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П р е д и с л о в и е

В настоящее время каталитические процессы получают все большее
распространение. Осуществляемые на практике химические процессы
в значительной части, если не в большинстве, являются каталитиче^
скими.

В исследовании каталитических реакций важнейшее место занимает
изучение их кинетики. Как один из основных факторов выяснения ме-
ханизма реакций изучение кинетики открывает в то же время путь для
предсказания оптимальных параметров ведения процессов. Зная эти
параметры, можно наметить условия практического осуществления про-
цессов и произвести технологические расчеты соответствующей аппара-
туры.

Значение кинетических исследований теперь возрастает в связи с
возможностями применения электронно-вычислительной техники и ме-
тодов моделирования для технологических расчетов процессов и анализа
оптимальных условий их осуществления.

Всестороннее изучение каталитических реакций невозможно без при-
менения кинетических методов, поэтому весьма существенно ознакомле-
ние широкого круга исследователей и практических работников с основ-
ными вопросами и принципами кинетики каталитических процессов.

Основные положения кинетики гомогенных реакций подробно осве-
щены в ряде монографий [1—17, 33] (см. также обзор [18]). Однако
многогранным и специфическим вопросам кинетики гетерогенных ката-
литических реакций, имеющим большое значение для теории и прак-
тики, отведено лишь относительно небольшое место в монографиях и
обзорах. При этом в большинстве случаев рассматриваются лишь общие
принципы, а некоторые существенные вопросы вообще опускаются.

В настоящей монографии автор пытался суммировать основные
принципы и положения кинетики гетерогенных каталитических реакций,
необходимые для проведения кинетических исследований и трактовки
их результатов.

В монографии излагаются общие вопросы кинетики гетерогенных
каталитических реакций, ее особенности и взаимосвязь кинетики и тер-
модинамики процесса, обсуждаются закономерности отдельных стадий

[каталитических процессов, соотношение кинетики прямой и обратной
реакций, кинетические уравнения процессов в идеальных и реальных
адсорбированных слоях, рассматриваются вопросы об оптимальных

'.условиях реакций и об оптимальном катализаторе. В заключение дается
анализ особенностей различных экспериментальных методов изучения

'кинетики и проводится их сопоставление. Изложение дается в основном
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с точки зрения представлений о протекании реакций в реальных адсор-
бированных слоях.

Фундаментальные вопросы кинетики гомогенных реакций здесь спе-
циально не рассматриваются; для ознакомления с ними рекомендуется
указанная выше литература.

Поскольку здесь ставится задача обсуждения общих принципов и
положений, кинетические закономерности отдельных каталитических
процессов не излагаются подробно и рассматриваются лишь в качестве
примеров, иллюстрирующих затрагиваемые вопросы.

Важнейший вопрос о конкретных путях использования кинетических
данных при моделировании процессов и в технологических расчетах
требует освещения его в отдельной монографии и здесь не затраги-
вается.

Обилие имеющегося материала заставляет ограничиваться рассмот-
рением физического смысла обсуждаемых закономерностей, с приведе-
нием в большинстве случаев лишь исходных предпосылок и конечных
уравнений, но без математических выводов (если они имеются в ориги-
нальных работах).

Наряду с изложением общих положений -освещение ряда вопросов
в известной мере отражает взгляды автора и потому в отдельных частях
может быть спорным.

Все критические замечания будут приняты автором с благодар-
ностью.

Автор считает приятным долгом выразить глубокую благодарность
своим учителям — М. И. Темкину и А. А. Баландину, общение с кото-
рыми принесло ему неоценимую пользу, а также В. В. Воеводскому,
А. Я. Розовскому, Л. Я- Марголис, Г. М. Жабровой, А. А. Лопаткину,
и всем товарищам по Институту органической химии АН СССР, осо-
бенно Я. Т. Эйдусу, В. Э. Вассербергу, А. А. Дулову, А. Л. Клячко-
Гурвичу, Г. И. Леви, Ю. С. Мардашеву, А. А. Слинкину и В. И. Якер-
сону, полностью или частично прочитавшим рукопись и высказавшим
ценные замечания и советы.



Г л а в а I

ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ

КИНЕТИКИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

1. Химическая кинетика и ее взаимосвязь с катализом
Химическая кинетика — наука о скоростях химических реакций, о

закономерностях протекания их во времени. Основные положения ее
должны быть применимы независимо от характера реакций — гомоген-
ных, гетерогенных или микрогетерогенных, некаталитических или ката-
литических, однако для каждой из них могут быть свои специфические
особенности.

Специфика и сложность гетерогенных каталитических процессов, в
известной мере обосабливающие их от других типов химических реак-
ций, делают целесообразным разграничение отдельной области кине-
тики, рассматривающей эти процессы.

Явление катализа по существу сводится к воздействию на химиче-
скую реакцию определенными веществами — катализаторами, приводя-
щему к изменению скорости реакции и ее механизма, без изменений
самих катализаторов в результате реакции *. Оно позволяет осущест-
вить ускорение термодинамически возможных реакций, в частности
идущих в отсутствие катализаторов даже с неизмеримо малыми скоро-
стями. Такое воздействие означает новые возможности управления хи-
мическим процессом, в смысле осуществления его в желаемом направ-
лении с заданной скоростью, по сравнению с возможностями управления
некаталитическими процессами.

Возможность управления некаталитическими процессами заключает-
ся в варьировании температуры, давления и состава реакционной смеси,
а также времени проведения реакции. Для управления каталитически-
ми процессами добавляются новые факторы:

1) свойства катализатора (химическая природа, состав, а также раз-
меры частиц, пористость, величина поверхности, зависящие от способа
приготовления);

2) время контакта реакционной смеси с катализатором.
Эти факторы в значительной мере определяют кинетические законо-

мерности каталитических реакций.
Химическая кинетика занимает важное место в развитии теории и

практики катализа. Это отчетливо видно, если обратиться к истории
катализа, которую можно условно разделить на четыре этапа:

1) накопление отдельных сведений о каталитических процессах (фер-
ментативные реакции, этерификация, разложение спиртов, аддорбцион-

* Последнее не исключает возможности каких-либо изменений, происходящих с
веществом катализатора на практике, в результате воздействия на него посторонних
веществ или процессов, сопутствующих основной реакции.



ные свойства твердых тел, каталитические свойства металлов) (до на-
чала XIX в.);

2) развитие знаний о важных каталитических процессах и свойствах
катализаторов, попытки объяснения сущности и механизма отдельных
реакций и сути катализа, формулировка некоторых общих принципов
(до второй половины XIX в.);

3) разработка, развитие и внедрение каталитических процессов в
промышленность, их детальное изучение, создание обобщающих пред-
ставлений в области катализа, развитие теоретических основ смежных
областей (до 20-х годов нашего столетия);

4) широкое внедрение каталитических процессов во все отрасли хи-
мической промышленности, создание ряда современных теорий катализа,
интенсивное развитие экспериментальных и теоретических исследований,
первые серьезные попытки предсказания каталитических свойств (по
настоящее время).

Широкое распространение катализа началось тогда, когда потреб-
ности нарождающейся химической промышленности вызвали необходи-
мость разработки новых и интенсификации существовавших произ-
водств. Развитие каталитических исследований могло быть достаточно
плодотворным лишь после формирования смежных областей. В первую
очередь это относится к химической кинетике, термодинамике, адсорб-
ции, теории твердого тела. Не случайно, что начало широкого развития
катализа совпадает со временем, когда были заложены основы химиче-
ской кинетики, после того как были даны формулировка и кинетический
вывод закона действующих масс (К- Гульдберг и П. Вааге, 1867 т.),
введены понятия о скорости реакции как производной концентрации по
времени, о порядке реакции, о температурной зависимости скорости
реакции (Я. Вант-Гофф, 1883—1885 гг.; С. Аррениус, 1889 г.).

В развитии последнего, современного этапа теории и практики ката-
лиза существенную роль играет также создание кинетических представ-
лений, в частности теорий абсолютных скоростей реакций, цепных реак-
ций, процессов на неоднородных каталитических поверхностях, макро-
кинетики *.

В гетерогенных каталитических реакциях катализатор и реагирую-
щие вещества находятся в разных фазах и процесс обычно протекает
на границе раздела фаз. Поэтому при рассмотрении кинетических зако-
номерностей гетерогенных каталитических реакций необходимо учиты-
вать специфический характер явлений на фазовых границах. В гетеро-
генном катализе наиболее распространен случай, когда катализатор
представляет собой твердую фазу. Этот случай и будет рассматривать-
ся в дальнейшем. Закономерности кинетики в гетерогенном катализе в
значительной степени зависят от характера взаимодействия ^на гра-
ницах твердое тело — газ, или твердое тело — жидкость, в частности от
природы и особенностей адсорбционных процессов.

В гетерогенном катализе теснейшим образом переплетаются вопро-
сы химической термодинамики, кинетики и адсорбции. Поэтому невоз-
можно рассмотрение только вопросов кинетики гетерогенных каталити-
ческих реакций вне связи ее с вопросами химического равновесия и за-
кономерностями адсорбции.

Химическая кинетика исходит из следующих общих законов и пред-
ставлений, применимых к отдельным элементарным стадиям реак-
ций или элементарным реакциям (т. е. реакциям, идущим в одну ста-
дию).

* Здесь мы отмечаем лищь чисто кинетические представления, не касаясь других
важных теорий, имеющих первостепенное значение для катализа (мультиплетная тео-
рия, электронные теории и др.) и смежных областей.
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1. Закон действующих масс (19], устанавливающий пропорциональ-
ность скорости реакции концентрациям реагирующих веществ в степе-
нях, равных стехиометрическим коэффициентам.
Для элементарной реакции

уА + V2А2 +. • •+ V^А^ +. . . = у(А[ + V^ + . . . + у;А/ + . . . (1.1)

(Аь А2, . . ., А/ — — исходные вещества, А^, А^, А/ . . . — продукты реакции,
V!, \2, . . ., V/, . . ., - VI, у2, . . ., V / ... — соответствующие стехиометричес-
кие коэффициенты), скорость ее V, в соответствии с законом действующих
масс, выражается следующим образом:

V = Ь}{С1>^ (1.2)

где & — постоянная, называемая константой скорости, сд. — концентрации
исходных веществ, V/ — стехиометрические коэффициенты. Поскольку
в качестве V/ могут быть выбраны и любые пропорциональные им вели-
чины, в уравнение (1.2) входят минимальные целочисленные значения
V/, показывающие, сколько молекул вступает в реакцию в элементарном
акте.

В случае отклонений реакционной смеси от идеального состояния
концентрации в уравнении (1.2) должны быть заменены на активности.

2. Закон Аррениуса [20]:

VI з>( }дТ

откуда вытекает экспоненциальная зависимость константы скорости от
температуры:

где &0 — предэкспоненциальный множитель константы скорости реак-
ции, в первом приближении не зависящий от температуры (иногда его
называют «частотным фактором» или «константой действия»), Е — пос-
тоянная, называемая энергией активации (см. ниже), также в первом
приближении не зависящая от температуры, КТ — произведение газовой
постоянной на абсолютную температуру.

Из уравнений (1.2) и (1.3) следует, что

д 1п у

дТ дТ
? (1.5)

откуда вытекает зависимость

д 1п и _
дТ ~~

т. е. закон Аррениуса характеризует температурную зависимость скоро-
сти элементарной стадии реакции (или одностадийного процесса).

3. Теория абсолютных скоростей реакций, вскрывающая смысл кине-
тических констант. Эта теория позволяет вычислить значение предэкспо-
ненциального множителя константы скорости с помощью статистической
механики, что вместе с квантово-механической трактовкой элементар-
ного акта реакции в принципе достаточно для предсказания скорости
элементарной реакции.



Закономерности кинетики гетерогенных каталитических реакций
могут часто быть более сложными, чем закономерности кинетики гомо-
генных реакций, по следующим причинам:

1) переход от гомогенной реакции к той же, но гетерогенно-катали-
тической реакции приводит к принципиальному изменению характера
процесса, к направлению его чаще всего по более сложному, но энерге-
тически более выгодному пути;

2) гетерогенные каталитические реакции протекают через сложный
ряд последовательных стадий, природа и механизм которых различны;

3) величина энергии активации гомогенной реакции является одно-
значной характеристикой, зависящей лишь от природы и характера
реакции; величина энергии активации гетерогенного каталитического
процесса уже не является однозначной характеристикой, так как для
одной и той же реакции она может быть различной в зависимости от
активности катализатора, пористости, размеров частиц, степени покры-
тия поверхности катализатора;

4) в гетерогенных каталитических реакциях присутствующие в них
посторонние вещества, не взаимодействующие с компонентами реакции,
могут, однако, изменять характер и скорость процесса, если они адсор-
бируются на поверхности катализатора, отравляя его или вытесняя
реагирующие вещества;

5) промежуточные соединения, образующиеся в ходе гетерогенных
каталитических реакций, могут быть более сложными, чем в гомоген-
ных реакциях; в обоих случаях возможно, что эти соединения являют-
ся ненасыщенными радикалами.

Разумеется, не исключена и обратная возможность, когда механизм
процесса при введении катализатора становится проще. Так, если вве-
дение катализатора позволяет снизить температуру процесса, он может
идти более простым путем, чем без катализатора при высоких темпера-
турах. Однако, в большинстве случаев можно ожидать усложнения за-
кономерностей протекания процесса при введении катализатора.

При изучении кинетики процесса могут быть поставлены следующие
цели и задачи:

1) Выяснение закономерностей протекания реакции в зависимости
от изменений времени контакта, концентрации исходных, конечных и
посторонних веществ, давления и температуры;

2) анализ полученных закономерностей и составление кинетического
уравнения;

3) нахождение численных значений постоянных в кинетическом
уравнении, в первую очередь — энергии активации;

• 4) на основе анализа полученных зависимостей и в сопоставлении с
данными других физико-химических исследований — установление ме-
ханизма процесса.

Наряду с этим изучение кинетики процесса может преследовать и
практические цели:

1) расчеты выходов продуктов реакции при разных условиях;
2) нахождение оптимальных условий ведения процесса;
3) выбор условий осуществления процесса (выбор интервалов вре-

мени контакта, температур, давлений, состава смеси, количества ката-
лизатора, благоприятных размеров, формы и пористости его частиц);

4) получение данных для конструирования и расчетов контактных
аппаратов.

Переход от изучения кинетики реакции к ее промышленному осу-
ществлению может быть осуществлен с помощью моделирования. Тео-
рия моделирования химических процессов в значительной мере основы-
вается на законах кинетики. Для моделирования необходимы подробные
и достаточно точные кинетические данные.



2. Важнейшие понятия и термины химической кинетики
С к о р о с т ь р е а к ц и и — число элементарных актов реакции, осу-

ществляющихся в единицу времени в единице объема системы. Это
определение 'Относится к гомогенным реакциям. Тогда скорость реак-
ции выражается производной числа частиц М] одного из исходных ве-
ществ или одного из продуктов реакции М/ по времени -с, отнесенной к
объему системы V (21, 22]:

» = - . (1.7)V Аъ ч '

Если объем реакционной системы не изменяется в ходе процесса,
то уравнения (1.6) и (1.7) эквивалентны следующим:

(с/ и с/ — соответственно концентрации одного из исходных веществ
и одного из продуктов реакции).

Для перехода от одного компонента в выражении скорости реакции
к другому следует учитывать стехиометрические соотношения:

_ _ _ _ _
V! 4т г3- Ат; • • • \1 Лт: • • • г< <*т • • • • /

Как видно, скорость реакции можно выразить как бесконечно малое
изменение концентрации одного из компонентов реакции, отнесенное к
бесконечно-малому промежутку времени, отвечающему этому измене-
нию, в единице объема системы (если объем не изменяется в ходе реак-
ции), или бесконечно-малое изменение числа частиц одного из компо-
нентов реакции, отнесенное к бесконечно-малому промежутку времени
и к исходному объему системы (если он изменяется в ходе реакции).

Для гетерогенных каталитических реакций скорость их относят не
к единице объема системы, а к единице поверхности или, для практиче-
ского удобства, к пропорциональным ей величинам, выражающим ко-
личество катализатора.

Величина скорости реакции может служить мерой каталитической
активности (23, 24].

В общем виде понятие скорости реакции может быть выражено как
изменение количества реагирующего вещества в единицу времени в еди-
нице реакционного пространства при данной концентрации. При этом
под реакционным пространством в случае гетерогенных каталитических
реакций понимается поверхность катализатора (как это формулируется
в книге В. А. Ройтера [28]).

Выражение скорости обратимого химического процесса должно учи-
тывать и возможность обратного превращения образующихся продуктов,
т. е. скорость обратной реакции.

Наблюдаемая скорость одностадийной реакции может быть в общем

случае выражена как разность скоростей реакции в прямом V и обрат-

ном V направлениях:

со = гГ— гГ (1.11)



Это выражение в простых случаях может быть распространено и на
многостадийные реакции.

Здесь и далее символом ю мы будем обозначать суммарную скорость
процесса или элементарной стадии, учитывая влияние обратной реак-
ции, а символ V относить к скоростям отдельных стадий или всего про-
цесса, без учета обратной реакции.

К и н е т и ч е с к о е у р а в н е н и е — зависимость, выражающая в явной
•форме скорость реакции как функцию концентраций с или парциальных
давлений Р компонентов реакции:

(о = /(сь са, . . ., сь . . ., с{, с;, . . ., с;, . . ., с") (1.12)
или

со = Г (Рь Р», • • -, Р,; • • -, Р'г, Р'„ • • -, Р], • • -, П. (1-13)

где съ с2, . . ., с/... или Ръ Рз, • . ., Р,:.. — соответственно концентрации или
парциальные давления исходных веществ. Те же символы со штрихом от-
носятся к продуктам реакции, с двумя штрихами — к посторонним веще-
сгвам; / — некоторая функция от концентраций или парциальных давлений.
В случае протекания реакций в условиях, когда законы идеальных га-
зов или идеальных растворов неприменимы, концентрации должны быть
заменены на активности, а давления — на летучести компонентов реак-
ции.

В применении к элементарным стадиям процесса (или к элементар-
ным реакциям) кинетическое уравнение отвечает выражению закона
действующих масс [уравнение (1.2)].

Для процессов, протекающих более чем в одну элементарную ста-
дию, кинетические уравнения характеризуют скорость всего процесса
и могут представлять собой более сложные выражения,' чем соответст-
вующие уравнению (1.2). При этом в уравнения скорости прямой реак-
ции могут входить и концентрации продуктов, а также посторонних ве-
ществ, а функция / не обязательно должна быть степенной, как в урав-
нении (1.2).

При выражении скорости реакции кинетическим уравнением обычно
предполагается стационарное или квазистационарное протекание реак-
ции. Это означает, что скорости образования и разложения промежу-
точных соединений предполагаются равными или близкими (в послед-
нем случае разность величин этих скоростей должна быть малой по
сравнению с каждой из величин). Вопрос о справедливости такого до-
пущения, характеризующего метод М. Боденштейна [487], и случай, ког-
да оно применимо, рассматривают Н. Н. Семенов [4, 931] и Д. А. Франк-
Каменецкий [820, ИЗО].

К о н с т а н т а с к о р о с т и . Величина константы скорости, входящая в
уравнение (1.2), показывает, насколько быстро протекает реакция при дан-
ной температуре. При концентрации реагирующих веществ, равной единице,

Дер =1, и тогда и = V, поэтому константе скорости иногда приписыва-
/

ют смысл удельной скорости элементарной реакции (т. е. скорости элемен-
тарной реакции при концентрациях 'реагирующих веществ, равных еди-
нице).

Если в выражении скорости реакции (1.12) для многостадийного про-
цесса функция ^ содержит постоянный множитель /г, который может быть
вынесен за ее знак (например, при степенной зависимости), то общее урав-
нение (1.12) может быть переписано следующим образом:

со = Ц (с^а ..... с,-, . . ., с{, с'г, . . ., с], . . ., с"). (1.14)
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Здесь величина и также играет роль константы скорости *. Однако она
может представлять собой более сложное выражение, чем величина, входя-
щая в уравнение закона действующих масс, вследствие возможной зависи-
мости ее от величин констант скоростей стадий. Указанный выше смысл
ее как удельной скорости реакции сохраняется, если условие / (съ сг, ...
. . ., с/, . . ., с;, са, . . -, с/, . . ., с") = 1 в выражении (1.14) выполняется при
с1 = с2 •= . . . = С] — . . . с{ = с2 = ... = с/ = ... = с" = 1 . Если ско-
рость многостадийного процесса выражается сложной зависимостью от кон-
центраций (а не степенной зависимостью), то в аргумент функции / в урав-
нении (1.12) может входить несколько постоянных. Тогда выделение одной
константы скорости может иногда быть и произвольным, но обычно урав-
нение (1.12) можно свести к выражению (1.14), т. е. условно рассматривать
в качестве константы скорости постоянную (или функцию постоянных), вы-
несение которой за знак функции / не изменяет зависимости скорости
реакции от концентрации. Так, например, если скорость процесса выражается
кинетическим уравнением

то можно условно считать константой скорости величину &. Тогда

В дальнейшем, для выражения кинетического уравнения в общем ви-
де, мы будем пользоваться уравнением (1.14).

Размерность константы скорости зависит от вида кинетического
уравнения. Очевидно, что сравнение численных значений разных кон-
стант скоростей возможно лишь при одинаковой их размерности, т. е.
при одинаковом характере кинетических зависимостей.

В каталитических реакциях величина константы скорости может
быть количественным критерием активности катализатора. В данных
условиях ведения процесса активность катализатора характеризуют
количеством вещества, реагирующего в единице времени, на единице
поверхности катализатора {23, 24]. При практических расчетах возможно
и отнесение к единице объема или единице веса катализатора с указа-
нием его насыпного веса [23].

Э н е р г и я а к т и в а ц и и (Я) — среднее избыточное (по сравнению со
средней энергией всех исходных молекул при данной температуре) коли-
чес:шсь-элерши,_реагирующих__мрлекул. Это определение соответствует опре-
делению Р. Толмана [375], а также Р. Фаулера и Э. Гуггенгейма [384],
рассматривающих энергию активации как разность средних энергий моле-
кул в активированном (Еяке) и исходном (Яисх) состояниях при данной тем-
пературе: _

Е=Ёакт — Ёисх. (1.16)

Такая статистическая трактовка энергии активации, строго говоря, отличается
от микроскопической трактовки, определяющей ще^пно ^тивации как_ ми-
тральное количество энергии молекулы~йли взаимодействующих молекул,
необходимое для осуществления элементарного акта реакции (Е0). Величина Е0

характеризует высоту""энергетическ6го барьера реакции (рис. 1), т. е.

Е0 = Еаю — Еиы (1.1 6а)

и выражает энергию активации при абсолютном нуле. На рис. 1 изобра-
жена потенциальная кривая, показывающая изменение энергии молекул в

* Для удобства обозначения в уравнении (1.14) после вынесения и за знак функ-
ции для нее сохранен тот же символ.
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зависимости от некоторого параметра (например, расстояния между реаги-
рующими молекулами или взаимодействующими атомами) в ходе элемен-
тарного акта прямой и обратной реакций. Разность величин энергии акта-

вации прямой и обратной реакций, соответственно Е и Е, характеризует из-
менение внутренней энергии А6/ или
энтальпии ДЯ (в зависимости от вы-
ражения скорости реакции через концен-
трации или давления):

ИЛИ

Е — Е= — АЯ.

(1.17)

(1.17а)

Расстояние

Рис. 1. Изменение потенциальной
энергии системы в ходе реакции

Величина энергии активации связа-
на с константой скорости элементар-
ных реакций (протекающих в одну
стадию) выражением закона Аррениу-
са (1.3) и (1.4). В эти выражения
должна входить величина Е, опреде-
ляемая уравнением (1.16). Аналогич-
ное разграничение между статистиче-

ским и микроскопическим определениями энергии активации проводит
А. И. Розловский {176]. В. А. Ройтер [28, 169], следуя такому разграни-
чению, называет (в случае элементарных реакций) величину Е0 энергией
активации, а величину Е-—теплотой активации. Поскольку разница меж-
ду этими величинами невелика (в простейших случаях в расчете на
одну молекулу она составляет КГ 1384], где К — константа Больцмана),
мы можем в дальнейшем пренебречь численными различиями между Е
и Е0 и ;во всех случаях, если не будет сделано специальных оговорок, рас-
сматривать величину Е.

Для сложных многостадийных процессов температурная зависимость
константы скорости может уже не отвечать уравнению Аррениуса, как
и температурная зависимость скорости реакции. Показателем невыпол-
нимости уравнения Аррениуса будет резкая зависимость от температу-
ры величины Е, принимаемой за энергию активации. При выполнении
закона Аррениуса величина Е практически не должна зависеть от тем-
пературы, если механизм реакции или рассматриваемой стадии в дан-
ном интервале температур не изменяется.

Для многостадийных процессов закон Аррениуса может формально
выполняться, если измеряемая на опыте величина константы скорости
относится к одной из стадий процесса или, являясь функцией констант
скоростей стадий, содержит их в виде произведения или же частного
(возможно, в некоторых степенях). Тогда наблюдаемая энергия акти-
вации характеризует некоторую суммарную температурную зависимость
и в общем случае отличается от истинной энергии активации, относя-
щейся к отдельным элементарным стадиям.

Если же наблюдаемая константа скорости является более сложной
функцией констант скоростей стадии (например, в нее входит сумма
или разность констант), то уравнение Аррениуса может не выпол-
няться.

Величина энергии активации определяет температурный коэффи-
циент константы скорости реакции р, т. е, лисло, показывающее, во
сколько раз изменится & при повышении температуры на АГ. Обычно
выбирают А71 = 10°, тогда

, ЮЕ юг
кгТ+ю- РГ(Г+10) (1.18)
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При выполнении условия (1.5)

Р = ̂ . (1-19)Vт

Тогда величина р указывает на температурный коэффициент скорости
реакции.

Как видно из соотношения (1.18), р сильно зависит от температуры.
Поэтому В. Н. Кондратьев [5] рекомендует пользоваться для характе-
ристики температурной зависимости скорости реакции наряду с величи-

д \п /г Е
ной р величиной - . , = — , не зависящей от температуры.

Очевидно, при прочих равных условиях (т. е. одинаковой зависимости
скорости процесса от концентраций компонентов реакции и одинаковых ве-
личинах Ь0), чем больше Е, тем меньше скорость реакции, но тем больше
ее температурный коэффициент.

Псщя_дрк р е а к ц и и — показатель ..степени в кинетическом уравнении
< 1.1 2^— (Г 14), если / — степенная функция, т. е.

V = Ьс?# . . . с'"*ап'2 . . . (1.20)

Здесь величины пъ п2, . . ., пь п'2, ... характеризуют порядок реакции по
данному компоненту; он может быть положительным, отрицательным, це-
лым, дробным или равным нулю.

Алгебраическая сумма показателей степеней

П = п1 + п2+ ... -Ь«1 + «а+ ••• (1-21)

•составляет суммарный порядок реакции [25].
Для элементарных ;_. стадий процесса, или элементарных реакций (идущих

в одну"" стадию), в соответствии с законом действующих масс, порядок
реакции совпадает™"со"' стехиометрическим коэффициентом, показывающим,
сколько молекул данного вещества одновременно участвует в элементарном
акте реакции, т. е. га/ = V/. Величину га/ часто называют кинетическим по-
рядком реакции^ гГл?/"— стехиометрическим порядком реакции. Различие
между ними заключается в том, что кинетический порядок реакции указывает,
какой степени концентрации данногсГвещёства пропорциональна скорость ре-
акций, а стехиометрический порядок равен числу молекул данного вещест-

ств^ющих в элементарном акте реакции ̂ т^_е.__её _моле:

реагирующих исходных веществ, участвующих одновременно в элементар-
ном акте реакции, т. еГ равна сумме минимальных целочисленных значений
•стехйометрических коэффициентов исходных веществ:"

г = VI + \'2+ ... (1.22)

В зависимости от значений V различают моно-, би- и тримолекулярные
реакции. В ^отличие от кинетического порядка, стехиометрический поря-
док может быть только положительным и выраженным целым числом.

Для сложных реакций, идущих более чем через одну стадию, строго
говоря, понятие стехиометрического порядка теряет смысл, поскольку
в уравнении реакции (I. 1) в качестве стехйометрических коэффициентов
-V/ могут быть выбраны любые пропорциональные им числа {32]. Это
понятие сохраняется для отдельных стадий сложного процесса, стехио-
метрический порядок которых может различаться и, следовательно,
ле будет в общем случае равен кинетическому порядку реакции.



Неприменении к гетерогенньщ,,,кахадитиаеским процессам различают
также истинный и кажущийся порядок реакции ,[1], понI^мая_^IОд^истин-
I ьш порядком порядок реакции относительно концентраций крмпонен-
то.в_реакции_на поверхности катализатора, участвующих в элементар-
ном акте реакции, (т. е. ее молекулярность по поверхностным концент-
рациям), а кажущимся — ̂ поряд'ОК "ртакцйй относительно объемных Гкб'н-"
центр аций компонентов реакции (находящихся в газовой или жидкой
фазах). Последний зависит от соотношения между объемными и поверх-
ностными концентрациями. Кинетическому -уравненша с этой точки зре-
ния отвечает кажущийся порядок реакции.
'" Величина Наблюдаемого на опыте порядка реакции может зависеть
от условий эксперимента. Например, если опыт проводится в избытке
одного из компонентов реакции, то изменение его концентрации и влия-
ние ее на скорость реакции окажутся незаметными. Тогда наблюдаемый
порядок реакции по данному компоненту будет равен нулю.

Так, например, скорость реакции гидрирования часто выражают уравне-'
нием:

(1.23)

где сНг — концентрация водорода, и тогда порядок реакции равен единице.
Однако, если реакцию веспутри постоянной концентрации водорода (напри-
мер, в растворе с непрерывным пополнением убыли водорода, когда кон-
центрация растворенного водорода постоянна), то сНг = сопз! и V = сопз!;
следовательно, на опыте будет наблюдаться нулевой порядок.

Поэтому в дальнейшем мы будем раличать наблюдаемый порядок
реакции, отвечающий получаемым на опыте зависимостям, и действи-
тельный порядок реакций, соответствующий кинетическому уравнению
реакции, не маскируемому специфическими условиями опыта.

А_к_т _и в и р о, в .а н,н ы и к,о_м.п. л-е к с (переходное состояние) — оп-
ределенная конфигурация, характеризующая промежуточное состояние
реагирующих молекул в момент преодоления ими энергетического
йарьера реакции. Этому состоянию отвечает некоторая определенная
величина потенциальной энергии реагирующих частиц: Уровень энергии
активированного комплекса является максимальным по отношению к
исходному и конечному состояниям, но минимальным относительно
необходимого запаса энергии при протекании реакции по другим воз*
можным, но менее выгодным путям.

В р е м я к о н т а к т а т — условная величина, указывающая на дли-
тельность пребывания компонентов реакции в реакционном простран-
стве или (для гетерогенного катализа) соприкосновения их с катализа-
тором при данных параметрах осуществления процесса. Форма выраже-
ния тг может быть различной в зависимости от характера системы (ре-
акции при постоянном объеме или постоянном давлении). Различные
выражения т рассмотрены дальше, в главах(1Х и XIII.

3. Скорость реакции и равновесие

Протекание химических реакций ограничено достижением равнове-
сия. Поэтому кинетические закономерности не могут быть независи-
мыми от условий химического равновесия, вытекающих из законов
термодинамики, и должны соответствовать этим условиям. Последнее
означает наличие определенных ограничений закономерностей кинетики
процесса, вытекающих из требований химической термодинамики и ста-
тистической механики. Таким ограничением является условие, что кд!#-
лцз§хар_- :-ламщяет. ^скорость, реакции, : ш); „не сдвигает равновесие.
Поскольку случаи так' называемого отрицательного катализа мьТйе™рас4-
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сматриваем, можно сказать, что катализатод способствует более быст-
рому достижению равновесия *.

Действительно, если бы катализатор мог сдвигать равновесие, то'
это приводило бы к изменению величины константы равновесия К, свя-
занной со стандартным изменением свободной энергии Гиббса АС01

соотношением:
ДС°=— КТ\пК. (1.24)

Изменение величины ДС°, однако, при этом невозможно, так как она
является функцией состояния системы, не зависящей от присутствия
катализатора. Очевидность данного условия видна из того, что если бы
катализатор мог сдвигать равновесие, то введение в систему и выве-
дение из нее катализаторов, согласно определению, не участвующих в
реакции и остающихся в результате ее неизменными, могло бы при-
водить к получению работы в изотермических условиях за счет тепла
окружающей среды, т. е. к вечному двигателю второго рода, в проти-
воречии со вторым законом термодинамики. Таким образом, катализа-
торы_могут ускорять лишь реакции, которые термодинамически воз-
можны в данных условиях **. Это положение "было сформулировано'
В." Оствальдом [40].
'~~Отсутствие"влияния катализатора на равновесие означает, что он
должен равным образом ускорять как прямую, так и обратную реакции.
Однако такое одинаковое воздействие катализатора, строго говоря,,
обязательно лишь при равновесии. При удалении от равновесия влияние
катализатора.на скоростьдрямой иобратной реакций может быть раз-
личным, что не противоречит условиям термодинамики, если при рав-
новесии одинаково ускоряются обе реакции. Следовательно, не обяза-
тельно, чтобы катализатор, активный в реакции в прямом направлении,
был также одинаково активен в той же реакции в обратном направле-
нии вдали от равновесия. Достаточно, чтобы ^52и^иж^ш|ем_к_равнове-
сию увеличение с]Щро(Ш1,,.прямой и обратной реакции становилось
одинаковым. '

Скорость реакции, как правило, увеличивается с температурой; по-
этому чем выше температура, тем меньше времени требуется для дости-
жения равновесия в данной системе (при одинаковом исходном расстоя-
нии до равновесия). При данном времени контакта с катализатором
система окажется тем ближе к равновесию, чем выше температура (при
одинаковом исходном удалении от равновесия). Увеличение времени-
соприкосновения с катализатором способствует приближению к равно-
весию.

При химическом равновесии состав системы не изменяется, и это
означает, что суммарная скорость процесса со равна нулю. Из условия
ш = 0 и уравнения (1.11) следует, что при равновесии

V =у. (

Условие (1.25), строго говоря, относится только к элементарным реакциям
или к отдельным стадиям сложных многостадийных реакций. В дальней-
шем мы будем предполагать, что наблюдаемая скорость сложной реакции

* Следует, однако, учитывать, что в случае гомогенных каталитических реакций в
растворах введение катализатора в больших количествах может изменять величины
коэффициентов активности реагирующих веществ и тем самым косвенно влиять не-
равновесие.

** Этому не противоречит возможность осуществления процессов, равновесие ко-
торых сдвинуто в невыгодную сторону, при условии непрерывного удаления по край-
ней мере одного продукта из сферы реакции (например, дегидрирование низших вто-
ричных спиртов в жидкой фазе [667], синтез аммиака при низких давлениях в стати
леской системе и т. п.). Разумеется, и здесь действие катализатора сводится лишь
К"ускорению достижения равновесия* - -
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может быть представлена как разность двух выражений / (с/, с/) и / (с/, с
~+ -* —

где / и / — некоторые функции от концентраций компонентов реаквд
обладающие тем свойством, что при удалении от равновесия в сторо

— > «-_

прямой реакции, имеет место неравенство / (с/, с/) > / (с/, с/), а при уда;
нии от равновесия в противоположном направлении — неравенст
I*— — >•

/ (с/, с/) $̂> / (с/, с/). Таким образом, полагаем

со = / (с/, с/) -7 ('/, с)), (1.2Е
— »• . ч—

причем выражения / (с/, с/) и ^ (с/, с/) можно считать характеризующго
кинетические зависимости реакции в прямом и, соответственно, в обрат»

-> •*- -> *-

направлениях. Эти величины / (с/, с/) и / (с/, с;) обозначим через V и у; п
таком условии уравнение (1.25а) для сложной реакции будет аналогич:
уравнению (1.11), т. е. уравнение (1.11) при указанных предположена

можно распространить и на сложную реакцию. Введенные величины V

V обладают тем свойством, что при удалении от равновесия в ту или др

гую сторону выполняются неравенства V ^> V или V ^> V. Тогда величиь

у и V можно считать характеризующими скорость реакции в прямом и с
ратном направлениях, а суммарное кинетическое уравнение (1.14) соотве
ственно рассматривать состоящим из двух частей, характеризующих кии
тические закономерности реакции в прямом и обратном направлениях. УК
занные предположения получают обоснование в теории стационарных реа
ций [1145].

При достаточно большом удалении от равновесия можно считать, ч1

.<^>^V ИЛИ СО^У.
Рассмотрим в общем виде реакцию (1.1):

VI А! + Г2 А2 + • • • + У/А/ + . . . = \(А'г + \^ + . . . + У/А/ + . . .

Константа ее равновесия К выразится следующим образом:

/ (А' Г* ГА' 1Г*У 1̂ 1 \ед 1А2 >еЧ • • • ,. „

где [А!], [А2], . . ., [А!], [Аа] означают концентрации соответствующих ко
понентов реакции; индекс е^ указывает, что эти концентрации равновесн]

— > ч—

Зададим величины у и у, характеризующие, как мы условились, ск
рости реакций в прямом и обратном направлении, следующими кинетич

.скими зависимостями, вытекающими из уравнения (1.14):

], [А.1 ..... [АЛ, [АЛ ...), (1.2

, [А,], .... [АЛ, [АЛ ..-)• (1-2

;В дальнейшем для упрощения вместо выражений (1.27) и (1.28) буд(

писать У = # ̂  и У = & .̂
Будем считать, что форма выражений (1.27) и (1.28) не изменяется

приближением к равновесию (изменяются только концентрации компонент!
реакции). Тогда из условия (1.25) следует, что

—»• ^ ч—

4т='4гь (1.2
* I
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Из уравнения Вант-Гоффа вытекает, что для одностадийной реакции

4г = К, (1.30)
/г

следовательно,

4- = К- (1.31)

Это значит, что кинетические уравнения прямой и обратной реакций взаи-
мосвязаны так, что при равновесии из условия (1.25) должно вытекать вы-
ражение для константы равновесия суммарного процесса.

Примером такого ограничения является необходимость соответствия
уравнений, выражающих закон действующих масс (1.2) для скорости пря-
мой и обратной реакций, уравнению, выражающему этот закон для равно-
весия:

(1.32)

Если уравнение скорости прямой реакции с приближением к равновесию
изменяется, то соответственно должно изменяться и уравнение скорости
обратной реакции, чтобы их отношение удовлетворяло условию (1.31).

Условие (1.31) означает, что

т. е., что кинетическое ургпвжуяш^(^Ш1№^
но из_кин^тического^рав^'ш1я~пр_ямой реакции ;_.и, выражения для кон-
станты равновесия.. ~~"

ана, с „его тепловым эффектом. , , „
соотношениеМд_вытекающим из уравнения изохоры ТВант-Гоффа:

0_
К^=К0е

кт, (1.34)

, Ко — постоянная, в первом прибли-
жении. л[е_ зависящая от

Из уравнении~(О{5Я (1.34) и (1.4) вытекает условие:

соответствующее уравнениям (1.17) и (1.17а), связывающее кинетиче-
ские величины — энергию активации прямой и обратной реакций с тер-
модинамической величиной- — тепловым эффектом процесса, т. е. опре-
деленным образом ограничивающее кинетические закономерности.

Значения констант равновесия и тепловых эффектов, входящие в
уравнения (1.33) и (1.34), зависят от выбора стехиометрических коэф-
фициентов V в общем уравнении реакции (1.1). Отсюда возникает
вопрос: какие именно значения К к () следует подставлять в рассмат-
риваемые уравнения? Этот вопрос подробно обсуждается в VIII главе.

2 С. Л. Кипермаа 17



4. Стадийность каталитических процессов
Каталитические процессы обычно протекают через следующие

последовательные стадии:
1)'диффузия исходных веществ из объема системы к внешней по-

верхности твердого катализатора и в его порах,
2) адсорбция исходных веществ на поверхности катализатора,
3) акт реакции на поверхности катализатора,
4) десорбция продуктов реакции с поверхности катализатора,
5) диффузия продуктов реакции от поверхности катализатора че-

рез его поры и в объем системы.
Можно считать, что перечисленные стадии, кроме диффузионных,

имеют химическую природу.
Стадии десорбции непрореагировавших исходных веществ, адсорб-

ции продуктов реакции и их превращения в исходные вещества явля-
ются примерами обращения указанных выше химических стадий.

Механизм стадий, их скорость, а также зависимость от температуры
и других параметров могут резко различаться, что может приводить к
разным кинетическим закономерностям этих стадий. Возможно и совме-
щение некоторых стадий, а в других случаях, напротив, разделение их
в свою очередь на несколько стадий. Так, например, стадия диссоциа-
тивной адсорбции может быть одновременно и поверхностным актом
реакции: С2Нв(газ) =С2Н4(адо) +Н2(Газ) , поверхностный акт реакции де-
гидрирования бутана в бутадиен складывается из стадий образования
бутилена и его дегидрирования.

Акту адсорбции, как указывает С. 3. Рогинский [29], могут предшест-
вовать электронные процессы в твердом теле, подготавливающие ЭТУ
стадию. Мы не будем их рассматривать отдельно, а будем считать вхо-
дящими в стадию адсорбции.

В. А. Ройтер [30] указывает, что каталитические процессы могут про-
текать и в одну химическую стадию, если образование общего для реак-
ции активированного комплекса более энергетически выгодно, чем
образование активированных комплексов отдельных стадий. Он преду-
преждает против чрезмерного увлечения стадийными схемами, возражая
Н. И. Кобозеву [3 Г], полагающему, что катализ — способ расчленения'
сложного процесса на экзотермические или слабо эндотермические эле- !
ментарные акты. Вопрос о разделении отдельных химических стадий •
каталитического процесса во времени рассматривается Б. П. Брунсом
[98], отмечающим случаи, когда это оказывается невозможным. Такая
точка зрения об одностадийном протекании процесса в основном может
быть справедлива в отношении поверхностного акта реакции. Здесь мы
в дальнейшем будем придерживаться в общем случае представлений о
стадийном протекании каталитических процессов, не исключая и воз-
можности их одностадийности в частных случаях.

Для процессов, в которых исходные вещества находятся в разных
фазах, указанная последовательность стадий может включать в себя
также стадию растворения компонентов реакции из другой фазы в:
фазе, в которой находится катализатор. Так, например, реакции гидро-
генизации в жидкой фазе, если водород реагирует в растворенном
состоянии, должны протекать также через стадию растворения водоро-
да в фазе, содержащей гидрируемый компонент.

Суммарная скорость каталитического процесса должна зависеть от
скоростей его отдельных стадий и их соотношения. Рассматривая после-
довательные химические стадии каталитического процесса, можно счи-
тать, в соответствии с соотношением (1.11), что суммарная скорость каж-
дой из них ш8 будет являться разностью скоростей ее в прямом и об-
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ратном направлениях, т. е. г

0 ) 5 = 0 8 — 05. (1.36)

При стационарном протекании процесса, хотя закономерности этих ста-
дий могут быть различны, суммарные скорости каждой из них должны
быть равны друг другу, т. е.

. 01 — 01 = Оц —Он = . ..=08 — V, (1.37)

(индексы I, II, . . ., 5 означают номер последовательной стадии), выражая
->• 4—

скорость всего процесса. Соотношение величин о8 и о5 определяется сте-
пенью удаления от равновесия. При этом возможны два случая:

_К_Все__с1ад1щ1 крдме__одной,_протекают, настолько быстро, что в каж-
дой^ из̂  этих^ысдфих„схажй.,щ^ рйвновесие"{по отно
шеЯшб"к данной стадии), Это означает, что в каждой такой стадии

о5 ̂  о5 (1.38)

— > •<—

(или, другими словами, величины о5 и о5 велики по сравнению с разностыб

05 — о5). О дщ., из „стадий Ь (суммарная скорость которой равна ю^) оказы^-
^^ется^далекой от равновесия. Поскольку

(0г. = О)! = СОц = . . . = Ш5, (1.39)

так как

' ю, < о*5, (1.40)

^>^, (1.41)

«о 1_«о ь (1.42)
— >

(величины V^ и а>1^ — одного порядка и сравнимы друг с другом), скорость

этой стадии в прямом направлении VI будет значительно меньше скоростей
других стадий в прямом направлении:

^«У,. (1.43)

При этом условие стационарности не нарушается, так как выполняется
соотношение (1.39) и^скорость стадии I, практически выражает скорость
всего продесса.

^ими_тирдашд.ел; Закономерности этой стадии и_ . _ .
должны определять наблюдаемые закономерности суммарного процес-
3̂[." Действительно, так как принимается, что в остальных стадиях
практически достигается равновесие, механизм установления такого
равновесия несущественен. Следовательно, в данном случае скорость
процесса определяется скоростью лимитирующей стадии (в прямом
направлении); увеличение скоростей других стадий в прямом направ-
лении будет сопровождаться таким же увеличением их скорости в
обратном направлении (поскольку в них практически достигается рав-
новесие), а потому не будет сказываться на скорости суммарного про-
цесса *. Другими словами, в данном случае, скорость суммарного про-

* Диффузионные стадии можно считать практически равновесными, когда в них
успевает происходить выравнивание концентраций в частях системы, между которыми
иуеет место диффузия (см. главу X).
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цесса практически есть скорость лимитирующей стадии. Изменение
скоростей других стадий до тех пор, пока они остаются практически
равновесными, не должно влиять на скорость процесса. Выражение
(1.25а) тогда оказывается строго определенным, поскольку суммарная
скорость процесса может быть представлена как разность скоростей
лимитирующей стадии в прямом и обратном направлениях.

Эт^эт случай вероятен, когда в,ся„реакционная- система „в.. целом не
очень уд^ен^от^гашшайшя.^

Наличие лимитирующей стадии может означать, что характеризую-
щая ее константа скорости /гь окажется меньше констант скоростей
других стадий. Однако такое условие может и не быть справедливым во
всех случаях, так как величины констант скоростей стадий могут раз-
личаться и вследствие того, что они имеют разную размерность.

Если выполняется условие

^<68, (1.44)

т. е. константа скорости лимитирующей стадии значительно меньше
констант скоростей других стадий, то в случае, когда различия пред-
э,кспоненциальных множителей Й0 не очень велики, это означает, что
энергия активации лимитирующей стадии больше, чем энергия актива-
ции других стадий.

2. Реакция протекает так, что равновесие не достигается и в самых
быстрых стадиях. Это означает, что соотношение (1.38) не выполняет-
ся ни" в" одной стадии и в процессе не может быть выделена лимитирую-
щая стадия. Такой случай вероятен, когда__вся реакционная система
достаточно удалена от равновесия (для некоторых реакций, например
для реакции изотопного обмена или пара-ортоконверсии водорода, он
может реализоваться и недалеко от равновесия).

Возможен и промежуточный случай, когда, в сложном многоста-
дийном процессе окажется несколько медленных неравновесных стадий,
наряду с другими быстрыми равновесными стадиями.

Соотношение скоростей лимитирующей и других стадий может резко
изменяться при изменении условий осуществления процесса. Для при-
мера рассмотрим две стадии I и II, скорости которых в прямом направ-
лении при температуре Т различаются в 100 раз, т. е.

(•*.}-+.и/г100- (1.45)

Если температурные коэффициенты скоростей этих стадий, опреде-
ляемые уравнением (1.19), равны соответственно 2 и 1,1 (т. е. при повы-
шении температуры на 10° С скорость I стадии возрастает в 2 раза, а
скорость II стадии —иа 10%), то при повышении температуры на 150°
вместо соотношения (1.45) будет иметь место соотношение

80- (1.46)

Как видно, если I стадия была лимитирующей при температуре Т,
то при таком изменении температуры возможно, что она станет быст-
рой, а II стадия — лимитирующей (если скорость ее в обратном направ-
лении возрастет более медленно).

Аналогичным образом может влиять на соотношение скоростей ста-
дий и изменение давления (в силу разной зависимости от него скорос-
тей различных стадий) или изменение времени контакта т (так как
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изменение т может значительно удалять всю систему от равновесия или
приближать к нему).

Следомтел^ыног_изменение услави&_ос^шесгвлея^я процесса _мр_жет
приводить к замене одной лимитирующей стгГдий'~другрй или к проте-
канИю7]Те~аТЩии15ё1Г^гб7 чтобы какал-Жб"о"^стади'я " был а лимитирующей.
Поэтому весьма существенно учитывать возможность изменения харак-
тера процесса даже при относительно небольшом изменении его пара-
метров.
. Если реакция протекает через ряд 5 последовательных стадий, то об-

щее стандартное изменение свободной энергии АО0 должно складываться
из стандартных изменений свободной энергии 'АО" каждой стадии, т. е.

АС» = 2 «5ДС5°. (1.47)
5

Множитель Пц показывает сколько раз должна повториться данная ста-
дия при осуществлении одного элементарного акта реакции; этот множи-
тель называется стехиометрическим числом стадии [32].

Соответственно, общее изменение энтальпии складывается из измене-
ний энтальпии в каждой стадии

АЯ=2"зАЯ 5 . (1.48)
5

Из уравнений (1.24) и (1.47) следует, что произведение констант равно-
весия стадий К в должно быть равно константе равновесия К всего процесса
в целом, т. е.

# = П^5. (1-49)
5

Полное изменение свободной энергии при реакции АС должно также
складываться из полных изменений свободной энергии в каждой последо-
вательной стадии:

АС = 2 "*ДС5. (1.50)
5

При наличии лимитирующей стадии это соотношение может быть запи-
сано следующим образом:

АС = И1ДС1 + пцДС„ + ... +П1ДО/.+ ... + /г,А08, (1.51)

где АС^ — изменение свободной энергии в лимитирующей стадии, ^ —
число ее повторений при осуществлении одного элементарного акта реак-
ции (стехиометрическое число лимитирующей стадии реакции [32]).

Принятие лимитирующей стадии означает предположение о настолько
быстром протекании остальных стадий, что в каждой из них практически
достигается (или почти достигается) равновесие; следовательно, полное из-
менение свободной энергии в них должно быть близко к нулю [32].

Поэтому можно считать, что все слагаемые в уравнении (1.51), кроме
практически обращаются в нуль. Отсюда

ЬОжщДОь (1.52)

т. е. изменение свободной энергии реакции практически должно быть равно
изменению свободной энергии в лимитирующей стадии.

Каждая из стадий каталитического процесса должна характеризо-
ваться величиной энергии активации, значительно меньшей, чем энер-
гия активации гомогенной реакции. В противном случае, если энергия
активации хотя бы одной из химических стадий будет больше, чем для
гомогенной реакции, протекание процесса каталитическим путем может
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оказаться энергетически невыгодным (если большая величина энергии
активации не будет компенсироваться большой величиной предэкспо-
ненциального множителя константы скорости реакции).

Если процесс может осуществляться через одну или через другую
стадии, идущие параллельно (а не последовательно), то преобладаю-
щим будет протекание реакции через более быструю стадию.

•Конкретный характер стадийности и природа стадий обусловли-
ваются в первую очередь тем или иным механизмом процесса. Выясне-
ние механизма процесса, таким образом, означает:

1) детальное изучение сущности и природы отдельных стадий;
2) выяснение соотношения скоростей стадий и, в частности, выяв-

ление лимитирующей стадии, если она имеется в данных условиях;
3) выяснение характера образующихся промежуточных соединений

и их изучение;
4) объяснение причин и характера влияния тех или иных компо-

нентов реакции на ее скорость (например, причины торможения про-
цесса продуктами реакции);

5) выяснение причин образования побочных продуктов и их влияния
на закономерности протекания основного процесса.

Для первоначального суждения о механизме процесса не обяза-
тельно выяснение всех перечисленных факторов. Наиболее важным для
гетерогенных каталитических реакций является вопрос о соотношении
скоростей стадий, о наличии и природе лимитирующей стадии.

Преобладающее влияние природы и характера лимитирующей ста-
дии на механизм всего процесса обусловлено тем, что, поскольку осталь-
ные стадии принимаются практически равновесными, механизм уста-
новления равновесия в них не имеет существенного значения для кине-
тики всего процесса и выяснения его механизма.

Возникает вопрос, достаточно ли изучения кинетики для выяснения
механизма процесса? На это следует ответить отрицательно. Изучение
только кинетики реакции не может привести к однозначному выяснению
ее механизма, одни и те же кинетические закономерности могут быть
обусловлены разными механизмами процесса. Выяснение механизма
целесообразно при сочетании кинетических исследований с другими
методами. Такими методами для гетерогенных каталитических реакций
могут быть, например, изучение адсорбционного равновесия и кинетики
адсорбции, изучение скорости изотопного обмена с компонентами реак-
ции-и сравнение со скоростью процесса, а также ряд других физических
методов, дающих, в частности, возможность изучать характер и природу
промежуточных соединений.

Однако изучение кинетики каталитической реакции позволяет сде-
лать более или менее вероятные предположения о механизме процесса,
которые могут быть подтверждены или отвергнуты применением, других
методов исследования. Поэтому при выяснении механизма каталити-
ческих процессов существеная роль принадлежит изучению их кине-
тики.

Иногда понятие кинетики реакций распространяют и на изучение
механизма процессов. Так, например, химическую кинетику определяют
как науку о скоростях реакций и их механизмах [17, 945], т. е. выясне-
ние механизма реакции рассматривается «е как цель изучения кинетики,
а как ее предмет.

В настоящей монографии мы будем, однако, придерживаться дан-
ного выше определения, т. е. ограничим рассмотрение кинетики гетеро-
генных каталитических реакций закономерностями их скорости, обсуж-
дая лишь в связи с этим, в виде примеров, механизмы отдельных про-
цессов. Возрос о промежуточных продуктах элементарных стадий катали-
тических реакций здесь поэтому специально рассматриваться не будет.
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5. Ограничения кинетики и механизма реакций, вытекающие
из принципа микроскопической обратимости

Наряду с законами классической термодинамики и их следствиями,
применимыми к равновесным процессам, к химическим неравновесным
процессам приложимы основные принципы термодинамики необратимых
стационарных процессов [34 — 38] *.

Термодинамика необратимых процессов основана, в частности, на
«соотношении взаимности» Л. Онзагера [34], вытекающем из принципа
статистической механики, называемого рринципом микддскодическои
обратимости_[35 — 39]. Этот принцип формудируется .-Е_,Тадмащш [39]
следУюдщ^аб1разом: ес1пГ~систёма~вЗ отсутствие внешнего воздействия
на_.не_е..«приходит~ТГ'Со'стоянйю равновесия, очевидно, что частота любо-
го_дмеющегр м^ста^юлекуляржодо-Л^ , равна частоте
соответствующего обратняш _____ пр_рцесса^..». Последнее означает «при
равновесных" условиях, что любой молекулярный процесс и обращение
этого процесса будут иметь место в среднем с одинаковой частотой.. .>,
т^^^то_пср^ости_ прямого^ и_ обратного ему процессов при равновесии
всегда должны быть равны при,, любом ^возможном, пу^оГ^дрстджелия
этого равновесия"' О'тсюда'""следует, что равновесие в любой системе
должно поддерживаться не за счет циклических процессов, а должно
быть сбалансировано (уравновешено) на каждом участке.

Так, например, если в системе осуществляются процессы А-+ В -»•€-»•
-••А, то при равновесии, с точки зрения классической термодинамики,
было бы достаточно поддержание его за счет циклического процесса

В
/ \ так, чтобы концентрации веществ А, В, С взаимно уравнове-

А< — С
шивались. Однако с точки зрения принципа микроскопической обрати-
мости этого оказывается недостаточно, и необходимо, чтобы уравнове-

-шивались процессы Аг±В, Вг±С и С;±А, т. е. суммарный процесс дол-
жен быть изображен схемой:

где частоты переходов А->-В и В-»-А, В->-С и С-»-В, С-*А и А-.-С соот-
ветственно одинаковы.

Црэтому принцип микроскопической обвати_мости__в_..применении._к

ного равновесия1_,13,9Т,~'т. 1ё. самЪур^авновешиваниё каждого из хими-
_

Следовательно, переход из одного состояния в другое должен при
равновесии компенсироваться переходом из второго состояния в первое
по тому же пути.

Существенным отличием детального равновесия, выражаемого
схемой (1.53), от других возможных равновесий (например, цикличес-
ких) является то, что прекращение любого из переходов в прямом и
обратном направлениях (например, с помощью введения в систему от-
рицательного катализатора) не смещает равновесия в целом. Это озна-
чает, например, что прекращение переходов А^В не должно изменить
равновесные концентрации А, В и С [1197].

* Для первоначального ознакомления с кругом вопросов, охватываемых термодина-
микой необратимых процессов, и ее основными положениями может быть рекомендо-
ван курс^физической химии [1131].
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Термодинамика необратимых процессов (в изложении ее Л. Онза-
гером [34]) выражает скорость любого потока V в виде общего линей-
ного закона

V = 2 Ь/*Х*. (1-54)

где Хь — термодинамическая движущая сила (в частности, химическое ср$ц-
ство, градиент концентраций и т. п.), Ь/ь — «кинетические коэффициенты»;
индексы / и и указывают на характер потока. При ] — Н поток зависит
только от определяющих- его движущих сил, например поток диффузии —
от градиента концентраций. В общем случае уравнение (1.54) указывает,
что скорость рассматриваемого потока в данной системе определяется всеми
действующими в ней разными термодинамическими силами и зависит не
только от непосредственно вызывающих его сил (например, порофдиффузии
зависит также от градиента температур).

Таким образом, этот закон учитывает наложение разных сил. «Кине-
тические коэффициенты» Ь^ при / =^= & показывают эффект взаимного на-
ложения разных термодинамических движущих сил, а следовательно, раз-
ных потоков (например, изменение скорости процесса в результате измене-
ния расстояния от равновесия и изменения градиента концентраций).

Согласно «соотношению взаимности» Онзагера, при соответствующем
выборе потоков и сил

/./* = Ьц, (1.55)

т. е. «кинетические коэффициенты» взаимно налагающихся потоков должны
сыть симметричными и взаимообратимыми. При этом выбор потоков УА и
бил Хь определяется условием:

2 »*** == 5*Г, (1.55а)
А

где 5* — скорость возрастания энтропии в единице объема системы,
Т — абсолютная температура, т. е. правая часть этого уравнения пред-
ставляет собой скорость увеличения связанной энергии системы в еди-
нице объема.

Соотношение (1.55) в общем виде охватывает широкий круг не-
равновесных процессов [35 — 38], в частности кинетику химических реак-
ций.

Ввиду того что соотношение (1.55) лежит в основе термодинамики
необратимых процессов и вытекает из принципа микроскопической
обратимости, применимость к химическим процессам положений термо-
динамики необратимых процессов фактически означает применимость
принципа микроскопической обратимости.

Поскольку скорость (или частота) любого процесса в одном направ-
лении (в отличие от скорости суммарного процесса) не должна зависеть
от скорости обратного процесса, принцип микроскопической обрати-
мости накладывает определенные ограничения и на неравновесные про-
цессы, что и рассматривается термодинамикой необратимых процессов.
В частности, такие ограничения возникают и для кинетики химических
реакций.

Ниже рассматриваются ^ц)япт^^^__яякпусш^^с^с^^^^^не^VIкк и
механизма реакцией, вытекающие, из ,_п^дн!шпа_мшфх)1ж!оа1ической обра-
тймоСтиг- — "

I. Если _ЛШо^^сс,,^рдтекаех„„через ^екотору^а^рследо^^ательнрсть
стадийТГНрямам направлении, то о^атньпТгГрбцесс в" тех_жё1услов~и,дх
должен идти, как правило». через аналогичную последовательность обра-
щенных стадий.
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Так, процессу А —> В, идущему через стадии

А->АЛ,
^ Л

1 ~^ Л2>

при равновесии должен соответствовать процесс В — * А, протекающий через
стадии

А5— 1,

А г ->-А.

(1.57)

Поскольку процессы А-*В и В-»А идут при равновесии каждый не-
зависимо от другого, это означает, что если бы один из них и не имел
место, то другой должен был бы протекать таким же образом, т. е. че-
рез те же стадии (следовательно, вдали от равновесия). Однако следует
все-таки учитывать, что для сложных процессов изменение концентраций,
необходимое для обращения процесса, в принципе могло бы привести
и к изменению последовательности стадий. При рассмотрении кинети-
ческих уравнений процессов с учетом влияния обратной реакции при-
нимается вытекающее из принципа микроскопической обратимости
условие аналогичной последовательности стадий в прямом и обратном
направлениях.

2. Из предыдущего следует, что Iгр^фр^ца^1ршлежу^юч^шx^о^^
ний должна быть^идентичнои в̂  пр^мо^^Роо^1тн^й "реакцдяхг идущих

^в_тех же "услШия1Г~(^~у:к'а'занном выше смысле).
Если ̂ ^ 6ьПпр^^ёЖ5^ттанБ1В~сттединенй'я" могли ' быть различными в пря-

мой и обратной" реакциях, то это означало бы. ладичие„.н.екртррых _др :

пшшительных процессов их обрлювания и уничтожения, не уравнове-
1щв^а1оТцТГхс"яГ~в~ обратном : направлении, в противоречии с принципом
<деталы!дгд2'баланса» " (детального равновесия) .

Так, если"в 'ре!1Гщш"'Т13^+Н7==С^Нб"65разуется полугидрированная
форма — радикал С2Н5, то при рассмотрении влияния на нее обратной
реакции С2Нб = С2Н4+Н2 в тех же условиях следует учитывать проте-
кание обратной реакции через эту полугидрированную форму.

3-^Еслискорость^прямой^еакции определяется скоростью некоторой
стадии, то в данньГх"условиях обратная '"реакция_должна характеризо-
ваться той же лимитирующей стадией (в обратном направлении}.

"Действи"тёльно7~п"рй наличии лимитирующей стадии принимается,
что в остальных стадиях практически достигается равновесие, поэтому
скорость их в обратном направлении значительно превышает скорость

•*— — *•

лимитирующей стадии в обратном направлении (поскольку ^<У1.)-
Следовательно, стадия, обратная лимитирующей, должна быть также
лимитирующей при обращении процесса в тех же условиях.

Так, если скорость процесса в прямом направлении определяется
скоростью превращения А в В, то в обратном направлении лимитирую-
щей стадией должно быть превращение В в А; если в прямом направ-
лении скорость, процесса определяется скоростью адсорбции вещества
А, то в обратном направлении скорость должна определяться скоростью
десорбции А и т. п.
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4._Впрямрм,л, обратном направлениях в аналогичных условиях про-
•цесс_локализхе,1СЯ..на жниХ"й,те^х "же местах поверхности катализатора.
Поэтому ^конфигурация активных мест поверхности для реакции. _в.лр.я-_
-мом направлении должна быть той же, что и для реакции в обратном
направлении в -тех же условиях.*.

В частности, в случае промотированного катализатора, процесс не
может протекать в прямом направлении на границе раздела с одним
промотором, а обратно — на границе с другим промотором (если про-
моторы образуют отдельные фазы). Если предполагается, что в про-
цессе имеет место переход компонентов реакции с одних мест поверх-
ности катализатора на другие, то необходимо предположить, что в об-
ратной реакции те же вещества должны переходить на поверхности в
обратном направлении.

, в реакции веществ, при протекании ее в
прямом направлении, должна характеризоваться теми же. закономер-
ностями и величинами (теплотами адсорбции, адсорбционными коэф-
фициентами; см. следующую главу), что и при -обращении реакции в
аналогичных условиях (в той же мере, в какой изменение концентраций
шГстаз"БГвается на этих закономерностях). Так, для реакции С2Н4+Н2 =
= С2Н6, если исходный этилен адсорбируется сильно, а образующийся
этан практически не адсорбируется, то при обращении реакции те же
соотношения должны сохраняться. Последнее означает, например, что
при соприкосновении этана с поверхностью катализатора в тех же
условиях должна была бы сразу происходить диссоциация его с обра-
зованием промежуточной полугидрированной формы или этилена и
водорода.

Игнорирование принципа микроскопической обратимости обычно
приводит к ошибочным предположениям и неверной трактовке резуль-
татов.

Критерием возможности того или иного объяснения наблюдаемых
кинетических закономерностей является согласие с требованиями термо-
динамики. Одного этого, разумеется, недостаточно, чтобы данное объ-
яснение оказалось справедливым.

6. Метод переходного состояния в химической кинетике
Здесь мы кратко напомним основные предпосылки метода переход-

ного состояния [7, 9, 26, 27, 118, 137, 648], с помощью которого дается
•современная трактовка смысла величин констант скорости.

Метод активированного комплекса, или переходного состояния, был
развит Г. Эйрингом (27] и М. Поляни и М. Эвансом [26] первоначально
для гомогенных реакций. Основы метода были заложены значительно
раньше; например, К. Герцфельд [649], М. Поляни и Э. Вигнер [650],
А. Марселей [651] рассматривали промежуточные образования или «кри-
тические комплексы» для моно- и бимолекулярных реакций.

Метод характеризуется следующими особенностями:
1. Рассматриваются элементарные акты реакции, для которых_пред-

полагается применимым закон действующих масс. Если речь идет о
сложном многостадийном процессе,"то"в нем выделяются для рассмот-
рения отдельные элементарные стадии. Это означает, что скорость слож-
ного процесса должна быть расчленена на скорости элементарных
реакций.

* Этот вопрос специально обсуждался [41—45, 477] в связи с мультиплетной тео-
рией катализа [46—48].
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2. рассматривается множество частиц, находящихся в разных состоя-
ниях, в рЖнрвесии, подчиняющемся закону Максвелла -— Больцмана. Общая
энергия' системы складывается из потенциальной и кинетической энергий,
•соотношение между которыми может изменяться в результате протекания
реакции. Состояние каждой частицы характеризуется определенными зна-
чениями ее координат и/ (я/, г//, г/) и импульсов Г{(гХ1, гу(, гг/). Совокупность
значений координат и импульсов всех частиц определяет состояние всей
системы в фазовом пространстве.

Состоянию частиц, характеризующемуся координатами в пределах от х
до х -\- их, у и у + йу, г и г + Аг, импульсов — в пределах гх и гх + Лгх

и так далее, т. е. находящихся в бесконечно-малом объеме фазового про-
странства д,хАуд.2(1гхд:Гу(1гг, соответствует энергия в пределах е/ и е/+йе.
Согласно закону Максвелла — Больцмана, характеризующему распределение
частиц по их состояниям, вероятность нахождения их в данном состоянии

Е;

"~~ ьт
пропорциональна величине объема Лхйус1гйгхд.Гус1гг и выражению е
Доля частиц йЫ, находящихся в указанном состоянии, определяется выра-
жением:

х '
кт Ах Ау Аг Аг^ Агу Аг2

Как видно из уравнения (1.58), чем больше энергия е/, тем меньше ве-
роятность такого состояния. Состояние с точно заданной энергией е,- (а не
в пределах от е/ до ег- + йе) осуществиться не может, так как тогда объем
фазового пространства равен нулю и вероятность состояния тоже равна
нулю.

Если система находится в Максвелл-Больцмановском равновесии, то
это значит, что вероятность осуществления разных состояний отвечает
уравнению (1.58). Оно также показывает, что значительные отклонения
от состояния со средней энергией будут мало вероятны.

Наличие Максвелл-Больцмановского равновесия означает, что при
всяких изменениях в системе успевает установиться распределение
состояний, отвечающее уравнению (1.58). В данном случае принимается,
что в ходе рассматриваемого процесса Максвелл-Больцмановское рав-
новесие существенно заметным образом не нарушается, т. е. при всяких
изменениях оно успевает устанавливаться (это условие выполняется не
во всех случаях).

3. В ходе реакции изменяется потенциальная энергия реагирующих
частиц; изменения потенциальной энергии этих частиц можно рассмат-
ривать, как" движение их в определенном направлении, "характеризую-
щемся разными состояниями. Такие изменения могут быть проиллю-
стрированы поверхностями потенциальной энергии, на которых, подобно
топографическим картам, нанесены линии одинаковых энергий [7, 654]
(рис. 2). Направление перехода реагирующих частиц из начального
состояния в конечное, по тому из путей, вдоль которого^энергия этих
частиц изменяется наиболее выгодным образом, ''называю^шординатой
реакции. Так как резкие изменения энергии "невыгодны (Г точки зрения
Максвелл-Больцмановского равновесия, движение системы по другой
координате, значительно отличающейся от координаты реакции, мало
вероятно.

4._ Потенциальная энергия системы зависит от вза1шных_р_агс10яний
реагирующих частиц. Поэтому чтобы суммарная энергия, необходимая
для 'реТкцйй, была'наименьшей, т. е. чтобы движение вдоль координаты
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Рис. 2. Поверхность потенциальной энергии
для взаимодействия трех атомов [7]

реакций было достаточно вероятно, необходимо, чтобы взаимные рас-
стояния частиц были близки к некоторым определенным расстояниям,
являющимся в этом смысле оптимальными. Чем больше минимальное
значение энергии, необходимое для осуществления реакции, т. е., на-
пример, чем больше расстояния между частицами отличаются от опти-

мальных, тем труднее идет ре-
акция.

Для осуществления реак-
ции необходимо преодоление
некоторого энергетического
барьера, высота которого зави-
сит от конфигурации реагирую-
щих частиц, величины энергии,,
требуемой для преодоления
взаимного отталкивания ча-
стиц и некоторых других фак-
торов. Без преодоления барье-
ра реакция обычно произойти:
не может (если она не осущест-

•вится в некоторых определен-
ных случаях с помощью тун-
нельного эффекта [7]).

5. Каждому взаимному рас-
стоянию между реагирующими
частицами отвечает определен-
ной значение их потенциальной
'Энергии.

6. Область максимума по-
тенциальной кривой также от-
вечает определенной промежу-

точной конфигурации реагирующих частиц с соответствующим проме-
жуточным значением энергии. Реагирующие частицы,^ находящиеся в
таком состоянии, и называют активированными комплексами "(или "пе-
реходным состоянием).

7. Для перехода реагирующих частиц из исходного состояния в ко-
нечн°:е> т- е- Для осуществления реакции, 'возможно бесчисленное мно-
жество путей, каждыйиз которых будет характеризоваться отвечаю-
щей ему высотой энергетического барьера. Однако, одному из этих путей
отвечает наименьшая из возможных высота энергетического барьера,
требующая, следовательно, наименьших энергетических затрат. Данный
путь является, естественно, наиболее выгодным путем, он и есть коор-
дината реакции, а точка, отвечающая вершине барьера,—активирован-
ный комплекс.

Таким образом, координата реакции: — наиболее выгодный из всех
возможных путей осуществления реакции, а .активированный комп-
лекс—состояние, которому соответствует максимум энергии относитель-
но всех других энергетических состояний вдоль координаты реакции, но-
минимум энергии по отношению к вершинам энергетических барьеров
всех других возможных путей осуществления реакции. Поэтому активи-
рованный комплекс представляется точкой на седлообразной поверх-
ности потенциальной энергии [7, 654], иллюстрирующей возможные пути
протекания реакции. Сечение этой поверхности вдоль координаты реак-
ции и дает потенциальную кривую, максимум которой характеризует
состояние активированного комплекса (рис. 3).

8. Протекание реакции точно через состояние активированного комплек-
са не осуществимо, так как это состояние характеризуется точкой фазового
пространства. Вероятность осуществления точно данного "состояния с коор-
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динатами я,-, у,-, г/, г̂ ., ГУ{, гг. всегда равна нулю, однако вероятность состоя-
ния с координатами между х/ и */ + Ах, у с и г/г- + Ау, г, и гг- + иг, г, и
Л:,- + Агх, г у. и г .̂ + г21 и г; Агг может быть весьма велика в зави-
симости от объема АхАуАгАгхАгуАгг. Поэтому реакция может осуществ-
ляться через состояние, как угодно близкое к состоянию активированного
комплекса, т. е. через энергетический барьер, высота которого равна в( + Аъ,
где е^ —энергия, отвечающая состоянию активированного комплекса, а ве-
личина Аъ бесконечно мала. Реакция не может осуществляться через со-
стояние с максимумом энергии, равным ъ{ — Аъ, как бы ни была мала ве-
личина Аъ, поскольку энергия
Ъ( — минимально необходимая.

Другие пути реакции с вели-
чинами энергии, значительно пре-
вышающими Е;, не будут реали-
зовываться, так как вероят-
ность таких состояний, согласно
зако ну Максвелла—Больцмана,
будет мала. Следовательно, воз-
можные отклонения от состоя-
ния активированного комплекса
будут невелики. Поскольку со-
стояния с величиной энергии,
отвечающей точно значению Ъ(,
реализоваться не могут, в каче-
стве активированных комплексов
можно считать частицы, нахо'-
дящиеся в состояниях с энерги-
ей в пределах от ы до е +Л-.

9. Активированные компле-
ксы отли'чаются следующими
•особенностями,-

1) Количество активированных комплексов в ^истем_е .оаень мало
по срШвнейИКГ с "общим числом тастиц." "Поэтому возобновление их
числа для пополнения убыли за счет реакции практически не сказы-
вается на количестве исходных частиц.

2) Активированные комплексы^— фактически те же частицы (или
комплексы-частиц),"отличающиеся"только конфигурацией, с соответ-
ствующим ей повышедным запасом энергии (по сравнению со сред-
ним),. Они неустойчивы лишь в одном направлении — в направлении
координаты реакции. Такая неустойчивость 'определяется формой по-
тенциальной поверхности.

3) Поскольку принимается сохранение Максвелл-Больцмановского
равновесия при всех состояниях исходных частиц, активированные
комплексы также находятся в.состоянии., отвечающей Максвелл-
Больцмановскому "равновесию их с этими исходными части_цамй. Ника-
кое другое равновесие активированных комплексов с исходными части-
цами не предусматривается.

Очевидно, что Максвелл-Больцмановское равновесие может осу-
ществляться в исходной системе независимо от наличия или отсутствия
в ней каких-либо процессов, в то время как химическое равновесие
имеет место только как следствие равенства скоростей реакции в пря-
мом и обратном направлениях, т. е. непрерывного перераспределения
(для Максвелл-Больцмановского равновесия такого перераспределения
не требуется).

4) Движение системы вдоль координаты реакции после достижения
состояния активированного комплекса возможно только в направлении

расстояние

Рис. 3. Координата реакции
а — исходное состояние, б — активированное

состояние, в — конечное состояние
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образования продуктов ..реакщщ. Это значит, что активированный ком-
плекс, раз он образовался, не может превращаться обратно в исходные
вещества.

Это свойство коренным образом отличает активированные комплек-
сы, описывающие элементарный акт реакции, от свойств промежуточных
продуктов, описывающих путь химического превращения, или «крити-
ческих комплексов» ранних теорий.

Если обозначить промежуточный продукт через П, а активирован-
ный комплекс через М, то отличие между ними иллюстрируется схе-
мами:

т. е. образовавшийся активированный -комплекс не может не превратить-
ся в продукт реакции. Это вытекает из того, что, как указывалось,
вероятность осуществления состояния, отвечающего точно значению
е<, равна нулю. Если максимальная энергия реагирующих частиц равна
Ё<е<1 то энергетический барьер по координате реакции не будет дос-

тигнут и частицы возвратятся в исходное состояние. Если максималь-
ная энергия Е>е, то произойдет движение далее по координате реак-
ции, частицы «скатятся» с б.арьера.

Однако для процесса в'обратном направлении сохраняется та же
координата реакции и при этом частицы должны пройти через то же
состояние активированного комплекса с энергией е . Поскольку прямая
и обратная реакции должны осуществляться независимо, направлению
А->М->-В отвечает обратное направление В->М'-»-А, причем М=М'.
При этом существенно, что М образуется только из А, а М'—только из
В, т. е. эту схему можно представить следующим образом:

М

А В ,

М'

но не схемой А^М^В. Комплексы М и М' отличаются друг от друга
только противоположными направлениями их превращений.

Таким образом, уже самого факта образования активированного
комплекса достаточно для осуществления реакции. Активированный
комплекс описывает элементарный акт реакции, т. е. конфигурацию-
частиц, необходимую для осуществления реакции, и путь изменений
энергии, отвечающих этим состояниям; промежуточный продукт указы-
вает лишь на «химический путь» протекания реакции.

10. Координата реакции — наиболее- вдгодныд „цуть_ протекания ре-
акции, .требующий наименьших энергетических затрат.
^""Движение активированного комплекса вдоль "координаты реакция
характеризует одну из его степеней свободы.

Нормальная молекула, состоящая из п атомов, обладает, как извест-
но, 3 п степенями свободы, из которых три степени свободы определяют
поступательное движение, три степени свободы — вращательное (у ли-
нейных молекул — две степени свободы) и 3 я — 6 колебательных сте-
пеней свободы (3 п — 5 колебательных степеней свободы у линейных
молекул). Если движение молекулы характеризовать нормальными
координатами, показывающими отклонения от ее равновесной конфи-
гурации, то три координаты центра тяжести определяют ее поступа-
тельное движение, три (или две) —вращательное движение в трех (или
двух) направлениях и 3 п — 6 (или 3 я — 5) координат, соответствую-
щих нормальным колебаниям (т. е. колебаниям, при которых отдельные
составляющие молекул двигаются в одной фазе). Эти координаты опре-



деляют характер зависимости движения молекул от их положения и
соответствующий запас энергии.

Активированный комплекс также характеризуется тремя поступа-
тельными и тремя вращательными степенями свободы и еще одной осо-
бой степенью свободы — движением вдоль координаты реакции. Поэто-
му на нормальные колебания активированного комплекса приходится
3 п — 7 координат. Координата реакции может в разных случаях, в
зависимости от конфигурации молекул, заменять ту или иную коорди-
нату нормального колебания молекул. Так, например, для реакции
X—Х+У=Х+Х—V координата реакции возникает взамен нормального
валентного антисимметричного колебания -«-X—Х-»- -«-У. При этом, если
запас энергии достаточно велик, связь X—X разорвется с образованием
связи X—У, т. е. произойдет реакция.

Таким образом, наличие у активированного комплекса дополнитель-
ной степени свободы — координаты реакции — уменьшает на единицу
другие координаты, число которых не может превышать Зл. Наличие
поступательных, вращательных и колебательных координат не означа-
ет, что активированный комплекс обязательно должен использовать все
эти степени свободы для своего движения. Кратковременность сущест-
вования активированного комплекса не позволяет реализовать такие
возможности; наличие данных степеней свободы у активированного ком-
плекса лишь указывает на аналогию зависимости характера и законов
его движения закономерностям движения обычных молекул.

11. В связи с тем, что для протекания реакции необходимо осуществ-
ление конфигурации активированного комплекса, каждому элементар-
ному акту реакции отведает, образование одного активированного ком-
плекса и каждому обраэонаншаодного^активированного комплекса от-
в^йзгаш^осущеетвденйё одного элементарного акта-реакции. Следователь-
но, число образующихся .активированных, комплексов в единицу времена
Должно выражать скорость реакции. Поэтому для вычисления скорости
реакций достаточно подсчитать число конфигуративных точек, изобра-
жающих движение реагирующих частиц, проходящих над энергетиче-
ским барьером вдоль координаты реакции в единицу времени.

12. Число активированных комплексов, образующихся в единицу
времени, подсчитывается методами статистической механики. Приме-
нение статистической механики здесь возможно потому, что предпола-
гается достаточно большое число частиц и наличие статистического рав-
новесия Максвелла—Больцмана.

Поскольку вероятность нахождения системы в данной точке фазово-
го пространства равна нулю, необходимо вычислить концентрацию
активированных комплексов С< (т. е. соответствующих им в данный
момент времени конфигуративных точек) на единицу длины координаты
реакции, находящихся в интервале Ах между воображаемыми парал-
лельными плоскостями, проведенными перпендикулярно к плоскости
координаты реакции так, чтобы внутри этого интервала оказалась вер-
шина энергетического барьера (см. рис. 3).

Скорость реакции, очевидно, зависит от концентрации активирован-
ных комплексов С{ в интервале Ад:, которая в свою очередь должна за-
висеть от концентрации исходных частиц. Однако этих величин недоста-
точно для вычисления скорости реакции. Последняя должна также
зависеть от скорости движения V^ частиц над энергетическим барьером
вдоль координаты реакции, т. е. от продолжительности жизни активи-

рованных комплексов т. Чем меньше т или чем больше V^, тем больше
скорость реакции.

13. При подсчете числа активированных комплексов принимается,
что все частицы, попавшие в интервал Ах, и есть активированные
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комплексы. Интервал А* или с1х, как указывалось выше, образуется се-
чением потенциальной поверхности двумя параллельными плоскостями,
перпендикулярными к плоскости координаты реакции.

Если количество активированных комплексов в этом интервале рав-
но С( Ая, то средняя продолжительность их жизни:

т=^, (1.59)

^а скорость реакции V:

V = -*-?- = С ,̂ (1.60)

т. е. скорость реакции может быть выражена концентрацией активиро-
ванных комплексов (на единицу длины вдоль пути реакции), умножен-
ной на среднюю скорость их движения вдоль координаты реакции. Как
видно, ширина интервала Ад: значения не имеет, так как в уравнении
(1.60) она сокращается.

Для перехода от уравнения (1.60) к выражению скорости реакции
вводится величина с*,характеризующая концентрацию воображаемых
частиц с эффективной массой т *, аналогичных по своим свойствам
активированным комплексам, находящихся в равновесии с исходными
частицами, но характеризующихся вместо координаты реакции колеба-
тельной степенью свободы с бесконечно-большой частотой (т. е. с пол-
ностью замороженным соответствующим колебанием) [7, 18]. Концентра-
цию с+ относят к единице длины поступательного движения таких час-
тиц над энергетическим барьером; эта длина дается выражением

(2я/п*йГ) где ^-р — произведение константы Больцмана на абсо-

лютную температуру, Н —• постоянная Планка. Тогда

(1.60а)
(2я/и*АГ) /«

(рассматривается удвоенное количество частиц, в соответствии с тем,
что активированные комплексы, образующиеся при пересечении верши-
ны барьера в прямом и обратном направлениях, т. е. за счет прямой
и обратной реакций, идентичны). Средняя скорость движения частиц
лад барьером V / выражается с помощью статистической механики соот-
ношением:

/т сл-ч

' <1-606)

Из уравнений (1.60), (1.60а) и (1.606) следует:

и = -^с*. (1.61)

Учитывая, что рассматриваемые частицы предполагаются в равновесии
с исходными, из уравнения (1.61) и выражения закона действующих
масс имеем:

а = 6'С1с2. . . =^с* (1.62)

где /г' — константа скорости, сь с2,...— концентрации исходных веществ.
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Возможность применения закона действующих масс здесь очевидна,
так как, по условию, рассматриваются элементарные стадии реакции.

Из уравнении (1.62) следует:

Отношение -Е_ может рассматриваться как константа равновесия
С^зобразования активированных частиц К , т. е.

Статистическая механика дает следующее выражение для константы
равновесия:

Р"! АС/.
е «г, (1.65)

где П/^прод и П^исх— произведения статистических сумм состояний (отне-
сенных к единице объема) в степенях, равных стехиометрическим коэффи-
циентам, для продуктов реакции и исходных веществ, Ш0 — изменение
нулевой энергии.

В данном случае мы имеем из уравнений (1.64) и (1.65):

IV9» " _ *.Т* /т /*/>\

где Рг, Р2 — статистические суммы состояний исходных веществ (на еди-
ницу объема), Р^ — статистическая сумма состояний тех воображаемых
частиц с замороженным колебанием, вместо координаты реакции, которые
рассматривались вместо активированных комплексов при выводе выражения
для скорости реакции. Поскольку все остальные свойства таких частиц
предполагались аналогичным свойствам активированных комплексов, вели-
чина Р* может быть выражена через статистическую сумму для активи-
рованных комплексов Р( по всем состояниям, за исключением координаты
реакции (замененной при выводе замороженным колебанием, для которого
сумма состояний характеризуется множителем, равным единице), т. е.

р' (2пт*НТ)^
р^ = — - - . Входящая в уравнение (1.66) величина Д6/Ц4 представ-

Н
ляет собой теплоту образования активированного комплекса при Г==0,
причем

А^ = (е<-е1)„, (1.67)

где (б1 — е̂ ,, = Е0 — разность энергии активированного комплекса и исход-
ных молекул при абсолютном нуле, т. е. высота барьера. Отсюда имеем:

(множитель (21Ш*ЙГ) в окончательном выражении выпадает).
Н

14. Всем предыдущим изложением предусматривалось, что при вся-
ких изменениях вдоль пути реакции конфигурация электронных облаков
соответствует конфигурации ядер атомов. Это означает, что при любых
изменениях координат атомов успевает происходить соответствующая
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перестройка легких электродных оболочек (растяжение, деформация р
и т. п.). Общий запас потенциальной энергии частиц складывается из ;
энергетических уровней ядер и электронов, поэтому система будет ха- '
растеризоваться энергией, отвечающей их местоположению в фазовом
пространстве, только в том случае, если расположение электронных обо- :
лочек соответствует конфигурации ядер. В противном случае, поскольку •
потенциальная энергия электронов зависит от конфигурации электрон- |
ных облаков, вклад ее в общую энергию частиц при движении вдоль }
координаты реакции будет меньшим, чем требуемый для достижения Г
состояния активированного комплекса. Поэтому реагирующие частицы |
не смогут пройти энергетический барьер и «скатятся» обратно. Такая •
возможность учитывается введением в уравнения (1.60), (1.62) и (1.63) • '
трансмиссионного коэффициента к, который представляет собой вероят- ^
ность возможности прохождения частиц через наивыгоднейшее состоя- г
ние. •

Процессы, в которых успевает осуществляться перестройка электрон- ;
ных облаков и принятие ими конфигураций, соответствующих конфигу- ;
рациям ядер, называют адиабатическими (термин совпадает с терми- [
ном, применяемым в термодинамике только по названию, но не по }
смыслу). Для адиабатических процессов трансмиссионный коэффициент [!
близок к единице. Если перестройка электронных облаков не успевает [-
осуществляться, то эти процессы называют неадиабатическими, для них I
х<1, причем возможны значения 10~5 — 10~8. Неадиабатические пере- |'
ходы возможны главным образом при изменении ориентации спинов [.
электронов, если последнее необходимо для осуществления процесса. |
Теория неадиабатических процессов развита Л. Д. Ландау [440]. Рас- |
четы показывают, что в большинстве случаев интересующие нас про- |
цессы являются адиабатическими. А. Сольбаккен [652] предполагает, |.
что неадиабатическое протекание гетерогенных реакций может быть |;
более распространено, чем это обычно считают. [

15. Учитывая возможность неадиабатического протекания реакций, |
из уравнений (1.63) — (1.65) имеем: |

, (&{ — 81)0 I

(1.68)

В уравнении (1.68) символ Р (без индексов) обозначает соответствую- |
щее произведение статистических сумм исходных веществ. Статистиче- ••
ские суммы Р\, РЧ относятся ко всем степеням свободы (поступатель- [:
ным, вращательным, колебательным). Расчет их может быть произве- \
ден по формулам статистической механики. {

Так, для двухатомной молекулы и линейной многоатомной молекулы I
(например, СО2) : • \

I _^Л-1 I

__ (ЪлтЬТ)'* ВяЧКГ!,. ът \ ;
•

где т — масса молекулы, Н — постоянная Планка, 0 — число симметрии,
РЭЛ • — статистическая сумма состояний электронов, / — момент инерции.

Для нелинейных многоатомных молекул (без внутреннего вра-
щения)

* Г^Т .̂ (1.70)
/

Здесь /А, /в, /с— главные моменты инерции вращения жесткой линей-
ной молекулы. Статистическая сумма активированного комплекса Р' I
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в уравнении (1.68) относится также ко всем степеням свободы, кроме
координаты реакции.

В уравнении (1.68) разность (г( — 81)0 выражает высоту энергетиче-
ского барьера при Т = 0 и потому не равна точно значению энергии ак-
тивации Е, определенной на опыте из уравнения Аррениуса. Для пере-
хода к значениям Е уравнение (1.68) преобразуется следующим обра-
зом [137]:

41пР'(

_
А ЛпР

Ре ат

т. е. предэкспоненциальному множителю уравнения Аррениуса отвечает
выражение:

1+Т -
_ е ат

0 ~ ~

Из уравнений (1.24), (1.64), (1.66) и (1.68), учитывая изменения сво-
бодной энергии Гиббса с изменением энтальпии М/ и энтропии АЗ,

АО = АН — ГД5, (1.73)
имеем:

_
н

Уравнения (1.71) — (1-74) вскрывают смысл величины константы скорости
реакции. Пред экспоненциальный множитель ее представляет собой выраже-
ние, определяемое энтропией образования активированного комплекса (энт-
ропией активации) А5^ (отнесенной к определенному стандартному состоя-
нию), температуры и степенью адиабатичности реакции. Общее выражение
константы скорости определяется статистическими суммами состояний (от-
несенными к единице объема) активированного комплекса и исходных мо-
лекул и теплотой образования активированного комплекса.

Энергия активации представляет собой с рассматриваемой точки зрения
теплоту образования активированных комплексов А Я*.

Из уравнений (1.3) и (1.74) следует, что определяемое из температурной
зависимости К опытное значение энергии активации СНабл. связано с
следующим образом:

(1.75)

(при выражении &' через единицы" давления) и

^набл. = ЛЯ* + КТ — РАУ6 (1.76)

(при выражении и' через единицы концентрации), где Р — давление, ДУ* —
изменение объема при образовании активированного- комплекса.

Таким образом, рассматриваемые представления вскрывают физическую
сущность константы скорости элементарной стадии реакции.

Расчет предэкспоненциального множителя константы скорости может
быть произведен с помощью выражений статистической механики для сумм
состояний [см. уравнения (1.69) и (1.70)], при выборе определенной модели
активированного комплекса и справочных величин — для масс молекул, мо-
ментов инерции и частот колебаний исходных веществ.

3* 35



Величины (б; — е1)0 могут быть в принципе, хотя и весьма приближенно,
для простейших случаев вычислены с помощью квантовой механики из
потенциальных поверхностей, в предположении об определенном соотноше-
нии между кулоновским и обменным взаимодействиями [7, 655, 656].

Поскольку предполагается применимость закона действующих' масс,
расчет величин &' по формуле (1.71) есть фактически вычисление аб-
солютной скорости элементарной реакции.

В силу указанных обстоятельств, представления, ведущие к расче-
там скорости реакции, называют также теорией абсолютных скоростей
реакций.

При использовании опытных значений энергии активации, для рас-
четов скорости реакции, т. е. вычисления предэкспоненциального мно-
жителя служит уравнение (1.72).

Более общий вывод уравнения скорости элементарной реакции (с ис-
пользованием метода канонического ансамбля Гиббса), в частном слу-
чае совпадающего с уравнениями метода переходного состояния, был
дан в работе Дз. Гориути {653]. Там же отмечены ограничения метода,
связанные с предполагаемой динамической независимостью системы
(т. е. отсутствие сил связи между частями системы), что строго спра-
ведливо для разбавленных газов.

Метод активированного комплекса был применен также к различ
ным процессам, протекающим во времени, — диффузионным, электрод-
ным, адсорбционным, каталитическим, к реакциям в растворах, к слож-
ным превращениям протеинов. Применение его к гетерогенным процес-
сам (катализу и адсорбции) рассмотрено в главе VII.



Г л а в а II

ОБЩИЕ ОСОБЕННОСТИ АДСОРБЦИОННЫХ СТАДИЙ
В КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ

Процессы адсорбции и десорбции — необходимые стадии гетероген-
ных каталитических реакций. Закономерности кинетики гетерогенного
каталитического процесса (если скорость его не лимитируется скоро-
стью диффузионных стадий), существенным образом определяются
характером и закономерностями адсорбции компонентов реакции. По-
этому для трактовки кинетических закономерностей в гетерогенных ка-
талитических реакциях необходимо детальное выяснение природы и
характера адсорбционных стадий.

Ниже кратко рассмотрены некоторые особенности адсорбционных
стадий, существенные для интерпретации кинетических закономерно-
стей реакций и понимания их механизма. Адсорбционные явления под-
робно описаны в ряде монографий и обзоров ([49—58]; см. также
[1132, 1133]).

1. Основные особенности химической и физической адсорбции
Соприкосновение твердого катализатора с реагирующими вещест-

вами может приводить к их адсорбции, а также к частичному проник-
новению в приповерхностный слой, или в кристаллическую решетку.

Адсорбционная способность твердого тела должна зависеть от избы-
точной свободней энергии его поверхности. Поверхность твердого тела
может" характеризоваться" опрёдёлённьГми уровнями энергии электрон-
ных состояний (поверхностными уровнями [58, 64, 182, 188, 277.]), отлич-
ными от уровней их в кристаллической решетке. Эти поверхностные
уровни должны быть одной из причин избыточной свободной энергии
поверхности твердого тела.

Избыточная поверхностная энергия — один из факторов «пересыще-
ния катализаторов», рассматриваемого С. 3. Рогинским [59]. Наличие
избыточной поверхностной энергии проявляется в возможном различии
термодинамических характеристик поверхности твердого тела и его
кристаллической решетки. Так, например, еще в работе Дж. Олмквиста
и С. Блэка [1198] было показано, что величина свободной энергии окис-
лов, образующихся на поверхности железного катализатора может зна-
чительно отличаться от аналогичной величины для кристаллической ре-
шетки. Вопрос об избыточной свободной энергии поверхности рассмат-
ривается в обзорах [1199, 1200], природа поверхностей твердых тел —
в обзоре [57].

Адсорбция в ходе каталитического пр_рцесеа может быть химической
и_^уиз1^^ШйТ"Хо1^"Ша""Твда''ТДсо"р6ции иногда бывает трудно^ разгра-
ничить, их особенности и различия можнсг свести к следующему.
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П р и р о д а а д с о р б ц и о н н о й с в я з и . П р и химической адсорб-
ции образующиеся связи по природе и прочности близки к химическим
связям. Они могут быть ковалентными, ионными, координационными. Ха-
рактер химической адсорбции определяется взаимными переходами элек-
тронов между адсор'бируюцщМ'Ся веществом и адсорбентом, т.е. элек-
тронным взаимодействием адсорбирующихся молекул и твердого тела.

При физической адсорбции природа связи обусловлена в основном
ван-дер-ваальсовыми (дисперсионными) или ^другими физическими
взаимодействиями, обычно близкими по величине к энергии конденса-
ции"насыщенного пара.

Взаимодействие адсорбирующихся молекул с электронами твердого
тела при физической адсорбции оказывается слабым, с сохранением
«индивидуальности» адсорбированных частиц [56]. При этом действие
твердого тела на адсорбируемые молекулы рассматривается как слабое
возмущение, адсорбент и адсорбированные молекулы трактуются как
независимые системы [63]. При химической адсорбции твердое тело и
адсорбированное вещество должны образовывать единую квантово-
механическую систему [63, 65]. Отсюда можно ожидать изменения элек-
тропроводности твердого тела в результате химической, но не физиче-
ской адсорбции. Это показано экспериментально [66].

Д л и н а с в я з и . В случае химической адсорбции длину связи мож-
но "считать меньшей, чем при физической адсорбции. Длина связи при
химической адсорбции близка к соответствующей длине связи в обыч-
ных химических соединениях. При физической адсорбции ее энергия
быстро убывает с расстоянием г, изменяясь пропорционально г-", где
п~6—12 в зависимости от характера сил [52, 67].

К о л и ч е с т в о а д е о р б и р о в а н н о г о в е щ е с т в а . Пределом
химической адсорбции обычно является покрытие поверхности моно-
молекулярным слоем (при поглощении больших количеств образуются
трехмерные структуры или сорбирующееся вещество растворяется в
твердом теле). При физической адсорбции возможно образование поли-
молекулярных слоев; пределом ее является конденсация насыщенного
пара адсорбируемого вещества.

И з б и р а т е л ь н о с т ь а д с о р б ц и и . Химическая адсорбция ха-
рактеризуется избирательностью; она зависит от определенного срод-
ства поверхности твердого тела и соприкасающегося с ним вещества.
В случае поверхности сложной химической природы (например, промо-
тированный катализатор) возможна адсорбция разных веществ на раз-
личных ее участках [68].

Природа твердого тела и свойства адсорбирующегося вещества так-
же могут быть существенны и для закономерностей физической адсорб-
ции [67, 69].

З а в и с и м о с т ь от к р ист а л л и ч е с к о и, с т р у кт у р ы. Хими-
ческая адсорбция может зависеть от кристаллической структуры твёр-
до_ш..деда. Межатомные расстояния и рельеф .поверхности должны обес-
пешшахь- калджение адсорбирующихся молекул без су.щественньи^-
фор_МЕщий (принцип структурного соответствия мультиплетной теории
катализа А. А. Баландина [46—48]) и^р_ежих искажений валентных уг-
лов [70, 72]. Нерегулярный характер структуры"поверхности твердого
тела [72] и наличие разных межатомных расстояний на поверхности
могут облегчать химическую адсорбцию и в тех случаях, когда основные
параметры кристаллической решетки сильно отличаются от геометриче-
ских размеров адсорбируемых молекул.

Физическая адсорбция в меньшей степени зависит от кристалли-
ческой структуры твердого тела, но зависит от его пористости.
"""Ст^ё п е н ь о р и е н т_а щяи. При химической адс^бции, Ъсобенно в

случае сложных йОлёкул,"обычно возникает их определенная орйёнта-
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ция к поверхности. Это ^[I2оисxод^^т_. вследствие химического сродства
х групп атомов в адсорбирующих-

ся молекулдх.
"" ....... "Ориентация при физической .адоэрбции выражена в меньшей степе-
ни; онг^С^лов^е^^ притяжением или
отталкивани^м_гюлящных гр^пп.

ЛГногоЪ б р а з и е фо,рм а д с о р б ц и и . Химическая адсорбция
одного и Т67сГже~вещества .может осуществляться в различных формах,
зависЗЩюс11от-. характерна связи, диссоциации, образования разных про-
межуточных соединений и~т7~д. (см. дальше)'.

"Физическая адсорбция не ̂ триврдит, как правило, к многообразию
Ф( '̂̂ Д?9Ё.'̂ ||9'5^МЫ.Х частиц.

Т е п ~ л о т а ™ " а д с о р б ц и и . Тепловые эффекты химической ладсор_б-
щщ м*огут^1ьйь|елйте^, близки к тепловым эффектам химических реак-
ций. Вследствие этого образующаяся адсорбционная связь оказывается
весьма прочной и удаление адсорбированных веществ с поверхности
часто возможно лишь при очень высоких температурах.

Теплота адсорбции ^ зависит от межатомных расстояний на поверх-
ности адсорбента и в адсорбирующихся молекулах. При их благоприят-
ном соотношении величина ^ максимальна. Это, например, показано
расчетами для адсорбции этилена и ацетилена на никеле [71, 73].

Тепловые^эф^екты физидескои адсорбции обычно невелики: в боль-
шинств'ёГ'случаев "они "не "превышают нескольких ккал/моль, хотя могут
достигать и больших величин [56, 69].

Э н е р г и я а к_ ц_в_адд ,и._аА^_8ЛА.1У1й- Химическая аД,с.°Р§й1?
{в ее некоторых формах) может пр^текать_медленно со значительной
энергией активации («активированная адсорбция» [74]), б^щзкой. _,к

1.0 2,0 3,0 .
С- С, у?

5,0

Рис. 4. Изменения энергии активации адсорбции Н2
на угле- при разных расстояниях С — С на поверхности

угля (по расчетам [75])

велдчидам энергии активации химических реакций. Энергия активации
адсорбции (Ёа) зависит от межатомных расстояний в адсорбирующих-
ся молекулах и на поверхности; при их благоприятном соотношении
Еа не может быть минимальна. Последнее было показано расчетами
на примерах адсорбции водорода на угле [75] и на никеле [71, 73, 76].

На рис. 4 показано изменение величины Еа для адсорбции водорода
при разных расстояниях С — С на поверхности угля по данным кванто-
во-механического расчета [75] (взято из [2]).

Физическая адсорбция протекает быстро; энергия активации ее близ-
- - " ™ "•""• ' "" -•••'-- • - •ка к

"1Тнт_ервал а д с о р б ц и и . . Химическая адсорбция происходит при
низких'и'высбких температурах, при малых и больших давлениях, при-
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чем в разных условиях или одновременно могут осуществляться различ-
ные формы адсорбции оджэгр и того же вещества. Так, например, хими-
ческая адсорбция водорода на металлах наблюдается при —196° С и
при высоких температурах, причем в разных формах [77—81].

Физическая адсорбция заметна, как правило, пди невысоких темпе-
2_агщах (обычно — немногим выше комнатных) и давлениях, не очень
малых1по сравнению с давлением насыщенного пара данного вещества.
Границы между химической и физической адсорбцией не всегда оказыва-
ются достаточно четкими [69], и их различия часто могут быть условными.

Отмеченные особенности обоих видов адсорбции определяют их роль
в каталитических процессах. В некоторых4 случаях для осуществления
каталитической реакции достаточно физической адсорбции. Так, напри-
мер, реакция орто-пара-конверсии водорода при низких температурах
может протекать по магнитному механизму [82], благодаря воздействию
неоднородного магнитного поля поверхности катализатора на физиче-
ски адсорбирующийся водород.

В ряде случаев физическая адсорбция в катализе может играть
лишь второстепенную роль, если, например, для реакции необходима
диссоциация исходных молекул на поверхности катализатора, т. е. про-
цесс должен протекать через стадию химической адсорбции.

Э. Ридиэл и Д. Эли [86, 87] предполагают, что в некоторых реакциях
(изотопный обмен, гидрирование и т. п.) могут одновременно 'участво-
вать одни вещества химически адсорбированные и другие — физически
адсорбированные. Однако, если такой механизм и возможен при низких
температурах, он, 'по-видимому, мало вероятен при высоких темпера-
турах [88—90].

Хотя в каталитических реакциях могут проявляться оба вида адсор-
бции, можно считать, что основное значение для гетерогенного катализа
имеет химическая адсорбция. Это определяется указанными особен-
ностями химической адсорбции — прочностью адсорбционной связи,
возможностью протекания данного вида адсорбции при высоких темпе-
ратурах, ориентацией адсорбированных частиц, образованием реакци-
онно-способных поверхностных радикалов и т. п.

Химическая адсорбция иногда может оказывать и отравляющее
действие, приводя к блокированию поверхности (83—85], благодаря
образованию слишком прочной связи.

В некоторых работах (например [83, 91, 92]) предполагается суще-
ственная роль физической адсорбции — в тех случаях, когда химическая
адсорбция приводит к отравлению катализатора. В настоящее время,
по-видимому, можно считать, что в таких случаях скорее имеют место
разные формы химической адсорбции, одни из них приводят к блокиро-
ванию поверхности, а другие формы способствуют протеканию реакции.

Таким образом, рассматривая адсорбционные стадии каталитических
реакций, идущих при не очень низких температурах, можно в основном
трактовать закономерности этих стадий как закономерности химической
адсорбции.

2. Поверхностные соединения в катализе

Различные вещества — молекулы, атомы, радикалы, ионы, химически
адсорбированные на поверхности катализатора в ходе реакции, мож-
но рассматривать как некоторые промежуточные поврехностные со-
единения, в которых катализатор участвует своими поверхностными

* Такие промежуточные поверхностные соединения не следует в общем случае
смешивать с обычными поверхностными соединениями, которые могут образовываться
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Пользуясь этим термином, мы условно, там, где в этом нет необхо-
димости, не будем делать различий между случаем,когда катализатор
химически взаимодействует с адсорбированными веществами, давая
промежуточные соединения типа поверхностных окислов, нитридов, гид-
ридов и т. д. (с соответствующим изменением потенциальной энергии
системы), и мыслимым случаем, когда катализатор участвует лишь в
образовании активированного комплекса данной реакции без явно вы-
раженного промежуточного химического взаимодействия. В первом слу-
чае процесс может протекать через несколько стадий образования и
разложения таких поверхностных соединений, второму случаю (в об-
щем менее вероятному) отвечает одна стадия промежуточного образо-
вания и разложения активированного комплекса («деформационный
катализ» [60—62]).

Скорость и направление каталитического процесса должны опреде-
ляться природой и прочностью этих промежуточных поверхностных со-
единений, а также их концентрацией на поверхности катализатора.

Концентрации таких поверхностных соединений могут быть различ-
ны, поэтому поверхностный слой следует рассматривать как фазу пере-

"менного состава, по аналогии с твердым раствором, или как поверх-
ностный раствор. Концентрация поверхностного раствора определяет
его термодинамические свойства, аналогично тому, как это имеет место
в объемном растворе, в отличие от фаз постоянного состава [94].

При полном покрытии поверхности концентрация тех или других
поверхностных соединений может быть различной. Это обусловлено
тем, что в зависимости от структуры адсорбирующихся молекул и по-
верхности катализатора поверхностное соединение может занимать раз-
ное количество мест. Так, на никелевых пленках водород и азот зани-
мают вдвое больше мест, чем окись углерода [99], а этилен — в четверо
больше [99, 100].

Многообразие .возможных форм химической адсорбции обусловли-
вает различную природу поверхностных ~ соединений. Образование по-
верхностных соединений может происходить следующим путем.

Б е з р аз р ыв а и с х о д ны2с__с_в_я з_е и — вследствие изменения ха-
рактё^>а~элёктршшых~о5бет координационных, ионных
связей. Нагщямер, при адсорбции водорода на металлах — в форме мо-
лекул Н2, ионов Н2 и Н2 [81], при адсорбции СО и СО2 на окислах —
с образованием поверхностных ка'рДонатрв (СО3-5 (СО3)

2~ и (СО2)
[50, 1203] и т. п. Так, в работе [101] предполагается образование плоских
поверхностных соединений с возникновением я-связи с поверхностью
(аналогично ферроценовым соединениям) и 5р2-гибридизации.

С д и с с о ц и а ц и е й н а а т о м ы , с возникновением ковалентной
или. жоннои,„связи; например, при адсорбции водорода на никеле с об-
разованием адсорбированных атомов Н или ионов Н+, Н~ [80] и т. д.

С д и с с о ц и а ц и е й н а р а д и к а л ы , с возникновением ковалент-
ной связи; например, при адсорбции этана на никеле могут образо-
ваться радикалы СНз(адс) [102].

С д и с с о ц и а ц и ё ' й на а т о м ы и р а д и к а л ы , например при адсорб-
ции углеводородов на металлах [103, 105—113, 1204—1206]:

(газ) = СпН2п-)-2— х (аде) Ч~ л-Н(адг)',

в(га^ = СвН5 (адс) + Н(адс).

в некаталитических реакциях с участием твердой фазы; они также не являются теми-
нестойкими веществами обычной химической природы, которые предполагаются тео-
рией промежуточных соединений в катализе (см., например, [93]).
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С д и с с о ц и а ц и е й ^ н а а д с о р б и р о в а н н ы е а т о м ы и моле-
',' выделяющиеся в газовую фазу; например Н20(газ)=0<аДс) Ч-Щгаз)

{95—97]Г~
С д и с с о ц и а ц и е й на а д с о р б и р о в а н н ы е радик.адл! и мо-

ле,Д,у Л ы, выделяющиеся в газовую фазу; например [1154, 1201]:

2 НСООН(газ) =2 НСОО(адс) + Н2(газ)

С р а з р ы в о м я-с в я з е и; напщшер^ образование адсорбированных
'̂ 2ЗДДИЛод,,1фй.оЭ.ДСОЕбции этилена^ ацетилена, бензола.

С в о з н и к н о в е н и е м и о н н ы х р а д и к а л о в [114—117]: адсорби-
рованные частицы, имеющие характер радикалов, могут быть заряженными,
образуя ионную связь с поверхностью, например НСОО^ДС) [102].

С в о з н и к н о в е н и е м о д н о ц е н т р о в ы х и л и м н о г о ц ё н т -
ров 'ых с в я з е й . Например, при адсорбции окиси углерода на метал-
лах образуется [118—121] линейная или «мостичная» структура:

) О О
' I I I I С О

С С | |
II / \ [К] [К]

[К] [К] [К]

([К] — места поверхности твердого тела), причем различие в теплотах
.адсорбции разных форм может быть более, чем в два раза [119], приводя
к разной прочности адсорбционных связей [1183]:

При адсорбции кислорода на металлах [122]:. _ -

О О+ ' ! / \

I I [К] [К] [КЫК]
[К] [К]

При адсорбции азота на металлах [123, 124]:
N

N | ~ | || ~ || \>
II [К] [К]. [К] [К] [К]

При адсорбции водорода на никеле и других металлах [79, 125]:

Н^ Н Н Н

I / \ \ / \ Ч ,'
[К] [К] | [К] [К] [К] [К]

[К]

С_ р а з л и ч н о й о р и е н т а ц и е й . Образующиеся поверхностные
соединения могут характеризоваться ориентацией только некоторых
атомов или групп атомов, например: К или расположением всей

I ""' • • - •
О—Н

молекулы на поверхности: Я — О — Н. При адсорбции циклических
углеводородов рассматриваются реберная или плоскостная ориента-
ция [46—48, 73, 126—128]. Соотношение разных форм ориентации может
изменяться с температурой [129, 130].

При адсорбции смесей нескольких веществ могут образовываться
сложные поверхностные комплексы [131].

Характер структуры, формы и ориентации поверхностных соедине-
ний и зависящая от этого их прочность в значительной мере определяют
скорость и направление каталитического процесса.

42



3. Термодинамика адсорбции
Адсорбция является самопроизвольным процессом, поэтому она со-

провождается убылью свободной энергии системы. В результате лока-
" ' а д с р ^ ^ степеней

. ^ , > уменьшается энтропия системы
^ГИз соотношений [I. 73) или соотнбшеття — --——--- ...... -

Ч АА=Аи—ТА8 (11.1)
(ч/'

(Л — свободная энергия Гельмгольца, V — внутренняя энергия), сле-
дует, что величины V (для процессов, идущих при постоянном объеме)
и Н (для процессов, идущих при постоянном давлении) в данном слу-
чае также уменьшаются, т. е. тепловой эффект адсорбдии ^, выражен-
ный как

д = —Аи (11.2)

или
<7 = — ДЯ, (11.3)

должен быть положителен, адсорбция — экзотермический процесс.
Если образование поверхностного соединения представить схемой

А+[К]-А[К],
где [К] — места поверхности твердого тела, А — реагирующее вещество,
то по аналогии с законом действующих масс для равновесия, константа
равновесия этого процесса а выразится следующим образом:

а-'
(А) ([К]) '

При этом концентрации поверхностного соединения (А[К]) и свободных
мест поверхности ([К]) могут быть выражены в произвольных, но одних
и тех же единицах, а (А), е^слÎ |̂с,x.одно^е адсорбирующееся вещество
НЖ9Ж1СЯ« а,азздооЁтфазе, — через соответствующее равновесное пар-
циальное давление р. Тогда

(11.5)
ч '

При (А[К]) = ([К]) концентрация пове^щс/рного соединения равна кон-
центрации свободных мест поверхности. Другими словами, когда по-
верхность покрыта наполовину^^^ из уравнения (II. 5) вытекает:

/ '''••

Рчг ^— давление, отвечающее половинному заполнению поверхности).
Следовательно, константа равновесия образования поверхностного

соединения (т. е. константа адсорбционного равновесия) равна обват-
ш1е^равновесного_ давления исходного адсорбированного, ве-

при" котором"пов~ерхност~ь"'покрыта им наполовину.
еличину а называют адсорбционным коэффициентом. Являясь _кон-

стантой адсорбционного равновесия, она связана со стандартным изме-
^ниеКмсВТзбодшй; эйергии адсйрб'ции ̂ соотношением, аналогичным со-
отношению (ГГ24) Г ' " ~— "

АО°=^Т\па. (11.7)

Из уравнений (П.1), (1.73) или (П.7) имеем:
' ••• ' '" •
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или
Л5° ДЯ<>

в а = вТГ е-Ж 1 (И.8а)

откуда с учетом равенств (П.2) и (П.З)

а = Л0е^, • (11.9)
где

дз»

А0 = е к . (11.10)

Как видно, константа адсорбционного равновесия уменьшается
с ростом температуры:' чем выше_тем1тер\ат^.^/'тем"'мен]ьШе адсорбция.
Н;а" связь величины 'адсорбционного коэффициента с термодинамиче-
скими функциями указал А. А. Баландин [132].

Величина, обратная адсорбционному коэффициенту — «упругость'
десорбций»' [Т3"31, или «десорбционный коэффициент» [54]:

6=4-. (ПЛ1>
выражает равновесное давление, при котором поверхность покрыта на-
половину. Она также экспоненциально связана с температурой:

_ __ (Н.12)
где

А5»

?1̂ 1--- (ПЛЗ)

Чем больше адсорбция при данных условиях, тем меньше давление,
требуемое для половинного покрытия поверхности. Поэтому с увеличе-
нием адсорбционной способности^ твердого тела величина а возрастает,
" ' ~ "' . . . . . . . '""" ~" . . . . . " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . " . . . . . . " ' ' " . . . . . . . . ._

Количеству адсорбированного вещества Г на поверхности при дан-
ной температуре отвечает определенное его равновесное давление р
в газовой фазе или определенная равновесная концентрация в жидкой
фазе (если рассматривается адсорбция из раствора). Зависимость
между Г и р при постоянной температуре или, что то же самое, между
степенью покрытия поверхности 0 и р, дается изотермой адсорбции.

Таким образом, каждому равновесному давлению р при данной
температуре отвечает определенное количество Г адсорбированного
вещества или определенная степень покрытия поверхности в(0<8<1).

Величина р при данном в зависит от адсорбционной способности
твердого тела: чем больше адсорбционная способность, тем больше в
при меньшем р. Если поверхность не адсорбирует данное вещество, то,
очевидно, 6 = оо. Тогда для любого в также р = оо. Так как величины р
могут быть очень велики, то в общем случае следует рассматривать не
равновесное давление, а летучесть адсорбированного слоя.

Величина р не равна наблюдаемому парциальному давлению Р
адсорбирующегося вещества. Это — термодинамическая величина, ха-
рактеризующая определенную степень покрытия поверхности при дан-
ной температуре. Только тогда, когда в системе устанавливается
адсорбционное равновесие, р = Р. Во всех случаях каждой величине 9
отвечает некоторое значение р, определяемое равновесием (П.5), неза-
висимо от величины наблюдаемого давления Р.
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Если в системе идут разные процессы с изменением давления, но
скорость установления адсорбционного равновесия больше, чем скоро-
сти всех других процессов, то тогда каждое мгновенное значение Р, из-
меняющееся со временем, будет одновременно равновесным давлением
р, и каждому Р будет отвечать определенная 6.

Из сравнения адсорбционного равновесия с равновесием твердого
тела или жидкости с паром видно следующее [134]: испарение и конден-
сация насыщенного пара происходят по всей поверхности жидкости или
твердого тела, при адсорбционном равновесии адсорбция происходит
только на свободной части поверхности, а десорбция — лишь с занятой
части поверхности; при 9 = !/2 обе части поверхности равны и оба вида
равновесия сходны. Этим сходством оправдано именование величи-
ны Ь как упругости десорбции, по аналогии с упругостью насыщенного
пара. Поэтому для адсорбционного равновесия, аналогично закону
Клаузиуса—Клапейрона

{А,— теплота испарения) имеет место зависимость:

**1пр = _!_ (11.15)

или

йТ — "ота" > (11.16)

интегральной форме которой отвечает уравнение (11.12).
Величины теплот адсорбции, рассматриваемые в адсорбционных

процессах, играющие существенную, роль в кинетических закономерно-
стях, могут быть по своему характеру различны. Величину теплоты
адсорбции <7е , определяемую при постоянном покрытий "'поверхности из
тШпёр'а'турнО'й Зависимости равновесного '.давления," т. е. """" "

д\пр _
--кт*>

0

Она практически совпадает_
теплотой .адсорбции,

иа^Т (работу, совершенную Щ
— : беско-

нечномалое приращение тепла при изменении степени покрытия
поверхности на бесконечномалую величину. Так как численные значе-
нш^1^ ̂ часхо^находятся в^ пдеделах оши,бок_ измерений теплот адсорб-
ции (или настолько малы по сравнению с величинами д, что несущест-
венны "для"" их "б"цёнкй77~мБГ"йё~будём в" дальнейшем дел^г% различий
между изостерными и дифференциальными теплотами адсорбции.

Интегральной^ теплотой адсорбции ^шт называют общее количество
тепла, выделившееся в адсорбционном процессе!" т." ё. ' '"/ .....

</инт = <7<кЮ. (И.18)

Рассмотрим теперь величины А0 и В0 в уравнениях (П.9) и (11.12).
Они могут быть оценены с помощью методов статистической механики
или вычислены приближенным путем.
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М. И. Темкин [134] показал применимость теплового закона Нернста
к адсорбционному равновесию и на основе приближенной формулы
Нернста оценил величину В0:

1$Яо**1,751еГ+», (11.19)

где I — условная химическая постоянная, значения которой для разных
газов были вычислены В. Нернстом [135]. Для простоты рекомендуется
принять г = 3 при адсорбции газа в виде молекул и /=1,5 при адсорбции
в виде атомов.

По оценке С. 3. Рогинского [54], на основе кинетической теории
газов,

В0^4.Ю51/Ж (П.20)

(М — молекулярный вес). Г.-М. Шваб [136] дал приближенную оценку
величины АО, предположив, -что

(Ут — молекулярный объем .адсорбирующегося вещества в жидком
состоянии), или

у

где V — частота колебаний адсорбированного вещества перпендикуляр-
но к поверхности , Уаяс — объем адсорбированного вещества на единице
поверхности.

На основе этих соотношений Г.-М. Шваб оценил значение Л0^10~4

атм-1. М. И. Темкин [118, 137] вывел на основе статистической механики
соотношение:

где Р и Р а — статистические суммы состояний для адсорбирующего-
ся вещества, соответственно в газообразной и адсорбированной формах,
(величина Р отнесена к единице объема), & — константа Больцмана,
<7° — теплота адсорбции (рассчитанная на одну молекулу) при абсолют-
ном нуле. Значения Р могут быть рассчитаны с помощью табличных
данных о частотах колебаний V и моментах инерции / молекул [см. урав-
нения (1.69) и (1.70)].

Для перехода к выражению, учитывающему теплоту адсорбции при-
температуре Т, уравнение (11.22) преобразуется [137], после чего полу-
чается следующее выражение для А0:

Ре лт ы

При адсорбции могут исчезать поступательные (если адсорбирован-
ные молекулы локализованы) и вращательные степени свободы, кото-
рые заменяются на шесть нормальных колебаний адсорбированной
молекулы (нормальными колебаниями считают основные колебания
молекул, при которых составляющие их ядра колеблются с одинаковой
частотой в одной фазе). Если в адсорбированном состоянии сохра-
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няются только колебательные степени свободы, то при невысоких тем-
пературах для простых молекул можно принять

Ра~\. (11.24)

В случае, когда адсорбция сопровождается диссоциацией молекул,
вместо уравнения (11.23) должна быть справедлива зависимость [118]:

й\лРа

- 25)
КГ

Методом, аналогичным [118], может быть получено приближенное
статистическое выражение величины АО для более сложного случая ад-
сорбции, сопровождающейся диссоциацией на несколько разных частиц:

М(Газ) = «1

имеющее вид:

где

.
~ -- '" Р ' (11.26)

("1+

^(А)> ^<в) и ^(о — соответственно статистические суммы состояний адсор-
бированных частиц А, В и С.

Таким путем, с помощью соотношения (11.25) и условия (11.24),
М, И. Темкин и автор [138] рассчитали для адсорбции азота на железе
Ло^10~и атм~1, в согласии с опытом.

А. А. Баландин [139] дал следующее выражение величины Ра для
многоатомных молекул в адсорбированном состоянии:

Д

вращательные остальные нормаль- внутренние
колебания лые колебания колебания

где рь,— коэффициент упругости при закручивании молекулы на поверх-
ности, 6 — коэффициент упругости при деформационных нормальных
колебаниях.

О. Янтш [1169], рассматривая электронный обмен при адсорбции,
получил выражение для адсорбционного коэффициента, близкое к ука-
занным выше:

' Ь АО
а = 5 а° — е«т , (Ц. 28)

где а' — коэффициент конденсации, а0 — трансмиссионный коэффициент
процесса перехода физической адсорбции в химическую'при 6 = 0, а'—
трансмиссионный коэффициент процесса перехода химической адсорб-
ции в физическую, а" — трансмиссионный коэффициент процесса физи-
ческой адсорбции, пт — количество адсорбированных молекул при 6=1,
ДО — изменение свободной энергии Гиббса в процессе химической ад-
сорбции.

Значения адсорбционных коэффициентов для разных моделей ад-
оорбции (т.- е. при потере тех или иных степеней свободы), вытекающие
из статистического смысла величин а, приведены в монографии
С. 3. Рогинского [54]. При этом показано, что величины а в зависимо-
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•сти от количества сохраняемых степеней свободы могут изменяться
более чем в 10000 раз.

Оценка величин А0 и В0 с помощью статистической механики яв-
ляется приближенной, поскольку в большинстве случаев неизвестны
точно значения частот колебаний и моменты инерции адсорбированных
частиц. Величины А0 и В0 могут быть определены экспериментально из
адсорбционных, а -в некоторых случаях из кинетических данных. Так
как эти величины связаны с изменением энтропии при адсорбции [см.
уравнения (11.10) и (11.13)], рассмотрим подробнее вопрос об энтро-
пии адсорбированного слоя, который детально обсуждается в работах
[96, 97, 134, 140—145].

Химический потенциал адсорбирующегося вещества в газовой фазе [%
связан с его равновесным давлением над адсорбированным слоем соотнб-
шением:

(11.29)

где Цх — стандартное значение [гг при р = 1 .

Каждой величине р отвечает определенное значение цй. При высоких
давлениях соотношение (11.29) должно быть заменено соотношением:

(V = ̂  + КТ 1п Р\ (11.30)

где Р* — летучесть адсорбированного слоя. При равновесии:

ца - цв, (П.ЗОа)

где ца — химический потенциал адсорбированного слоя. Энтропия адсорби-
рованного слоя 50 связана с химическим потенциалом соотношением

Поэтому, как видно из уравнений (11.29), (П.ЗОа) и (11.31),

(11.32

где 5̂  — -стандартное значение 5
0
, не зависящее от 0 (но зависящее от

выбора стандартного состояния), т. е.

5
а
 = 52 + /(6), . (11.33)

где / (0) — некоторая функция степени покрытия поверхности, определяю-
щая характер изотермы адсорбции.

Если при образовании поверхностного соединения сохраняются
лишь колебательные степени свободы, то стандартную энтропию адсор-
бированного слоя можно приближенно считать равной аналогичной
величине соответствующего объемного соединения твердого тела (на-
пример, величину 5 ° для поверхностного окисла равной величине 5°
для объемного окисла). Такое предположение возможно на основе
лриложимости теплового закона Нернста к адсорбционному равно-
весию [97, 134]; другими словами, поверхностное и объемное соедине-
ния могут рассматриваться подобно разным алотропическим модифи-
кациям твердого тела. Изменение энтропии адсорбированного слоя оп-
ределится слагаемым /(9), называемым конфигурационным членом
энтропии, зависящим от способов расположения адсорбированных
частиц на поверхности [134]. Конфигурационный член энтропии не вхо-
дит в величину а, определяя вид изотермы адсорбции (так как А0
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не содержит члены, зависящие от в). Если выбранное стандарт-
ное состояние отвечает 6=72. конфигурационный член обычно равен
нулю.

Если при адсорбции сохраняются поступательные степени свободы
движения вдоль поверхности или вращательные степени свободы, вели-
чина стандартной энтропии 5а не может быть отождествлена с энтро-
пией соответствующего объемного соединения.

Согласно Ч. Кем'баллу [140], энтропия поступательного движения
идеального двухмерного газа 5' выражается следующим образом:

' 5( = КТ}пМТз + 65,8, (11.34)

где М — молекулярный вес, 5 — площадь поверхности, приходящаяся на
одну молекулу. Энтропия вращательного движения 5 адсорбирован-
ного слоя выражается уравнением [144]:

. .

где /л, /в,..., /о — моменты инерции многоатомной молекулы, могу-
щей вращаться всего п независимыми способами, причем
п=а'+Ь'+ . . . +§', сг — число симметрии.

Таким образом, значения энтропии адсорбированного слоя могут
быть вычислены и сопоставлены с теоретически ожидаемыми величина-
ми. Так, Ф. Свит и Э. Ридиэл [146] вычисляли энтропию адсорбирован-
ного слоя по своим данным для адсорбции водорода на никеле, поль-
зуясь уравнением

в
-, (11.36)

в котором значение интеграла находили графически. Полученное вы-
ражение 5 для в, близких к насыщению, как считают Авторы, указы-
вало на подвижность адсорбированного слоя. В области в до 0,4 значе-
ние 5 соответствовало величине ее для неподвижного слоя. Отсюда
было сделано предположение о «сжимаемости» адсорбированного слоя
при больших 6. Э. Ридиэл и Б. Трепнел [528] аналогичным расчетом
показали, что водород на вольфраме образует подвижный адсорбиро-
ванный слой.

Таким образом, сравнение численных значений 5 из опытных дан-
ных с ожидаемыми величинами ее, вычисляемыми на основе определен-
ных предположений о характере адсорбированного слоя, может указать
на степень подвижности адсорбированных частиц. Однако следует учи-
тывать приближенность таких расчетов, поскольку значения соответ-
ствующих параметров адсорбированного слоя в большинстве случаев
точно неизвестны.

4. Подвижность адсорбированного слоя
Как указывалось в предыдущем параграфе, адсорбированная час-

тица может быть фиксирована все время на одном и том же месте
поверхности или же может обладать некоторой, более или менее огра-
ниченной подвижностью вдоль поверхности.

Степень подвижности зависит от характера и величины адсорбции,
прочности связи, структуры и рельефа поверхности и адсорбированных
частиц.
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Если рассматривать адсорбированные частицы и занятую ими по-
верхность как промежуточные поверхностные соединения, то в случае
поверхностной подвижности состав таких поверхностных соединений
фактически изменяется благодаря замене одних атомов катализатора
другими. При равноценности разных мест поверхности такие замены,
очевидно, -не должны влиять на прочность поверхностных соединений.
Однако если для реакции необходимо взаимодействие нескольких час-
тиц, расположенных рядом на поверхности, то миграция может облег-
чать превращения поверхностных соединений.

Для осуществления поверхностной диффузии может требоваться опре-
деленная энергия активации 5дифф. Значение ее зависит от природы поверх-
ностного соединения и других факторов. В некоторых случаях она мала,
в других — весьма велика, составляя, например, 36—60 ккал/моль для СО
на Ш [148]. Верхним пределом этой величины является энергия десорбции.

Отношение величин энергии активации миграции и десорбции, по дан-
ным [149], составляет в разных случаях от 0,1 до 0,8.

Для водорода на никеле Ядифф=7 ккал/моль [150], для кислорода на
вольфраме 22—25 ккал/моль [149] (по измерениям в эмиссионном микрос-
копе).

По данным Ф. Свита и Э. Ридиэла [146], энергия активации миграции
водорода на никеле, вычисленная из адсорбционных данных, уменьшается с
ростом покрытия поверхности от 2,5 ккал/моль при 6 =0,4 до 0,34 ккал/моль
при 0 =0,8. В данном случае следовало ожидать обратных изменений ве-
личин ^дифф, поэтому авторы и высказывают предположение о «сжимаемости»
адсорбированного слоя.

Очевидно, что наличие или отсутствие поверхностной подвижности,
особенно в случае сложных поверхностных соединений, может сказы-
ваться на их концентрации при полном покрытии поверхности. При на-
личии поверхностной подвижности можно ожидать, что молекулы, зани-
мающие на поверхности более одного места, раздвинутся так, чтобы
смогли адсорбироваться последующие порции. Это приводит к практи-
чески полному покрытию поверхности при насыщении; тогда свободные
места на ней будут отсутствовать.

Если же адсорбированный слой неподвижен, то пространство между
первоначально адсорбированными частицами может оказаться недоста-
точным для дополнительной адсорбции последующих порций, а потом /
поверхность уже достигнет насыщения, когда некоторая ее часть, при-
мерно до 30%, будет еще оставаться свободной. В случае, когда адсорб-
ция происходит с диссоциацией молекул, при десорбции будут в первую
очередь удаляться адсорбированные атомы, находящиеся по соседству
друг с другом, и тогда на поверхности могут оставаться разрознен-
ные атомы. Такие «ложные» равновесия при адсорбции, как отмечено
в работе [118], могут восприниматься как наличие двух родов активных
мест поверхности катализатора, сильно и слабо адсорбирующих дан-
ное вещество [2].

При неподвижности адсорбированного слоя в случае адсорбции,
сопровождающейся диссоциацией молекул, перенос атомов с одного
места на другое может происходить через газовую фазу благодаря
равновесиям:

А(адс) + А,(газ) = А2(газ) +А(адс) , (П.37)

[КЬ [К]н

([КЬ, [К]н и т. д. — разные места поверхности катализатора), а также

л , + А(адС) = А - - . - ^.адс) 4- А с . (Н.37а)
[КЬ [КЫ [КЬ ] [КЬу
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Этот перенос может восприниматься как поверхностная миграция. Установ-
ление равновесия типа (11.37) будет приводить и к ускорению десорбции.

Аналогичный эффект может возникнуть, когда в газовой фазе находится
и другое вещество, если в этом случае быстро устанавливается равновесие:

А(адс) + В(газ) = АВ(газ). (11.38)

Так, например, реакция гомомолекулярного изотопного обмена азота

М" + М^6=2№4№5 (11.39)

на железе ускоряется в присутствии водорода в газовой фазе [151]. Такое
ускорение, по-видимому, обусловлено быстрым установлением равновесия

М(адс) + 3/2Н2(газ) = Ш,(газ), (11.40)

благодаря чему атомы азота переносятся с одного места на другое.
Равновесия типа (11.38), устанавливающиеся в результате реакции

между одними веществами, адсорбированными на поверхности катали-
затора, и другими веществами, находящимися в газовой фазе, называ-
емые адсорбционно-химическими [153], играют, как будет показано
дальше, существенную роль при протекании каталитических реакций.

Таким образом, суммарный эффект, воспринимаемый как поверх-
ностная диффузия адсорбированных частиц, может на самом деле быть
обусловлен переносом их благодаря равновесию с газовой фазой. Вслед-
ствие высоких значений энергии активации поверхностной диффузии и
прочности адсорбционной связи при химической адсорбции, поверхност-
ная подвижность при этом, как правило, менее вероятна, чем при физи-
ческой адсорбции. Вероятность поверхностной подвижности увеличи-
вается с повышением температуры. Возможны и эпизодические перехо-
ды частиц с одного места поверхности на другое; если вероятность
такого поступательного движения адсорбированных частиц будет зна-
чительно меньше вероятности колебательного и вращательного движе-
ний, то, несмотря на наличие этих переходов, они могут практически
не сказываться на величинах статистических сумм и энтропии ад-
сорбции.

Подвижность адсорбированных частиц может характеризоваться
средним временем т' их пребывания на данном месте поверхности,
причем всегда т'-^т, где т — средняя продолжительность жизни адсор-
бированной частицы на поверхности. Отношение т/т/ показывает сред-
нее число перемещений частицы по поверхности.

Величина т, называемая Я. де-Буром «временем адсорбции» подроб-
но рассмотрена в его монографии [58]. Эта величина экспоненциально
связана с теплотой адсорбции [154]:

т!=^оеч/кт> Я ' (П41)

где т0 — постоянная, зависящая от числа степеней свободы, теряемых
при адсорбции. По приближенной оценке Ж. Жермена [155], при потере
всех поступательных степеней свободы то~Ю~16 сек. Де-Бур указывает,
что т0 должна быть близка к частоте колебаний адсорбированной моле-
кулы 10~12—Ю-14 сек, причем, если т0=10-13 сек и #=30000 кал/моль,
то величина т, превышает 100 лет [58].

Величина т связана со значением адсорбционного коэфициента а,
следующей зависимостью [156]:

т=*2«. (П. 42)

где х--коэффициент аккомодации, равный единице, М — молекулярный
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Если рассматривать адсорбированные частицы и занятую ими по-
верхность как промежуточные поверхностные соединения, то в случае
поверхностной подвижности состав таких поверхностных соединений
фактически изменяется благодаря замене одних атомов катализатора
другими. При равноценности разных мест поверхности такие замены,
очевидно, не должны влиять на прочность поверхностных соединений.
Однако если для реакции необходимо взаимодействие нескольких час-
тиц, расположенных рядом на поверхности, то миграция может облег-
чать превращения поверхностных соединений.

Для осуществления поверхностной диффузии может требоваться опре-
деленная энергия активации Ядифф. Значение ее зависит от природы поверх-
ностного соединения и других факторов. В некоторых случаях она мала,
в других — весьма велика, составляя, например, 36—60 ккал/моль для СО
на \\/ [148]. Верхним пределом этой величины является энергия десорбции.

Отношение величин энергии активации миграции и десорбции, по дан-
ным [149], составляет в разных случаях от 0,1 до 0,8.

Для водорода на никеле ^дифф=7 ккал/моль [150], для кислорода на
вольфраме 22—25 ккал/моль [149] (по измерениям в эмиссионном микрос-
копе).

По данным Ф. Свита и Э. Ридиэла [146], энергия активации миграции
водорода на никеле, вычисленная из адсорбционных данных, уменьшается с
ростом покрытия поверхности от 2,5 ккал/моль при 6 =0,4 до 0,34 ккал/моль
при 6=0,8. В данном случае следовало ожидать обратных изменении ве-
личин /?Лифф, поэтому авторы и высказывают предположение о «сжимаемости»
адсорбированного слоя.

Очевидно, что наличие или отсутствие поверхностной подвижности,
особенно в случае сложных поверхностных соединений, может сказы-
ваться на их концентрации при полном покрытии поверхности. При на-
личии поверхностной подвижности можно ожидать, что молекулы, зани-
мающие на поверхности более одного места, раздвинутся так, чтобы
смогли адсорбироваться последующие порции. Это приводит к практи-
чески полному покрытию поверхности при насыщении; тогда свободные
места на ней будут отсутствовать.

Если же адсорбированный слой неподвижен, то пространство между
первоначально адсорбированными частицами может оказаться недоста-
точным для дополнительной адсорбции последующих порций, а потом /
поверхность уже достигнет насыщения, когда некоторая ее часть, при-
мерно до 30%, будет еще оставаться свободной. В случае, когда адсорб-
ция происходит с диссоциацией молекул, при десорбции будут в первую
очередь удаляться адсорбированные атомы, находящиеся по соседству
друг с другом, и тогда на поверхности могут оставаться разрознен-
ные атомы. Такие «ложные» равновесия при адсорбции, как отмечено
в работе [118], могут восприниматься как наличие двух родов активных
мест поверхности катализатора, сильно и слабо адсорбирующих дан-
ное вещество [2].

При неподвижности адсорбированного слоя в случае адсорбции,
сопровождающейся диссоциацией молекул, перенос атомов с одного
места на другое может происходить через газовую фазу благодаря
равновесиям:

А(адс ) + А2(газ) = А2(Газ) +А(адс) , (Ц.37)

[КЬ [К]л

([К]ь [К]н и т. д. — разные места поверхности катализатора), а также

А - + А(адс) = А • , =- * .адс) + А с . (И.37а)
[КЬ [К]ц [КЬ 1 [КЬу
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Этот перенос может восприниматься как поверхностная миграция. Установ-
ление равновесия типа (11.37) будет приводить и к ускорению десорбции.

Аналогичный эффект может возникнуть, когда в газовой фазе находится
и другое вещество, если в этом случае быстро устанавливается равновесие:

А(адс) + В(газ) = АВ(Газ). (11.38)

Так, например, реакция гомомолекулярного изотопного обмена азота

М'4 + М2

16=2М14№5 (11.39)

на железе ускоряется в присутствии водорода в газовой фазе [151]. Такое
ускорение, по-видимому, обусловлено быстрым установлением равновесия

Н(адс) + 3/2Н2(газ) =Ш3(газ), (11.40)

благодаря чему атомы азота переносятся с одного места на другое.
Равновесия типа (11.38), устанавливающиеся в результате реакции

между одними веществами, адсорбированными на поверхности катали-
затора, и другими веществами, находящимися в газовой фазе, называ-
емые адсорбционно-химическими [153], играют, как будет показано
дальше, существенную роль при протекании каталитических реакций.

Таким образом, суммарный эффект, воспринимаемый как поверх-
ностная диффузия адсорбированных частиц, может на самом деле быть
обусловлен переносом их благодаря равновесию с газовой фазой. Вслед-
ствие высоких значений энергии активации поверхностной диффузии и
прочности адсорбционной связи при химической адсорбции, поверхност-
ная подвижность при этом, как правило, менее вероятна, чем при физи-
ческой адсорбции. Вероятность поверхностной подвижности увеличи-
вается с повышением температуры. Возможны и эпизодические перехо-
ды частиц с одного места поверхности на другое; если вероятность
такого поступательного движения адсорбированных частиц будет зна-
чительно меньше вероятности колебательного и вращательного движе-
ний, то, несмотря на наличие этих переходов, они могут практически
не сказываться на величинах статистических сумм и энтропии ад-
сорбции.

Подвижность адсорбированных частиц может характеризоваться
средним временем т' их пребывания на данном месте поверхности,
причем всегда т'<^5т, где т — средняя продолжительность жизни адсор-
бированной частицы на поверхности. Отношение т/т' показывает сред-
нее число перемещений частицы по поверхности.

Величина т, называемая Я. де-Буром «временем адсорбции» подроб-
но рассмотрена в его монографии [58]. Эта величина экспоненциально
связана с теплотой адсорбции [154]:

т=Тое<7/«7\ :•-• ' (П41)

где тг0 — постоянная, зависящая от числа степеней свободы, теряемых
при адсорбции. По приближенной оценке Ж. Жермена [155], при потере
всех поступательных степеней свободы то~Ю~1 6 сек. Де-Бур указывает,
что т0 должна быть близка к частоте колебаний адсорбированной моле-
кулы Ю-12—Ю-14 сек, причем, если т0=Ю-13 сек и # = 30000 кал/моль,
то величина т превышает 100 лет [58].

Величина т связана со значением адсорбционного коэфициента- а
следующей зависимостью [156]:

т^^а, (11.42)
хц ' ч '

где х — коэффициент аккомодации, равный единице, М — молекулярный
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вес, ц — число ударов о место поверхности в секунду при данной тем-
пературе и давлении 1 атм.

Для двух адсорбированных веществ А и В отношение ТА /тв
А. А. Баландин [156] называет анизохронией одного вещества относи-
тельно другого; это отношение показывает, во сколько раз А находится
на поверхности в среднем больше, чем В.

Как отмечает С. 3. Рогинский [54], зависимость (11.41) справедлива
лишь для случая, когда энергия активации Еа адсорбции равна нулю.
В общем случае она должна быть заменена выражением

(11.43)

(т. е. время нахождения молекулы на поверхности зависит от энергии
активации десорбции).

Отметим, что в случае катализаторов, состоящих из активного веще-
ства, нанесенного на инертный носитель, наносимое вещество обычно
покрывает поверхность неравномерно, а в виде кристалликов — «остров-
ков» полимолекулярных слоев, обладающих, как правило, поверхност-
ной подвижностью [157]. Если же при нанесении образуются химические
соединения, например гидросиликаты никеля [141] (как в случае никеля
на силикагеле), то поверхностный слой, по-видимому, неподвижен.

5. Энергетические соотношения при адсорбции
Изменения энергии в ходе адсорбции иллюстрируются потенциаль-

ными кривыми [158], подробно рассмотренными для разных случаев
Я. де-Буром [52].

Следует иметь в виду, что потенциальные кривые выражают измене-
ния энергии отдельных частиц в зависимости от их взаимных расстоя-

ний, поэтому они не каса-
ются термодинамических за-
кономерностей, являющихся

- статистическими, т. е. при-
менимыми для большого ко-'
личества частиц.

На рис. 5 кривая / ил-
г_'_4 {_ люстрирует изменения по-

[к]*нв тенциальной энергии молеку-
лы АВ по мере приближения
ее к поверхности, кри-
вая _2.— изменение потенци-
альной энергии системы А+
+ В + [К] по мере сближения
атомов А и В с поверх-

ЯВ[К]

Расстояние

Рис. 5. Изменение потенциальной энергии
молекулы АВ и атомов А и В при сближе-

нии с поверхностью

ностью [К].
При сближении молеку-

лы АВ с поверхностью по-
тенциальная энергия умень-

шается и минимум на кривой / указывает на оптимальное расстояние
молекулы от поверхности при физической адсорбции (расстояние до
оси ординат) и на величину теплоты адсорбции (расстояние до
уровня АВ+[К]). При дальнейшем уменьшении расстояния АВ—[К] по-
тенциальная энергия возрастает вследствие отталкивания.

Аналогичные изменения имеют место на кривой 2, иллюстрирующей
энергетическую картину при сближении отдельных атомов с поверх-
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ностью. Минимум -кривой 2 отвечает химической адсорбции (с диссо-
1 циацией на атомы), расстояние от него до уровня энергии молекулы

АВ+[К] показывает величину теплоты химической адсорбции ^ Х Им.
: Пересечение кривых 1 и 2 показывает переход от адсорбции моле-
; кулярной (физической) к адсорбции химической. Образующаяся из это-
; го пересечения кривая и есть сум-

марная кривая химической ад-
сорбции, поскольку правый верх-
ний участок кривой 2 и левый
верхний участок кривой / не реа-

I лизуются. Возникающий таким
; путем максимум указывает на

величину энергии активации хи-
' мической адсорбции * Еа (рас-
: стояние от него до исходного

уровня энергии АВ"+[К]). Рас-
стояние от того же максимума до
минимума кривой 2 показывает
величину энергии активации об-
ратного процесса — десорбции Еа,
равную, как видно,Еа'+дт, т. е.

ЯВ[К]

Рис- 6- Изменение потенциальной энергии
при энергии актива«ни- близкой «

Расстояние между исходными уровнями А + В + [К] и АВ~/-[К], оче-
видно, выражает величину энергии диссоциации (?А-В- Из этой графи-
ческой интерпретации может возникнуть впечатление, что наличие энер-
гии активации обусловлено необходимостью диссоциации при химиче-
ской адсорбции. Однако диссоциативная адсорбция — лишь один из слу-
чаев химической адсорбции.

При химической адсорбции без диссоциации (например, за счет обра-
зования координационной связи), форма реализуемой части кривых
остается той же, максимум, образуемый пересечением кривых тогда ука-
зывается на энергетический барьер перехода физической адсорбции в
химическую.

Для случая, когда энергия активации при химической адсорбции
близка нулю (если последняя протекает быстро, при низких температу-
рах), энергетические соотношения иллюстрируют кривые рис. 6.

Изменение энергетических соотношений характеризуется соответст-
вующим сдвигом кривых.

Форма потенциальных кривых зависит также от природы химиче-
ской связи. В случае ионного характера связи зависимость от расстоя-
ния должна быть менее резкой (электростатические силы убывают с
расстоянием более медленно,' чем при ковалентной связи) и можно ожи-
дать, что в правой части кривые будут более пологими.

Аналогичные кривые могут быть построены для иллюстрации двух
форм химической адсорбции, например при переходе химической ад-
сорбции водорода из молекулярной формы в атомарную (диссоциатив-
ную) [160].

Я. де-Бур [52, 161] указывает на возможность эндотермической хи-
мической адсорбции. Потенциальные кривые в этом случае должны

* Ф. Ф. В-олькенштейн [159] приводит соображения,' согласно которым Еа при дис-
социативной адсорбции может быть не совсем точно равна расстоянию от уровня
(АВ+[К]) до точки пересечения кривых (если предполагать расстояние в молекуле АВ
неизменным), и считает, что эта величина, отсчитываемая от уровня (АВ+[К]) до
максимума кривой, в данном случае является фиктивной.

53



иметь следующую форму, показанную на рис. 7. Разумеется, возмож-
ность изображения энергетических соотношений при эндотермической
адсорбции потенциальными кривыми типа рис. 7 «е является аргумен-
том в пользу возможности существования такого процесса. Де-
Бур приводит в качестве примера адсорбцию атомарного водорода

стеклом, для которой теплота ад-
сорбции равна 45 ккал/г-атом,
т. е. меньше, чем теплота диссо-
циации молекулы Н2, равная
52,1 ккал/г-атом [162, 163].

Эти числа показывают, как от-
мечает де-Бур, что, диссоциатив-
ная адсорбция водорода на стекле
должна быть эндотермическим

-т- процессом с энергией активации
—!_?«/« Ел*у40 икал/моль и суммарной

теплотой адсорбции д — —15 ккал/
. /моль. В статьях [52, 161] приве-

расстояние Д6НЫ НбКОТОрЫб Другие Примеры

Рис. 7. Изменение потенциальной энергии эндотермической адсорбции, а
при эндотермической адсорбции [52]. также отмечено ее возможное

значение для катализа.
Следует учесть, однако, что эндотермическая адсорбция вряд ли

может быть распространена. Из соотношения (П. 1) видно, что условием
ее могло бы быть положительное значение энтропийного фактора, пре-
восходящее отрицательное изменение свободной энергии. Это было бы
возможно, если бы при адсорбции происходила диссоциация на много
частиц с большой их подвижностью, что мало вероятно [164], или, если
имеют место сопутствующие процессы, с большим выделением тепла
(например, образование химических соединений и т. п.). Последним, ве-
роятно, и объясняются случаи, приводимые в цитированных статьях.

Расчеты энергии адсорбции молекул АВ и формы потенциальных кри-
вых могут быть произведены по эмпирической формуле П. Морзе [165]:

р — Г)' (р~2С <Л—го) п„С (г—г0)\ ,тг .с\
М-^ м-* \К 4С }, ^И.Т:«_>^

где О' — энергия диссоциации, вместе с нулевой энергией молекулы; г —
расстояние, определяющее значение Е; г0 •— равновесное расстояние А—В;
С — постоянная, зависящая от основной частоты колебаний V,), приведенной
массы т и энергии диссоциации О:

Минимуму энергии отвечает условие аЕ/йг =0. Отсюда, подбирая наилучшие
значения параметров, рассчитывают Е как функцию г и строят потенциаль-
ные кривые. Таким построениям для адсорбции водорода на никеле посвя-
щены работы [76, 166, 167].

Теплота диссоциативной адсорбции молекулы АВ должна скла-
дываться из теплот образования поверхностных соединений атомов А и В с
твердым телом за вычетом теплоты диссоциации исходной молекулы, т. е.

^-САВ+ЗАИ + ОВСКГ (П-46)

Величины теплот образования А [К] и В [К] характеризуют прочность
этих поверхностных соединений. Они являются тепловыми эффектами реак-
ций атомов' А и В с поверхностью:

А + [К] = А [К], (Н.47)

В + [К1 = В[К]. (П.48)
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Величины <2А [К] и С}в [К], характеризующие энергии связей А — [К] и
В — [К], будут более подробно рассмотрены дальше. Как видно, условием
положительного значения </, т. е. экзотермического характера адсорбции,
в данном случае является:

Если при адсорбции не происходит полная диссоциация, а возникает
лишь деформация связей, как это предполагается мультиплетной теорией
катализа [46 — 48], то вместо соотношения (11.46) возможно соотношение
[168]:

<7 = - РСд_в + <ЭА-[К] + Зщкр ("-49)

где р — коэффициент разрыва, 0 <] р ̂  1 .

6. Электронные факторы в адсорбции

Так как химическая адсорбция сопровождается определенными элек-
тронными переходами и процессами, характер ее и особенности должны
существенно зависеть от электронной структуры и свойств твердого
тела и в свою очередь должны влиять на них.

Как известно, твердые тела по своим электрическим свойствам мо-
гут быть разделены на металлы, полупроводники (некоторые элементы
и соединения — окислы, соли, некоторые органические вещества),
диэлектрики (главным образом окислы, галоидопроизводные легких эле-
ментов III — V групп, органические вещества), твердые электролиты
(ионные проводники — сернистое серебро, хлористый натр и др.) *.

Вопрос о значении электронных факторов в каталитических процес-
сах был поставлен Л. В. Писаржевским [171]. Электронные переходы в
адсорбционных процессах рассматривал Дж. Найроп [172].

1) Влияние электронной структуры металлов
на их адсорбционные свойства

Кристаллическая структура металлов образуется сочетанием в опре-
деленной последовательности ионных остовов атомов и электронов, при-
чем часть последних обобществляется в своеобразный электронный газ.
Свойства электронов в металле рассматриваются с точки зрения их
кинетической энергии по законам классической механики или квантовой
статистики (модель Зоммерфельда), а также с позиций зонной теории
твердого тела [170, 173—175, 177, 178, 225, 265].

Зонная теория исходит из рассмотрения энергии электронов в перио-
дическом потенциальном поле решетки твердого тела. Электронная
структура отдельных атомов характеризуется дискретными энергетиче-
скими уровнями, разделенными запрещенными состояниями. При обра-
зовании кристаллической решетки происходит, благодаря взаимодейст-
вию атомов, перекрыванию соответствующих орбит и обобществлению
валентных электронов, 'некоторое взаимное смещение и сближение оди-
наковых энергетических уровней с их расширением и слиянием в зоны
(рис. 8). При этом обобществление валентных электронов приводит
к образованию валентных зон. Переход от одного состояния к другому
внутри зоны может в металле совершаться практически непрерывно,

* Согласно Ф. Зейтцу [170], кристаллические твердые тела подразделяются на
металлы, ионные кристаллы, валентные кристаллы, полупроводники и молекулярные
кристаллы.
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Рис. 8. Расщепление уровней при образовании
твердого тела

так как требуемая для этого энергия оказывается значительно меньше
средней кинетической энергии электронного газа. Такие переходы
внутри валентной зоны легко осуществляются, если в ней имеются сво^-
бодные энергетические уровни. Наличие свободных уровней в валентной
зоне и характеризует металлы в противоположность другим классам

2 твердых тел, с чем и свя-
зан ряд их физических
свойств.

Перекрывание разных
зон при образовании ва-
лентной зоны в металле
может приводить к умень-
шению относительной до-
ли свободных мест на не-
которых уровнях по срав-
нению с числом свобод-
ных мест на соответству-

2р ющих орбитах отдельных
атомов. Так, атом никеля
характеризуется валент-
ными электронными обо-
лочками Зй84«2, т. е. об-
ладает двумя свободными
электронными Зй?-орбита-
ми. В результате пере-
крывания 45- и Зй-ор'бит в

кристаллической решетке никеля (а также палладия) остается в рас-
чете на один атом в среднем 0,6 свободных мест в Зй?-зоне. Предпола-
гается, что в случае переходных металлов, различие их свойств в зна-
чительной -мере обусловлено степенью заполнения с?-зоны и числом
имеющихся в ней свободных мест (^-вакансий).

Возбуждение электронов в металле может переводить их и на более
высокие энергетические уровни. Потенциальная энергия электронов ха-
рактеризуется уровнем их химического потенциала (уровнем или энер-
гией Ферми, отсчитываемой от уровня энергии покоящегося электрона
в вакууме), зависящим от средней статистической совокупности запол-
ненных энергетических уровней. В случае металлов уровень Ферми
может находиться внутри валентной зоны; его расположение зависит
от плотности соответствующих уровней. При абсолютном нуле все
электроны...находятся, в- наинизших возможных энерхетлческих состоя-
ниях^, в соответствии,с. принципом. Паули,. оошкулшсть N электронов
за'ним5ет_Л^/2__ур_овне^[. Тогд.а_-.уровшо-.^ими.а^ского_ потенциала соответ-
ствует поверхность Ферми в. пространстве импульсов электронов, раз-
деляющаа,,а.аняТЬ1е и свободные уровни.

Электронные свойства металлов рассматриваются также во взаимо-
связи с конкретными особенностями их кристаллической структуры,
с точки зрения характеристики кинетической энергии электронного газа
(в «пространстве импульсов»). При определенных значениях кинетиче-
ской энергии электронного газа отвечающие им величины волновых
чисел будут удовлетворять условию Брэгга отражения от граней кри-
сталлической решетки металла. При таких значениях кинетической энер-
гии должно иметь место отражение электронов гранями и торможение
их движения в решетке металла. Эти величины должны зависеть от
межплоскостных расстояний и характера кристаллической решетки. При
других значениях энергии возможно прохождение электронного газа
через грани, без заметного рассеяния. Поэтому движение электронов
газа в металле может характеризоваться энергетическим спектром, раз-
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деленным на некоторые области, внутри которых значения энергии из-
меняются непрерывно при скачкообразном изменении от одной области
к другой. Величина и форма таких областей, называемых зонами Брил-
люэна, очевидно, зависят от кристаллической структуры и параметров
решетки металла. Степень заполнения той или другой зоны Бриллюэна
характеризует распределение энергии электронного газа в металле.
При образовании сплавов металлов заполнение валентных зон, а также
форма, характер и заполнение соответствующих зон Бриллюэна могут
изменяться.

Квантово-механический аппарат зонной теории основан на одно-
электронном приближении; теория не учитывает взаимодействие элек-
тронов, и с этой точки зрения она подвергалась критике [179, 180].

Рассмотрение электронной структуры металлов с точки зрения резо-
нанса валентных связей дается в теории Л. Полинга [181]. Согласно
этой теории, валентные электроны -в металле обобществлены, при-
чем часть электронных орбит участвует в образовании металлических
связей, а другая часть ответственна за химические связи с другими
веществами. Прочности сцепления атомов в решетке металла способст-
вуют гибридизация орбит и -резонанс валентных электронов. Так, элек-
тронная конфигурация переходных металлов обусловлена образованием
гибридных Й5/7-орбит, подразделяемых на «атомные» с?-орбиты, ответ-
ственные за магнитные свойства металла и за химическую связь с дру-
гими веществами (незаполненные атомные орбиты могут рассматри-
ваться как вакансии в с?-зоне), «связывающие» с1зр- и «металлические»
5р-орбиты, ответственные за сцепление атомов металла и его валент-
ность (эти орбиты отвечают полностью занятым уровням в йзр- и зр-
зонах). Остаточные валентности на поверхности металла также могут
быть частично обусловлены связывающими орбитами. При этом суще-
ственное значение имеет «вес» ^-состояний в металлической связи, т. е.
величина, показывающая, какая доля с?-орбит участвует в образовании
металлической связи. Чем больше вес с?-состояний, тем меньше вакант-
ных й-орбит (или с точки зрения зонной теории свободных мест в сезоне).

Хотя указанные теории являются приближенными, на их основе
дается трактовка адсорбционных свойств и характера химической
адсорбции на металлах.

При рассмотрении этих вопросов существенно, каков характер элек-
тронных переходов при химической адсорбции на металлах, от каких
факторов он зависит и какова природа образующейся адсорбционной
связи. Очевидно, что такими факторами являются электронная струк-
тура адсорбирующегося вещества, электронная структура металла и за-
висящие от нее специфические электронные свойства его поверхности.
Последнее означает необходимость учета энергетических уровней по-
верхностного электронного газа металлов. Вопрос о возможности суще-
ствования специфических локальных энергетических уровней у поверх-
ности твердого тела был поставлен И. Е. Таммом [64]. Отмечается также
возможность возникновения специфических поверхностных энергетиче-
ских состояний металла в результате воздействия приближающегося
к нему адсорбирующегося вещества [158, 183].

Детальная трактовка влияния электронной структуры металлов на
характер химической адсорбции дана Д. Дауденом [184-—187]. При
химической адсорбции возможно образование ковалентной или ионной
адсорбционных связей, а также разных форм связей, с равновесием
между ними. Возможность частичной ионизации адсорбированных ато-
мов на поверхности металла была ранее показана с помощью квантово-
механического расчета А. И. Ансельмом [188]. Ионизацию адсорбиро-
ванного слоя на металле можно рассматривать и с точки зрения
представлений об образовании «комплексов с переносом заряда» [189]

57



(т. е. образования заряженных структур в результате перехода электро-
нов от одних частей комплекса к другим). Применение этих представле-
ний к адсорбции на металлах и полупроводниках обсуждается в работах
[190—193, 461].

Направление переходов электронов при химической адсорбции суще-
ственно зависит от степени заполненности соответствующих зон (или от
наличия свободных электронных орбит) и от плотности электронных
уровней, что и определяет уровень химического потенциала электронов
в металле. Изменение заполнения зон (плотности энергетических уров-
ней электронов) и уровня Ферми в результате введения определенных
добавок или образования сплавов должно приводить к изменению
адсорбционной способности.

Д. Дауден^аосматривает случаи, ведущие к образованию различ-
ных форм""адсор6цйонной связи. Прочная химическая адсорбция может
быть обусловлена наличием остаточных валентностей вследствие непол-
ного заполнения «связывающих» <Лзр-орбит у поверхности металла и
«атомных» й!-орбит [187]. Поэтому увеличение числа (/-вакансий в ме-
талле должно вести к повышению прочности адсорбционной связи.
Образование более прочных <^5р-связей при адсорбции требует значи-
тельной энергии возбуждения электронов, что может достигаться при
достаточно высоких температурах. Поэтому у металлов, не имеющих
(/-вакаисий (зр-металлов), адсорбционные связи, за некоторыми исклю-
чениями, оказываются слабыми [194]. Быстрая химическая адсорбция
при низких температурах обусловлена наличием (/-вакансий в ме-
талле [186, 194]. Отмечается [186] различие адсорбционных свойств
(/-металлов (обладающих (/-вакансиями) и хр-мёталлов: кислород хими-
чески адсорбируется всеми металлами, но водород, азот и насыщенные
углеводороды — только (/-металлами (с небольшими исключениями);
окись углерода и ненасыщенные углеводороды прочно адсорбируются
всеми (/-металлами.

Прочная ковалентная связь осуществляется за счет (/-вакансий ме-
таллов, а также остаточных валентностей гибридных орбит, если плот-
ность й?-уровней у поверхности Ферми достаточно велика (как, напри-
мер, у никеля, платины, палладия), причем необходимо, чтобы возбуж-
дение электронов адсорбируемого вещества компенсировалось достаточ-
но большим выигрышем энергии при их переходе на поверхность
Ферм'и. Следовательно, для_ обр_азо_а.а_щя„ крвалентнрй _адс_орб_ционнай
связи выгодно, чтобы уровень., Ферми (Ф) был..ра.спр_лрже» в металле
достаточно низко. Кр^^т^ием^аюгюлрж_ения_уровня Ферми является ве-
личина работы" выхода электрона (ф), т. е. .энергия, '"н_ёобхбдймая'"'для
удалетпга"'э7ГеКтрона' из ̂ кристаллической решетки металла за '"пределы
дё^ств1ш^ё^с|ОТ; 'Чём' ниже Ф, Тем 'бо'чьше ф. Величина ф связана со
значением химического потенциала *{х и заряда элёк1:ронаГ8~соотноТце7-
нйемТ """" ............... " ..... '" ' ' • '

' ^~ Ф = _-||-. (11.50)

Образование положительно запряженного адсорбированного слоя воз-
можно, если величина энергии ионизации / мала, а величина Ф велика, т. е.
если

(<3А+[К]_ — энергия адсорбции положительного иона). Образованию отри-
цательно заряженного адсорбированного слоя благоприятствуют малая вели-
чина ф и большая энергия сродства адсорбирующегося вещества к элект-
рону (/'), т. е. если

фе</' + СА_[К]+ (И.52)
(^А-[К]+ — энергия адсорбциК образующегося отрицательного иона).
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Следовательно, при наличии незаполненных атомных орбит в ме-
талле и больших значениях ф можно ожидать образования ковалентных
связей при адсорбции, при малых значениях ф — образования отрица-
тельно заряженного адсорбированного слоя, при больших величинах ф
и отсутствии свободных атомных орбит — вероятно образование поло-
жительно заряженного адсорбированного слоя. Величину ф можно регу-
лировать введением соответствующих примесей; она зависит от дефек-
тов структуры и от кристаллических граней решетки. Таким образом,
природа адсорбционной связи, адсорбционная способность металлов
и величины теплот адсорбции должны существенно зависеть от вели-
чины работы выхода электрона, значение которой обусловлено элек-
тронной структурой металла.

Изменение электронной плотности „в ....металле в результате адсорб-
щш^может_ приыцди'уь тПУпределенным изменениям величин ф. Они_сво-
дятся к_тому7_что л> уменьшается при переходе электронов к металлу
и увеличивается при "переходе ~эл^тр~6"н6в к адсорбирующемуся веще-
ству, 'т.е. ф уменьшается при образовании кбвалентной связи или поло-
жительно заряженного адсорбированного слоя и увеличивается, если
адсорШфованвый- слой заряжается отридахелыш,,

Указанные изменения должны характеризовать величины работы
выхода у поверхности металла ф пов , отличие которой от величины ф
кристаллической решетки металла (обусловленное различием энергии
электронов у поверхности и в решетке) определяет значение поверхност-
ного потенциала г|> [195, 207]:

•ф = ф — Ф-еюв= Фо — фв (11.53)

(фо и фв — значения ф при степени покрытия поверхности, равной 0 и в).
Поверхностный потенциал связан с электростатическим полем по-

верхности металла. Величина его выражается соотношением

(11.54)

где ./V — число диполей на единице поверхности, дипольный момент ко-
торых равен М. В результате адсорбции может изменяться число дипо-
лей Л/, причем

(11.55)

где 0 — степень покрытия поверхности, Л^0 — число диполей при 6=1.
Следовательно, изменение степени покрытия поверхности связано с из-
менением поверхностного потенциала и работы выхода у поверхности
соотношением:

А1|з = — Дф = 4я#оМДв. (11.56)

Число Л^о может изменяться при переходе от одной кристаллической
грани к другой или в результате введения примесей. При этом возможно
резкое изменение величин ф при изменении в в результате взаимодейст-
вия диполей, но обычно при адсорбции одного и того же вещества это
взаимодействие незначительно (131, 196] и величина ф (на единицу сво-
бодной поверхности) мало изменяется с изменением 6.

Таким образом, измерения гюверхностного_ потенциала или р_абрты
выхода (методами контактной разностиГпотенциалрв, термо- й~ф"отоэлек-
тдонной ̂ эмиссии и тГп'.У при адсорбции могут дать информацию о за-
5ЛЖИПЮСТИ Адсорбированного'' слоя. Влияние адсорбированного слоя
на величину "*ф""было экспериментально показано в ряде работ (напри-
мер [195, 197 — 206]). Направление изменений ф в результате адсорбции
указывает на природу образующейся связи. Однако если увеличе-
ние ф характерно для образования как ковалентной связи, так и для
образования отрицательно заниженного слоя, однозначный результат
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может быть получен путем сочетания измерений величин работы выхода
с измерением других величин, например магнитной восприимчиво-
сти [195, 207].

Магнитные свойства определяются в первую очередь неспаренными
электронами, поэтому изменение числа неспаренных электронов в ре-
зультате адсорбции должно приводить к изменению %. Величина %
должна уменьшиться при образовании ковалентной адсорбционной
связи или положительно заряженного адсорбированного слоя и увели-
читься при образовании отрицательно заряженного слоя. При А = Н
[195], в зависимости от природы образующейся адсорбционной связи,
можно ожидать следующих .изменений величин ф и х :

Связь Дф Ду,

Ковалентная ........ + —

[К]+ А- .......... + +
[КГА+ ........ • . - -

Как видно, знак изменений <р и х в результате адсорбции три их
одновременном измерении предоставляет возможность однозначного
суждения о характере адсорбционной связи. При адсорбции различных
веществ на тонких никелевых пленках имеет место корреляция измене-
ний магнитной восприимчивости и электропроводности [208 — 210].

Следует иметь в виду, что магнитная восприимчивость и электропро-
водность характеризуют свойства объемной кристаллической решетки
твердого тела. Поэтому при малой относительной доле поверхности из-
менения свойств последней в результате адсорбции могут не оказывать
заметного влияния на указанные величины. При изучении адсорбции
на тонких пленках такие изменения становятся заметными. Влияние
адсорбции различных веществ на изменение электропроводности метал-
лических пленок наблюдалось в ряде работ, например [80, 109, 206, 208Т

226—228, 324, 325, 1293, 1300, 1031], причем, по изложенным выше при-
чинам, корреляция этих изменений с изменениями величин <р не всегда
имела место [206].

Величины энергий образующихся ионных адсорбционных связей с
водородом могут быть в первом приближении выражены следующим
образом [195]:

— 7 4- фе + ~- , (И. 57)

/ ' - ф е + - - , (П. 58)

где последнее слагаемое характеризует выигрыш энергии благодаря
кулоновскому притяжению (/? — расстояние иона от поверхности, / и
1' — энергии ионизации). Эти уравнения, очевидно, выражают смысл
соответствующих слагаемых в уравнениях (11.46) и (11.49).

Расчеты Д. Эли [211] для адсорбции водорода на металлах по урав-
нениям (11.45), (11.57) и (11.58) не привели к разумным значениям теп-
лот адсорбции [195], откуда был сделан вывод о ковалентном характере
адсорбционной связи водорода на металлах. Такой вывод был под-
твержден опытными данными [207]. Это не исключает возможности
частичной ионизации адсорбционной связи. Расчеты по уравнениям
(11.57) и (11.58) не могут быть вполне определенными из-за отсутствия
точных данных для выбора величин К [195].

Т. Тойа [212] с помощью метода молекулярных орбит показал вклад
всех трех типов связи [К]Н, [К]~Н+ и [К]+Н- в адсорбционную связь
водорода на металлах, отметив возможность разного характера иони-
зации одних и тех же адсорбированных частиц.
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При каталитическом отравлении соединениями V—VI групп перио-
дической системы предполагается [213] прочная адсорбция ядов с обра-
зованием координационной связи в результате перехода пары зр-элек-
тронав от отравляющего вещества в й-зону металла. Отравление ме-
таллических катализаторов при адсорбции на них некоторых ионов
металлов трактуется как образование интерметаллической связи с по-
верхностью за счет заполненных с?-электронных уровней ионов [213].

. Таким образом, предполагается, что адсорбционные свойства метал-
]лов существенно зависят от их с?-электронных уровней. Роль ^-электро-
нов переходных металлов для адсорбции и катализа отмечал ранее
С. 3. Рогинский [214]. Это, хотя и с некоторыми отклонениями, под-
тверждается опытом (см. например [50, 85, 215]). Так, при сравнении
адсорбционных и каталитических свойств переходных металлов было
показано [85, 216], что величины теплот адсорбции водорода и этилена
зависят от ^-характера металлической связи (следовательно, от числа
^-вакансий).

Теория Даудена критиковалась [217—219] за несовершенство ее ис-
ходных предпосылок и количественных выводов. Однако качественные
следствия из нее и особенно соображения о влиянии (/-вакансий метал-
лов на адсорбционные свойства представляют значительный интерес.

Влияние электронной структуры на адсорбцию обсуждали также
Д. Дауден и Д. Уэллс [220] в свете теории кристаллического поля
(см. о ней, например, '[221]). Образование системы адсорбент — адсор-
бированное вещество рассматривается подобным образованию ком-
плексов, сопровождающемуся изменением координации соответствую-
щих плоскостей, причем учитывается энергия стабилизации кристалли-
ческого поля, входящая в величину теплоты адсорбции. Остаточные
валентности на поверхности металла трактуются с этой точки зрения
как места отсутствующих лигандов в координационной сфере.

Трактовка электронной природы образования многоцентровых свя-
зей при химической адсорбции (при связывании одним атомом поверх-
ности металла двух атомов адсорбирующейся молекулы с кратными
связями) дана Я. К. Сыркиным [123]. Предполагается, что при этом
образуются донорно-акцепторные связи за счет пары электронов я-свя-
зей (а в случае молекулы Н2 — за счет о-связи) и пустых р-орбит пере-
ходного металла, с одной стороны, и дативная связь за счет пар ^-элек-
тронов металла и разрыхляющих орбит адсорбирующейся молекулы,
с другой стороны. Такой характер связи приписывается быстрой, низко-
температурной форме химической адсорбции, для которой практически
энергия активации близка к нулю.

Изложенные выше представления исходят в основном из рассмотре-
ния закономерностей изменений потенциальной энергии электронов в
металле. Закономерности адсорбции на металлах трактуются и с другой
точки зрения — с учетом изменения кинетической энергии электронов.
На эту возможность, в частности, указал Г.-М. Шваб [222]. Рассмотре-
ние адсорбции на металлах с точки зрения изменения уровней кинетиче-
ской энергии двухмерного поверхностного' электронного газа при ад-
сорбции было проведено М. И. Темкиным [115]. Для этого он использо-
вал модель свободного двухмерного электронного газа, аналогичную
данной Зоммерфельдом для трехмерного электронного газа. Модель
поверхностного электронного газа хотя и чрезмерно упрощена, за что
она критиковалась [51, 52, 465], дает, однако, возможность объяснения
некоторых закономерностей адсорбции.

I Следует учитывать также, что зависимость адсорбции от кристалли-
\ческой-структуры твердого тела—-это в конечном счете зависимость
|от электронных факторов, поскольку геометрия кристалла и его поверх-
ности определяется также электронной структурой [85, 223—225].
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В частности, межплоскостные расстояния в решетке металла должны оп-
ределяться величиной энергии металлической связи, т. е. относительной
долей и характером «связывающих» и «металлических» электронных
орбит.

2) Адсорбция на полупроводниках

Подробному изложению электронных свойств полупроводников по-
священ ряд монографий и обзоров [170, 229—237, 265]. Здесь лишь крат-,
ко указаны некоторые особенности этих свойств в связи с вопросами
адсорбции.

Специфика закономерностей адсорбции и катализа на полупровод-
никах обусловлены особенностями их электронной структуры. С. 3. Ро-
гинский [238] в связи с этим ставит вопрос о существовании особого
полупроводникового катализа.

Полупроводники, как известно, представляют собой обширный класс
твердых тел, в который входят некоторые элементы (например, герма-
ний, теллур, бор, кремний), окислы, сульфиды, некоторые сплавы; слож-
ные органические вещества. Они характеризуются величиной удельной
электропроводности в диапазоне 103—10-]0 ом~1см-1.

Электронная структура полупроводников также рассматривается зон-
ной теорией [114, 194, 239—241].

В отличие от металлов, у полупроводников все уровни в валентной
зоне целиком заполнены и электропроводность может осуществляться
лишь при переходе электронов в возбужденную зону (зону проводи-
мости). Для перехода электронов с энергетических уровней валентной
зоны в зону проводимости должна быть преодолена запрещенная зона,
ширина которой может быть различной. Запрещенная зона может быть
настолько широка, что при комнатных температурах приложенная извне
тепловая энергия или, например, энергия освещения окажется недо-
статочной для перехода электронов в зону проводимости в количествах,
обеспечивающих электропроводность вещества в указанных выше пре-
делах. Такие твердые тела являются диэлектриками; к ним обычно от-
носят вещества, у которых ширина запрещенной зоны превышает 2 эв.

Переход электронов в зону проводимости освобождает некоторые
энергетические уровни в валентной зоне, на которые могут переме-
щаться электроны внутри валентной зоны. Последнее эквивалентно
перемещению в обратном направлении пустых мест в валентную зону
(«дырок»).

Избыток энергии, необходимый для перехода электронов в зону
проводимости, зависит от высоты уровня Ферми, который в данном слу-
чае располагается обычно в запрещенной зоне, ближе к верхнему уров-
ню валентной зоны.

Концентрация электронов (носителей тока) в зоне проводимости
экспоненциально возрастает с повышением температуры. Удельная элек-
тропроводность полупроводников 0 зависит от температуры следующим
образом '

аха0е~~*г, (11.59)

где 0о — постоянная, слабо изменяющаяся с температурой, ^ — энергия
активации электропроводности. Величина | характеризует половину ши-
рины запрещенной зоны; для 'металлов | близка к нулю, у них, в отли-
чие от полупроводников, число носителей тока не зависит от темпера-
туры.

Таким образом, показателем свойств полупроводника является вы-
сота уровня Ферми, характеризуемая значением работы выхода элек-
трона, а также величины удельной электропроводности и энергии акти-
вации электропроводности.
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До сих пор речь шла о собственных полупроводниках, в которых
электропроводность обеспечивается переходом электронов из валентной
зоны в зону проводимости. Такой вид проводимости проявляется в боль-
шинстве случаев лишь при достаточно высоких температурах, хотя она
может иметь место в некоторых случаях и в обычных условиях, в от-
сутствие примесей; типичными представителями собственных полупро-
водников являются, например, чистые германий и селен.

Большинство полупроводников в обычных условиях обладает при-
месной или смешанной проводимостью за счет образующихся в запре-
щенной зоне примесных уровней. Захват кристаллической решеткой уже
ничтожных количеств примесей изменяет электронную структуру так,

Г

1
Ж

1а

Рис. 9. Уровни энергии электронов в полупроводниках

а — собственный полупроводник, б — электронный полупроводник, в — дыроч-
ный полупроводник; / — валентная зона, // — запрещенная зона, /// — зона

проводимости. На и 116 — примесные уровни

что появляются'дополнительные электронные уровни. Избыточные ионы
в междуузлиях решетки или вакантные места в ней, приводящие к от-
клонению химического состава от стехиометрических соотношений, трак-
туются как некоторые примеси («дефекты») в кристаллической решетке,
(например, дефекты по Френкелю [1135], дефекты по Шоттки [229,
1136]), которые наряду с макродефектами (например, дислокациями)
особенно легко образуются на поверхности.

В зависимости от характера примесей примесные уровни могут быть
донорными или акцепторными. Донорные уровни образуются приме-
сями, способными поставлять электроны в зону проводимости. Они рас-
полагаются вблизи нижней части этой зоны. Переход электронов с та-
ких уровней в зону проводимости осуществляется значительно легче,
чем из валентной зоны, так как для перехода с донорного уровня необ-
ходимо преодолеть лишь некоторую часть запрещенной зоны. Электро-
проводность в данном случае возникает за счет электронов, перешедших
в зону проводимости с донорных уровней. Такие полупроводники на-
зывают электронными («-полупроводниками). К ним относится, напри-
мер, окись цинка, в которой роль донорных примесей играют избыточ-
ные атомы 2п в междуузлиях кристаллической решетки.

Акцепторные уровни возникают за счет примесей, могущих воспри-
нимать электроны из валентной зоны. Эти уровни образуются вблизи
верхней части валентной зоны. Переход электронов из валентной зоны
на акцепторные уровни осуществляется более легко, чем в зону прово-
димости, поскольку здесь необходимо преодолеть лишь часть запрещен-
ной зоны. Переходы электронов на акцепторные уровни эквивалентны
переходам «дырок», локализованных на этих уровнях в валентную зону.
Возникающую благодаря этому проводимость называют дырочной,
а полупроводники с акцепторными примесями — дырочными (р-полупро-
водниками) (рис. 9). К этому классу принадлежит, например, закись
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никеля, в которой акцепторные уровни образуют нестехиометричеекий
избыточный кислород.

Образование примесных уровней в общем случае изменяет положе-
ние уровня Ферми. Таким образом, введением определенных примесей
можно регулировать высоту уровня Ферми и тем самым электронные
свойства полупроводника.

Различие потенциальной энергии электронов у поверхности и в объе-
ме полупроводника может приводить к некоторому «изгибу зон» в при-
поверхностном слое [114, 241, 242]. Изгиб зон характеризуется разностью
потенциалов между граничным слоем и объемом твердого тела (анало-
гично поверхностному потенциалу у металлов), из-за различия концен-
траций электронов (и дырок) у поверхности и в объеме.

Всякое изменение состояния поверхности, образование новых кри-
сталлических граней, появление примесей могут изменять электронную
структуру поверхности, т. е относительную заряженность поверхности
и объема твердого тела. Соответственно в приповерхностном слое будут
изменяться электропроводность и уровень Ферми, т. е. работа выхода
электрона [243 — 245]. Адсорбированные вещества рассматриваются как
поверхностные донорные или акцепторные примеси (дефекты) [159].

Вследствие таких различий в объеме полупроводника и у поверх-
ности, особенно при образовании адсорбированного слоя, может воз-
никнуть определенный потенциальный («поверхностный») [241] барьер
для электронных переходов.

Ф. Ф. Волькенштейн [63] и В. Л. Бонч-Бруевич [242] показали, что
при химической адсорбции на заряженных поверхностях кристаллов
полупроводников должно происходить образование определенных элек-
тронных уровней. Если эти уровни лежат выше поверхностной зоны,
то состояние адсорбции окажется неустойчивым; при расположении
электронных уровней ниже поверхностной зоны адсорбция энергетически
выгодна.

Изменение уровня Ферми при адсорбции зависит от характера ад-
сорбирующегося вещества, степени покрытия поверхности, толщины
кристалла адсорбента, исходной концентрации носителей тока; измене-
ние работы выхода может тогда составить 0,1—0,3 50 [245].

Таким образом, положение уровня Ферми в поверхностном слое (Фпов)
будет определяться выражением:

Ф<шв) = Ф<об) + АФ, (11.60)

где величина АФ, которая может быть положительной или отрицатель-
ной, зависит от характера поверхностных дефектов и плотности поверх-
ностных уровней. В зависимости от величины АФ положение уровня
Ферми может быть близко к его положению в объеме твердого тела
Ф(об) или резко отличаться от него.

В общем случае суммарное изменение работы выхода электрона в
результате адсорбции может складываться из следующих величин [29]:

(11.61)

где V — разность потенциалов между поверхностью и объемом полу-
проводника, б — слагаемое, обусловленное дипольным взаимодействием
адсорбированных частиц, изменение ф(0б) может быть обусловлено рас-
творением в кристаллической решетке, .введением добавок или наруше-
ниями структуры.

Величина энергии активации Еа адсорбции должна при этом зави-
•, сеть от значений работы выхода, 'энергии активации электропроводности

и потенциала ионизации активированного комплекса [29, 159, 184, 246];
в частности, изменение Ф в поверхностном слое может приводить к из-
менениям Еа.



Образование заряженного адсорбированного слоя на полупроводни-
ках весьма вероятно благодаря особенностям их электронной струк-
туры и характеру электронных переходов. Поэтому К. Хауффе [114, 232]
рассматривает химическую адсорбцию на полупроводниках как «ионо-
сорбцию».

Изменение проводимости в приповерхностном слое при адсорбции
может быть различным в зависимости от направления перехода элек-
тронов, <которое в свою очередь зависит от характера полупроводника
и адсорбируемого вещества.

При переходе электронов к адсорбируемому веществу из зоны про-
водимости /г-полупроводника его электропроводность будет умень-
шаться вследствие уменьшения числа носителей тока (или донорных
уровней). Аналогичный эффект возникает и при переходе электронов
от адсорбируемого вещества к р-полупроводнику,' поскольку тогда
уменьшится концентрация «дырок» в валентной зоне (т. е. число носи-
телей тока).

Электропроводность будет увеличиваться при переходе электронов
к п-полупроводнику от адсорбируемого вещества или к нему из примес-
ного уровня р-полупроводника. Таким образом, переходы электронов
в данном направлении могут приводить к противоположному эффекту
в зависимости от характера полупроводника. Если адсорбция сопровож-
дается увеличением числа носителей тока в твердом теле, то ее назы-
вают кумулятивной (обогащающей), в обратном случае — деплетивной
(истощающей) [247]. Адсорбцию с образованием положительно заря-
женного адсорбированного слоя называют также катионной, а отрица-
тельно заряженного слоя — анионной.

При адсорбции акцептора электронов (например, кислорода) в зави-
симости от типа полупроводника возникает равновесие в поверхностном
слое [114, 232]:

1/«А> + 9 = А^до (11.62)
(на /г-полупроводнике),

1/2А2 = А(7до + © (11.63)

(на р-полупроводнике). Символы 0 и ф обозначают соответственно элект-
рон и «дырку» в поверхностном слое. Так, адсорбция кислорода на окиси
цинка приводит к равновесию:

1/202 4- 0 = О^до, (11.64)

а на закиси никеля к равновесию:
1/202 = ОГдс + ®. (И.65)

При адсорбции водорода на окиси цинка предполагается установление
равновесия:

1/2Н2 = НЙдо + 0- (П-66)

Обработка окиси цинка кислородом или водородом, таким образом, должна
приводить к уменьшению или увеличению числа носителей тока в припо-
верхностном слое*.

Вследствие разного характера электронного взаимодействия воз-
можно многообразие форм адсорбции с различной прочностью образую-
щийся поверхностных соединений при их одинаковом составе. Спе-

* В работах [114, 239 — 241] в приводимых схемах фигурирует также ион О8-.
Однако, как отмечает Я. К. Сыркин [248], на основании данных [249], существование
иона О2~ (в частности, в окиси цинка), по-видимому, невозможно из-за сильного
отталкивания иона О- и приближающегося к нему электрона.
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цифика электронной структуры полупроводников обусловливает тесную
взаимосвязь и взаимное влияние их объемных и поверхностных
свойств [63, 243, 245].

Образование заряженного поверхностного слоя предполагается и
при адсорбции органических соединений. Подтверждением этого являет-
ся изменение электропроводности катализаторов и работы выхода
электрона при адсорбции [66, 117, 191, 197, 250—259, 666, 798, 799, 991,
1297, 1302].

В работе [252] показано, что образование примесных уровней в окиси
цинка в результате модифицирования ее различными добавками может
изменять величины работы выхода и электропроводности сг в разных
направлениях. Поэтому авторы отмечают, что изменение ф (а не а) —
наиболее надежный критерий направления изменений электронных
свойств-полупроводника в ходе адсорбции.

Последнее необходимо иметь в виду, поскольку изменения поверх-
ностных свойств, сказывающиеся на величинах ф, при незначительном
отношении поверхности к объему могут практически не изменять сум-
марную величину электропроводности.

Взаимосвязь электронной структуры и свойств полупроводников с
механизмом катализа и адсорбции рассматривается в ряде работ
С. 3. Рогинского [29, 223, 238, 260—262, 270, 934], которому в значитель-
ной мере принадлежит заслуга) в постановке и развитии этого вопроса.

В большей серии работ Ф. Ф. Волькенштейна и его сотрудников,
начатых им совместно с С....З. Рогинским [261, 263], суммированных
в монографии [159] и обзоре [264], рассматриваются с позиций элект-
ронных представлений общие вопросы адсорбции и катализа. При этом
адсорбированная частица и кристаллическая решетка адсорбента трак-
туются как единая квантово-механическая система. Свободные электро-
ны и дырки у поверхности твердого тела рассматриваются как свобод-
ные валентности, определяющие закономерности .адсорбционных и ка-
талитических процессов [266]. Им отводится роль адсорбирующих мест,
хотя отмечается возможность адсорбции и без участия электронов или
дырок поверхности, а также возможность образования таких центров
в результате адсорбции.

Волькенштейн рассматривает разные формы адсорбции с различной
природой связи (более и менее прочной),: имеющие ионный или кова-
лентный характер, и различные формы поверхностных соединений —
валентно-насыщенные, радикальные, ионно-радикальные. Между раз-
ными формами адсорбционной связи предполагается равновесие с их
взаимопереходами. Последнее регулируется положением уровня Ферми,
которое и определяет адсорбционную способность данного полупровод-
ника, заряженность поверхности, реакционную способность адсорбиро-
ванных частиц. Таким образом, химически адсорбированные частицы
трактуются как дентры локализации свободных электронов или дырок,
являясь соответственно акцепторами или донорами электронов. Заря-
жение адсорбированного слоя возникает при образовании «прочных»

.связей — акцепторных или донорных, которые могут быть как ионными,
^так и ковалентными. Более слабая адсорбционная связь возникает без
участия свободных валентностей поверхности и без заряжения адсорби-
рованного слоя. Согласно, концепции Волькенштейна, с • изменением
уровня Ферми, доли частиц, находящихся в состоянии разных ад-
сорбционных связей, соответственно изменяются. Например, повышение
уровня Ферми может вести к уменьшению доли донорных связей и уве-
личению доли акцепторных связей; при этом доля «слабых» связей
пройдет через максимум.. При достаточно высоком положении уровня ;
Ферми может практически полностью осуществляться акцепторная
связь, а при достаточно низком положении — донорная связь.



Для более подробного ознакомления с представлениями, развивае-
мыми Волькенштейном, отсылаем читателя к его монографии [159].

Вслед за работами советских ученых появился ряд ценных работ
зарубежных исследователей [114, 184, 232, 235, 241, 267—269, 461, 790,
1134], также трактующих вопросы адсорбции и катализа н-а полупровод-
никах с точки зрения электронных представлений. В теории «граничного
слоя» [114, 232, 267, 269] рассматриваются условия, равновесия двух
фаз, содержащих электроны, вытекающие из необходимости равенства
электрохимических потенциалов в обеих фазах. Электронные переходы
при адсорбции, с этой точки 'зрения, должны вызывать уменьшение кон-
центрации носителей тока в граничном слое с возникновением в нем
объемного заряда, что приводит к необходимости преодоления все более
высокого потенциального барьера цри последующих переходах. Из при-
веденных таким путем расчетов П. .Вейсса [191] следует, что при опре-
деленных видах адсорбционной связи возможно лишь незначительное
покрытие поверхности адсорбированным слоем. Представления и неко-
торые расчеты К- Хауффе критикует Ф. Ф. Волькенштейн, а также
Д. Дчуден, Н. Маккензи и Б. Треп-нелл [272], в частности за игнорирова-
ние возможности образования «слабых» связей. С точки зрения пред-
ставлений Волькенштейна, удаление электрона с акцепторного уровня
адсорбированной частицы или дырки с донорного уровня означает
переход из прочной в слабую связь, а по Хауффе это означает десорб-
цию частицы с исчезновением локального уровня. Последнее приводит,
с точки зрения представлений Волькенштейна, к невозможности изобра-
жения адсорбированных частиц с помощью локальных уровней.

Д. Дауден, Н. Маккензи и Б. Трепнелл {185, 186, 273] считают, что
для адсорбционных свойств полупроводника существенна структура
электронных оболочек катиона. Они подразделяют электронные, дыроч-
ные и собственные полупроводники на подтипы, содержащие катионы
переходных й?-металлов и катионы 5,р-металлов. В некоторых случаях
полупроводники с я,р-катионами обладают меньшей адсорбционной спо-
собностью, чем другие, с с?-катионами. Однако такая классификация
весьма приближенна и оправдывается в немногих случаях. Она подверг-
лась серьезной критике [274]. Как показали В. В. Поповский и Г. К- Бо-
ресков [275], а также О. В. Крылов и В. М. Фролов [1138], опытные дан-
ные противоречат этим представлениям.

Как отмечает Г. К. Боресков [276], положение уровня Ферми хотя
и играет существенную роль в закономерностях химической адсорбции на
полупроводниках, однако действительные соотношения между каталити-
ческими (а следовательно, и адсорбционными) и полупроводниковыми
свойствами оказываются более сложными, чем следует из изложенных
выше представлений. Основной причиной расхождений опытных данных
с теоретическими предсказаниями Боресков считает наличие энергии
взаимодействия адсорбированного слоя с катализатором, сложно зави-
сящей от электронной структуры. Такое взаимодействие может влиять
на все величины, определяющие адсорбционные характеристики.

В работах Я. Коутецкого [277, 278] дается более общая трактовка
химической адсорбции на поверхности ионных кристаллов и полупро-
водников с помощью метода молекулярных орбит. Квантово-механиче-
ская трактовка адсорбции дана также в работах [217, 279—283, 456,

. 1222].
Таким образом, специфика электронных свойств полупроводников

приводит к определенным закономерностям адсорбции на этих вещест-
вах. Избирательность и скорость адсорбции, заряжение адсорбционного
слоя, прочность адсорбционной связи зависят от электронной структуры
полупроводника и могут регулироваться соответствующими ее изменения-
ми. Такие изменения могут быть осуществлены введением определенных
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примесей, сдвигающих уровень Ферми в нужную сторону, влияющих на
характер офоводимостюи ширину запрещенной зоны. В свою очередь, ад-
сорбция может влиять на электронные свойства полупроводниковых тел.

В заключение этого раздела, упомянем о проблеме «полупроводнико-
вого чехла» на металлах. Исследованиями диффракции медленных
электронов, а также с помощью электронного проектора [286—289] было
показано, что уже при очень низких давлениях, порядка 10~5—10~6 мм
рт. ст., может происходить быстрая и прочная химическая адсорбция
газов на монокристаллах металлов, с образованием упорядоченной плен-
ки. Эта пленка десорбируется иногда лишь в ультравысоком вакууме.

Такие результаты дают основания для сомнений в чистоте поверх-
ностей металлов, применяемых в обычных исследованиях, и для предпо-
ложений о возможности влияния «полупроводникового чехла» на ад-
сорбционные и каталитические свойства металлов [289]. С. 3. Рогинский
[29] в связи с этим отмечает возможность появления дополнительной
необходимой стадии в адсорбции — электронных переходов через такую
поверхностную пленку. Однако проявление специфических свойств ме-
таллических поверхностей, по-видимому, показывает, что этому не пре-
пятствует полупроводниковый мбнослой, если он и имеется.

Вопрос о влиянии полупроводниковой пленки на адсорбционные
свойства и каталитическую активность металла теоретически рассмот-
рен в работе [290], где отмечается, что варьирование толщины Ь пленки
может дать возможность управления адсорбционной способностью, ка-
талитической активностью и селективностью образца. Для этого сущест-
венно, чтобы толщина пленки находилась в пределах 10~6</-<10-4 см,
когда пленку можно рассматривать как самостоятельную фазу.

Сам факт наличия прочного химически адсорбированного слоя, пол-
ностью покрывающего поверхность металлов, представляется до конца
неясным. Н. А. Шурмовская и Р. X. Бурштейн [291] показали, что рабо-
та выхода электрона не изменяется при откачивании никеля в интервале
давлений от 10~5 до 10~'° мм рт. ст.; отсюда они сделали вывод об от-
сутствии прочной адсорбированной пленки на металле. Названные авто-
ры полагают, что результаты, полученные в электронном проекторе мог-
ли быть искажены влиянием сильного электрического поля. Следует от-
метить возможность полного или частичного проникновения химически
адсорбированного слоя кислорода в глубь металла уже при 250° С и
даже при более низких температурах, как это, например, наблюдалось
в работах [286, 309—311, 1207—1212, 1219], а также учитывать, что свой-
ства пленки полупроводника, адсорбированного на металле, могут резко
отличаться от свойств массивного полупроводника [245].

Поэтому, если такая 'прочная пленка и существует при обычных
давлениях, в интервале которых изучаются адсорбционные и каталити-
ческие свойства металлов, возможно, что она при температурах опытов,
по крайней мере в случае некоторых газов и металлов, перемещается в
глубь кристаллической решетки или покрывает не всю поверхность.
Если «ультрачистые металлы» существуют только при ультравысоком
вакууме, то они представляют для нас меньший интерес, чем обычные
металлы, закономерности явлений на которых мы исследуем. При со-
прикосновении таких «ультра-чистых» поверхностей с веществами, ад-
сорбция или реакция которых изучается, вновь могла бы образоваться
аналогичная пленка. Специфические закономерности адсорбции на
обычных металлических поверхностях (даже при наличии полупровод-
никовой пленки), по-видимому, не менее существенны, чем закономер-
ности адсорбции на «ультра-чистых» поверхностях.



7. Адсорбционная способность и каталитическая активность
Краткое рассмотрение особенностей адсорбщо^нщ>проц.есс^ов пока-

зывает, что они, ян/тяягь нрпбупгтимпд стадией в кятадй'яр дё̂ НД!̂ -̂ !!:

4^1. В х о ^ ^ _ е а к ш о^дазютсп^еделендью Г1р5меж^гочные попвер^х-^_ (в широком смысле), в_дезультате чего энергети-
че,ский барьер реакции ̂ снижается. Вл а годщш_ашму, ",возд икает' 'другой',
более '"выгодный путь протекаТГия реакции .через другие элементарные

Д---6

Расстояние

Рис. 10. Изменение энергии в гомогенной и каталитической реакциях

стадии. Последнее иллюстрируется кривыми потенциальной энергии для
гомогенной реакции А + В — АВ и для той же реакции в присутствии ката-
лизатора с образованием поверхностного соединения АВ[К] (рис. 10).

Максимумы на пунктирной кривой характеризуют энергетические
барьеры образования поверхностного соединения АВ[К] и его разложения.

2. Если аДС°_рбция „облегчает осуществление процесса, то это озна-" " ' '
ча§т,_что~_возникаюав данном муч'ае
соединения^ характеризуются определенной, повышенной реакционной
сТюс^^ноПсйю^ТГагфавлении^об'Ц реакции.

Повышенная" "реакционная способность поверхностных "соединений
может быть обусловлена образованием адсорбированных атомов, ради-
калов (см. например: [266, 301, 302, 359, 605, 741, 1276—1290]), заря-
женных частиц, ориентацией- к поверхности в выгодном для реакции на-
правлении, растяжением межатомных расстояний или благоприятным
изменением валентных углов. Существуют оптимальные межатомные
расстояния на поверхности катализаторов, зависящие от их кристалли-
ческой структуры [48, 75, 128]. О. Бик [85], изучая активность метал-
лических пленок в реакции гидрирования этилена, показал, что кривая
зависимости каталитической активности от параметра решетки а про-
ходит через максимум, отвечающий родию (а = 3,75 А). С этой точки
зрений межатомное расстояние 3,75 А оказывается наиболее благопри-
ятным для данной реакции *.

Таким образом, адсорбция в каталитической реакции является эта-
пом, способствующим активации" р"еаТиТрующй'х веществ" в ""направлении

* Указанную зависимость М. Будар [216] связал с й-электронной структурой изучен-
ных катализаторов, показав, что в данном случае каталитическая активность таким
же образом зависит от веса ^-электронных состояний в металлической связи. Послед-
нее трактуется, как влияние электронной структуры на величины межатомных расстоя-
ний кристаллической решетки [85].
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осуществления данного процесса. Такая активация за счет адсорбции
возможна и в гетерогенно-гомогенных реакциях (292, 293] (т. е.' реакци-
ях, некоторые химические стадии которых происходят не на поверхности
раздела фаз, а гомогенно), в которых, по-видимому, активированные на
поверхности катализатора исходные или промежуточные вещества пре-
вращаются в продукты уже в объеме, после десорбции.

3. Адсорбция может быть „необходимой и для активации самого ка-
тализатогр'а7~рсак это предполагается в окислительных процессах [253,
254, 294]. Из изложенного выше следует, что од^им_ из осяовных_фак1а-
ров„_ определяющих адсорбционные и каталитические свойства твердого
тела, является положение" урШня "Ферми".- Задяжение адсорбционного
слоя (преобладание ионного или металлического характера адсорбцион-
ной связи) может способствовать повышению его реакционной способ-
ности. Для обоснования такого предложения М. И. Темкин [115] исполь-
зует результаты работы Г. В. Цициш'вили [295], показывающей, что
энергия активации при взаимодействии с атомом, электронная плот-
ность у которого уменьшена из-за поляризации связи, должна снижаться
благодаря уменьшению обменного отталкивания. Он также указывает,
что отталкивание в случае отрицательных ионов может уменьшиться
по сравнению с отталкиванием нейтральной молекулы, в которой элек-
тронное облако смещено вследствие гибридизации.

Различные схемы реакций с образованием заряженного адсорбиро-
ванного слоя рассматривают многие исследователи, например в работах
[114, 115, 117, 155, 159, 184, 238, 296, 297].

Вследствие того, что введение примесей может изменять электрон-
ную структуру полупроводника, вытекающее отсюда изменение его
адсорбционных свойств может вести и к изменению каталитической ак-
тивности и скорости реакции. Анализ этого вопроса с точки зрения
электронных представлений для некоторых конкретных случаев и в
общем виде дан Ф. Ф. Волькенштейном [159].

Влияние характера адсорбционной связи на реакционную способ-
ность промежуточных поверхностных соединений может .быть различ:

ным. С точки зрения представлений Ф. Ф. Волькенштейна, реакционная
способность адсорбированных частиц обусловлена вероятностью пре-
бывания их в радикальном или валентно-насыщенном состояниях и
определяется высотой уровня Ферми и зависящей от него доли частиц»
находящихся в состоянии слабой, акцепторной и донорной связей.

Д. Эли и Д. Шутер [298] предположили, что в реакциях'с участием
водорода на металлах наибольшей реакционной способностью отли-
чаются поверхностные соединения с минимальным ионным характером
связи. Авторы не приводят убедительных оснований для такого пред-
положения.

Из изложенного видно, что катализатор, активный в данной реак-
ции, должен, с точки зрения его адсорбционной способности, характе-
ризоваться следующими свойствами;

1. ХимвДескаа прддодалш^ишзатора. должн.а,д9ртветствовать приро-
де реагирующих веществ, в смысле возможности хнмшшской адсорбции.

2. Электронные свойства катализатора должньк быть благоприятны
для образования реакционноспосрбшхо адр,0,рбир.д,ва|щог,й^ слоя.

3. Кристаллическая структура, параметры решетки и рельеф поверх-
ности должны быть в определенном соответствии с межатомными рас-
стояниями и валентными углами реагирующих веществ, обеспечивая
минимум необходимой деформации адсорбирующихся молекул, благо-
приятной для реакции.

4. Энергия возникающей адсорбционной связи должна обеспечивать
достаточную прочность поверхностных соединений и максимум скорости
адсорбции, чтобы образование поверхностных соединений и их разложе-
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ние не тормозило скорость процесса. Это_оанача&т^ чго_ величины' теплот
образования и разложения всех промежуточных поверхностных соеди-
нений" данного процесса не должны быть очень велики или очень малы.

5. Природа образующегося промеж^очного поверхностного соедине-
ния дол^к^соотв^еТетвт5еэТьП|аI^равлё1^ию реакций'." Поскольку-"одно и то
же ввдейъ6~*способ1!о~бб'разовыв;ать"разные" поверхностные соединения,
та или иная природа этих соединений или же возможность их пре-
вращений в желаемом направлении могут определять селективность
процесса. Так, при адсорбции этилена образующиеся бирадикалы
Н2С—СН2 или ацетиленовые комплексы [85] могут обладать разной

реакционной способностью в направлении гидрирования или полиме-
С—С

ризации. Многоцентровая адсорбция углеводородов /\
[К] [К]

приводит, возможно, к слишком стабильным поверхностным соедине-
ниям [107].

6. Желательно, чтобы поверхность катализатора была не только
возможно "более велика, но и во всех частях доступна для адсорбции
сажных,'деагирующкх молекул.

Возникает также вопрос: необходимо ли соприкосновение всех ком-
понентов реакции с поверхностью катализатора для осуществления про-
цесса. По этому поводу в литературе имеется несколько точек зрения.

1. Предполагается необходимость адсорбции всех компонентов ре-
акции, хотя и с разной продолжительностью жизни (механизм Лэнг-
мюра — Гиншельвуда — Шваба) [1, 2, 299]. Эту точку зрения разделяет
А. А. Баландин [46—48], см. также [1296].

2. Предполагается возможность протекания реакции путем взаи-
модействия одних компонентов, адсорбированных на поверхности ка-
тализатора, с другими компонентами непосредственно из газовой фазы

. («ударный» механизм) [85, 108, 118, 300—306], например в реакциях
гидрирования.

3. Предполагается необходимость химической адсорбции одного из
компонентов реакции и физической адсорбции другого компонента
(промежуточный механизм Эли — Ридиэла [86, 87]).

По-видимому, в различных процессах могут осуществляться раз-
ные случаи. В общем можно считать, что нет необходимости в сопри-
косновении обязательно всех исходных веществ с поверхностью
катализатора. Если- реакционная способность промежуточного поверх-
ностного соединения, образующегося из одного исходного вещества, до-
статочно велика, оно может взаимодействовать с другим веществом,
находящимся в газовой фазе, без адсорбции последнего (или с проме-
жуточной кратковременной адсорбцией). В других случаях активация
одного из компонентов может оказаться недостаточной для реакций
и будет необходимость в адсорбции всех компонентов. Так, в работе
[478] показано, что в присутствии золота как катализатора водород
участвует в реакциях изотопного обмена и окисления лишь через
химически адсорбированное состояние. Из этих данных следует, что,
ло-видимому, кислород в реакции окисления водорода в присутствии
того же катализатора может реагировать с адсорбированным водо-
родом и из газовой фазы.

Продукт реакции также может или удерживаться на поверхности
или выделяться непосредственно в газовую фазу. Последнее равносиль-
но адсорбции с продолжительностью жизни, практически равной нулю.

Конкретный характер адсорбции и природа промежуточных по-
верхностных соединений могут определять кинетические закономерно-
сти всего процесса.
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8. Абсорбция в катализе
В ряде работ было доказано, что адсорбция в некоторых случаях

сопровождается частичным проникновением некоторых веществ в объем
кристаллической решетки катализатора, в глубь решетки, с возмож-
ным занятием освобождающихся мест новыми порциями вещества из
газовой фазы. Такой эффект наблюдался при адсорбции кислорода
на железе [307, 308], на никеле [96, 286, 309, 310, 1211, 1212], на серебре
[311], платине [1209, 1210].

Предполагается, что в реакциях гидрирования на никелевых ка-
тализаторах возможно проникновение водорода в глубь поверхност-
ного слоя [77, 300, 312—316] (эта точка зрения в последнее время под-
вергается критике [317, 318]). Растворение водорода в палладии и дру-
гих металлах VIII группы хорошо известно [320].

М. И. Темкин и Н. В. Кулькова [311] обнаружили при изучении ад-
сорбции кислорода на серебре эффект «глубокой адсорбции» •— повы-
шенной растворимости кислорода в поверхностном слое. Они предпо-
лагают, что такой эффект может возникать и в других случаях, ока-
зывая существенное влияние на каталитическую активность.

Проникновение кислорода в глубь кристаллической решетки ката-
лизатора возможно и вследствие того, что прочность его поверхност-
ного соединения меньше прочности объемного окисла [95, 96]. Поэтому
адсорбированный на никеле кислород может диффундировать в глубь
поверхности [96, 1213]. Это показано также И. Р. Давыдовой и автором
[321, 1214] путем изучения кинетики реакции пара-орто-конверсии и изо-
топного обмена водорода на никеле, частично покрытом кислородом.

Растворенная фаза, если она находится в равновесии с адсорбиро-
ванным слоем, должна пополнять его убыль в ходе реакции. Возмож-
ность растворения некоторых газообразных веществ в твердых телах,
по-видимому, должна зависеть от их электронной структуры, в част-
ности от расположения уровня Ферми [187]. Предполагается [322], что
растворение водорода в некоторых переходных металлах связано с
переходом электронов от атомов Н на акцепторные с?-уровни металла,
растворенному водороду приписывается отравляющее действие [323].
Как отмечает Д. Дауден [185], 5,/лметаллы не растворяют водород, за
исключением меди, немного его растворяющей, а с?-металлы первого
большого периода растворяют заметные количества Ну (см. также
[1228]).

О. Риз [322] связывает механизм некоторых каталитических процес-
сов с возникновением подвижных дефектов в -приповерхностном слое, об-
разованных проникновением туда одного из компонентов реакции.% Так,
например, для реакции гидрирования этилена на никеле постулируется
образование дефекта © (Н+) А (0—электроны, А — междуузлие кри-
сталлической решетки), причем реакция осуществляется, когда мигри-
рующий дефект появляется в соответствующем месте в поверхностном
слое под адсорбированным этиленом. Как видно, такой частный меха-
низм также связан с «глубокой адсорбцией». Однако пока нет основа-
ний приписывать аналогичным механизмам более общее значение.

Если поверхность катализатора покрыта промоторами, то возможно
«подлезание» адсорбирующегося вещества под слой промотора. Это
предполагалось при изучении адсорбционно-химического равновесия
азота на железе [153]. Данный эффект, по-видимому, также связан с
растворением и миграцией азота в приповерхностном слое.

Характер адсорбционных закономерностей при наличии «глубокой
адсорбции» или растворения может отличаться от процессов, где та-
кое проникновение исключено, и тем самым влиять на кинетические
закономерности реакций.



Глава III

РАВНОВЕСИЕ И КИНЕТИКА
АДСОРБЦИОННЫХ СТАДИЙ ПРОЦЕССОВ

В ИДЕАЛЬНЫХ И РЕАЛЬНЫХ АДСОРБИРОВАННЫХ СЛОЯХ

Количественные закономерности .кинетики гетерогенного каталитиче-
ского процесса существенно зависят от закономерностей равновесия и
кинетики адсорбционных стадий. Поэтому рассмотрение равновесия и
кинетики адсорбции необходимо для понимания особенностей кинетики
каталитических реакций.

1. Равновесие в идеальном адсорбированном слое

ньш_ слоем * мы будем называть систему
твердое тело— адсорбированные начнём вещества, удовлетворяющую
условиям, впервые постулированным И. Лэнгмюром для «простой ад-_
сс^бТЩи»'(327]:'

0 на поверхности твердого тела имеется конечное и не изменяюще-
еся в ходе процесса число адсорбирующих мест (элементарных площа-
док), каждое из которых может адсорбировать одну частицу (молекулу,
атом, радикал);

2) эти места энергетически равноценны и одинаково доступны для
адсорбции;

3) между адсорбированными частицами отсутствует какое-либо фи-
зическое взаимодействие (взаимное.влияние), приводящее к изменениям
характера и прочности адсорбционной связи.

Щж_эти_;х: условиях за^рномерндотд. адсорбционного равновесия, т. е^
зависимость степени"покрытия 9 поверхности от равновесного давления
(летучести адсорбированного слоя), должны подчиняться уравнению

изотермы Лэнгмюра [327]: " " " " " -•" "

9.= -^"— (III. 1)

или, что то же самое,

. 2)

(обозначения те же, что и в предыдущей главе, стр. 43 и 44).
Степень покрытия поверхности может быть выражена также через

функции распределения (статистические суммы) адсорбированных мо-

* Термин «идеальный адсорбированный слой» введен М. И. Темкиным [326] по ана-
логии с идеальными твердыми растворами.
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лекул Ра, молекул в газовой фазе I' (отнесенную к одной молекуле) и
адсорбирующих мест поверхности Р {56]:

6 = -у/а

+Р • (III. 2а)

Уравнения (III. 1) и (III.2) относятся к случаю, когда молекула зани-
мает на поверхности одно место.

Если адсорбция сопровождается диссоциацией молекулы на две ча-
стицы (атомы или радикалы), например:

Н2 = 2Н(адс) ИЛИ СзНб = 2 СНз(адс),

• то тогда справедливо уравнение:

(111.3)
1 + (ар)1/2 '

1Вмр.бщем.случае, если при адсорбции молекула диссоциирует на г
частиц, нетрудно вывести аналогичное выражение:*

—. (III. 4)

При адсорбции, идущей без диссоциации, если молекула занимает
более одного места на поверхности (например, СН2=СН2), получаются
сложные соотношения, зависящие от структуры поверхности,- т. е. от
числа возможных на ней расположений. На поверхности могут образо-
вываться в зависимости от кристаллической структуры симметричные
сетки из прямоугольников, квадратов, ромбов и треугольников, а также
'.параллелограммы без плоскостей симметрии. Число смежных площадок,
на которых выгодна адсорбция, определяет число возможных располо-
жений (§) адсорбирующейся молекулы при закреплении на поверхности
одной ее части. Оно зависит от симметрии структуры (т. е. § — число
площадок, выгодных для адсорбции, смежных с данной; 8=2, 4, 6) [118].

Случаю, когда молекула занимает два места на поверхности, при
наименьшей возможной симметрии структуры поверхности (т. е. когда
возможны только два способа расположения каждой молекулы), отве-
чает уравнение [118]:

\" ~~" ^/ " — /ТТТ СЧ
АН _ та ' = ар. • (III. 5)

Статистический смысл величин а (или Ь) в этих выражениях опре-
деляется уравнениями (11.22) и (11.23)—для: адсорбции без диссоциа-
ции, уравнениями (11.25) и (11.26)—для адсорбции с диссоциацией

!,{вместе с уравнением (11.9)].
Если на поверхности адсорбируется смесь разных веществ, то степень

покрытия поверхности /-тым веществом (в/) определяется вместо
уравнения (111.1) выражением [328—330]:

У' , (Ш-6)

показывающим, что наличие смеси адсорбированных веществ всегда
должно уменьшать адсорбцию данного вещества и тем в большей сте-
пени, чем больше адсорбируются другие вещества. :
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Доля свободных мест поверхности_8о выражается соотношением:

0о- ^ (Ш. 7)
1+2«/Р/

,1. _

В частном случае, при адсорбции одного вещества, так как 60+6=1,

или

60 = -т-?—, (III. 9)
О Н— р

\
а в случае адсорбции с диссоциацией на г частиц:

1 —. (III. 10)

Аналогичные выражения справедливы и для других случаев. Оче-
видно, что

е/^/рД. (III. 11)

При адсорбции смеси веществ А/ и АА должно быть справедливо со-
отношение 4

Приведенные уравнения охватывают весь интервал адсорбции при
степенях покрытия в от 0 до 1.

При малых_0 они переходят в уравнения, характеризующие «область
Генри»"|(гю" аналогии с законом Генри для растворения газов в жидко-

"
6«ар ) (111.13)

или ]
е^(ар)'^| (111.14)

причем |

Уравнения для области Генри справедливы и в случае, когда моле-
кула занимает несколько мест на поверхности, без диссоциации [118].

При покрытиях поверхности, близких к насыщению, 0*».!' и тогда

• 1 в0«1/ар, (111.15)
т. е.

9«1— 1/ар (Ш.15а).
или

6° = (III. 156)

^если имеет место диссоциация на г частиц).
Приведенное выше уравнение (111.5) описывает промежуточный слу-

чай по сравнению с указанными: при малых заполнениях выполняется
зависимость, аналогичная (111.13), т. е. для адсорбции без диссоциации,
а при больших заполнениях — зависимость, аналогичная (III. 15а), т. е.
для адсорбции с диссоциацией.

Таким образом, уравнения изот'ермы (III. 1) — (111.5) в полном виде
применимы для некоторой средней области, при не очень больших и не
очень малых равновесных давлениях, когда слагаемые в знаменателе
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этих уравнений соизмеримы друг с другом. Эту область называют обла-
стью средних заполнений поверхности.

Условием выполнимости уравнений изотерам (111.1) — (111.4), выте-
кающим из основных лостулатов^ идеального,., лдшрб,ирр,йаднОШ_,.сдояг

является независимость величин, теплот адсорбции от^ места и степени
заполнения пов^хностй, т. е. постоянство значений дйффер'ен"одальных"
тепйГдт^адсорбцйи во всём интервале степеней покрытия поверхности.
Это означает, что для данной системы твердое тело — адсорбированное
вещество должно выполняться условие

(111.16)

пр_и любой 9.
Условие (111.16) означает, что

(III. 16а)

для любого места поверхности.
Для идеаль1юг_о_ад^одбир^ванного_слоя конфигурационное слагаемое

эн тр^опии Дв) ~7см . уравнение (ЧГЗЗ)] выражается" следующим образом
[134]:' -- ™ ......... ' .............

./(в) = Я 1п — "̂ - • (III. 17>
в

Выражение (111.17) отвечает изотерме (111.1).
Исходные постулаты утверждают, что каждое место поверхности

адсорбирует только одну частицу, поэтому все приведенные уравнения
ограничены покрытиями поверхности монослоем, т. е. адсорбированным
слоем толщиной в одну частицу, покрывающим всю поверхность.
И. Лэнгмюр, кроме того, указывает в той же работе [327], что адсорб-
ция происходит за счет химической ненасыщенности поверхности. По-
этому приведенные закономерности адсорбционного равновесия отно-
сятся в основном к химической адсорбции, хотя они могу];- бД^ть^, приме-
нены и к физической адсорбции при образовании не более одного моно-

Уравнения для адсорбционного равновесия были получены И. Лэнг-
мюром из рассмотрения кинетики адсорбции и десорбции.

Далее, они были получены с помощью статистической механики (для
неподвижного слоя) М. И. Темкиным [118, 134], Р. Фаулером [332, 453], а
также другими авторами (в менее общем виде) [333, 334]. Термодина-
мический вывод (для не очень больших заполнений поверхности) дал:
М. Фольмер [335] (однако с иным смыслом постоянных).

Таким образом, уравнения для равновесия ..в., идеальном адсорбиро-
ванном слое не зависят 'от механизма, установления адсорбционного'
равновесия, а вытекают из соображений статистической термодинамики.
Поэтому можно считать, что зависимости, выражаемые приведенными
выше уравнениями изотермы адсорбции, носят характер закона идеаль--
догр адсорбированного слоя. Этот закон может быть сформулирован
следующим образом: при выполнении условий энергетической равноцен-
ности адсорбирующих мёсТ'поверхности, при их конечном и, неизменя-
ющемся числе и отсутствий взаимного влияния адсорбированных частиц,
закоггомерности адсор&циоцнохо равновесия должны выражаться урав-
нениями изотермы Лэнгмюра; щщ этом "величины дифференциальных
теплот адсорбции не должны зависеть от степени покрытия поверхности.
Важность этого условия и позволяет именовать его законом идеальной:
адсорбции.

Таким образом, выполнимость приведенных уравнений изотерм ад-
сорбции (в их полной форме), или уравнения (111.16), должна свиде-
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тельствовать о справедливости закона Лэнгмюра. Если условие (111.16)
ке выполняется, то не могут быть справедливы в данном случае и ука-
занные уравнения изотерм адсорбции.

Уравнения (111.1) — (П1.4) справедливы как для низких, так и для
высоких давлений, поскольку в общем случае величина р характеризует
летучесть адсорбированного слоя. Однако при высоких давлениях (Р),
когда заметны отклонения от законов идеальных газов, величины а и Ь
становятся зависящими от давления. Этот вопрос был рассмотрен
М. И. Темкиным [336]. Величины а и Ь, входящие в уравнения изотерм
адсорбции, должны быть тогда заменены на а * и Ь *, определяемые
соотношениями [336]:

а* -ае *т (III. 18)

Ь* = Ье «т . (III. 18а)

Здесь величины а и и, строго говоря, — значения адсорбционных ко-
эффициентов и, соответственно, упругости десорбции при Р = 0, практи-
чески не отличающиеся от значений их при невысоких давлениях; Уа —
парциальный молярный объем вещества в адсорбированном состоянии,
принимаемый независимым от давления (т. е. адсорбированный слой
считается несжимаемым). Уравнения (111.18) и (III. 18а) вытекают из
соотношения:

- = Уа (III. 19)

(ца — химический потенциал вещества в адсорбированном состоянии),
полученного ранее И. Р. Кричевским и Р. С. Кальварской {337] для ад-
сорбции паров.

Выражения (111.18) и (III. 18а) означают, например, что уравнение
изотермы адсорбции (111.1) при высоких давлениях должно быть напи-
сано следующим образом:

ае кт р
6 = т р (111.20)

Уд /^

1+ае лг р

где, как и раньше, Р — давление адсорбирующегося газа, р — летучесть
адсорбированного слоя (поскольку в данном случае устанавливается
адсорбционное равновесие, р = Р*, где Р * — летучесть, соответствующая
давлению Р ) . •

2. Кинетика адсорбционных процессов
в идеальном адсорбированном слое

Окорр^ти^адсорбции Vа и десорбции Ой, если молекула занимает на .по-
верхности" одно ~~~"-'~-^"-~-"-~'-~-~--""-^-'- "-""- '*"«-» -•—

1М = М, (Ш.22)

где Ьа и Ьй — соответственно, константы скорости адсорбции и десорбции,
Р — давление адсорбирующегося газа (Р=}=р).
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Величины скорости адсорбции и десорбции выражают собой изменение
степени покрытия поверхности в единицу времени.

В ходе адсорбционного процесса давление (или концентрация) адсорби-
рующегося вещества изменяется (за исключением случая, когда процесс
ведется при постоянном давлении) и изменяется степень покрытия поверх-
ности 0'; очевидно, 0' =0 при т =0 (т — время). При достаточно
больших т достигается равновесие, тогда Р = р и 0' = 0 (0 — степень
покрытия поверхности при установлении адсорбционного равновесия).

Су^ммадное изменение степени покрьшш_-ддве_рхшс1д,.„407 '̂С может быть
выражено разнохтьВ"ск6*ростей адсорбции и десорбции [338]

//О'
™- = Уа - V* = ЬаР (1- 0') - Ь#, (П1.23).

откуда пр^_^IОигоя^Iшщ_^^жнии, ' после интегрирования, получается:

. (1П.24)

И, Кубокава [338] получил после дифференцирования уравнения (111.24)
и его несложного преобразования следующую зависимость для суммарного
изменения покрытия поверхности при постоянном давлении:

АаР

М-=ЬаРе"*~\ (Ш.25>

причем

0'=1— е-ь"р\ (Ш.26>

Эти уравнения показывают, что чем меньше т и 0', тем больше
скорость адсорбции и тем меньше скорость десорбции. Каждой величине б'
должно отвечать, как указывалось выше, некоторое значение р. В даль-
нейшем поэтому можно не делать различий между 0' и 6, когда не рас-
сматривается зависимость степени покрытия от времени.

В случае, когда адсорбция сопровождается диссоциацией на две частицы,
справедливы следующие' уравнений! ̂  ••

аа - 6аР0о (111.27).
И ' •*—"'""•

У<г = М2, . (111.28).
а при диссоциации на г* частиц

Уа.= ЬаР% ' (111.29).
'И """""

^ = ЙЙ6Г-. . (Ш.30>
В области Генри (00я=1)

Vа^IгаР (111.31).
и У,* близка к нулю.

В области насыщений, напротив,

о^даЛ,»' (Ш.32>

[(П1.32а>
ар

Если молекула занимает при адсорбции несколько мест поверхности, без-
диссоциации, то выражения для скорости адсорбции и десорбции могут-
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усложниться в зависимости от симметрии решетки и степени подвижности
адсорбированного слоя.

В простейшем случае, для подвижного слоя и не очень больших 0, мо-
гут быть справедливы те же уравнения скорости адсорбции с диссоциацией,.
однако точный анализ получающихся здесь зависимостей затруднен.

Величины констант скорости связаны со значениями энергии активации
адсорбции и десорбции соотношениями, вытекающими из закона Аррениуса:

Ед

*« = &,)„* кт, (Ш.33>

_ЕО_

А* = (ЛД,е НТ , (III. 34}
причем

-̂ - = а (III. 34а>
*<*

и, как уже указывалось [см. уравнение (11.44)]

При высоких давлениях должны выполняться уравнения, аналогич-
ные уравнениям (111.21) — (Ш.32а). В них величины давлений Р дол-
жны быть заменены на летучести адсорбирующихся веществ Р*, а в вы-
ражения степени покрытия поверхности 0 должны входить значения
летучести адсорбированного слоя (т. е. величины, находящиеся в рав-
новесии с летучестью адсорбированных веществ в газовой фазе) и вели-
чины а* или Ь*, определяемые уравнениями (111.18) — (111.19) [336].

Следует также иметь в виду, что при высоких давлениях константы
&а и 1г становятся зависящими от давления. Для получения этой зави-
симости учитывается сжимаемость адсорбированного слоя при высоких
давлениях [см. уравнение (111.19)], а также сжимаемость активирован-
ных комплексов, определяемая аналогичным уравнением

—*Г-=У*. (Ш. 35>

, Отсюда, из равенства химических потенциалов адсорбированного
слоя и активированных комплексов, получаются соотношения [336]:

(111.36)

А* = Ьле *т , (III- 37)

определяющие изменения величин констант скорости адсорбции и де-
сорбции при высоких давлениях, по сравнению с величинами Ьа~ ц. А^,
которые в этих уравнениях, строго говоря, относятся_к Р = 0; практиче-
ски они характеризуют скорость адсорбции и десорбции при невысоких
давлениях. Таким образом, при использовании в данном случае уравне-
ний (111.21) —(1П.32а) величины АЛ и Ьл должны быть заменены на А
и Ьй*.

Изложенные закономерности справедливы только для случая идеаль-
ного адсорбированного слоя. При этом должно быть справедливо усло-
вие, "чтсГвёличины констант скорости адсорбции и десорбции не зависят
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от места и заполнения поверхности (поскольку все места энергетически
равноценны)'";' "следовательно,

(111.38)
(П1.38а)

^ _ . . _ _ .
Таким образом, если в системе твердое тело — адсорбирующееся ве-

щество адсорбционное равновесие выражается законом Лэнгмюра, то
кинетика адсорбции и десорбции должна отвечать уравнениям (111.21) —
(111.30), а величины энергии активации адсорбции и десорбции не долж-
ны зависеть От степени покрытия поверхности, как и величин теплот
адсорбции.

В основе кинетических зависимостей адсорбции лежат те же посту-
латы, что и для адсорбционного равновесия; следовательно, справед-
ливо и обратное требование: если кинетика адсорбции и десорбции вы-
ражается уравнениями (111.21) — (111.30) и выполняются условия
(111.38) и (III. 38а), то адсорбционное равновесие должно отвечать за-
кону Лэнгмюра.

Таким образом, если кинетика адсорбционного процесса выражается
уравнениями, отличающимися от приведенных здесь, и если не выпол-
няются условия (111.38) и (III. 38а), то для адсорбционного равнове-
сия не может выполняться закон Лэнгмюра. Наконец, если в данном
случае этот закон не применим, то и кинетика процесса не может быть
выражена приведенными здесь зависимостями.

3. Реальный адсорбированный слой
Показателем протекания процесса в идельном адсорбированном слое

является выполнение следующей совокупности условий:
а) адсорбционное равновесие должно выражаться уравнением изо-

термы Лэнгмюра,
б) кинетика адсорбционных процессов должна выражаться приведен-

ными выше уравнениями,
в) величины дифференциальных теплот адсорбции и энергии акти-

вации адсорбции не должны зависеть от степени покрытия поверхности.
Невыполнения хотя бы одного из данных условий достаточно, чтобы

и другие условия не выполнялись, а следовательно, не соблюдались за-
кономерности идеального адсорбированного слоя.

Рассмотрим, насколько отвечают представлениям об идеальном ад-
сорбированном слое опытные закономерности химической адсорбции.

Уравнение изотермы Лэнпмюра, 'после того как оно было предложе-
но, подтверждалось многими экспериментальными исследованиями.
Теория «простой адсорбции» быстро завоевала признание.

Однако более точные эксперименты в дальнейшем показали в боль-
шинстве случаев иллюзорность выводов о выполнимости на опыте урав-
нений изотермы Лэнгмюра,

Проверка уравнения на опыте может дать надежные результаты
только в том случае, если интервал изменения параметров достаточно
велик. Так как один и тот же отрезок на небольшом участке может быть
аппроксимирован разными кривыми, выполнение уравнения в неболь-
шом интервале не дает оснований для однозначных суждений.

Опытные данные, подтверждавшие уравнение Лэнгмюра, обычно по-
лучались в небольшом интервале изменения равновесных давлений, как
правило, — не более одного-двух порядков.

Проведение адсорбционных измерений в достаточно большом интер-
вале изменений равновесных давлений примерно в миллион и более раз
(т. е. шесть-семь порядков) показало, что адсорбционное равновесие
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часто отвечает уравнениям других изотерм адсорбции. Так, еще ранее
была предложена степенная изотерма адсорбции Фрейндлиха {339]

в = Ср1'». (111.39)

где С и п — постоянные, п>1.
Степенная изотерма адсорбции наблюдалась в работах В. Франкен-

бурга [340], Р. Дэвиса [341], Н. П. Кейер и С. 3. Рогинского [342—344]
и во многих других исследованиях.

Для решения вопроса о справедливости уравнений Лэнгмюра боль-
шое з'начение имели электрохимические исследования. А. Н. Фрумкин и
А. И. Шлыгин [345] с помощью предложенного ими метода кривых заря-
жения получили линейную зависимость равновесного потенциала пла-
тины в кислых растворах от количества пропущенного электричества.

Кривые аналогичной формы в дальнейшем были получены и в дру-
гих работах (см., например, [346, 347]). Эта „зависимость, в соответствии
с законом Фарадея и формулой Нернста, означает линейную зависи-
мость между количеством адсорбированного водорода (или степенью
покрытия платины) и логарифмом равновесного давления водорода:

в = С1\$р + С2 (111.40)
(С] и С2 — постоянные).

• По электрохимическим данным, логарифмическая изотерма адсорб-
ции (111.40) оказывается справедливой в очень большом интервале из-
менения равновесных давлений (изменение потенциала электрода на
0,2 в отвечает изменению р в 107 раз).

Логарифмическая изотерма адсорбции азота на железе была полу-
чена А. Е. Романушкиной, М. И. Темкиным и автором [153] методом
адсорбционно-химических равновесий в большом интервале равновес-
ных давлений, а затем для адсорбции кислорода [95 — 97] иводорода[141].

Таким образом,' закономерности адсорбционного равновесия, если
! они -изучены в достаточно большом интервале равновесных давлений,
• как показывают экспериментальные данные, не отвечают признакам
; идеального адсорбированного слоя.

Многочисленные экспериментальные данные показывают, что вели-
чины "Дифференциальных теплот химической адсорбции ^ часто умень-
шаются с ростом заполнения поверхности 6; последнее наблюдалось, на-
пример, для систем: О2/С — с 220 до 60 ккал/моль [348], Н2/Ш — с 45 до
18 ккал/моль [349] и до 3 ккал/моль [528], М2/\У — с 75 до 10 ккал/моль
[341], Ы2/Ре — с 60 до 17 ккал/моль [153], с 70 до 16 ккал/моль [1158],
Н2/№ — с 22 до 4 ккал/моль [350], с 22 до 14 ккал/моль [141] и с 27 до
7 ккал/моль [351] НСООН/№ — с 29 до 15 ккал/моль [352] и т. п. (см.
также сводки [54, 353, 354]). При этом наблюдаются пропорциональ-
ность изменений величин ^ и 9( — Д</~Л9), или — А</ "~ А1&9. или же дру-
гие более сложные зависимости (54, 141, 153, 340, 341, 349, 355].

Таким образом, условие постоянства ^ в идеальном адсорбированном
слое часто на опыте,не выполняется.

Экспериментальные данные показывают широкое распространение
экспоненциальной зависимости скорости адсорбции и десорбции от сте-
пени покрытия поверхности:

аа=6а

ре-2<>, (111.41)

(111.42)
где § и Ь. — постоянные.

Уравнение (111.41), которое при постоянном Р эквивалентно уравне-
нию:

, ъа=Ь'е~^, (111.43)
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было эмпирически получено С. 3. Рогинским и Я. Б. Зельдовичем [356,
357] для системы СО/МпО2, а затем в многочисленных работах — для
ряда систем (например, [54, 92, 141, 247, 338, 342, 358—365, 370, 1297,
1298]). Уравнение Рогинокого — Зельдовича -в зарубежных работах
часто называют уравнением Еловича, так как одна из первых трактовок
этого уравнения была дана С. Ю. Еловичем [366]. Методы определения
констант в этом уравнении см. [370, 1297, 1298].

Уравнению (111.43) отвечает следующая зависимость степени покры-
тия поверхности от времени т [357]:

8=Л'1п (т+г°) (111.44)

(т° — достоянная).
Изменение в со временем, как показывает опыт, может носить и дру-

гой характер:

в = ̂ т^л (111.45)

(п — постоянная). Это уравнение, впервые полученное Д. Бэнхемом и
Ф. Бартом {367], также находит широкое распространение [54, 342, 343,
368].

Другой формой уравнения (111.45) является эмпирическое уравнение
Т. Квана {369]:

-~=ЬаРв-т — Ь11<)п, (111.46)

где т и п — постоянные.
В некоторых случаях кинетические закономерности химической ад-

сорбции могут быть и более сложными. Подробное рассмотрение урав-
нения Рогинского — Зельдовича и опытных данных по кинетике хими-
ческой адсорбции проводится в обзоре М. Лоу [370]. Зависимость, отве-
чающую уравнению (111.42), наблюдал И. Лэнгмюр {319, 371].

Таким образом, опытные данные о кинетике адсорбционных процес-
сов также указывают на отклонения от закона Лэнгмюра.

Многочисленные исследования показывают также, что обычно величи-
на энергии активации адсорбции Еа возрастает с увеличением 6. Так, на-
пример, для системы Н2/2пО величина Еа увеличивается с 1,3 до
11 ккал/моль [372], для системы Н2/МоО3-2пО— с 15 до 25 ккал/моль
[373], для системы Н2/МпО2 — с 12 до 20 ккал/моль {54], Ы2/Ре —от 16 до
27 ккал/моль [534] (см. сводки {54, 354]). Величины Еа линейно увеличи-
ваются с заполнением поверхности (Н2/№) [355, 362].

Энергия активации десорбции ЕА для систем Н2/\У уменьшается с
заполнением от 82 до 65 ккал/моль [149], для Н2/Сг2О3 — с 45 до
15 ккал/моль {373], для С3Н6/Си —с 11,1 до 7,4 ккал/моль [374].

Таким образом, наблюдаемые изменения величин Еа и Ел также
свидетельствуют о невыполнении закономерностей идеального адсорби-
рованного слоя.

Итак, реальные адсорбционные процессы по своим закономерностям
отличаются от идеальных. Наблюдаемые на опыте закономерности мож-
но назвать закономерностями в реальном адсорбированном слое [326].
Очевидно, что причиной отклонений от закономерностей идеальной ад-
сорбции может быть невыполнение на опыте всех или некоторых посту-
латов, лежащих в основе закона Лэнгмюра.

Имеющиеся в литературе представления, кратко изложенные ниже,
и основаны на предположениях о невыполнимости по крайней мере од-
ного из этих постулатов.
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4. Представления о переменном числе адсорбирующих мест
В ряде работ закономерности реального адсорбированного слоя трак-

туются с точки зр"ения~йзЪёнения^чйсла^адоор^ирующйх мест._ На такую
возможн"ость~указь1Мю^ из-
менений поверхности катализатора в ходе протекающей на ней реакции
(«каталитическая коррозия» 1376]), а также изменения стационарного
состава катализаторов в реакции [377—379]. Предполагается [380], что
при этом возможны и изменения химического состава адсорбируемых
веществ вследствие их взаимодействия с адсорбентом.

Ф. Ф. Волькенштейн 1381] высказывает соображение, что адсорби-
рующими центрами поверхности являются микродефекты (беспоряд-
ки) — кристаллографические, электрические, химические. Число этих
дефектов переменно: оно изменяется с температурой, при взаимодейст-
вии друг с другом и с адсорбирующимся веществом. Из этого следует,
что при абсолютном нуле имеются только «биографические дефекты», а
общее число дефектов должно достигать максимума при Т= оо (хотя
адсорбция тогда должна быть равна нулю). Изложенная концепция
дает истолкование изотерм адсорбции в области Генри, степенной изо-
термы при я='/2 и объяснение непостоянства величин теплот адсорб-
ции при разных степенях покрытия поверхности в. Другие существен-
ные вопросы (например, трактовка логарифмической изотермы и сте-
пенной изотермы при произвольных величинах показателей степени,
кинетика адсорбционных процессов, характер изменения Еа и ^
при разных 6) в работе [381] не рассматриваются.

Представления о переменном числе микродефектов как адсорбирую-
щих центров получили развитие и в дальнейших работах Ф. Ф. Воль-
кенштейна и В. Л. Бонч-Бруевича {159, 382, 383] с точки зрения элек-
тронной структуры поверхности.

X. О. Тейлор и Н. Тон [301, 359] предполагают, что на поверхности
имеется переменное число адсорбирующих центров, образующихся в
ходе самого каталитического или адсорбционного процесса, а не суще-
ствующих заранее. «Плотность» таких центров принимается экспонен-
циально зависящей от 0, число центров изменяется в результате взаи-
модействия их друг с другом или же с адсорбирующимся веществом.
Авторы объясняют таким путем кинетику адсорбции (уравнение Рогин-
ского — Зельдовича (111.43), а также изменения величин теплот адсорб-
ции с покрытием поверхности. Как видно, эта теория имеет сходные
предпосылки с концепцией Ф. Ф. Волькенштейна, хотя и по другому
трактует природу адсорбционных центров. В ней произвольно прини-
мается конкретный характер взаимодействия адсорбционных центров
по аналогии с люминесценцией и фотопроводимостью. Закономерности
адсорбционного равновесия, т. е. уравнения изотерм адсорбции, здесь
не объясняются.

Возможность термической генерации активных мест поверхности
окиси цинка при адсорбции водорода предполагается в работе [385], при-
чем авторы считают этот процесс медленной стадией в химической ад-
сорбции.

Представления, развиваемые В. В. Воеводским, Ф. Ф. Волькенштей-
ном и Н. Н. Семеновым [266] о роли свободных валентностей в катализе
и изменении их числа, а также о возможности «раскрытия валентно-
стей» при повышении температуры также можно отнести к группе тео-
рий, рассматривающих отклонения от первого постулата теории Лэнг-
мюра. Теория [266] рассматривает в основном конкретные механизмы
процессов, но не общие закономерности адсорбции.

На возможность изменения числа соседних' адсорбирующих мест в
результате воздействия адсорбирующего вещества на электронную
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структуру поверхности указывает также П. Ландсберг [386]. Ф. Стоун
[247], Г. Скейт, Л. ван Рейен и В. Захтлер [387] отмечают возможность
разрыва связей [К] — [К] в приповерхностном слое с отрывом поверхно-
стного соединения [К]А. Они рассматривают как бы адсорбцию поверх-
ностного соединения [К]А на приповерхностных атомах [К], полагая,
что уменьшение теплот адсорбции с заполнением поверхности, воз-
можно, обусловлено затратой энергии на разрыв связей [К] — [К]. На

•этом основании авторы сомневаются в справедливости формулы
(11.46).

В работах В. М. Грязнова с сотрудниками [388, 389] также учиты-
вается подвижность поверхностных атомов катализатора и возможность
перехода в подвижный слой атомов |К] благодаря разрыву связей [К] —
[К]. В отличие от представлений, развиваемых в работе [381], авторы
считают, что переход к высоким температурам уменьшает число актив-
ных мест вследствие установления термодинамически равновесного
состояния.

•Изложенные представления в большинстве случаев трактуют частные
вопросы, но не дают истолкования совокупности закономерностей реаль-
ного адсорбированного слоя, наблюдаемых на опыте. Поэтому количест-
венные закономерности адсорбционных процессов с точки зрения пред-
ставлений о переменном числе адсорбирующих мест мы здесь рассмат-
ривать не будем.

5. Энергетическая неравноценность адсорбирующих мест
Большая группа представлений о реальном адсорбированном слое

исходит из положения об энергетической неоднородности поверхности
твердого тела.

Энергетическая неоднородность поверхности приводит к тому, что
разные ее места обладают различной адсорбционной способностью. Это
означает, что прочность связи одних и тех же поверхностных соединений
на разных местах поверхности оказывается в общем случае неодинако-
вой. Причинами энергетической неоднородности могут быть разные ви-
ды неоднородности, приводящие к различиям поверхностных электрон-
ных уровней и к отличающимся друг от друга значениям работы выхода
разных мест поверхности. Такая неоднородность может быть химической
(обусловленной наличием на поверхности разных веществ, границ их
раздела и примесей), кристаллографической (из-за наличия на поверх-
ности разных граней и недостроенности решетки), неоднородностью,
вызванной внешними воздействиями на твердое тело, и т. п. Благодаря
этим причинам, величины энергии адсорбции могут изменяться при пе-
реходе от одних мест поверхности к другим.

Энергетическая неоднородность может дополнительно возникать и в
ходе адсорбционного процесса в результате воздействия адсорбирую-
щихся частиц на электронные уровни соседних мест поверхности [192,

' 374]. Такой вид неоднородности может рассматриваться, как взаимодей-
ствие адсорбированных частиц. " " ..... "

Многочисленные экспериментальные данные о неоднородности
поверхности твердых тел 'Приведены в монографии С. 3. Рогинского

'[54].
Эффектом неоднородности могут быть объяснены все основные зако-

номерности , реального адсорбированного слоя: характер адсорбционного
равновесия (уравнения изотерм адсорбции), кинетика™ адсор'бвдошшх
процессов (уравнения скорости адсорбции и десорбции), характер изме-
нении величин теплот адсорбции и энергий активации. Кроме того, с тех

г'же позиций могут быть объяснены наблюдаемые на опыте закономерно-
кинетики каталитических процессов, а также явления спекания и от-
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равления катализаторов. Поэтому мы рассмотрим несколько подробнее
развитие некоторых представлений об энергетической неоднородности
поверхности катализаторов.

И. Лэнгмюр (391] уже в первых работах по теории адсорбции отме-
тил возможность 'существования «кристаллических» и «аморф<ных» по-
верхностей с местами, обладающими разным числом остаточных ва-
лентностей. Он также указал путь рассмотрения адсорбционного равно-
весия на таких неоднородных поверхностях.

Дж. Констэбль [392] рассмотрел возможные причины неоднородности
медного катализатора, указав, что ими являются:

а) наличие аморфного металла в гранулах на поверхности за счет
недостроенности решетки,

б) алотропические модификации,
в) изменения ориентации гранул.
Констэбль впервые провел также статистическое рассмотрение ско-

рости процесса на неоднородной поверхности, чего мы еще коснемся
ниже.

Исключительно важное значение для адсорбции и катализа имеет
гипотеза X. С. Тейлора о переменной активности каталитических поверх-
ностей [393, 394], часто неточно называемая «теорией активных центров».
Тейлор, исходя из представлений о кристаллографической неоднородно-
сти, дал модель поверхности твердого тела, отметив возможность разной
адсорбционной способности и каталитической активности ее отдельных
мест. Максимальную активность отдельных элементарных участков он
далее связал с оптимальными межатомными расстояниями на поверхно-
сти, в соответствии с квантово-механическими расчетами {75].

В своих работах Тейлор рассматривает разные случаи переменной актив-
ности. В одних случаях наиболее активными могут быть выступающие
атомы поверхности с наибольшим числдм свободных валентностей. В част-
ности, анализируя данные по адсорбции кислорода на угле [348], Тейлор
принимает, что наибольшее значение теплоты адсорбции ^ = 220 ккал/моль,
промежуточное между значениями тепловых эффектов реакций С(Тв)+О2(газ) =
=СО2(газ) и С(Газ) + О2(Газ) = СО2(Газ) обусловлено адсорбцией на таких
выступающих атомах.

Как подчеркивается в статье [394], в различных условиях может быть
активной разная доля поверхности (а при очень высоких температу-
рах—вся поверхность). В одних случаях доля активной поверхности
может быть очень мала (см., например, [378]), в других случаях — ве-
лика.

Таким образом, суть представлений Тейлора заключается в предпо-
ложении о неодинаковой адсорбционной способности и активности раз-
личных участков поверхности катализатора. Следует отметить, что пред-
ставления, связывающие адсорбционную способность и каталитическую
активность с наличием на поверхности небольшого числа особых «актив-
ных центров», одинаковых по своей адсорбционной способности и актив-
ности в отношении данного адсорбирующегося вещества, фактически не
связаны с теорией Тейлора. Представления о таких «активных центрах»
часто приводили к формальным и противоречивым трактовкам кинети-
ческих данных (примеры этого приведены в статье [326]).

Э. Кремер и С. Флюгге [395] обосновывают неоднородность поверх-
ности катализатора с чисто энергетической точки зрения. Они считают,
что различие энергии разных мест поверхности в ходе ее образования
при температуре приготовления катализатора, отвечающее Максвелл-
Больцмановскому распределению, сохраняется и при более низких тем-
пературах. Это означает, что Максвелл-Больцмановское равновесие «за-
мораживается», приводя к энергетической неоднородности поверхности.
Однако различие энергии отдельных мест при таком «замороженном»
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равновесии должно было бы составлять в основном величину порядка
АГ (&— константа Больцмана), в то время как величины теплот ад-
сорбции на опыте различаются во много раз больше.

Представления о химической и кристаллографической неоднородно-
сти используются, например, А. А. Баландиным и В. Э. Вассербергом
[396, 397] для объяснения полученных ими данных о кинетике дегидра-
тации спиртов в адсорбированном слое. Эти авторы наблюдали вначале
увеличение константы скорости реакции с ростом степени покрытия сме-
шанного окисного цинкалюминиевого катализатора. Такой эффект был
объяснен ими тем, что выступающие места поверхности представляют
собой чистую АЬОз, а более активные границы раздела А12О3 — 2пО
находятся в углублениях поверхности. Первые порции спирта адсорби-
руются на выступах (А^Оз), а после их заполнения — в более активных
«долинах», почему и возрастает скорость реакции.

Такая трактовка в данном конкретном случае отличается от обыч-
ных представлений о «пиках» как наиболее активных местах. Она раз-
вивается А. А. Баландиным [398] в связи с его" представлениями о ква-
зиоднородных поверхностях.

Отравление катализаторов малыми порциями ядов часто связывают
с блокировкой этих «пиков». Такой механизм отравления не всегда обя-
зателен. В работе А. Е. Романушкиной, М. И. Темкина и автора [153]
было показано, что отравление поверхности (по-видимому, бутиловым
спиртом) может затрагивать в первую очередь и наименее активные
места. Последнее было объяснено тем, что большие молекулы яда «ска-
тываются» с выступов на менее активные места поверхности.

В. Л. Бонч-Бруевич и Ф. Ф. Волькенштейн [382], а также Ш. М. Коган
и В. Б. Сандомирский [284, 285] рассматривают природу энергетической
неоднородности с точки зрения разных типов связей и электронных де-
фектов.

О. М. Полторак [400] показал возможность образования на твердых
поверхностях кристаллографических дефектов, порядок величины кото-
рых может соответствовать величине концентрации активных мест по-
верхности. Дефекты поверхности твердого тела как ее адсорбционные
центры рассматривают и другие авторы (например, [322, 1134]).

Одной из существенных причин неоднородности С. 3. Рогинский [54,
401] считает влияние захватываемых поверхностью микропримесей.

Н. П. Кейер [342, 402] на основании представлений Ф. Ф. Волькен-
штейна предполагает, что неоднородность поверхности полупроводнико-
вых катализаторов обусловлена влиянием заряженных дефектов, обра-
зующихся при введении примесей и изменяющих энергию электронов
на поверхности.

Ф. Ф. Волькенштейн [159] считает, что прочность одной и той же
адсорбционной связи может изменяться во времени (пульсировать).
Данное явление, .если оно имеет место, также можно рассматривать как
эффект неоднородности (изменяющейся в ходе процесса).

Физическая картина неоднородности поверхности твердого тела по-
дробно рассматривается в работе Дж. Парравано [390] с точки зрения
образования дислокаций и роста «усов» (выступов). При этом отмечает-
ся динамический характер такой неоднородности, т. е. изменение числа
и характера дислокаций во времени и в ходе адсорбционного и катали-
тического процесса. Активные места поверхности вольфрама, доступные
для химической адсорбции азота, в работе [1139] трактуются как дисло-
кации поверхности. Такого рода неоднородность поверхности вследствие
образования дислокаций может возникать в результате холодной обра-
ботки металлов и других воздействий (см., например, [715, 1140—1142]).

Энергетическая модель неоднородной поверхности детально рассмот-
рена также в статье Дз. Гориути 11147]. Причины неоднородности по-
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верхности кислотно-основных катализаторов-диэлектриков обсуждаются
О. В. Крыловым 11191] с точки зрения их электронных свойств.

Как видно из изложенного, эффект неоднородности может тракто-
ваться по разному, однако наличие его, по-видимому, не вызывает сом-
нений. На этот эффект указывает и большое число микроскопических и
электронно-микроскопических исследований, а также явления спекания
и отравления катализаторов, подробно описанные в монографиях и об-
зорах (см., например, [52, 54, 213, 403]).

Подтверждением неоднородности каталитических поверхностей явля-
ются, например, результаты работы X. С. Тейлора с сотрудниками {404,
405], где было показано, что при повышении температуры происходила
быстрая десорбция части химически адсорбированного на катализато-
рах водорода, но затем вновь медленная его адсорбция в количествах,
превышавших десорбированные.

Ряд исследований доказывает неодинаковую адсорбционную способ-
ность и каталитическую активность разных граней кристаллов [77, 406],
работа выхода электрогаа для которых также различна [52, 406, 407].

Иалиние_„яех)ддороднр,с,%и поверхности катализаторов подтверждено
и с помощью изотопных методов, кратко рассматриваемых ниже.
'*"''"ДТ1^Г^ёр~ё~нЖй'^''л'''Б^Мй""Я"^о"Т6'й'В'ьГй""''м ёт о д. При наличии
неоднородности поверхности можно ожидать изменений изотопного со-
става десорбирующегося газа, происходящих из-за того, что порции
газа, адсорбированного в последнюю очередь, удаляются первыми в хо-
де десорбции. Этот дифференциальный изотопный метод, предложенный
С. 3. Рогинским и О. М. Тодесом {408], был развит Н. П. Кейер [409, 410].
Метод применен для суждения о неоднородности поверхности никеля,
закиси никеля, окиси цинка, угля и других адсорбентов с использованием
изотопов водорода, углерода и йода.

Во всех случаях применения дифференциального изотопного метода
был найден положительный эффект, т. е. было показано, что поверх-
ность адсорбентов неоднородна. Аналогичный метод был применен
Дж. Каммером и П. Эмметом [411], см. также работы [1294, 1295].

Применение дифференциального изотопного метода основано на
предположении, что адсорбированный слой неподвижен, т. е. в процессе
десорбции занятые места поверхности не перераспределяются. Поэтому
здесь существенен лишь положительный результат: отсутствие эффекта
еще не говорит об отсутствии неоднородности. Однако отмечается [141],
что при высоких температурах опыта, необходимых для полной десорб-
ции, не исключено перераспределение адсорбированных частиц.

Так, Р. Зурман с сотрудниками [227], применив дифференциальный
изотопный метод для выяснения вопроса о неоднородности поверхности
никелевых пленок, показали .наличие неоднородности при низких темпе-
ратурах, но отсутствие ее при комнатных температурах. Последнее авто-
ры связывают с возникающей поверхностной подвижностью.

Кроме того, не исключено также покрьгия* поверхности на местах
с меньшей адсорбционной способностью дсГлолного заполнения мест с
большей адсорбционной способностью вследствие наложения эффекта
взаимного отталкивания.

Анализ возможностей дифференциального изотопного метода дан
также в работе Т. Тойа [419], где отмечается, что этот метод должен быть
эффективен при полном покрытии поверхности (т. е. в условиях, небла-
гоприятных для поверхностной миграции).

Дз. Гориути и Т. Тойа [1188] считают, что при использовании диффе-
ренциального изотопного метода такой же эффект, возможен и вслед-
ствие преобладания взаимодействия адсорбированных частиц.

И з м е н е н и е д о л и а д с о р б и р о в а н н о г о в е щ е с т в а , у ч а -
с т в у ю щ е г о в и з о т о п н о м о б м е н е . В изотопном обмене адсор-
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бированного вещества с газовой фазой участвуют, в зависимости от
температуры, разные количества этого вещества. Такой эффект, указы-
вающий на неодинаковую прочность связи с различными местами по-
верхности, наблюдался для спирта на окиси цинка [412], водорода на
платине [413], вольфраме [87] и никеле [141].

И з м е н е н и е с к о р о с т и и з о т о п н о г о о б м е н а . Если поверх-
ность катализатора однородна, то при ее полном покрытии скорость
изотопного обмена адсорбированного вещества с газовой фазой должна
быть одинаковой на разных частях поверхности, а на неоднородной по-
верхности— различной. Последнее наблюдалось в ряде работ [87, 141,
368, 412—414, 543] и использовалось для суждения о характере неодно-
родности [343, 414].

И з м е н е н и е в е л и ч и н э н е р г и и а к т и в а ц и и . В ходе реак-
ции изотопного обмена наряду с уменьшением ее скорости возрастает
величина энергии активации, что было показано Н. П. Кейер [343] для
ряда систем (2пО, А12О3, №, Си).

Часть упомянутых выше изотопных методов, однако, не дает возмож-
ности для альтернативного суждения о природе отклонений от идеаль-
ного адсорбированного слоя. Наряду с выводами о неоднородности, ре-
зультаты применения этих изотопных методов могут свидетельствовать
и о наличии взаимного влияния (см. ниже) или о наложении обоих фак-
торов (например, по изменению скорости обмена). В определенных ус-
ловиях, исключающих взаимное влияние, как отмечено Н. П. Кейер [415],
такие результаты должны свидетельствовать о неоднородности поверх-
ности. Подробный анализ возможностей изотопных методов дан С. 3. Ро-
гинским [416—418].

В общем случае эффект неоднородности может играть основную
или подчиненную роль в закономерностях реального адсорбированно-
го слоя.

Теория процессов на неоднородных поверхностях исходит из пред-
положения о преобладающей роли эффекта неоднородности, что позво-
ляет поэтому не учитывать другие возможные эффекты. Эта теория
дает детальную количественную трактовку закономерностей адсорбци-
онных и каталитических процессов в реальном адсорбированном слое,
поэтому она ниже рассмотрена более подробно.

6. Адсорбционное равновесие на неоднородных поверхностях

Основой рассмотрения энергетической неоднородности является ста-
тистический подход, т. е. учет и суммирование закономерностей на очень
большом числе разных участков поверхности.

Теория процессов на неоднородных поверхностях рассматривает по-
верхность твердого тела состоящей из конечного числа элементарных
мест (участков), адсорбционная способность которых в общем случае
различна. Для данной системы поверхность — адсорбированное веще-
ство каждое место может быть охарактеризовано соответствующей ве-
личиной свободной энергии адсорбции. Эта величина, как правило, изме-
няется при переходе от одного места к другому.

Предполагается, что энтропия адсорбции одинакова на разных участках
поверхности, т. е. на них сохраняется одно и то же число степеней сво-
боды адсорбированного слоя*. Поэтому изменения свободной энергии в дан-
ном случае эквивалентны изменениям энергии (теплоты) адсорбции.

* Как вытекает из работы [146], это положение может оправдываться не всегда,
однако в первом приближении оно не вызывает сомнений.
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Таким образом, теория предполагает, что различные элементар-
ные '~ места" неоднородной поверхности характеризуются конечными
значениями: т^гогог адсорбции от ^0 = <7тах Д ^1~^т^п• Этому соответст-
вует изменение величин адсорбционных коэффициентов от а0 = атах до
«1 = «тт, а также обратных им величин упругости десорбции от Ь0 — Ьт-т

до 6, = 6тах.
Число элементарных мест на поверхности очень велико (порядка 101Ь

на 1 см2); среди них можно выделить группы мест, на которых величины
Ь изменяются не более, чем на бесконечно-малую величину. Эти г-тые места
или группы мест характеризуются значениями теплоты адсорбции от ^^ до
^^ + А.Ц, а также величинами а/ и Ьс.

сц = А0е"КТ (111.47)

(111.48)

Величины Л0 и В0, в соответствии со сказанным выше, рассматриваются:
постоянными на всех местах поверхности.

Поскольку предполагается отсутствие какого-либо взаимного влияния
адсорбированных частиц, адсорбционное равновесие на данной группе мест
должно отвечать закону Лэнгшораг Следовательно, вероятность (а/) запол-
нения данного места или степень покрТЕлтия данной группы мест при опре-
деленном р для случая адсорбции без диссоциации выразится уравнением:

<" = 1̂ Г <Ш'49>

или

(для адсорбции с диссоциацией на г частиц).

Для однородной поверхности величины а,- и 6 равнозначны.
Летучесть . 'адсорбированного слоя р должна быть одинаковой для

любого места поверхности. Это достигается благодаря равновесию с га-
зовой фазой или поверхностной миграции. В противном случае различие
величин р на разных местах поверхности вызывало бы перераспределе-
ние их заполнения до установления величины р, одинаковой и равновес-
ной для всех участков.

Из уравнения (111.49), переписанного в форме

°< = • • <1П-51>
видно, что величина Ь{ показывает, при каком равновесном давлении
сг,- = 1/2. Участки, для которых Ь^>р, характеризуются малой адсорб-
ционной способностью; для их ^а^юлнения, необходима, чтобы величины
р были_велики. Напротив, участки, для которых &/<О>, обладают высо-
кой адсо||ШШонной способностью, так как они заполняются уже при
малых р.

"Статистический шодход к процессам на неоднородных поверхностях
оказывается необходимым при достаточно больших изменениях



-адсорбционной способности. Тогда на поверхности твердого тела всегда
должны быть участии, характеризующиеся теплотой адсорбции ^^, так
что

?0>?''><71> )

(111.52)

Первое статистическое рассмотрение адсорбционного равновесия на
неоднородных поверхностях в общем виде было дано И. Лэнгмюром
[391]. Для «кристаллической» поверхности (согласно терминологии Лэнг-
мюра) с небольшим числом разных групп участков или их прерывным
изменением он выразил степень покрытия как сумму:

(III. 53)

Для «аморфных» поверхностей с большим числом разных участков,
характеризующихся непрерывным изменением адсорбционной способно-
сти, как указал Лэнгмюр, сумма должна быть заменена интегралом:

С °'Р Лв. (111.54)
1 + а,- р

В этом выражении 5 — некоторый параметр, характеризующий относи-
тельную долю /-тых участков поверхности.

Уравнение (111.54) лежит в основе статистики процессов на неодно-
родных поверхностях. Как видно, оно исходит из предположения о со-
хранении закона идеального адсорбированного слоя для отдельных эле-
ментарных участков. В этом выражается важнейшая роль закона
Лэнгмюра в теории адсорбции и катализа.

Если все участки поверхности мысленно расположить в порядке убы-
вающей адсорбционной способности и каждый из них характеризовать
некоторым номером / при общем числе их Ь, то

Величина 5 показывает долю участков с адсорбционной способно-
стью, большей и равной заданной, т. е. это — относительное число мест
с теплотами адсорбции от ^ до ^^.

Величина 5 может изменяться от 0 до 1. Очевидно, в разных случаях
относительная доля участков с большой, средней или малой адсорбци-
онной способностью будет различна.

Рассматриваемые здесь величины теплот адсорбции ^ характери-
зуют не определенное заполнение поверхности (как изостерные теплоты
адсорбции), а энергию адсорбции на определенных местах поверхности.
Поэтому эти величины должны выражаться следующим образом:

д\пЬ

Такие величины называют характеристическими теплотами адсорб-
ции {133] в отличие от изостерных теплот адсорбции, опрёделяёмШ урав-
нением (11.17).

Величины характеристических теплот адсорбции не доступны опыт-
ному измерению, так как на опыте каждому заполнению отвечает по-
крытие разных мест поверхности.
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Однако, как будет видно дальше, изменения величин характеристи-
ческих теплот адсорбции могут быть увязаны с изменениями изостер-
иых (дифференциальных) теплот адсорбции.

Каждой величине параметра 5 должно отвечать определенное зна-
чение характеристической теплоты адсорбции ^ , т. е. отрезок интервала
от ^о до <75. Следовательно, эти величины связаны функциональной
зависимостью

5 = 5(9) (111.57)
и

йз=^^)^. (111.58)

Функция (111.57) непрерывна и монотонна, поэтому должна выполнять-
ся и обратная зависимость: •

(111.59)

Ь,=Ь(3). ]

Вид этих функциональных зависимостей указывает на характер распре-
деления участков неоднородной поверхности по теплотам адсорбции
(индексы 5 и I равнозначны).

Физическая природа таких зависимостей и разные виды распреде-
лений на неоднородной поверхности рассмотрены в монографии
С. 3. Рогинского [54].

Одна неоднородная поверхность может отличаться от другой гра-
ничными значениями характеристических теплот адсорбции ^^ и <7ь
а также видом функциональных зависимостей (111.57) — (111.59). Ха-
рактер этих функций определяет суммарную степень покрытия поверх-
ности, в соответствии с уравнением (111.54), которое может быть теперь
переписано в виде:

6= Г .°(8)Д ^ (Ш. 60)^ 1+а(5)р *> I

ИЛИ

аурф(,)^
14-а(<7)/7 ^ '

ч»
Отметим еще раз, что хотя величины в, 0; и 5 имеют одни и те же

пределы, физический смысл их совершенно различен. Величина в пока-
зывает долю заполнения всей поверхности как функцию р, величина
с/ — вероятность или степень заполнения участков с данной адсорбци-
онной способностью при заданном р, параметр 5 — долю участков, об-
ладающих адсорбционной способностью, большей и равной заданной.

Уравнения (111.60) или (111.61) являются общим выражением изо-
термы адсорбции (для рассматриваемого случая адсорбции без диссо-
циации) на неоднородной поверхности. Подстановка значений разных
функций з(<7) или а(5) должна вести к конкретным изотермам адсорб-
ции. Они охватывают весь интервал адсорбции — от 6 = 0 до 8=1, по-
скольку исходные выражения (111.49) справедливы для всего интер-
вала, а пределы интегрирования охватывают всю поверхность.

1) Области малых и больших заполнений поверхности

Прежде всего следует рассмотреть, каким закономерностям адсорб-
ционного равновесия отвечают уравнения (111.60) и (111.61) при малых
и больших покрытиях поверхности.
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Для малых заполнений поверхности на любых ее местах при дан-
ной р "должно выполняться условие а/р<^1. Поэтому

6 = ар, (111.62)
где

1 " ?.

а — \ а(8)(15 — \ а (<?) оЬ (д) е?<7, (III. 63)
* V

».- ~ ,0 *?1

т. е. а представляет собой число, зависящее от значений <?ь <7о и вида
функции х|)(9).

Таким образом, независимо от характера неоднородности поверхно-
сти в области малых" заполнений должен выполняться закон Генри, как
и для адсорбционного равновесия на однородной поверхности. Отличие
реального адсорбированного слоя от идеального, с этой точки зрения,
сводится к различиям в величине коэффициента пропорциональности
уравнения (111.62). Если а.С$). = српз1: (т. е. поверхность однородна), то
й = а — в соответствии с уравнением (111.13). Различия в характере не-
однородности поверхности в области малых заполнений поверхности
могут сводиться лишь к разным значениям коэффициента а, но с со-
хранением вида зависимости, отвечающей закону Генри.

Аналогично этому, для случая адсорбции с диссоциацией на г ча-
стиц в области малых заполнений

въа'риг, (111.64)

где

1 <7о

(111.65)

Таким образом, характер.адсорблиолногр равновесия в области ма-
лых заполнений поверхности яе изменяется при переходе от процесса
в идеально адсорбированном слое к процессу на неоднородной поверх-
ности.

В области больших зацолнений поверхности на всех ее местах при
данном р должно выполняться условие а/р5§>1. Поэтому

1—6«6/р, (111.66)
т. е.

в~1—~Ь/р, (111.67)
где

1 Чо

~ (?)^ . (111.68)
а (Ч) *

Сравнение с уравнением (111.15) показывает, что в„,этой, области со-
храняется та же зависимость, что и для. идеального адсорбированного
слоя. Различие опять сводится к значениям коэффициентов пропорцио-
нальности. П|)и этом в~1 для достаточно больших р.

Таким образом, форма зависимости адсорбционного равновесия в
! областях малых и больших заполнений поверхности не должна разли-
ваться в идеальном адсорбированном слое и на неоднородной поверх-
)ности, независимо от характера изотерм адсорбции. Следовательно,
критерием выполнимости уравнений изотерм адсорбции во всем интер-
вале степеней покрытия поверхности может служить переход этих
уравнений в аналогичные для разных случаев выражения, соответствен-
но, для больших и малых величин 9.
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2) Область средних заполнений поверхности

Если неоднородность поверхности достаточно велика, то всегда
можно выделить область равновесных давлений р, для которой будут
выполнены условия

(1П. 69)
1

или, что то же,

Эти условия и характеризуют область средних заполнений поверхности
[331]. 'Они означают.'что места" 'характеризующиеся малой адсорбци-
онной способностью, остаются практически пустыми, а места с боль-
Ш'М~аД'Сгорбда*в*твимотпсо^ "

3) Логарифмическая изотерма адсорбции

Анализ закономерностей реального адсорбированного слоя, приво-
дящих к логарифмической изотерме адсорбции, был дан М. И. Темки-
ным [331]. Он рассмотрел распределение по теплотам адсорбции, от-
вечающее зависимости:

ср(<7)=соп51 (111.71)
или, что то же,

^5 =<7о-С5 (111.72)

(С — 'постоянная), означающее, что

а8 = а0 е-К, (III. 73)

' , Ь$ = Ь0е1*, (111.74)

где

Из уравнения (111.75) следует, если учесть уравнение (111.47) и по-
стоянство значений А0 на всех местах поверхности, что

/ = 1п-^. (III. 76)

Это — простейший вид распределения, когда на поверхности име-
ется одинаковое число участков разных сортов. Такое распределение
обычно называют равномерным, а характеризуемую им поверхность —
равномерно-неоднородной [54]. Естественно, что это распределение
может являться аппроксимацией более сложных соотношений различ-
ных мест поверхности, однако, как будет видно из дальнейшего изло-
жения, оно хорошо отражает опытные закономерности.

Подстановка значений функций (111.73) — (111.75) в уравнения
ОП.60) или (111.61) приводит к уравнению изотермы адсорбции

(Ш. 77)
ч '

.1 + олр '

названной квазилогарифмической [331].
Квазилогарифмическая изотерма адсорбции была получена в пол-

ном виде для адсорбции азота на железе в работах А. Е. Романушки-
ной, М. И. Темкина и автора [153] в интервале равновесных давлений
от 5 • 10~5 до 3,4 мм рт. ст. и Л. И. Лукьяновой, М. И. Темкиным и авто-
ром в интервале от 2,2- 10~5 до 49 мм рт. ст.
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График этой изотермы в координатах Г — 1§р (Г — количество ад-
сорбированного азота, р — его летучесть в атм) приведен на рис. 11.

При малых покрытиях поверхности а0р<^1 и а\р<^.\, разложение в
ряд уравнения (111.77) с ограничением первым членом разложения
приводит к выражению:

9^ а°~а1 р (111.78)

или, так как а0^>а\,
0^-^-р. (111.79)

Как видно, изотерма (111.77) при малых покрытиях поверхности
переходит в уравнение для области Генри. В отличие от идеального

адсорбированного слоя коэффициент пропорциональности равен -т-
вместо а [см. уравнение (111.13)1.

е •

г -

/ ? е $ ь з г 7

Рис. 11. Изотерма адсорбции азота на железе при 350° С

В области насыщения а0р^>1 и й{р^>\. Учитывая уравнение (111.76),
получаем из уравнения (111.77):

1 — (III. 80)

и при больших р следует, что 6—1.
Следовательно, квазилогарифмическая изотерма отвечает указан-

ным выше основным требованиям.
Для адсорбции, сопровождающейся диссоциацией на две частицы,

аналогичным путем получается уравнение квазилогарифмической изо-
термы [331] в виде:

(111.81)

а для адсорбции с диссоциацией на г частиц — уравнение

(111.82)

Как видно, из уравнения (111.82) для области малых заполнений по-
верхности следует:

Ьж^-аЧ'рЧ'. (111.83)

В области средних заполнений, для которой а0р^>1 и а1р<^1, урав-
нения квазилогарифмической изотермы приближенно выражаются
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уравнением логарифмической изотермы адсорбции (независимо от
наличия или отсутствия диссоциации при адсорбции):

6 = у1па0р. (111.84)

Уравнение (111.84) вскрывает смысл постоянных в уравнении (111.40).
Из уравнения логарифмической изотермы с учетом соотношений

(11.17), (111.47) и (111.75) получается следующая зависимость изостер-
ны.х (дифференциальных) теплот адсорбции от степени покрытия по-
верхности [331]:

где постоянная С определяется равенством (111.75).
Как видно, функция <7е(в) такова же, как функция ^ ^ ( з ) [см. соот-

ношение (111.72)]. Совпадение этих функций — характерная особенность.
равномерно-неоднородной поверхности [133, 331].

Уравнению (111.85) отвечает следующее изменение величин адсорб-
ционных коэффициентов с заполнением поверхности:

а. = а0е-Н. (111.86),

Таким образом, наблюдаемое на опыте линейное уменьшение изо-
стерных (дифференциальных) теплот адсорбции с заполнением поверх-
ности должно иметь место, если адсорбционное равновесие характе-
ризуется логарифмической изотермой.

Это означает, что, с точки зрения теории процессов на неоднород-
ных поверхностях, равномерному распределению неоднородной поверх-
ности по теплотам адсорбции должны отвечать логарифмическая 'изо-
терма и линейное падение величин дифференциальных теплот адсорб-
ции с заполнением поверхности.

Химический потенциал адсорбированного слоя \1а на равномерно-
неоднородной поверхности выражается уравнением [96]:

св_
ект — I

На = (А, - КТ \П - ^с (1_8) , (1И.87):

1-е кт

гпе (ц°)0 — стандартное значение химического потенциала на местах с
наибольшей адсорбционной способностью, а С также определяется ра-
венством (111.75).

Области средних заполнений равномерно-неоднородной поверхности
отвечает линейное изменение химического потенциала адсорбирован-
ного слоя [96, 97]:

^ - (А + Св. (111.88).

Энтропия адсорбированного слоя в этой области не изменяется;
(т. е. ее конфигурационное слагаемое равно нулю [97]).

Изменения энтропии для области малых и больших заполнений рав-
номерно-неоднородной поверхности выражаются, как показано нами
[96], соответственно уравнениями:

(111.89),

5 = 8°а + К 1п • (Ш.90У

95,

(5а — слагаемое, независящее от заполнения поверхности).



Из уравнений (П.7), (111.73) и (111.75) следует, что при переходе от
одного места поверхности к другому стандартное изменение свободной
энергии адсорбированного слоя (или химический потенциал) линейно
увеличивается с параметром 5:

АО» = (ДС°)0 + Сз, (111.91)

где ( Д С а ) о — часть стандартного изменения свободной энергии, посто-
янная на всех участках.

Характерной особенностью логарифмической изотермы является
то, что хотя она справедлива только для области средних заполнений
поверхности, она выполняется в очень большом интервале равновесных
давлений. В самом деле, для идеального адсорбированного слоя из-
менению р в 100 раз (например, от р = 0,\Ь до р=\ОЬ), согласно урав-
нению (111.2), отвечает изменение 9 от 0,09 до 0,91. Следовательно, в
случае идеального адсорбированного слоя изменение равновесного дав-
ления в 100 раз может привести к охвату почти всего интервала ад-
сорбции, т. е. области Генри, области средних заполнений и области
насыщения. Для равномерно-неоднородной поверхности изменение р в
100 раз означает изменение 6 всего в 2 раза, как это вытекает из урав-
нения (111.84). Так, например, интервал изменения теплот адсорбции
4о = 50 ккал/моль и #1=10 ккал/моль отвечает различию величин
&о и Ь1 при температуре ~150°С в 1020 раз и /=47. Если зна-
чение р изменяется в 100 раз (например, от р=100 Ь0 до р=10000 Ь0),
то величина 6 изменится только от 0,09 до 0,18. Таким образом, область
средних заполнений равномерно-неоднородной поверхности как бы «раз-
двигается» в результате последовательного заполнения разных участ-
ков. Поэтому при осуществлении процесса на неоднородной поверхности
весьма вероятно, что он будет протекать в области средних заполнений
поверхности.

Подробное рассмотрение вопросов, относящихся к логарифмической
изотерме адсорбции, необходимо потому, что она является одной из
наиболее часто встречающейся на опыте изотермы, наряду со степенной
изотермой адсорбции.

4) Степенная изотерма адсорбции

Анализ зависимостей, ведущих к степенной изотерме Фрейндлиха,
•был впервые дан Я. Б. Зельдовичем |420].

Аппроксимировав уравнение (111.49) двумя линейными функциями,
Зельдович после их подстановки в уравнение (111.54) и двукратного
дифференцирования показал, что степенная изотерма (111.39)

9 ̂  Ср1/"

•соответствует распределению
я

5Ш — — __1

ф(а)= Са п, (111.92)

•что эквивалентно распределению

1|>(<7) = С'е-̂  (1П.93)
или

щ = а
0
5-«, (111.94)

где С и С' — постоянные, т=1/п.



Это распределение, называемое С. 3. Рогинским [54] экспоненциальным,
ведет к логарифмической зависимости характеристических теплот адсорбции

^5 = ̂ 1 — п\п8. (111.95)

Данная зависимость справедлива не во всем интервале элементарных
участков, так как при « =0 из нее следует ^5 = оо. Другими словами, это
означало бы наличие на поверхности мест с бесконечно-большой адсорб-
ционной способностью. Такой результат — следствие приближенности рас-
смотрения. Если учесть, что степенная изотерма адсорбции применима,
подобно логарифмической изотерме, лишь в области средних заполнений,
тогда рассмотрение концов интервала не является необходимым.

В связи с этим М. И. Темкиным была указана возможность другой
зависимости, также отвечающей степенной изотерме:

<78 = <7„ — пКТ\п(1+тз), (111.96)

где т — постоянная. При этом

з)-\ (111.97)

Такая зависимость эквивалентна обрыву распределения с обеих сторон,
т. е. <7 = <70 при « =0 и ^ = дг при 5 = 1.

Величина п, входящая в показатель степени, должна быть обратно
пропорциональна абсолютной температуре [420]:

п = ̂  (111.98)
КТ V '

(С] — постоянная). Эта зависимость подтверждается опытными данны-
ми [340, 341].

Итак, степенная изотерма адсорбции должна быть выполнима в об-
ласти средних заполнений поверхности. Как и в случае логарифмиче-
ской изотермы, уравнение данной изотермы может рассматриваться как
приближенное выражение .уравнения полной изотермы для всего ин-
тервала адсорбции.

Уравнение такой изотермы М. И. Темкин и В. Г. Левич [133] дают
в следующем виде:

1 / 1 \ _,,„1 Ч Р / «« (Ш99)
п

где величины 6/ определяются уравнением (111.48).
Уравнение (111.99) и приводит к степенной изотерме в области сред-

них заполнений поверхности:

я
'Т

(111.100)

т. е. к уравнению (111.39), где

с—
П 51П —
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Этим выражением вскрывается смысл постоянной в уравнении изотер-
мы Фрейндлиха (111.39).

Т. Кван [369], рассматривая степенную изотерму адсорбции, предпо-
ложил, что она выполнима и. для области насыщений, если выполняет-
ся условие

С=-~, (Ш.102)

где рт — давление, отвечающее насыщению поверхности. При подста-
новке уравнения (111.102) в уравнение (111.39) получается 6=1. Такое
предположение, однако, искусственно и в нем нет необходимости, по-
скольку степенная изотерма должны быть справедлива только для об-
ласти средних заполнений поверхности [133].

Степенной изотерме отвечает логарифмическое изменение дифферен-
циальных (изостерных) теплот адсорбции с заполнением

=<7*—-п!п е,
где

(111.103)

(Ш.104)

Зависимость (111.103) получена с помощью уравнений (11.17),
(111.98) и (111.100), если Ь^>Ь0. Она подтверждается опытными дан-
ными [340, 341].

Строгое совпадение функций <?5(
5) и <7е (в), как было показано [133],

возможно только для равномерно-неоднородной поверхности.
Уравнение (111.103) отвечает логарифмическому изменению химиче-

ского потенциала адсорбированного слоя ца в области средних запол-
нений экспоненциально-неоднородной поверхности (при

(111.105)
где

1П

5Ш-

(III. I Оба)

— стандартное значение химического потенциала адсорбирован-
ного слоя на местах с наименьшей адсорбционной способностью].

Переходя от уравнения (111.105) к выражению для энтропии адсор-
бированного слоя

(III. 106)дТ

мы видим, что 5а не зависит от 6, т. е. в области средних заполнений
конфигурационный член энтропии равен нулю (как и для равномерно-
неоднородной поверхности).

Таким образом, выполнимость уравнения степенной изотермы ад-
сорбции и логарифмический закон уменьшения дифференциальных
теплот адсорбции с заполнением должны указывать на протекание про-
цесса в области средних заполнений поверхности с экспоненциальным
распределением по тештотам адсорбдии. При малых покрытиях поверх-
ности уже должна выполняться зависимость, отвечающая закону Ген-
ри. Это также подтверждается опытными данными [340, 341].



Работы, в которых получалась изотерма Фрейндлиха и при малых
равновесных давлениях, указывают, по-видимому, на то, что адсорб-
ционная способность поверхности была настолько велика, что в услови-
ях опытов сразу реализовывалась область средних заполнений.

Мы уже отмечали, что для равномерно-неоднородной поверхности
вероятность реализации области средних заполнений весьма велика.
Аналогичная возможность имеет место и для экспоненциально-неодно-
родной поверхности. В самом деле, изменение равновесного давления
в 100 раз, если, например, л=4, отвечает изменению 6 всего в 3 раза,
в то время, как на однородной поверхности это изменение могло охва-
тывать почти весь интервал адсорбции.

Рис. 12. Адсорбция азота на вольфраме, ио данным 1341],
в полулогарифмической и логарифмической шкалах

Экспоненциальное распределение отвечает тому, что доля участков
с разной адсорбционной способностью оказывается - различной. При
этом относительная доля участков с меньшей адсорбционной способ-
ностью должна быть большей, чем участков с большой адсорбционной
способностью. Существенно, что, как видно из уравнений (111.92) —
(111.96), относительная доля участков с данной адсорбционной способ-
ностью зависит от величины п. При больших п (строго говоря, при

/Г-»-"оо) различия в равномерном и экспоненциальном распределениях
нивелируются [133] и логарифмическая изотерма оказывается эквива-

лентной степенной. Обе изотермы вытекают из общего уравнения
(111.99), из которого при п-*оо получается логарифмическая изотерма,
а при небольших п—степенная, т. е. логарифмическая изотерма рас-
сматривается как частный случай степенной изотермы.

Такой переход одной изотермы в другую наглядно вытекает и из
сравнения уравнений (111.73) и (111.97). Действительно, из теории пре^

делав следует, что если положить т= —, то при п-*бо оба распределе-
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ния эквивалентны (так как тогда Нт (\+тз)-п=е-!5). Следователь-

но, при достаточно больших п опытные данные, указывающие на сте-
пенную изотерму адсорбции, должны укладываться и в уравнение
логарифмической изотермы. На рис. 12 отложены данные Р. Дэвиса

Т а б л и ц а 1

Вычисленные (/выч) и опытные (/оп) значения постоянной /
изотерм адсорбции азота на вольфраме, по данным [341]

Температура,
"С

400

500

600

/выч

41,2
36,1

'оп

47,2
42,0
36,7

Температура,
°С

650
700
750

'выч

34,6
32,8
31,0

/оп

35,0
30,1
26,3

[341] * по адсорбции азота на вольфраме (отвечающие степенной изо-
терме адсорбции с достаточно большими значениями п — от 9,28 до
22,55), в координатах Г —1% р и 1§ Г —1& р (Г — адсорбированное ко-
личество); точки взяты из графиков статьи [341] (из-за отсутствия
там табличных данных).

Из рис. 12 видно, что результаты [341] укладываются в уравнение
логарифмической изотермы не хуже, чем в уравнение степенной изо-

термы адсорбции. Это может быть про-
верено также следующим образом. Из
уравнений (111.84) и (111.75) вытекает,
что при их выполнении наклон прямых
(т. е. 1//) должен быть пропорциона-
лен Т. В табл. 1 приведены значения
/, вычисленные по уравнению (111.84)
(постоянная С определена из наклона
изотермы при 400° С) в сопоставлении
с величинами, найденными графически.
Как видно, согласие достаточно удовлет-
ворительно. Выполнение в этом случае
обеих зависимостей — уравнений степен-
ной и логарифмической изотерм — мож-
но рассматривать как подтверждение
вывода об эквивалентности экспоненци-
ального и равномерного распределения
при больших п. Одинаковый наклон
прямых в области малых заполнений для
разных температур, что отвечает значе-
нию п = 2, можно рассматривать как ука-
зание на диссоциацию молекул азота
при адсорбции.

Данные П. Эмметта и С. Брунауэ-
ра [421] по адсорбции азота на железе также укладываются в обе зави-
симости (рис. 13). Однако здесь это нельзя рассматривать как доказа-
тельство эквивалентности обоих распределений, так как в отличие от ра-
боты [341], интервал изменений равновесных давлений был невелик.

/ г
Рис. 13. Адсорбция азота на
железе, по данным [4211.
/ — зависимость Г — 1̂  р (Г —
в см3 аде. Мг, р — в мм рт. ст.),

2 — зависимость 1р; Г — ]

* Результаты [341] критикуются в статье [289] с точки зрения возможности загряз-
нений поверхности за счет адсорбированных прибором веществ.
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5) Другие распределения
и интерпретации

Подробное рассмотрение об-
щих и частных закономерно-
стей адсорбционного равнове-
сия и кинетики адсорбции на
неоднородных поверхностях
дано С. 3. Рогинским [54]. Кро-
ме приведенных законов рас-
пределения и отвечающих им
уравнений изотерм адсорбции,
возможны, например, отри-
цательно-степенная изотерма
[422], также соответствующая
экспоненциальному распреде-
лению, и ряд других распре-
делений, подробно проанали-
зированных С. 3. Рогинским и
найденных в работах его лабо-
ратории [401]. В табл. 2, заим-
ствованной в основном из мо-
нографии [54], дана сводка ос-
новных распределений.

Отметим, что характер рас-
пределения и интервал неодно-
родности поверхности могут
изменяться в результате введе-
ния примесей. Это явление на-
блюдали Н. П. Кейер и С. 3.
Рогинский [342, 423].

В некоторых статьях и мо-
нографиях, например в [50,
155, 374, 424], закономерности
реального адсорбированного
слоя, в частности логарифмиче-
скую изотерму адсорбции, трак-
туют с точки зрения аппрокси-
мации уравнения изотермы ад-
сорбции Лэнгмюра. В это урав-
нение подставляют значения
теплот адсорбции как функции
заполнения поверхности и по-
лагают, что такие зависимости
приближенно выражают на-
блюдаемые на опыте. В свете
изложенного, следует отметить,
что такая интерпретация не
обоснована, поскольку в урав-
нение, справедливое для иде-
ального адсорбированного
слоя, подставляются зависимо-
сти, характерные для реально-
го адсорбированного слоя,
когда исходное уравнение уже
не может быть применено.
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6) Адсорбционное равновесие при высоких давлениях

При высоких давлениях на г'-той группе мест неоднородной поверх-
ности, очевидно, будет справедливым выражение, вытекающее из урав-
нений (111.18) — (111.20):

о-. = - - = _ . (ШЛЮ)
_^1

. , г̂1 + ар р

В нем можно принять, что сжимаемость адсорбированного слоя, характе-
ризуемая величиной его парциального молярного объема Уа, не зависит
от места неоднородной поверхности [336]. Тогда при интегрировании
выражений для адсорбционного равновесия по всей поверхности, от 5 =0
до 5=1, получаются те же уравнения изотерм адсорбции, аналогичные
приведенным выше, с тем различием, что в по стоянные а„ входит мно-

житель е~
]/аР1к:г.

7) Адсорбция смесей

Вопрос об адсорбции смесей нескольких веществ на неоднородной по-
верхности представляет собой сложную задачу. Он подробно рассмотрен
С. 3. Рогинским и О. М. Тодесом [54, 425].

При этом возможны различные случаи, в зависимости от того, как из-
меняются величины характеристических теплот адсорбции различных ве-
ществ при переходе от одних мест поверхности к другим. Их изменения
могут быть в одном направлении, в противоположных или независимыми.
Противоположные направления изменения теплот адсорбции (например, воз-
растание их для первого вещества и уменьшение для второго) можно пред-
ставить при резких различиях химической природы компонентов смеси и
характера образующейся адсорбционной связи.

Возможны случаи, когда величины теплот адсорбции различных компо-
нентов на различных местах поверхности связаны постоянным соотноше-
нием, т. е.

(<7А)'=Г(<7В)<- (ШЛИ)

Возможен простейший случай, когда изменение теплоты адсорбции каждого
компонента при переходе от одного места к другому остается постоянным:

- = сош{, (111.112)
или

(<7А)' = О/в)' + сопз1- (III. 1 13)

Этот случай рассматривали С. 3. Рогинский и О. М. Тодес [54, 425] и
А. А. Баландин [398] в его теории процессов на квазиоднородных поверх-
ностях. А. А. Баландин рассмотрел закономерности адсорбции на неодно-
родных поверхностях, на различных местах которых отношение адсорб-
ционных коэффициентов разных компонентов смеси остается постоянным, т. е.

[(111.114)
'(«в)/

Нетрудно видеть, что условия (111.114) эквивалентны условиям (111.112).
Они означают в простейшем случае, что характер неоднородности поверх-
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ности по отношению к адсорбции разных веществ не зависит от их при-
роды, т. е.

Ф(<7А) = Ф('7в) = - - - (111.115)

Различие сводится к разным предельным значениям (<7А)0, (<7в)о • • • и
(<7А)1' (<7в)1- • • ПРИ сохранении одинакового интервала ^(I — ̂ 1 для любого
из компонентов смеси. Наиболее легко такое условие осуществимо для
равномерно-неоднородной поверхности.

А. А. Баландин принимает, что на таких поверхностях, называемых
им квазиоднородными, величины я,- состоят из множителей:

а/ = а°г/, (111.116)

где а° — постоянный множитель для всех мест поверхности, зависящий от
природы адсорбированного вещества; т/ — множитель, характеризующий
«непредельность», т. е. ненасыщенность г'-того места поверхности, не зави-
сящий от природы адсорбированного вещества; очевидно, что вид этого
множителя зависит от характера неоднородности. Одинаковость у/ для
разных веществ отличает квазиоднородные поверхности от других неод-
нородных поверхностей.

Сравнение с уравнениями (111.73) и (111.97) показывает, что такое свой-
ство, выражаемое равенством (111.116), специфично не только для адсорбции
данного вещества на квазиоднородной поверхности, но и вообще для адсорб-
ции вещества на неоднородной поверхности. Для равномерного .и экспо-
ненциального распределений множитель т/ соответственно равен

Ъ = <г+ (III. И 7)
и

Г/ = (1+/И5)-" (111.118)
(причем а° = А0).

Наличие двух сомножителей адсорбционных коэффициентов [уравнение
(111.116)] вытекает из основного предположения о неизменности энтропии
адсорбированного слоя на разных местах неоднородной поверхности. Отсюда
же следует наличие двух составных частей свободной энергии адсорбиро-
ванного слоя [см. уравнение (111.91)] — постоянной для всей поверхности и
переменной, аналогичной изменениям энергии адсорбции на разных местах
поверхности (так как при переходе от одного места к другому А5=0).
В отличие от общей теории процессов на неоднородных поверхностях мно-
житель т/ принимается А. А. Баландиным одинаковым на данной поверх-
ности для всех адсорбированных веществ.

В теории процессов на квазиоднородных поверхностях, таким образом,
принимается, что постоянные, входящие в уравнения (111.73) и (111.97),
одинаковы для разных компонентов, т. е.

Случай, когда /А ={= /в, рассмотрен автором [437, 438] на примере адсорб-
ции азота с водсиродом или с кислородом на железе.

Уравнения для адсорбции смесей в общем случае приводят к сложным
выражениям адсорбционного равновесия, упрощающимся с принятием соот-
ветствующих конкретных зависимостей.

Приняв равномерное распределение на квазиоднородной поверхности,
А. А. Баландин получил для адсорбции вещества А в смеси веществ урав-
нение изотермы:

е = €РА 1п ^—,
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которое для адсорбции одного вещества переходит в уравнение квази-
логарифмической изотермы (111.77).

Если при адсорбции смеси теплота адсорбции одного из компонен-
тов на всех участках значительно превышает величины других теплот
адсорбции, тогда возможно вытеснение этим веществом других компо-
нентов с поверхности и преобладание адсорбции одного вещества. При
этом возможно, что для сильно адсорбирующегося вещества вероят-
ность заполнения всех участков будет близка к единице (т. е. для всех
участков будет выполняться неравенство Ъ{<^р) и тогда это вещество
будет адсорбироваться практически одинаково на всех участках.

Разные случаи перехода от адсорбционного равновесия одного ве-
щества к уравнениям изотерм адсорбции смесей подробно рассмотрены
в монографии С. 3. Рогинского [54].

Имеющиеся в литературе представления о двух родах активных
центров [2], упомянутые в главе II, можно также рассматривать с точки
зрения адсорбции смесей на неоднородных поверхностях. Такие пред-
ставления, с точки зрения теории процессов на неоднородных поверх-
ностях, означали бы, что величины теплот адсорбции обоих веществ
резко изменяются на разных местах в противоположных направлениях.
Другими словами, на местах первого сорта теплота адсорбции веще-
ства А была бы велика, а вещества В — мала, на местах второго сорта,
наоборот, теплота адсорбции А была бы мала, а теплота адсорбции
В — достаточно велика, при отсутствии мест со средней адсорбционной
способностью или при значительно меньшем их количестве. Этот слу-
чай также рассматривается в работе [425].

Такие предположения о двух родах активных мест, по-видимому,
мало вероятны (за исключением особых случаев участков разной хи-
мической природы, например, обладающих кислотной функцией и окис-
лительно-восстановительной функцией на поверхности катализаторов
изомеризации и крекинга), хотя антибатные изменения величин теплот
адсорбции разных веществ, по-видимому, возможны.

В теории гидрогенизации А. А. Баландина [426] также предполагается
наличие на поверхности двух родов активных мест. Однако в отличие
от предыдущих представлений, места обоих сортов, согласно этой теории,
могут адсорбировать оба вещества, хотя каждое из веществ может акти-
вироваться только на местах одного сорта, С точки зрения представлений
о процессах на неоднородных поверхностях это означает симбатное изме-
нение теплот адсорбции А и В при переходе от одного места поверхности
к другому, но разную реакционноспособность поверхностных соединений
[К] А и [А] В на одних и тех же участках. Следовательно, в интервале
всех мест поверхности, характеризующихся теплотами адсорбции от (</А)0

Д° (Яь)г и от (<7в)о Д° (Ч•&)•*.< могут быть выделены одни участки с теплотами
адсорбции от (<7А), до ^А)т и от ^^ до ^в)т, для которых поверхност-
ные соединения [К] А будут характеризоваться оптимальной прочностью
связи, благоприятной для реакции, а поверхностные соединения [К] В бу-
дут недостаточно реакционноспособны. С другой стороны, на той же по-
верхности могут быть выделены участки с теплотами адсорбции от (дА)г

до (<7А)„ и от (<7В)Г до (<7В)0, на которых поверхностные соединения [К] А
будут инертны, а прочность связи у поверхностных соединений [К] В
будет оптимальной для реакции.

Вопросы адсорбции смесей, в основном применительно к физической
адсорбции, рассматривают Б. П. Беринг и В. В. Серпинский [427].

В некоторых работах, например в [424, 428, 429], высказываются
предположения о наличии ограниченной неоднородности каталитиче-
ских поверхностей, т. е. очень небольшого числа групп мест с разной
адсорбционной способностью или разной каталитической активностью.



Такая возможность в принципе вполне вероятна: она означала бы опре-
деленный характер распределения — или при небольшом отличии пре-
дельных значений ^^ и ^\ друг от друга или при наличии на поверхно-
сти участков с лишь некоторыми дискретными значениями ^^ . Тогда
должно быть справедливо равенство (111.53), которое может быть пред-
ставлено в виде:

причем величина р одинакова для всех участков; каждому р отвечают
определенные заполнения а/ каждой группы участков. Зависимость
(Ш.120а) представляет собой некоторую функцию 6(р), а не сумму
нескольких функций, как это иногда предполагается в литературе на
основании получения 0(р) в виде ломаной линии.

7. Кинетика адсорбционных процессов на неоднородных поверхностях

1) Изменения кинетических величин на разных местах поверхности

При рассмотрении кинетики адсорбции и десорбции необходимо учи-
тывать, что для процессов на неоднородных поверхностях не могут
быть применимы соотношения идеального адсорбированного слоя.

Изменения величин ^^ и с/ при переходе от одного места поверхности
к другому, очевидно, должны, в соответствии с уравнениями (111.33) —
(111.34 а), сопровождаться в общем случае изменениями величин (&„)/, ОЫ/,
(ЕаЪ, (Ей.

Вследствие изменения величин констант скорости адсорбции и десорб-
ции на разных местах поверхности суммарные выражения кинетики не
должны в общем случае совпадать с выражениями для идеального адсор-
бированного слоя. На каждом же из этих мест соотношения, характерные
для идеального адсорбированного слоя, должны сохраняться.

Это означает, что для каждого места поверхности сохраняются зависи-
мости

« <ШЛ21>
(Ей — (Еа)1 = Ч1, (111.122)

несмотря на изменения данных величин при переходе от одного места к дру-
гому. При этом теория процессов на неоднородных поверхностях принимает,.
что изменения констант скорости на разных местах поверхности в первом
приближении обусловлены только изменениями энергии активации, т. е.
энтропия активации остается постоянной.

Следовательно, для разных мест поверхности оказываются справедли-
выми соотношения:

(*„)/ = (*в)„е кт (Ш.123)

(111.124)

Таким образом, рассматривая процесс на неоднородной поверхности
твердого тела, учитывая изменения кинетических величин (Еа){, (Е^, (&а)л
(&<<)/, нельзя одновременно не учитывать изменений термодинамических ве-
личин ^^ и й{.
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Взаимосвязь этих величин должна приводить к тому, что законо-
мерности изменений кинетических характеристик будут находиться в
соответствии с закономерностями изменений равновесных адсорбцион-
ных характеристик. Конкретный характер такой взаимосвязи, однако,
может быть различным.

В первом статистическом рассмотрении кинетики процессов на не-
однородной поверхности катализатора (что является заслугой Дж. Кон-
стэбля [392]), как раз не учитывалась необходимость взаимосвязи из-
менений адсорбционной способности и энергии активации. Констэбль
выразил скорость реакции Аи на данной группе мест поверхности сле-
дующим образом:

_Е_1_

до = -е КТЛМ, (111.125)

где N — общее число мест на единице поверхности 5, т — средняя про-
должительность пребывания молекулы в адсорбированном состоянии.
При этом

(111.126)

где Ф(Е) — функция распределения мест поверхности по энергиям
активации, которую Констэбль .принимает экспоненциальной:

ф(Е)=Се^ (111.127)

(Т — постоянная) .
Отсюда Констэбль переходит к выражению суммарной скорости

процесса на всей поверхности:
Еш1п _ ^1_

Г рчЕ КГ
у = 8С ] — - ЛЕ, (111.128)

Ягаах Т

однако считает т одинаковой для всех участков, вынося ее за знак ин-
теграла.

Так как величина т: пропорциональна величине адсорбционного коэф-
фициента и связана с теплотой адсорбции [см. уравнения (11.41) —
(11.43)], если не принимается во внимание ее изменение на разных мес-
тах поверхности, то, следовательно, не принимаются во внимание из-
менения характеристических теплот адсорбции. Другими словами, в ра-
боте [392] рассматривается изменение величин энергии активации на
разных местах поверхности, но изменение теплот адсорбции при этом
не учитывается.

Итак, каждое место поверхности твердого тела, наряду со значением
теплоты адсорбции ^^ и адсорбционного коэффициента щ может характери-
зоваться определенным значением энергии активации адсорбции (Еа)г и за-
висящей от нее величины константы скорости (йа)г-. Среди различных мест
поверхности можно выделить места или группы мест, на которых энергия
активации адсорбции изменяется не более, чем на бесконечно-малую вели-
чину — от (Еа); до (Еа)1 + ЛЕа.

Для этих участков должны быть справедливы соотношения идеального
адсорбированного слоя (взаимное влияние адсорбированных частиц предпо-
лагается отсутствующим). Поэтому скорость адсорбции (оа)/ на таких г'-тых
участках выразится, в соответствии с уравнением (111.21), следующим обра-
зом:

<*,), (111.129)

где а/ — вероятность заполнения (или степень заполнения) данных участков.
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Аналогично скорость десорбции с этих участков отвечает уравнению

(111.130)

Суммарная скорость на всей поверхности выразится уравнениями
1

Уа = С(оа)г-<& (111.131)

или

:, (П1.132)
^шш

где параметр 5, определяющий долю участков, обладающих адсорбционной
способностью, большей и равной данной, выражает также долю участков,
характеризуемых значениями энергии активации меньшей и равной данной
Ев. Являясь функцией изменений характеристических теплот адсорбции
[см. уравнение (111.58)], параметр « должен в то же время быть некоторой
функцией от изменений Е{ (поскольку ^^ и Е{ связаны между собой):

Л8=ф(Е)йЕ. (111.133)

Аналогичным путем можно перейти и к уравнению скорости десорб-
ции, учитывая взаимосвязь Еаи Е &:

(111.134)

Если адсорбция сопровождается диссоциацией на две частицы, то
скорость ее будет зависеть от вероятности того, что две соседние пло-
щадки сорта I и и свободны. Эта вероятность определится выражением
Я(1 — (Г/ )(1 — а / / ) , где § — число возможных мест, соседних данному
(зависит от структуры поверхности). Поэтому скорость адсорбции вы-
разится следующим образом:

/.« Р(\ — а/)(1 - оа) Лз'Лз" =
<МтШ

(111.135)

Аналогично, скорость десорбции выразится уравнением:

1 1 (Е<ОшЫ

® (Е) ЛЕ. (III. 136)

Аналогичные выражения будут в случае диссоциации на г частиц,
но в таком случае необходимо учитывать г соседних площадок; тогда
вероятность адсорбции на них равна § (1 — ог/)(1 — а «)...(! — в(г)), а ин-
тегрирование по 5 должно проводиться г раз. При этом изменения ве-
личин теплоты адсорбции д молекулы при переходе от одной группы
мест к другой будут складываться из суммы изменений величин теплот
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адсорбции е, образующихся из этой молекулы частиц, т. е. в соответ-
ствии с уравнением (11.46):

<Ь = 2е(Х)-А (111.137)
г

где ^ — теплота диссоциации молекулы. В частности, при диссоциации
молекул на две одинаковые частицы на равномерно-неоднородной по-
верхности будет справедливо соотношение:

(Ш.138)

Так как в уравнения (111.132) — (111.136) входят .величины сг; , изме-
нения которых определяются характером изменений теплот адсорбции,
закономерности кинетики, адсорбционных процессов определяются за-
кономерностями адсорбционного равновесия и должны быть с ним
взаимосвязаны.

2) Взаимосвязь кинетических и адсорбционных характеристик

Для получения выражений у„ и VII необходимо учесть характер из-
менений (Еа)г и связь их с изменениями ^^, т. е. взаимосвязь функций
Ф(^) и г|;(<7). Этот вопрос был рассмотрен М. И. Темкиным [331]. Он
постулировал, что на различных местах неоднородной поверхности твер-
дого тела величины констант скорости адсорбции и адсорбционных
коэффициентов связаны между собой соотношением типа соотношения
Бренстэда для гомогенного кислотно-основного катализа.

Дж. Бренстэд [430] показал, что для реакций кислотного катализа
в растворах значения логарифмов констант скорости, характеризую-
щих каталитическое действие разных однотипных кислот, нанесенные
на график против логарифмов констант диссоциации этих кислот, ло-
жатся на одну прямую, т. е.

\ё Ъ = х \ё К+С, (111.139)

с одинаковыми 'постоянными х и С для разных кислот. Аналогичное
соотношение наблюдалось и для основного катализа:

\ё Ь=— х 1д К+С'. (111.140)

Таким образом, кинетические и термодинамические величины в ряду
однотипных реакций гомогенного катализа оказываются связанными со-
отношением

Ь=ОКХ, (111.141)

где О и х — постоянные, причем х может быть для разных классов ре-
акций положительным или отрицательным. Ранее X. С. Тэйлор [1180]
для реакций гидролиза сложных эфиров в присутствии разных кислот
нашел аналогичное соотношение при *=0,5.

В дальнейшем было показано, что соотношение (111.141) широко рас-
пространено в реакциях в растворах [431], в различных гомогенных га-
зовых реакциях [432], в многочисленных реакциях с участием свобод-
ных радикалов [6], в электродных процессах [346, 433, 434].

Соотношение (111.141) означает, что в ряду однотипных реакций
величины энергии активации и соответствующих тепловых эффектов С?
связаны линейной зависимостью

(111.142)
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или что изменение энергии актазации при переходе от одной реакции
к другой пропорционально изменению теплового эффекта:

ДЕ= — *Д<2. (111.143)

Поскольку ж<1, изменение Е составляет некоторую долю изменения У.
Графическая иллюстрация соотношения (111.143) была дана в рабо-

те Дз. Гориути и М. Поляни [434] с помощью диаграмм потенциальной
энергии (рис. 14), анало-
гичных рассмотренным в
главе II.

Бели две однотипные ре-
акции характеризуются сдви-
гом потенциальной кривой из
одного положения в другое,
то изменение энергии акти-
вации Д.Е составляет неко-
торую долю от изменения
теплового эффекта Д<2, при-
чем, если кривые на малых
отрезках считать прямыми,
то эти величины оказывают-
ся пропорциональными/

Интерпретация соотноше-
ний Бренстэда с точки зре-

Расстояние

Рис. 14. Графическая иллюстрация соотношения
между энергией активации и тепловым эффек-

том [434]
ния метода переходного со-
стояния была дана А. Эван-
сом и М. Поляни [432]. Эти
авторы рассматривали воздействие на систему некоторого фактора / *.
Таким фактором может быть, например, переход от одного вещества к
другому, замена одного радикала другим, переход к другой аналогич-
ной реакции. Из теории переходного состояния [7] следует, что воздей-
ствие такого фактора /* на скорость реакции может быть в первом при-
ближении сведено к воздействию на константу равновесия (7С*4 ) обра-
зования активированного комплекса, т. е.

^ = ̂ .̂ (111.144)

Величина К^ связана со стандартным изменением свободной энер-
гии А О ^ л р и образовании активированного комплекса соотношением:

ДО* = _ЯГ 1п К*. (111.145)
Поэтому

др КТ

т. е.

(111.146)

(III. 147)

где ф! и фт — производные свободной энергии системы по параметру /*
в исходном состоянии и соответственно в переходном состоянии.

С другой стороны, аналогичное соотношение может быть написано
для константы равновесия рассматриваемого процесса:

_!_ дДО°
КТ др кт

(111.148)
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где фа — производная свободной энергии по параметру /* системы в
конечном состоянии. Отсюда

*/• ^4Ь±=Ъ-Ъ =Хт (ШИ9>

д 1п К <ИпК Ч>1 —

«Л

Интегрирование уравнения (III.149) приводит к соотношению
(111.141), где

(111.150)
Ф1 — Фа

Такая трактовка хотя и не вполне строга, но правдоподобна. Из нее
следует физический смысл коэффициента х — как отношения разностей
производных свободной энергии системы по некоторому воздействую-
щему на нее фактору, соответственно в исходном, переходном и конеч-
ном состояниях.

Г. С. Хаш [435] предложил интерпретировать величину х в электро-
химических процессах как плотность вероятности заряда электрона,
связанного с ядром иона в переходном состоянии процесса электрон-
ного обмена. , ......

Соотношения (111.141), (111.142) были распространены на адсорбцию
и на гетерогенный катализ М. И. Темкиным [331, 436]. Он постулировал,
что при переходе от одного места неоднородной поверхности к другому,
изменение энергии активации адсорбции составляет некоторую долю а
от изменения характеристической теплоты адсорбции, т. е.

Д5а = — аД? (III. 161)

1).
Аналогично изменение энергии активации десорбции составляет долю 3

от изменения теплоты адсорбции

Д^=ЗД<7, (111.152)
причем

а + р = 1 . (III. 153)
Это означает, что

(Я«),= С-а<7/ (III. 154)
и

(ЯД- = С + Р<7л (III Л 55)

Теория процессов на неоднородных поверхностях принимает, что в пер-
вом приближении величина предэкспоненциального фактора константы
скорости не зависит от места поверхности. Это вытекает из применения
теории абсолютных скоростей реакций к процессам на поверхностях [118,
137]. Тогда из уравнений (111.153) — (111.155) следует, что

СаД (III. 156)

(*„), = СаГэ (111.157)
или, что то же,

(Ьа)1=ОЬГ", (Н1.158)

(*„), = <7&,р, (Ш.159)

где О — постоянная. ' ,
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Коэффициенты а, и {5 и условие (111.153) были введены А. Н. Фрум-
киным [433] при рассмотрении соотношений, связывающих изменение
потенциала электрода с величинами изменений энергий активации раз-
ряда иона НзО+ и ионизации адсорбированных атомов водорода.

Таким образом, места с наибольшей адсорбционной способностью
характеризуются наименьшей энергией активации адсорбции. При пе-
реходе от одного места поверхности к другому, с увеличением ^^ долж-
на уменьшаться (5а),- . Это иллюстрируют потенциальные кривые на
рис. 14.

Соотношения (111.151) — (111.159) согласуются с требованиями тер-
модинамики. Нетрудно видеть, что -из уравнений (111.154) и (111.155)
получается уравнение (111.122), а из уравнений (111.156) и (111.157) —
уравнение (111.121).

Если адсорбция сопровождается диссоциацией молекул на г частиц,
то величины характеристических теплот адсорбции, входящие в
уравнения (111.154) и (111.155), относятся ко всей молекуле в целом.
При этом, однако, количество тепла, выделяющееся в результате ад-
сорбции даже одинаковых частиц (на которые диссоциирует молекула),
на соседних местах может быть, вообще говоря, различным. Если под
величиной характеристической теплоты адсорбции в этом случае пони-
мать количество тепла, выделяющееся при адсорбции частицы на дан-
ном месте поверхности, отнесенное ко всей молекуле, то средняя харак-

теристическая теплота адсорбции молекулы выразится как — [(^Д- Н~

+ (Чг)и +...]. Поэтому соотношениям (111.154) и (111.155) будут экви-
валентны следующие, учитывающие разную адсорбционную способность
соседних мест:

«),. «= С - ~ 2 Ы/, (III. 160)

№«)/.« = С + --2^ (111.161)
г

и соответственно:
(Ьа)1.и = 0(а1, аи, . . . )<*/ ' (111.162)

и /'
(&)/. « = О К аи, . . . )-р/г, (III. 163)

где а/, аи, .-. . характеризуют величины адсорбционных коэффициентов на
данных местах поверхности, отнесенные ко всей молекуле.

Соотношения Бренстэда — Поляни — Темкина (111.151) — (III. 163) указывают
на линейные изменения величин теплот адсорбции и энергии активации или
логарифмов величин констант скорости и констант равновесия адсорбции.
Поэтому в дальнейшем эти соотношения мы будем называть также соотно-
шениями линейности (или соотношением линейности, поскольку каждое из
них взаимосвязано с другим).

Величины а и р могут быть различными в пределах условия (111.153).
В большинстве случаев они оказываются близкими к г/2 не только в ад-
сорбции, но и в каталитических и в электродных процессах. Причины таких
значений а и р, а также постоянства их в различных случаях нуждаются
в специальном объяснении. Однако до сих пор удовлетворительного истол-
кования этого вопроса дано не было.

Если а = О и р = 1, то это Должно означать, что величины (Еа)/ и
(6а)г не зависят от места поверхности, а (й</)/~1/о/- При а= 1 и р = 0
должно быть обратное соотношение: (6а)/ ~ а/, в то время как (&<*)/ и (Е^ не
изменяются. Такие случаи менее вероятны, чем изменение одновременно
и /га и Ид.
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3) Выражения скорости адсорбции и десорбции

Соотношения линейности позволяют перейти от уравнений
•(111.132) — (111.136) к конечным уравнениям кинетики адсорбционных
процессов на неоднородных поверхностях. Для этого необходимо лишь
принять определенный характер распределения по теплотам адсорбции,
т. е. вид функции ^(д), откуда на основе соотношений (111.154) —
(111.155) или (111.160) — (111.161) вытекает функция распределения по
энергиям активации Ф(^).

Для равномерно-неоднородной поверхности из условий (111.71) и
•(111.72) и соотношений (111.154) — (111.155) получается:

Ф(Я)=сопз1, ' (111.164)

(Ьа)0е-аГ! (111.165)

-(Ь^{*, (111.166)
где

А°=Са° (111.167)

(111.168)
;а также

(III. 169)

: (Ш. 170)
>где

(Еа)0 = С-ад0 (111:171)

(Еа)0 = С + №0. (III. 172)

В общем случае соотношение линейности выражает связь между ве-
личинами энергии активации" и тепловых эффектов элементарных ста-
дий процесса на разных местах неоднородной поверхности твердого
тела. Это означает пропорциональную зависимость между величинами
констант скорости и констант равновесия элементарных стадий процес-
са на разных местах неоднородной поверхности, причем величины кон-
стант равновесия входят в степенях, содержащих множители а или р.

Аналогичные соотношения могут быть получены и для экспоненци-
ального распределения из уравнений (111.92) — (111.97):

Б, (111.173)

(*.),= &,)о(1+я»Гая,' (111.174)

5)Р", (1П.175)
,-а также

(Еа)1 = (Еа)0 + яп 1п ( 1 + т) (III. 1 76)
«

(Е& = (Еа\ - р/1 Ы (1 + те), (III. 1 77)

где величины (&а)0, (&Д,, (Еа)0 и (ЕА те же, что и в уравнениях (III. 167) —
(111.172).
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После подстановки этих выражений в уравнения (111.132) и (111.134),
получаются следующие уравнения для области средних заполнений
равномерно-неоднородной поверхности:

иа = Ь'аРр-а, (111.178)

(III. 179)
где

-ая (Ьа)па
/ з ш а я " (Ш. 180)

- <•"•>">
Таким рбразом, кинетика адсорбции и десорбции в области средних

заполнений равномерно-неоднородной поверхности, отвечающей лога-
рифмической изотерме адсорбции, выражается уравнениями (111.178)
и (111.179).

Те же уравнения (111.178) и (111.179) получаются и для случая, ког-
да адсорбция сопровождается диссоциацией [из уравнений (111.135) и
(111.136)]. При этом несколько изменяются значения постоянных, кото-
рые вместо равенств (111.180) и (111.181) выразятся соотношениями:

,ЙЧ.. 183)

Таким образом, в отличие от идеального адсорбированного слоя,
форма кинетических зависимостей в области средних заполнений неод-
нородной поверхности в данном случае не зависит от наличия или от-
сутствия диссоциации исходных молекул.

Если в уравнения (111.178) и (111.179) подставить значения р из
уравнения (111.84), поскольку они справедливы для равномерно-неод-
нородной поверхности, то получатся уравнения

(111.184)

(III. 185)

т. е. уравнение Рогинокого — Зельдовича, и уравнение, [полученное
И. Лэнгмюром [371]. Это показывает, что уравнение Рогинского — Зель-
довича может характеризовать скорость адсорбции на равномерно-
неоднородной поверхности, отвечая уравнению (111.185) для десорбции
и логарифмической изотерме для адсорбционного равновесия. Оно со-
ответствует также линейному изменению энергии активации с запол-
нением, так как из соотношений (111.85) и (111.154) — (111.155) (спра-
ведливых и для средних величин, характеризующих всю поверхность
в целом) следует, что

(Еа\ = (5а)0 + «С6 (111.186)

(111.187)
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Итак, алсо^бш^иал^&^яо^^по^е^по^олной поверхности твердого
тела должна характеризовать спе^ующа^__с<)ъдкупно^т^,~^щ^омё^зо^

'~~''
1) логарифмическая изотерма адсорбции в области средних запол-

нений,
- 2 ) линейное изменение величин дифференциальных теплот адсорб-

ции с заполнением поверхности,
" ..... 3) уравнение Рогинского — Зельдовича (111.184) для кинетики ад^

сорбции в области ореднах. ааподнедий,
4) уравнение Лэнгмюра. (111.185) для кинетики десорбции в области

средних заполнений,
5У~лйнёйноё изменение величин энергии активации адсорбции и де-

сорбции с заполнением поверхности.
" Д л я экспоненциального распределения после подстановки соотноше-

ний (111.173) — (111.177) в. уравнении (111.132) и (111.134) получаются
выражения для области средних заполнений поверхности:

уа = АОр~а/ (1П.188)
и

»„ = *„>', (111.189)
где

и' = а— 1/п (111.190)

р'-р-И/я, . (111.191)

&= "Я(*о)°а;Г

1° - (И!- 192)
тп зш ( 3 + — ) я

V я / ' .

(111.193)

При адсорбции с диссоциацией сохраняются уравнения (111.188) —
(111.189) со значениями &а и Ьа> выражаемыми следующим образом:

(Ш..94)
51П2

2Л2 5Ш2 (3+1-п

(III. 1

Как видно, уравнения кинетики адсорбции по форме совпадают для
равномерно-неоднородной и экспоненциально-неоднородной поверхно-
стей. При этом выполняется условие а'+р'=1, и если и-»-оо, то а'=а
и р'=р.

Поэтому кинетику адсорбционных процессов на равномерно-неод-
нородной поверхности можно рассматривать как частный случай кине-
тики на экспоненциально-неоднородной поверхности при л->оо, ана-
логично взаимоотношению закономерностей адсорбционного равно-
весия.
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Если учесть зависимость р от 0, согласно уравнению степенной изо-
термы адсорбции [уравнение (111.39)], то уравнения (111.188) и
(111.189) могут быть переписаны следующим образом:

» " *~>йп пд—-СЕ'Л / Т У Т 1ПСЛVа = ка С Ръ (111.19о)
и

(111.197)

что соответствует уравнению, предложенному Т. К'ваном [369]. Если
учесть, что У9=с?е/с?-г, то интегрирование уравнения (111.196) приводит
к выражению:

'), (Ш.197а)

т. е. к уравнению Бэнхема — Барта [367]..
Экспоненциально-неоднородной поверхности должно отвечать в об-

ласти средних заполнений логарифмическое изменение энергии актива-
ции е заполнением, как это вытекает из уравнения (111.103):

(III. 198)
и

Ел^ Е*л — р/г1пб, (111.199)

где Еа и Е а — величины, не зависящие в этой области от степени по-
крытия поверхности.

Таким образом, адсорбцию на экспоненциально-неоднородной по-
верхности должны характеризовать следующие закономерности в об-
ласти средних заполнений:

1) степенная изотерма адсорбции;
2) логарифмическое изменение дифференциальных теплот адсорб-

ции;
3) степенные уравнения кинетики адсорбции и десорбции [уравне-

ние Квана, уравнение Бэнхема — Барта (111.196) — (III. 197 а)];
4) логарифмическое изменение величин энергии активации с запол-

нением поверхности.
Мы рассматривали до сих пор область средних заполнений поверх-

ности, в которой должны наблюдаться резкие отличия от кинетики в
идеальном адсорбированном слое. Такие различия не имеют места в
крайних областях — области Генри и области насыщений. В этих слу-
чаях, как нетрудно убедиться, кинетические уравнения адсорбции и
десорбции по форме аналогичны соответствующим уравнениям для
идеального адсорбированного слоя, отличаясь только множителями в
константах, учитывающих характер неоднородности пов;ерхности. Та-
ким образом, как и для адсорбционного равновесия, независимо от ха*
рактера неоднородности поверхности, закономерности кинетики адсорб-
ции и десорбции в крайних областях по форме не должны отличаться
от закономерностей идеального адсорбированного слоя.

Как видно, закономерности адсорбционного равновесия и кинетики
адсорбции на неоднородных поверхностях в области средних заполне-
ний тесно увязаны между собой, причем закономерности адсорбцион-
ного равновесия определяют характер кинетики адсорбции и десорбции.

Получение с помощью соотношения линейности простых зависимо-
стей кинетики адсорбции и десорбции, подтверждаемых опытом, можно
рассматривать как показатель справедливости этого соотношения и
применимости его для адсорбционных процессов. Оно, как будет вид-
но из дальнейшего,, играет важную роль и в кинетике каталитических
процессов.
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Уравнения кинетики адсорбционных процессов, приведенные выше.
справедливы при давлениях, когда отклонениями от законов идеаль-
ных газов можно пренебречь. Вопрос о кинетике адсорбции и десорб-
ции для процессов на неоднородных поверхностях при высоких давле-
ниях был рассмотрен М. И. Темкиным [336].

В соответствии с уравнениями (111.21), (111.22), (111.36), (111.37) и
(111.110), скорость адсорбции на г'-той группе мест неоднородной по-
верхности и скорость десорбции выразятся уравнениями:

1̂КТР*
& (Щ.200

"

кт а,е *т р<Ь
П > - - (Ш.201)

1 + а{- е
 кт р

Для перехода к скорости адсорбции и десорбции на всей поверхно-
сти необходимо проинтегрировать уравнения (111.200) и (111.201) во
всем интервале 5 — от 0 до 1. Для этого, как и ранее, необходимо за-
даться определенным характером функции а(з) и соотношением линей-
ности. Так как принимается, что сжимаемость адсорбированного слоя
и активированных комплексов не изменяется при переходе_от одного
места неоднородной поверхности к другому, величины Уа и VI не зави-
сят от 5 и могут быть вынесены за знак интеграла.

В результате интегрирования для области средних заполнений по-
верхности при равномерном или экспоненциальном распределении по-
лучаются уравнения, аналогичные уравнениям (III. 178) и (111.179)
или (111.188) и (111.189) [336]:

(111.202)

V* = йУ , (111.203)

где Р* — летучесть адсорбирующегося вещества, р — летучесть адсорбирован-
ного слоя, а константы Ь*а и ̂  выражаются уравнениями:

(111.204)

Ьл = Ьае «г • (111.205)

В уравнениях (111.204) и (111.205) величины Ь'а и й<* определяются выра-
жениями (111.180)— (III. 183), (111.192) — (111.195), в зависимости от харак-
тера распределения.

Таким образом, при высоких давлениях, когда необходимо учитывать
отклонения от 'законов идеальных газов, уравнения кинетики адсорбцион-
ных процессов на неоднородных поверхностях сохраняют свою форму, с за-
меной величин давлений на летучести и появлением в константах скорости
множителя е~(У* -ау

а)
р/кг _ Влияние высоких давлений на кинетику адсорб-

ции и десорбции сводится поэтому к зависимости констант скорости от
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давления, определяемой соотношением сжимаемости адсорбированного слоя
и активированных комплексов.

Мы рассмотрели наиболее распространенные случаи кинетики адсорбци-
онных процессов, встречающиеся на практике. Различные возможные кине-
тические зависимости подробно проанализированы в монографии С. 3. Ро-
гинского [54].

4) О кинетике адсорбции смесей

В заключение данного раздела упомянем о кинетике адсорбции
смесей. Этот вопрос весьма сложен, и его решение зависит от конкретных
взаимоотношений адсорбируемое™ компонентов смеси. Наиболее про-
стым случаем является адсорбция смеси на квазиоднородной поверхности,
когда характеристические теплоты адсорбции каждого из компонентов от-
личаются друг от друга на каждом месте поверхности на постоянную ве-
личину. Если принять также, что соотношение линейности в данном случае
выполняется с одним и тем же значением коэффициента а для адсорбции
разных компонентов (А. А. Баландин называет это соотношение для квази-
однородной поверхности линейным соотношением между каталитическим
и адсорбционным перенапряжениями [398]), то на каждом из мест поверхно-
сти величины (Еа)1 для разных компонентов смеси будут отличаться на по-
стоянную величину.

Кинетика адсорбции каждого из компонентов в этом случае будет вы-
ражаться' уравнениями, по форме аналогичными уравнениям кинетики
адсорбции одного вещества:

Р1Г*', ("1-206)

- (Ш-207)

(р(а и 1$' — соответственно скорости адсорбции и десорбции /-того компо-
нента). Эти уравнения справедливы для равномерного и экспоненциального
распределений. В отличие от уравнений для кинетики адсорбции и десорб-
ции одного вещества в них входит сумма произведений равновесных дав-
лений и максимальных адсорбционных коэффициентов каждого компонента
[последние величины не входят в константы, также в отличие от урав-

нений (111.178) и (111.179)].
Более сложен случай, когда не выполняется условие квазиоднородной

поверхности. Так, например, пусть на равномерно-неоднородной поверхности
адсорбируются два компонента А и В и для них

а(А) = 4А)е-?А5, (111.208)

а<в> = а<
в>е-'в«. (Щ.209)

(индексы (А) и (В) указывают на вещества А и В).
Этот случай решается просто, если оба компонента в сумме занимают

почти всю поверхность или если адсорбционная способность одного из них
очень велика.

Такие случаи рассмотрены автором [437, 438] для кинетики адсорбции
азота на железе в присутствии водорода или кислорода (учитывается ад-
сорбция с диссоциацией на две частицы). При этом получаются следующие
уравнения:

р1, (И1.210)

, (111.21 1)
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где

(О — постоянная из соотношения линейности).
Кинетика адсорбции смесей , изучена мало. Различные возможные

случаи в общем виде рассмотрены С. 3. Рогиноким $64]. На опыте при
изучении каталитических реакций часто оказывается достаточным ис-
пользование рассмотренных выше простейших закономерностей.

8. Анализ адсорбционных процессов
на неоднородных поверхностях .

1

Задача анализа адсорбционного равновесия на неоднородных поверхно-
стях сводится к нахождению функций в(р)т=соп^ (уравнений изотерм ад-
сорбции), а также 0 (Г)р=СОПз1 (изобар адсорбции) и р(Г)9=Соп54 (изостер ад-
сорбции) при известном законе распределения по теплотам адсорбции г|)(<7)
и, напротив, к выяснению, какому закону распределения г|;(<7) отвечает
тот или другой вид функциональных зависимостей 0(р), В (Т) и р(Т).

Аналогично этому, анализ кинетики адсорбционных процессов заключа-
ется в нахождении функций б (т) при известных законах распределения
Ф(Е) или, обратно, в определении функций Ф(Е) из заданных зависимостей
в (т).

Как мы уже указывали, частные решения вопросов были даны в рабо-
тах [420] и [331]. Приближенный метод анализа был разработан С. 3.
Рогинским [54, 344]. Мы упомянем лишь общие принципы этого метода,
поскольку он подробно изложен в монографии [54]. Рассматривается веро-
ятность заполнения отдельных участков поверхности как функция характе-
ристических теплот адсорбции. Поскольку 6/ = рг/2 (равновесное давление,
при котором заполнение участков данного сорта равно 1/2), следовательно,

_ ?0,5

р1/а = Я0е кг (111.216)

(<7о,б — теплоты адсорбции, отвечающие участкам, вероятность заполнения
которых при данном р равна 1/2) ил^

<7в|. = -/?Пп^!. [(111.217)
Во

Поэтому вместо функции 9(1пр) можно рассматривать [функцию 0(<7о,в)
На основе анализа графических зависимостей 9(</) (рис. 15) и вида по-

лучаемых кривых при разных р предполагается, что места поверхности,
характеризующиеся значениями ^г<^^0,6, при данном р практически оста-
ются незаполненными, а при <7г^><70,б практически полностью покрыты.
Это означает, что кривая заполнения разных участков заменяется ломаной,
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отделяющей покрытые участки со значениями ^^ от ^м до ^(, и незапол-
ненные участки со значениями ^^ от ^0,ъ до ^^ (значения сг< = 0,5 -отвечают
точкам перегиба кривых).

Увеличение давления сдвигает кривую влево — в сторону меньших цс,
уменьшение давления приводит к заполнению меньшей доли участков
(см. рис. 15).

Рис. 15. Зависимость в — 1 при разных равновесных давлениях
по С. 3. Рогижжому (54]

Увеличение суммарного заполнения определяется сдвигом кривой
распределения, зависящего от ширины этой «контролирующей полосы»,
определяющей границы заполненных и незаполненных участков.

Таким образом, сделанные предположения позволяют переписать
уравнение (111.61) в виде:

0 = (111.218)

а так как принимается, что для всех участков, характеризуемых
вероятность заполнения равна единице, уравнение (111.218) с учетом
уравнения (111.216) переходит в следующее:

КТ\ п(В,/р)
(111.219)

При постоянном давлении из соотношения (111.217) получается

<7о,б=СТ (111.220)

(С' — постоянная).
Подстановка величины д0,5 в уравнение (111.218) приводит к выра-

жениям изобар адсорбции.
Из уравнения (111.219) при подстановке значений у ( у ) , присущих

тому или другому характеру неоднородности, получаются различные
б(р), т. е. изотермы адсорбции. Так, например, при г|з(</)=С (равно-
мерное распределение) получается в = С 1пр + С1 —логарифмическая
изотерма, при подстановке ^(д)=Се~^ получается степенная изотер-
ма и т. п.

Переход к обратной задаче осуществляется дифференцированием
уравнения (111.219) или (111.220), после подстановки в левую часть со-
ответствующих уравнений изотерм или изобар адсорбции:

"170,1

(111.221)
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Таким путем могут быть получены значения $(д) для разных изотерм
адсорбции.

Аналогичный метод был развит и для анализа кинетических зависи-
мостей; применение этого метода подробно описано в монографии [54].

Условием применимости метода контролирующей полосы, как
отмечает С. 3. Рогинский, является достаточная ширина интервала неод-
нородности (т. е. <7о — Я\), превышающая 4/?Г.

Метод «контролирующей полосы» отличается наглядностью и про-
стотой. Границы его применимости показаны в работе М. И. Темкина
и В. Г. Левича [133], где развит точный метод анализа адсорбционных
процессов. Для этого рассматривается решение интегрального урав-
нения

6 = / (1п р) = ^ ̂  ф (<?) <*</, (111.222)
9.

которое дается в виде:

Ш = -2йг№& + *«)-/(1п&-/я)] ХШ.223)

или в виде ряда:

*) + 5Г(1п6)-... (Ш.224)

Таким образом, для получения закона распределения гр(<7) необхо-
димо в уравнении изотермы адсорбции, выраженном как функция от
\пр, подставив вместо 1пр величины 1п Ь, взять их нечетные производ-
ные и подставить в ряд (111.224). Количество необходимых членов ряда
зависит от того, насколько быстро он сходится в каждом конкретном
случае.

Как отмечается в работе [133], метод контролирующей полосы эк-
вивалентен ограничению первым членом разложения (111.224), что стро-
го справедливо только для равномерно-неоднородной поверхности (так
как при подстановке уравнения логарифмической изотермы все члены
ряда (111.224), кроме первого,- обращаются в нуль). В других случаях
(например, для экспоненциально-неоднородной поверхности) этот ме-
тод дает решение с точностью до постоянного множителя. Условием
применимости метода контролирующей полосы является быстрая схо-
димость ряда (111.224); строго говоря, этот метод применим к таким
уравнениям изотерм, которые дают быстро сходящийся ряд
(111.224) [133].

С точкой зрения, высказываемой в работе [133], не согласен
С. 3. Рогинский [54], считающий, что точное и приближенное решения
отличаются друг от друга весьма незначительно.

С помощью точного метода был проанализирован ряд случаев ад-
сорбционного равновесия [133] и кинетики процессов [422] на неодно-
родных поверхностях. Так, например, рассмотрение изотермы [439]:

6=1— е'тр (111.225)

(т — постоянная) показало, что не существует функций распределе-
ния чр(<7) неоднородной поверхности, приводящих к уравнению (111.225)
(в рамках теории процессов на неоднородных поверхностях).

Рассмотрению и развитию математических приемов приближенного
и точного анализа процессов на неоднородных поверхностях посвя0{енЫ
также работы [441 — 443]; экспериментальное применение этих методов
для оценки неоднородности поверхности из кинетических данных опи-
сано в работах [443 — 446].
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О. М. Тодес с сотрудниками [441] критикуют метод (133] и указыва-
ют, что последний не является более точным, чем метод контролирую-
щей полосы, которому авторы отдают предпочтение. При. этом они ис-
ходят из того, что сама функция /(1пр) в уравнении (111.222) является
приближенной, а потому и решение (111.224) в виде ряда, как они счи-
тают, следует рассматривать в качестве приближенного. Не умаляя
достоинств приближенного метода [54], мы не можем считать, однако,,
возражения против метода [133] достаточно обоснованными.

Графический метод анализа изотерм адсорбции, без необходимости
представления их в аналитической форме, предложен также А. Адам-
соном и И. Лингом [1217],

Создание современной теории процессов на неоднородных поверх-
ностях является в основном заслугой советских ученых. Впоследствии
эти исследования были частично воспроизведены зарубежными авто-
рами [395, 447—450], по-видимому, не знакомыми с советскими рабо-
тами.

Рассматривая в этом и предыдущих параграфах количественную-
трактовку закономерностей равновесия и кинетики адсорбционных про-
цессов на неоднородных поверхностях, мы ограничились случаями, наи-
более часто встречающимися на опыте, которые будут в дальнейшем
использованы при рассмотрении кинетических уравнений каталитиче-
ских реакций.

Как было видно из изложенного, кинетические закономерности ад-
сорбционных процессов существенно зависят от характера адсорб-
ционного равновесия. Получающиеся кинетические зависимости обычно'
отличаются от уравнений для идеального адсорбированного слоя. Ана-
лиз этих уравнений позволяет найти конкретные функции, характери-
зующие неоднородность поверхности.

9. Взаимное влияние адсорбированных частиц
Процессы в реальных адсорбированных слоях можно трактовать

также с помощью представлений о преобладающей роли взаимного
влияния адсорбированных частиц. Всякое изменение прочности ад-
сорбционной связи по мере адсорбции новых порций вещества, если
оно не обусловлено существующей заранее энергетической неравноцен-
ностью мест поверхности, можно рассматривать как результат взаимо-
действия адсорбированных частиц в широком смысле (их взаимного-
влияния).

Для адсорбционных явлений существенно взаимное влияние, про-
являющееся не только между соседними частицами, но и между ад-
сорбированными частицами, расположенными на более далеких рас-
стояниях. Тогда возникает вопрос о возможной природе такого взаи-
модействия.

На необходимость учета отталкивательного взаимодействия адсор-
бированных молекул в поверхностных пленках указал А. Н. Фрумкин
[451], объяснивший затем логарифмическую изотерму адсорбции водо-
рода на платине наличием такого взаимодействия без уточнения еп>
природы [452].

И. Лэнгмюр [371] трактовал природу взаимодействия адсорбирован-
ных частиц с точки зрения взаимного отталкивания параллельно ориен-
тированных диполей. Такая трактовка, справедливая для частного-
случая, рассматриваемого Лэнгмюром (адсорбции цезия и тория на
вольфраме), не могла быть справедливой для других систем [331].

Вопрос об отталкивательном взаимодействии, с учетом в основном;
лишь взаимного влияния соседних адсорбированных частиц, рассмат-
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ривал Н. А. Фукс [454], а затем, на основе метода Бете-Пайерльса,
Дж. Роберте [349], А. Миллер [455], Р. Фаулер [332], Дж.-С. Уонг
[1216] и другие авторы.

В этих работах было дано уравнение изотермы адсорбции в общей
форме с учетом взаимодействия адсорбированных частиц, расположен-
ных линейно [454] или в виде правильной сетки [349].

Вопрос об отталкивательном взаимодействии адсорбированных ча-
стиц обсуждался также Дз. Гориути с сотрудниками [167]. Однако ав-
торы пришли к выводу о быстром убывании этих сил с расстоянием
по экспоненциальному закону, что противоречит предположению об их
дальнодействии. •

Электростатическое взаимодействие в заряженном адсорбирован-
ном слое было рассмотрено Я. де-Буром [399]. Теория электро-
статического взаимодействия адсорбированных частиц, развитая
В. М. Гаврилюком [476], также исходит из представлений об ионизации
адсорбированного слоя, причем взаимодействие этих ионов при рас-
смотрении заменяется взаимодействием диполей. На основе таких
предположений в цитированной работе были выведены условия, кото-
рые с помощью определенных допущений о величинах параметров, вхо-
дящих в уравнения, сопоставлены с опытными данными по адсорб-
ции металлических атомов, а также кислорода, водорода, окиси углеро-
да и азота. При этом был сделан вывод об отсутствии дальнодействую-
щего взаимодействия во всех рассмотренных случаях, кроме адсорбции
водорода. В. М. Гаврилюк считает, что форма кривых зависимости опыт-
ных величин теплот адсорбции от заполнения поверхности определяет-
ся наличием или отсутствием дальнодействующего взаимодействия.

Н. И. Кобозев и Ю. М. Гольдфельд [374] трактовали отталкиватель-
Бое взаимодействие с точки зрения индуцирующего влияния адсорби-
рующихся частиц «а адсорбционную способность других мест поверхно-
сти через кристаллическую решетку адсорбента. Характер адсорбцион-
ного равновесия и кинетики десорбции они объясняют изменением
«адсорбционного потенциала» (величины, характеризующей энергию
взаимодействия) по мере заполнения поверхности. В. Франкенбург
1340] высказал предположение, что такое ослабление поля адсорбента
•обусловлено деформацией электронных оболочек поверхностных атомов,
находящихся по соседству с занятыми адсорбированными частицами.

М. И. Темкин [33'1] рассмотрел дальнодействующее отталкиватель-
ное взаимодействие адсорбированных частиц в общем виде, без уточне-
ния природы этого взаимодействия.

Ф. Ф. Волькенштейн [383] проанализировал, какие законы взаимо-
действия между частицами могут приводить к изотермам адсорбции,
встречающимся на опыте, и предположил образование правильной
сетки адсорбированного вещества на поверхности идеального кристал-
ла, т. е. такое расположение адсорбированных частиц, которое должно
существовать при абсолютном нуле.

Вопрос о возможности дальнодействующего взаимного влияния меж-
ду адсорбированными частицами и о его физической природе был
обсужден А. X. Брегером и А. А. Жуховицким [457]. Эти авторы тракто-
вали взаимодействие адсорбированных частиц на основе модели элек-.
тронного таза Зоммерфельда. Они пришли к выводу, что такое взаи-
модействие может быть связано с изменением характера движения
электронов твердого тела при «выключении» определенной области по-
верхности в результате адсорбции. Авторы указали также на возмож-
ное сходство такого взаимодействия с ориентирующим влиянием заме-
стителей в ароматических соединениях. Эта трактовка привела авто-
ров к выводу об очень медленном убывании сил взаимодействия с
расстоянием пропорционально V, где г — расстояние между адсорбиро-



*ванными частицами. Таким образом, в работе (457] обоснована возмож-
ность существования дальнодействующего отталкивания между адсор-
бированными частицами.

П. Кислюк [458] трактует адсорбционные явления с точки зрения
уменьшения вероятности прилипания к поверхности последующих ад-
сорбирующихся частиц.

Детальный квантово-механический анализ возможности взаимного
влияния адсорбированных частиц содержится в работах В. И. Ошеро-
ва [279]. Он показал, что энергия взаимодействия по своей величине
может быть близка к энергии адсорбции ^, а интервал изменений вели-
чин ^ в результате взаимодействия должен быть тем больше, чем боль-
яле ^. На возможность обменного взаимодействия валентных элек-
тронов через решетку адсорбента указывает также Я. Коутецкий
1278].

С точки зрения электронной структуры твердого тела, если обра-
зование адсорбированного слоя изменяет величину поверхностного по-
тенциала и уровня Ферми, то энергия связи поверхности с последующи-
ми адсорбированными частицами мо(жет быть меньшей, чем с ранее
адсорбированными частицами.

К. Хауффе [114, 459] отмечает, что образование электрического
двойного слоя и уменьшение концентрации носителей тока в поверхно-
стном слое полупроводника при адсорбции должно создавать барьер,
препятствующий последующей адсорбции. На этой основе объясняет-
ся происхождение уравнения Рогинского — Зельдовича. Аналогичные
представления развивает и П. Вейос [461], учитывающий, в частности,
влияние электронных факторов на величину энергии активации ад-
сорбции. Вопрос о влиянии поверхностного барьера на адсорбцию рас-
сматривает специально С. Рой Моррисон [241].

Взаимное влияние адсорбированных частиц на полупроводниках
подробно рассматривает Ф. Ф. Волькенштейн [159] с точки зрения из-
менений электронных уровней при адсорбции и образования разных
типов связей. Он отмечает возможность взаимодействия в результате
отталкивания частиц, 'находящихся в состояниях одинаковой адсорб-
ционной связи — донорной или акцепторной, и их притяжения в состоя-
ниях разных связей. Кроме того, он предполагает дипольное взаимо-
действие между частицами, находящимися в состоянии «слабой» свя-
зи, причем это взаимодействие при химической адсорбции мо'жет
отличаться от дипольного взаимодействия при физической адсорбции
по величине и характеру. Для частиц в состоянии слабой связи отме-
чается также возможность указанного выше типа взаимодействия, пред-
полагаемого Я. Коутецким [278].

М. Будар [192], в соответствии с представлениями о роли электрон-
ных факторов в адсорбции на полупроводниках, трактует, адсорбиро-
ванные вещества как донорные или акцепторные примеси, благодаря
которым с увеличением степени покрытия поверхности закономерно
изменяется положение уровня Ферми.

Для адсорбции на металлах М. Будар [462] учитывает электроста-
тическое взаимодействие в электрическом двойном слое (в форме плос-
кого конденсатора), образующемся при адсорбции на металлах, с «раз-
мазыванием» заряда в слое. Уменьшение теплот адсорбции ^ с запол-
нением поверхности Будар объясняет изменением поверхностного
потенциала (т. е. работы выхода ф), считая величины Ад и Аф взаимно
пропорциональными. Он предполагает, что величины ^ уменьшаются
при увеличении энергии, необходимой для переноса электронов из ме-
талла в середину двойного слоя.

Как отмечается в статье [115], такая трактовка противоречит вы-
водам Дж. Робертса [349], согласно которым лишь 4% величины Ад
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при адсорбции водорода на вольфраме может быть объяснено электро-
статическим взаимодействием. Работа [462] критикуется и с точки зре-
ния природы адсорбционной связи, соответствующей таким представ-
лениям {247, 463].

Представления о дипольном характере взаимодействия адсорбиро-
ванных частиц развивают так же Дж. Миньоле [464] и Я- де-Бур [58,
465]. Последний вывел разные зависимости изменения теплот адсорбции
с покрытием поверхности при разной величине дипольного взаимодей-
ствия. Он считает, что основной причиной падения теплот адсорбции
является изменение работы выхода, хотя не исключает и влияние эф-
фекта неоднородности.

Цитированные выше работы (за исключением [279] и [457]) трактуют
эффект взаимного влияния с точки зрения изменения потенциальной
энергии электронов. В модели поверхностного электронного газа (ос-
нованной на модели Зоммерфельда), предложенной М. И. Темкиным
[115], учитывается кинетическая энергия коллективизированных электро-
нов адсорбирующегося вещества в поверхностном слое металла (вме-
сте с электронами поверхностного слоя металла). Из такого рассмот-
рения следует, что часть энергии, освобождающейся при адсорбции,
должна расходоваться на увеличение кинетической энергии электрон-
ного газа, причем эта доля энергии возрастает с увеличением степени
покрытия поверхности. Отсюда и вытекает линейное уменьшение ве-
личин теплот адсорбции по мере покрытия поверхности. Такой эффект
и выражает, с точки зрения данной модели, взаимное влияние адсор-
бированных частиц, причем предусматривается, что адсорбционная
связь должна быть в значительной степени ионной.

А. В. Киселев [69] сомневается в возможности истолкования падения
величин ^ с заполнением поверхности как результата отталкиватель-
ного взаимодействия адсорбированных частиц. Рассматривая взаимо-
действие адсорбированных частиц в качестве постоянных диполей, он
считает, что представления о взаимном влиянии, как отталкиватель-
ном взаимодействии, вообще возникли «по непонятным причинам, свя-
занным, быть может, с представлениями об электрохимической поля-
ризации...». Единственной, хотя и очень сложной причиной падения
величин ^, по его мнению, является геометрическая и химическая неод-
нородность адсорбента. Фактически А. В. Киселев рассматривает лишь
одну возможность взаимного влияния — электростатическое взаимодей-
ствие. Эта точка зрения учитывает, по-видимому, в основном, физиче-
скую адсорбцию.

Таким образом, изложенные представления предполагают электро-
статический характер взаимного влияния адсорбированных частиц и
дальнодействующее взаимодействие их вдоль поверхности или через
решетку адсорбента. Для объяснения закономерностей адсорбции и ка-
тализа более существенна трактовка дальнодействующего взаимного
влияния, хотя оно может сочетаться с электростатическим взаимодей-
ствием.

Точный вид зависимости сил взаимодействия от расстояния менее
существен, чем принципиальный вопрос, проявляются ли они на рас-
стояниях, больших чем расстояния между соседними частицами, или
практически возникают лишь между соседними частицами.

Дз. Гориути и Т. Тойа [1188], на основании анализа разных моделей
и рассмотрения опытных данных, считают более вероятным преобла-
дание эффекта взаимного влияния, чем эффекта неоднородности.

Наличие взаимного влияния адсорбированных частиц (независимо
от его характера) вытекает из некоторых опытных данных.

По электрохимическим данным А. Н. Фрумкина и А. И. Шлыгина
[466], спекание платиновой черни не приводит к заметному изменению
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максимальных и минимальных значений теплот адсорбции водорода.
В то же время, величина поверхности платины резко уменьшается.
В той же системе наблюдается логарифмическая изотерма адсорбции,
а потому эти результаты, как отмечают авторы, указывают на наличие
взаимного отталкивания, а не неоднородности.

Н. П. Кейер [412, 467] разработала десорбционный изотопный ме-
тод— изучение влияния последующих порций адсорбированного вещест-
ва на десорбцию первоначальных порций. В работе [412] было пока-
зано для системы С2НбОН/2пО, что первоначально адсорбированный
спирт десорбируется лишь после введения на поверхность дополни-
тельных количеств спирта. Последнее однозначно доказывает наличие
в данном случае эффекта взаимного влияния. Однако в большинстве
случаев экспериментальные данные свидетельствуют о преобладающем
эффекте неоднородности. При наличии слабой адсорбционной связи
эффект взаимного влияния может проявляться резче, перекрывая эф-
фект неоднородности [343, 415]; в случае прочной адсорбционной свя-
зи может быть обратное соотношение.

10. Равновесие и кинетика адсорбционных процессов
при взаимном влиянии адсорбированных частиц

Количественная трактовка взаимного влияния адсорбированных ча-
стиц, приводящая к определенным уравнениям равновесия и кинетики
адсорбции, дается в ряде работ, некоторые из которых здесь будут упо-
мяну ты.

И. Лэнгмюр [371], применив теорему вириала, получил уравнение
состояния адсорбированного слоя и с помощью ура;внения Гиббеа пере-
шел к уравнению изотермы адсорбции:

№', (111.226)

где Р' — слагаемое, зависящее от природы сил взаимодействия.
Дж. Роберте [349] с помощью статистического метода Бете-Пайерл-

•са, принимая близкодействующее взаимодействие соседних адсорбиро-
ванных частиц в подвижном слое (т. е. учитывая среднее число пар
взаимодействующих частиц), получил уравнение:

V/ € (1 "*т~ "Пб) / т т т гчпг1 \
ТТГв = \ I . (Ш.226а)

•связывающее степень покрытия поверхности с энергией взаимодейст-
вия, функцией которой являются величины е и ц.

При этом в зависимости от характера взаимодействия возможны
различные законы изменений величин ^ с изменением 6. Для неупоря-
доченного заполнения поверхности неподвижным адсорбированным сло-
ем, из полученных таким путем -уравнений вытекает линейная зависи-
мость величин — Ад и А0. Для скорости адсорбции дается выражение:

ца = _ - 6 1 ) (Ш227)

где величина /г' связана с коэффициентом аккомодации адсорбирую-
щихся частиц, знаменатель показывает вероятность того, что место, со-
седнее с незанятым, также свободно.

125



Н. И. Кобозев и Ю. М. Гольдфельд [374] в первой своей работе ис-
ходили из уравнений для идеального адсорбированного слоя, внося в
них поправку на изменение величин теплот адсорбции. Такой подход
нельзя считать оправданным, поскольку представления об идеальном
адсорбированном слое не согласуются с изменениями величин ^ (ана-
логичную неточность допускает и Б. Трепнел [50]). Это было учтено-
в последующей работе Н. И. Кобозева и Ю. М. Гольдфельда [374], где
авторы исходили из уравнения состояния адсорбированного слоя. Урав-
нение изотермы они выразили следующим образом:

(111.228)

где В0 и р — постоянные, р зависит от температуры и энергии взаимо-
действия при 0 = 0. Это уравнение отражает некоторые опытные зави-
симости. Авторы предложили также уравнение для скорости десорбции

(111.229)

(г|з (в) — функция, определяемая законом взаимодействия), переходящее
при не очень больших заполнениях и линейной зависимости ^ от в в
уравнение

7|. — ь&рт& /тут 9чо\С'д гСдУС 1111 .^Ои т

(т — постоянная, зависящая от темлературы и энергии взаимодействия
при 6 = 0).

М. И. Темкин [331] рассмотрел отталкивательное взаимодействие
в процессе адсорбции одного вещества или смеси, при сохранении спра-
ведливыми остальных постулатов идеального адсорбированного слоя.
Он воспользовался методом И. Лэнгмюра [319, 371], исходя из урав-
нения состояния адсорбированного слоя, ограничившись вторым ви-
риальным коэффициентом. Для адсорбции одного вещества таким путем
было получено уравнение изотермы адсорбции:

(Ш.231)

где а — адсорбционный коэффициент, и

оо ._ е (г)

А = 2лЬ ^ (1 — е *Т)г(1г (Ш.231а)

(е(г) — энергия взаимодействия как функция расстояния г; /, — число
мест на единице поверхности).

При этом предполагалось только отталкивательное взаимодействие
пар адсорбированных частиц, что исключает применимость уравнения
при больших заполнениях поверхности.

Уравнение (111.231) (изотерма А. Вильямса [469]) при малых 6 пере-
ходит в уравнение (111.13), характеризующее область Генри, а при сред-
них заполнениях поверхности (когда второе слагаемое правой части
уравнения невелико по сравнению с первым и относительно мало из-
меняется) близко к логарифмической изотерме. Последнее отмечал
еще И. Лэнгмюр [319]. Уравнение изотермы Вильямса вывел Э. Ридиэл
[1181], также на основании уравнения состояния адсорбированного слоя.

Таким образом, наблюдаемую на опыте логарифмическую изотерму
адсорбции можно интерпретировать и с точки зрения взаимного влия-
ния адсорбированных частиц. При этом физический смысл постоянных
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будет отличаться от смысла, придаваемого им теорией процессов на
неоднородных поверхностях. Значение постоянной А определяется кон-
кретным характером взаимодействия, но форма изотермы, как видно,.
ог этого не зависит. Уравнение (111.231) также приводит к линейному
изменению величин дифференциальных теплот адсорбции с заполне-
нием поверхности.

Для адсорбции смеси, с помощью аналогичных предположений была
получена изотерма, характеризуемая системой уравнений [331]:

2 А,Аь = 1п а,р, - 1п в/, (111.232)
/I

где
00 8;-й

(Ш.232а)

Здесь индексы / и & указывают на разные сорта частиц; взаимодей-
ствие суммируется по всем сортам частиц, в том числе и между одина-
ковыми частицами.

В области средних заполнений членом 1п6/ можно пренебречь. Так,.
для адсорбции смеси двух веществ в области средних заполнений, из,
уравнений (111.231 а) получаются следующие выражения:

"1 =

(111.233)

где Д=ЛцЛ2 2 — А\у,

Для малых заполнений поверхности первым веществом и адсорбцией
второго вещества со средней силой можно пренебречь величинами Лц,.
Л12 и 1п 92. Тогда из уравнений (111.232) следует:

1 — 1л 6Ь 1
. , (Ш.233а)Л2292 = 1

Как видно, вопрос об адсорбции смесей на основании концепции о-
взаимном влиянии может быть решен гораздо проще, чем с точки зре-
ния представлений о неоднородной поверхности твердого тела.

При переходе к кинетике адсорбции в работе [331] учитывается от-
талкивательное взаимодействие не только адсорбированных частиц.
между собой, но и их взаимодействие с образующимися на поверхности
активированными комплексами. На этой основе было получено урав-
нение скорости адсорбции одного вещества, справедливое для областей
малых и средних заполнений поверхности:

Уа = 6>Г^1в, (111.234)

т. е. уравнение, по форме совпадающее с уравнением Рогинского — Зельдовича,
в котором показатель степени А(1 характеризует силы взаимодействия между
адсорбированными частицами и активированными комплексами.

Аналогично, для скорости десорбции

о* = *>м"-^)в. (111.235)

В области средних заполнений величина 6 изменяется медленно по
сравнению с экспонентом, поэтому уравнение (111.235) по форме также
совпадает с соответствующим уравнением Лэнгмюра (111.185).
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Для скорости адсорбции первого вещества при наличии на поверхности
второго вещества получается выражение:

Оа = А-^е-^лй-Лйв,) (Щ.236)

и для скорости десорбции:

пл = АХвМ11+Л"~Лл)в1+Ми+Ли~Л'1>в1- (П1.236а)

•Частный случай — кинетика десорбции водорода с учетом взаимодей-
ствия адсорбированных частиц и активированных комплексов был рас-
смотрен Дз. Гориути с сотрудниками [167]. Он обсуждает также вопрос
об анализе изотерм адсорбции с точки зрения взаимного влияния ча-
стиц [1272].

П. Влияние электронных факторов
на равновесие и кинетику адсорбции

Влияние электронных факторов на закономерности адсорбции мо-
жет проявляться, в ' частности, в специфическом эффекте взаимного
влияния адсорбированных частиц, связанных с твердым телом. Природа
такого влияния кратко обсуждалась выше. Оно может быть следствием
изменения поверхностного потенциала металлических катализаторов и
образования двойного электрического слоя у поверхности в результате
адсорбции и влиянием его на специфику закономерностей адсорбции,
особенно в случае адсорбции на полупроводниках [29].

Для адсорбции на металлах М. Будар [192, 462] и Дж. Миньоле
[464] показали наличие пропорциональной зависимости между измене-
ниями величин поверхностных потенциалов (т. е. изменения работы
выхода электрона) и теплот адсорбции при разных заполнениях по-
верхности:

±ДФ~Д<7, (111.237)

что эквивалентно зависимости

(Ш.237а)

(Т — коэффициент пропорциональности, ц* — часть д, не связанная с
ДФ).

Согласно Будару, величина химического потенциала электронов у
поверхности полупроводника должна быть пропорциональна логариф-
му концентрации донорных примесей. Отсюда вытекает:

ДФ-Д160, (111.238)

а если и здесь справедливо соотношение (111.237), то

— Д<7~Д1§е. (111.239)

Такое изменение величин теплот адсорбции, соответствующее уравнению
(III. 103), как отмечалось выше, отвечает степенной изотерме Фрейнд-
лиха.

Из модели поверхностного электронного газа [115] следует, что для
адсорбции на металлах величины теплот адсорбции (в расчете на
адсорбирующийся атом) должны зависеть от количества адсорбиро-
ванных атомов N следующим образом:
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(т — масса электрона, Я — постоянная Планка, 5 — поверхность адсор-
бента, ^* — часть теплоты адсорбции, не зависящая от N). Это уравне-
ние эквивалентно линейной зависимости величины теплоты адсорбции
от степени покрытия поверхности, т. е. уравнению (111.85), отвечающе-
му .логарифмической изотерме адсорбции.

Изменения величин ф при адсорбции, соответствующие изменениям
величин ^, отвечающим уравнениям (111.85) и (111.103) 'наблюдали
Э. X. Еникеев, Л. Я. Марголис и С. 3. Рогинский [637] для адсорбции
кислорода на окиси цинка, содержащей различные модифицирующие
добавки. При этом для разных случаев имела место зависимость:

Ф=«ро±Т'в (111.241)
или

ф=фо±Т"1пе (111.242)

(т' и т" — постоянные, ф0 — часть ф, не зависящая от в).
При наличии соотношения (111.237) уравнения (111.241) и (111.242)

приводят к уравнениям (111.85) или (111.103). Это может рассматри-
ваться, как указание на возможность происхождения логарифмической
и степенной изотерм за счет влияния заряжения поверхности (этот
термин можно здесь понимать в смысле образования двойного элек-
трического слоя при адсорбции). Однако уравнение (111.241) наблюда-
лось в работе [637] лишь при малых покрытиях поверхности окиси цин-
ка. Зависимость (111.241) наблюдал также Э. X. Еникеев для адсорбции
кислорода на двуокиси марганца [999], а зависимость (111.241) — для
адсорбции кислорода на закиси никеля [256]. Как отмечает С. 3. Ро-
гинский [29], зависимость (111.241) характерна для деплетивной адсорб-
ции, а зависимость (111.242) — для кумулятивной адсорбции.

Связь электронных свойств адсорбента с характером изотерм ад-
сорбции и изменений теплот адсорбции рассматривается также в рабо-
тах [284, 285].

Г. К. Боресков [608] рассмотрел взаимосвязь величин теплот ад-
сорбции на полупроводниках и работы выхода электрона. При ад-
сорбции, сопровождающейся образованием положительно заряйкенно-
го слоя А+[К]~ (т. е. с переходом электрона к адсорбенту), величина
теплоты адсорбции может быть выражена уравнением

4 = Ф8 - /А + И?А+[«Г, (111.243)

где /А — энергия ионизации частицы А; ^АГ[Ку- — энергия взаимодей-
ствия иона А+ с катализатором, зависящая от свойств системы и поло-
жения частиц на поверхности, е — заряд электрона; величина ф рассма-
тривается здесь такой же, как обычная работа выхода электрона, т. е.
энергия, необходимая для удаления электрона из решетки твердого
тела за пределы действия ее сил.

При образовании отрицательно заряженного адсорбированного слоя
вместо уравнения (III. 243) должно быть справедливо уравнение [608]:

<7 = /А-ф8 + 1ГА-[К]+. (111.244)

При небольших изменениях ф на Дф, когда можно пренебречь изме-
нениями остальных слагаемых в уравнении (111.243) и (111.244), теп-
лота адсорбции изменится также на величину &Аф:

(111.245)

в соответствии с соотношением (Ш.237а).
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При этом поверхность катализатора рассматривается однородной и
не учитывается влияние заполнения поверхности на величину ф, как
и влияние ф на энтропийные члены адсорбции. В выражении адсорбци-
онного коэффициента (П.9) при учете соотношений (111.243) и (111.244)

появится множитель кт

- </ ^Дф

кт *яг~
С- О (111.246)

Этот множитель должен войти в уравнение изотермы адсорбции
(П1.1):

:!_ ±:
4»е«

г

е ' (111.247)

Следовательно, при положительных изменениях Аф и возрастании ^
с Аф (если справедливы сделанные предположения) степень покрытия
поверхности будет увеличиваться.

Расстояние ' ' ,

Рис. 16. Смещение потенциальных кривых адсорбции
. . . . . . , . п р и изменении работы выхода электрона

(по Г. К. Борескову) {608]

На рис. 16 представлены потенциальные кривые адсорбции и их
смещения при изменении ф, рассмотренные Г. К. Боресковым. Из соот-
ношения линейности и уравнения (111.245) также вытекает зависимость
энергии активации адсорбции от изменения работы выхода:

I Еа= (5а)о±аеДф. (111.248)

Энергия активации десорбции соответственно должна изменяться сле-
дующим образом:

(111.249)

•'.При этом следует учитывать, что чем ниже уровень химическогр^потен-
; | циала электронов (уровень .Ферми), тем больше ф. "~" "

~~~ В выражениях констант скорости адсорбции и десорбции появятся
аеДф ^ РЕДФ

~кг~ . а уравнения примут вид:множители и е

кт * кт

—^=- т ;

— (ЬЛ р ^ о ^— \"-с!1п Ч Ч

(111.250)

(111.251)
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Следовательно, учет влияния электронных факторов на скорость
адсорбции при сохранении других условий идеального адсорбирован-
ного слоя в первом приближении сводится к появлению множителей

аеАф
,, кт кт в выражениях констант скорости адсорбции и
& г1*/1И с-

еДф .
/?7"

десорбции и множителя е — в величинах адсорбционных коэф-
фициентов.

Эффект неоднородности может быть при этом учтен, если рассматривать
соотношения (111.243) и (111.244) для отдельных групп мест поверхности
адсорбента, на которых значения #/ и Е/ изменяются не более чем на йа
И ЛЕ. - ; ' , : : : . . - . . :

Для данной «-той группы мест из соотношения (111.243) и (111.244) сле-
дует: . - , ..... . . . . . ..... •

<7* = ±/А+е<р,+ 1РА[кь. (Ш.252)

При переходе от данного места к другому будут изменяться Ф/и
^А[К]/, в результате в принципе могут возникать более 'сложные зависимо-
сти равновесия и кинетики адсорбции, чем отвечающие указанным случаям.

Вопрос о влиянии заряжения (в указанном выше смысле) на кинети-
ку адсорбции при адсорбции на полупроводниках подробно рассматривает
С. 3 . Рогинский [29, 246, 270]. :: • • • - . >

Как он отмечает, в общем случае изменение величины энергии актива-
ции адсорбции в ходе адсорбционного процесса должно; складываться 'из
изменений, обусловленных неоднородностью поверхности Д/?а', и изменений
в результате влияния заряжения поверхности ДЕд': ' •;

АЕа + АЕа. ' (Ш.253)
• , ' , \ ' :.•• ' • • , • ; ; < ! . • •

В разных случаях каждый из этих эффектов может быть преобладающим.

Величина Ъ.Е"а связана с суммарной разностью потенциалой АУ
поверхностью и объемом полупроводника соотношением ,[246, 270]:

Если ДУ як Дф [когда можно пренебречь другими слагаемыми в уравне- '
нии (11.61)], то : :

ДЯа= ±т'еДф (111.255)

(у* — коэффициент пропорциональности), т. е. !

Е = (Еа)о ± Т*еДф, (111.256)

аналогично соотношению (111.248). Выражение (111.255) содержит величину
Д/С если эффект заряжения оказывается преобладающим (ДЕа^>ДЯ0).
Соотношение (111.256) наблюдали 3. X. Еникеев, С. 3. Рогинский и
Л;- Я. Марголис [798] при изучении кинетики адсорбции кислорода на
окиси цинка. Подтверждение уравнений (111.256) и (1П.237а) на опыте
может рассматриваться также, как выполнение соотношения, анало-
гичного соотношению линейности (111.151), при изменении степени
покрытия поверхности.

В работе [798] было принято, что скорость адсорбции кислорода на )
различных образцах окиси цинка может быть выражена равенством:

еДф

',0в = Ае кт (Ш.25'7
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(А — постоянная, не зависящая от ф). Оно вытекает из зависимости
(111.256), если скорость адсорбции изменяется только от заряжения,
влияющего лишь на величину энергии активации. Такое упрощение не
строго, поскольку величина А должна зависеть от степени -покрытия
поверхности, или же оно может относиться только « области Генри.
Принятие уравнения (111.257) означает иначе, что в ' уравнение ско-
рости адсорбции, справедливое для идеального адсорбированного слоя,
вводится изменение величины Еа, характерное для реального адсорби-
рованного слоя. Использование такой упрощенной зависимости позво-
лило авторам, интегрируя уравнение (111.257) с учетом зависимостей
(111.241) и (111.242), получить уравнения, аналогичные уравнениям Ро-

гинского— Зельдовича (111.43) и (111.44) и Бенхэма — Барта и Квана
(111.45) и (111.46).

Выполнение уравнения (111.44) при адсорбции кислорода на окиси
цинка показал также С. Рой Моррисон [241]. Э. X. Еникеев [999], изу-
чая адсорбцию кислорода на двуокиси марганца, также наблюдал за-
висимость скорости адсорбции от времени, отвечающую уравнению
(111.44), и, одновременно, аналогичное изменение работы выхода элек-
трона:

ДФ—Д1&Т. (111.258)

Аналогичная зависимость наблюдалась « в работе [798]. Наличие
зависимости (111.258) и соответствующего ей соотношения (111.241)
вместе с выполнением уравнения Рогикского — Зельдовича автцры
1798, 999] связывают с возможным происхождением этого уравнения
вследствие влияния заряжения поверхности.

Влияние заряжения поверхности полупроводника может сказывать-
ся и при адсорбции смесей нескольких веществ. Тогда адсорбция одно-
го вещества, если изменение электронных свойств поверхности благо-
приятно, может облегчать адсорбцию другого вещества, а в противном
случае ей препятствовать [798]. Такой эффект будет восприниматься как
взаимное влияние адсорбированных частиц, что может приводить и к
сверхэквивалентному вытеснению с поверхности одних веществ дру-
гими. В работе [1297] предполагается, что «активными центрами» адсорб-
ции на окиси цинка являются возбужденные электроны примесных
уровней, причем часть энергии адсорбции расходуется на возбуж-

' дение их в валентной зоне. Таким путем интерпретируется уравнение
(111.41).

С. Рой Моррисон [241] рассматривает происхождение уравнения
Рогинского — Зельдовича с точки зрения образования поверхностного
барьера при адсорбции, предполагая, что скорость адсорбции опреде-
ляется скоростью перехода электронов через этот барьер. Аналогичное
рассмотрение было проведено П. Вейссом [461], а количественная трак-
товка с таких же позиций была дана Д. Мельником [1157]. Этот автор
исходил из уравнения (111.257), приняв незначительное изменение
постоянной А в ходе адсорбции и малые величины Д9 по сравнению
с 6, считая, что тогда АЕа «Ав. К. Хауффе [114] также трактует про-
исхождение уравнения Рогинского — Зельдовича с точки зрения теории
«граничного слоя» как результат электронного обмена между адсор-
бирующимся веществом и твердым телом, что определяет скорость
адсорбции. Влияние образования электрического двойного слоя на
кинетику адсорбции рассматривают также П. Эгрен и К. Дюга [267]
и Ф. Ф. Волькенштейн [159].

Различные схемы адсорбционных процессов, учитывающие влияние
заряжения поверхности лолупроводника (в указанном смысле), рас-
сматривает С. 3. Рогинский [934], в частности при взаимном наложении
этого эффекта и эффекта неоднородности [1155].
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Ш. М. Коган и В. Б. Сандомирский [284, 285] трактуют адсорбцион-
ное равновесие на полупроводниках с точки зрения разных возможно-
стей положения уровня Ферми и степени вырождения состояний адсор-
бированных частиц. Из таких предпосылок авторы также получают ло-
гарифмическую и степенную изотермы адсорбции без учета неоднород-
ности поверхности.

Таким образом, с точки зрения электронных представлений, также
возможна трактовка количественных закономерностей реальных адсор-
бированных слоев. Однако такая трактовка, которая в настоящее вре-
мя относится обычно к отдельным закономерностям, не дает столь об-
щей количественной теории адсорбционных явлений, как теория ад-
сорбции на неоднородных поверхностях.

Из настоящей главы видно, что в литературе даются разные объ-
яснения причинам тех или иных закономерностей. Некоторые пред-
ставления объясняют лишь небольшую часть явлений, другие объясняют
их более полно. Более разработанную и связную физическую картину
дают представления об энергетической неоднородности, и, по-видимому,
они более полно объясняют совокупность явлений в реальном адсорби-
рованном слое.

Анализ закономерностей реального адсорбированного слоя должен
учитывать возможность наложения разных эффектов и выявления ус-
ловий, при которых тот или другой эффект окажется преобладающим.

В общем случае в кинетике адсорбционных и каталитических про-
цессов отклонения от закономерностей идеального адсорбированного
слоя могут быть обусловлены наложением всех рассматриваемых фак-
торов. Необходимость такого наложения вытекает из электронной при-
роды химической адсорбции.

Однако в первом приближении можно считать преобладающим воз-
действие одного из указанных факторов. Для трактовки опытных кине-
тических данных обычно оказывается достаточным учесть лишь один
из этих факторов. Последнее, понвидимому, связано с тем, что часто иа
опыте наблюдаются суммарные эффекты, приводящие к близким по
характеру и величине отклонениям от идеальной адсорбции.



Глава IV

УРАВНЕНИЯ КИНЕТИКИ РЕАКЦИЙ В ИДЕАЛЬНЫХ
АДСОРБИРОВАННЫХ СЛОЯХ

Важнейшей задачей изучения кинетики является получение и ана-
лиз кинетического уравнения процесса. В этой главе рассмотрены ос-
новные предпосылки и пути, ведущие к получению кинетических урав-
нений процессов в идеальных адсорбированных слоях и возможная ин-
терпретация таких уравнений. В дальнейшем будут обсуждены возмож-
ности применения этих представлений, а также и особенности, вноси-
мые протеканием реакций в реальных адсорбированных слоях.

При этом мы будем рассматривать простые реакции и считать, что
если в системе протекает совокупность сложных реакций, то они могут
быть описаны одним сумм-арным уравнением. Вопроса о кинетике
сложных реакций [4, 6, ИЗО, 1143 — 1145] мы специально касаться не бу-
дем, так как он требует отдельного подробного рассмотрения.

1. Закон действующих поверхностей

Основой кинетики реакций на поверхностях твердых тел в идеаль-
ном адсорбированном слое является закон «действующих поверхно-
стей». Этот закон, сформулированный И. Лэнгмюром [327] одновремен-
но с теорией адсорбции, занимает в кинетике гетерогенных каталитиче-
ских процессов место, аналогичное месту закона действующих масс в

'кинетике гомогенных реакций.
Согласно закону действующих поверхностей, для реакции

V1А1 + V2А2 + . . . = ̂  + ̂ А; + . . . , (IV.!)

идущей в поверхностном слое, скорость ее V пропорциональна долям по-
верхности, занятым реагирующими веществами, в степенях, равных соот-
ветствующим стехиометрическим коэффициентам [327]:

Стехиометрические коэффициенты в данном случае совпадают с величинами,
показывающими, в каком соотношении реагируют вещества на поверхности.

Уравнение (IV. 2) справедливо только в том случае, если реакция идет
^уменьшением числа молекул на поверхности или без его изменения», т. е.
" ' Ч Г ^ О , г д е

Ду = VI + V; + . . . — VI — гя — . . .

Если реакция идет с увеличением числа частиц на поверхности, то как
указывает Лэнгмюр, вместо уравнения (IV. 2) должно быть справедливо
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уравнение:

[Ау>0. В уравнениях (1У.2) и (1У.4) величины 6Ь е2,...,е0 определя-
ются равенствами (1П.6) — (111.11)].

При сохранении числа адсорбированных частиц в результате реак-
ции неизменным или при уменьшении его, наличие или отсутствие сво-
бодной поверхности не имеет значения, поэтому скорость^ процесса не
должна от неелависеть.

При увеличении числа адсорбированных частиц «^результате реак-
ции необходимо наличие свободной поверхности для" их размещения.
Поэтому скорость процесса должна тогда зависеть от доли свободной
поверхности и избыточного количества частиц, образующихся в реак-
ции, в соответствии с уравнением (ГУ.4).

Строго говоря, в уравнении (1У.З) величины Ду должны представ-
лять собой не разность стехиометрических коэффициентов, а разность
количеств элементарных мест, занимаемых на поверхности продуктами
реакции и исходными веществами. Это вытекает также из необходимо-
сти наличия на поверхности достаточного .количества свободных мест
для размещения всех продуктов реакции. Для одной и той же реак-
ции могут быть возможны разные случаи.

Так, например, в реакции С2Н6 = С2Н4+Н2, если этан и этилен за-
нимают на поверхности одинаковое число мест, а молекулы водорода
диссоциируют на атомы, т. е.

то АУ = 2.
Для реакции разложения спирта, если она идет по схеме

С2Н5ОН(адс) = С2Н4(газ) + Н2О(адс)> (' ̂  .6)

то Ду = 0.
Возможен также случай, в котором справедлива схема (IV. 6), но исход-

ный спирт занимает на поверхности два места. Тогда АУ = — 1. Поэтому
даже для реакций, идущих с увеличением числа молекул может ока-
заться, что Ду<0. Однако тогда следует учитывать, в соответствии с
принципом детального равновесия, отвечающий этому случаю механизм
и для обратной реакции. Так, например, если при реакции дегидриро-
вания спирта, идущей с увеличением числа 'молекул, исходный спирт
занимает на поверхности два места, как и образующийся кетон, а во-
дород непосредственно выделяется в газовую фазу, то Ду = 0. Для об-
ратной реакции гидрирования кетона в аналогичных условиях будет
также Ду=0, так как в данном случае водород будет реагировать непо-
средственно из газовой фазы.

Таким образом, выбор значений^ УЬ У2, . . . , У(, У^, . . . определяется
конкретным механизмом процесса и характером ̂ оверхшэстньцс соединении,
что следует учитывать при подстановке в соотношение (1У.З). Необходи-
мость включения множителя 0^ в уравнение закона действующих поверх-
ностей вытекает и из требований термодинамики [118].

На этом вопросе необходимо остановиться подробно, так как в литера-
туре можно встретить много работ,' где множитель 6^ игнорируется, без
каких-либо объяснений. Рассмотрим поэтому, какие соотношения получатся без
учета множителя 6 .̂ Будем для простоты считать, что каждый компонент
в адсорбированном состоянии занимает одно место и что величина АУ
определяется уравнением (1У.З). Эти ограничения несущественны, но упро-
щают ход рассуждений.
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Если множитель 0^ игнорируется, то реакции (IV.!) в прямом и об-
ратном направлениях соответствовало бы уравнение (IV. 2), т. е.

о = (IV.?)

Величины 01, 02, . . . , 01,
мощью уравнений (III. 11):

... могут быть выражены через 0„ с по

Подставляя соотношения (1У.9) в (IV.?), получаем:

7Т— ~Ь'п'*»п'У» 0Г'+Гг+"-и — к Р! р2 • • • "о ,

где

(IV. 10)

(IV.!!)

(IV. 12)

При равновесии У = V, откуда

0Г- (IV. 13)

Из уравнения (IV. 13) (если бы оно было правильно), следует, что констан-
та равновесия /С должна была бы зависеть от доли свободной поверхно-
сти (при ДV=^ЬО). Последнее было бы абсурдно, так как означало бы влия-
ние катализатора на равновесие. Следовательно, игнорирование множителя

0„ЛУ приводит к противоречию с термодинамикой. При учете этого множи-
теля таких противоречий не возникает.
В самом деле,' если

V =

V =

то с использованием уравнений имеем:

V' . / V'

и при равновесии

_

(IV. 14)

(IV. 15)

(IV. 16)
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т. е. выражение константы равновесия, поскольку из соотношения (1У.З)
1 Г а + . . . — V! — Ч'а — ... . -,

следует, что 00 = 1. Как видно, только при учете мно-
жителя 6^г получается независящее от него значение константы равнове-
сия.

Таким образом, множитель ̂  всегда . необходимо учитывать. Если, на-
пример, для процессов дегидрирования, дегидратации или крекинга прини-
мается, что ДУ = 1 (т. е. каждый из компонентов реакции адсорбируется,
занимая по одному месту), то тогда для этого случая должно быть спра-
ведливым (с точки зрения идеального адсорбированного слоя) уравнение

о = й9Л, (IV. 17)
а не часто принимаемое

у = Шг. (IV. 18)

И. Лэнгмюр рассматривал случай, когда все компоненты вступают в реак-
цию из адсорбированного состояния и продукты реакции адсорбируются
на поверхности катализатора. Уравнения (IV. 2) и (IV А) принимались без
доказательства.

В общем виде вместо уравнения реакции (IV.!) следует рассматривать
уравнение реакции:

. . . , (IV. 19)

где вещества А!, А2 . . . реагируют в адсорбированном состоянии, веще-
ства Вь В2 . . . вступают в реакцию непосредственно из газовой фазы, про-
дукты АЬ Аа . . . образуются в адсорбированном состоянии, В[, В2 . . . вы-
деляются непосредственно в газовую фазу, ть Т2, • . • , Ч г, Та • • • — сте-
хиометрические коэффициенты.

Для этого случая, являющегося обобщением случая, рассматриваемого
законом действующих поверхностей, _М. :_И. Темкин [118] вывел с помощью
статистической термодинамики и метода переходного состояния общее
уравнение:

=*вХ' • • • р!1р*2 • • • %~^> (IV. 20)

где р — ̂ ислр^ мест на^поверхности, занимаемых активированным комплек-
сом; оно_принимается равным \1 + \1+ . . . = 2 у.' (т. е. сумме мест, за-
1шмаемых продуктами реакции), если реакция идет с увеличением числа
занятых Имеет. _швЁрхн'остйГ и равным V! + г2 + . . . ̂ ~1Гу (тч ё~сумме
мест, занимаемых^идсддными веществами), если реакция идёт без измене-
ния числа мест или с их уменьшением. " " ~~~ '

Как видно, р — XV = А V" в случае увеличения числа 'занятых мест в
результате реакции и р — 3̂  = 0 в других случаях. При этом под ДV сле-
дует понимать не разность стехиометрических коэффициентов, а увеличе-
ние числа адсорбирующих мест, необходимых для реакции. Уравнения
(IV. 2) и (IV. 4) вытекают из уравнения (IV. 20) как частные, случаи.

Нетрудно видеть, что уравнение (IV. 20) охватывает также кинетику
адсорбции и десорбции. В самом деле, адсорбцию и десорбцию можно
рассматривать как реакцию

А(гаа) = А(адс) (1У.21)

в прямом и обратном направлениях.
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Следовательно, для адсорбции Ду = 1, V! = О, V! = 1, а для десорб-
ции V! = 1, VI = 0, р— 2у = 0. Отсюда, из уравнения (1У.20), прямо по-
лучаются уравнения (111.21) и (111.22). Если адсорбция сопровождается
диссоциацией, т. е.

А2(га3) = 2А(адё),- (1У.22)

то V! = 0; VI = 2; Ду = 2, а для десорбции гх = 2; VI = 0; р — IV = О,
откуда получаются уравнения (111.27) и (111.28).

Уравнение (1У.20) выведено в предположении, что адсорбирован-
ные молекулы занимают на поверхности одно место или адсорбция про-
исходит с диссоциацией на г частиц, также занимающих по одному ме-
сту. Оно не охватывает, строго говоря, случая, когда адсорбированные
частицы занимают на поверхности более одного места (без диссоциа-
ции). В этом случае зависимости могут быть более,, сложными, хотя при
малых заполнениях поверхности уравнение (1У.20) и тогда окажется
справедливым.

Закон действующих поверхностей обоснован для идеального адсор-
бированного слоя. Отсюда следует, что в_условиях идеального адсорби-
йованног5-.сдхш,.,т. е. лшта.-ДЬЯ1шшястся~зякпн Лангшйда^^шнетика ка-
т-М^Ш1Леской.„р&шш1ик^ (если,^на_не_ л^митир^[етш,,диффу^яоши>ша ста-
диями) должна подчиняться„злшш,у„_дейсхвующих поверхностей в его

_ .
С этой точки зрения, соответствие кинетики реакции закону действу-

ющих поверхностей должно означать одновременно выполнение закона
Лэнгмюра для адсорбционного равновесия и отвечающих ему уравне-
ний кинетики адсорбции.

Невыполнимость закона Лэнгмюра фактически означает и невыпол-
нимость закона действующих поверхностей. Уравнение (1У.20) явля-
ется основой для построения кинетических уравнений каталитических
реакций в идеальном адсорбированном слое.

2. Переход к кинетическим уравнениям
Анализ путей получения кинетических уравнений должен показать,

каким образом закон действующих поверхностей дает возможность пе-
рейти к уравнениям, доступным опытной проверке.

Уравнения, вытекающие для разных случаев кинетики реакций из
закона действующих поверхностей, очевидно, сами по себе не могут
сравниваться с экспериментом, поскольку они содержат величины 6Ь

02,..., в0, обычно недоступные измерению в кинетических опытах. Поэтому
необходимы преобразования таких уравнений в конкретные формы, со-
держащие только определяемые на опыте величины. Это означает не-
обходимость «расшифровки» уравнений закона действующих поверх-
ностей, которая может быть различной в зависимости от конкретного
механизма процесса.

Итак, мы рассмотрим, каким образом должен осуществляться пере-
ход от функций, выражающих зависимость V = V(^^,^0, Р/), к функциям
0=/(Я/ ) (или к соответствующим функциям от концентраций), т. е.
к кинетическим уравнениям, в которых исключены переменные 6Ь

в2..., в0. При этом, в соответствии с изложенным в I главе, мы будем
считать, что каталитический процесс «дет через ряд последовательных
стадий, сложных или простых — адсорбционных, десорбционных и по-
верхностный акт реакции. Диффузионные стадии из рассмотрения пока
исключаются, так как они характеризуются специфическими особенно-
стями, которые обсуждены отдельно (см. главу X).
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Ниже сначала рассматриваются случаи, когда процесс протекает
через одну медленную лимитирующую стадию, а затем — случай про-
текания реакции без лимитирующей стадии.

1 ) Лимитирующая стадия — поверхностный акт реакции

Принятие такого предположения означает, в соответствии с изло-
женным в главе I, что скорости адсорбции и десорбции настолько вели-
ки, что. ..... в .каждый, данный- мрмент реакции достигается адсорбционное
равновесие. <^едс^ат^льнр^^аждр^х11ЖЦИМьнр^у^1авлглдю^ исходных
"Веществ и продуктов реакции отвечают определенные, достигаемые в
р^еакцйй" значения степеней покрытия поверхности, по отношению к ко-
торым давления" являются равновесными.

Такой" "СлучаЙ7~ отвечающий" первоначальным классическим представле-
ниям о кинетике гетерогенных каталитических реакций, подробно рассмотрен
в ряде монографий и обзоров [1, 2, 9 — 12, 470]. Мы лишь напомним о
нем, приводя только самые необходимые примеры.

Достижение адсорбционного равновесия в каждый данный момент вре-
мени позволяет приравнять измеряемые в опыте парциальные давления Р/
равновесным давлениям (или летучестям) адсорбированного слоя р/, т. е.
подставить в выражения (III. 7) и (III. 8), входящие в уравнение (IV. 20),
значения Р/ вместо р/.

Так, для процесса гидрирования этилена, если водород вступает в ре-
акцию непосредственно из газовой фазы, а этан практически не адсорби-
руется, т. е. Аг = — 1, на основании уравнения (1У.20) получим:

V = ЙТн2

ес2н.- (IV. 23)
Так как в данном случае

то
_ ^Н2

РС2Н4 х у л , псч

° - И-сл^сл ' ( У- 5)

где Н = Ь'ас^.

Уравнение (IV. 25) может быть упрощено для областей малых и боль-
ших заполнений поверхности, если а~ „ Р_ „ > 1 или аг „ Р„ „ •< 1 . Тог-

Г ' С-2Г14 Ь2Н4 Ь2Н4 1^2Н1

да оно переходит в уравнения:
V = Ь"РНг (1У.26)

или

Таким образом, этот случай приводит» к уравнениям типа

о= №^ГАг . (1У.28)

где величины и/ имеют смысл адсорбционных коэффициентов. Упрощения
этого уравнения дают более простые зависимости. Если же оба компонента
адсорбируются достаточно сильно, то выражение может быть более слож-
ным:

и т. д.
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Ранние представления о кинетике реакций трактуют торможение ско-
рости процесса только как результат сильной адсорбции одного из компо-
нентов реакции.

Так, рассматривая реакцию А = В (например, реакцию изомеризации),
будем считать ее протекающей через стадии:

I. А,гв>;

(1У.ЗО)А(адс) = В(адс).

1 11- "(аде)

из которых II стадия является лимитирующей. При этом должно быть
справедливо уравнение

(&г — постоянная, индекс указывает на стадию поверхностного акта реак-
ции), вытекающее из общего уравнения (IV. 20). Так как

б А т <1У'31а>

(поскольку РА = РА и рв = ^в), то
/гР

-- <1У-32>
где

Ъ = ЪгаА. (1У.32а)

При сильной адсорбции вещестаа В

поэтому

V =Ь' -рА- , (1У.ЗЗ)
^в

где

и' =1ъ-?±-. (1У.ЗЗа)
В

Таким образом, в данном случае торможение скорости процесса про-
дуктом реакции вытекает из его адсорбции, настолько сильной, что по-
верхность становится покрытой почти полностью этим веществом. По-
следнее приведет к тому, что процесс будет идти только на местах, сво-
бодных от вещества В, с уменьшением скорости реакции по мере все
большего накопления продукта В на поверхности.

Если продукт В адсорбируется со средней силой, а исходное веще-
ство А адсорбируется слабо, то

1 + «врв

(1У.34)
1+авЯв

Напротив, если исходное вещество А адсор_бир_уется значительно силь-
нее, чем остальные вещества, то в "области больших заполнений поверх-
ности,, уравнение (1У.32) перейдет в уравнение нулевого"" порядка:

г = Аг. (1У.35)

При этом из-за почти полного покрытия поверхности исходным веще-
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ством должно осуществляться его превращение в продукт реакции с
постоянной скоростью.

Если адсорбция исходного вещества значительно превышает адсорб-
цию продукта реакции, то в области средних заполнений поверхности
исходным веществом будет справедливо уравнение:

АР.

& в области малых заполнений — уравнение реакции I порядка:
о = ЛЯА. (1У.37)

Различные примеры кинетических зависимостей, отвечающих быстро-
му установлению адсорбционного равновесия, приведены в цитирован-
ных монографиях и обзорах.

Из рассмотренного видно, что уравнения, содержащие более одного
члена в знаменателе [типа уравнений (1У.34) и (1У.36)], отвечают толь-
ко области средних заполнений поверхности. Возможно также появле-
ние двух слагаемых в знаменателе уравнения, если оба компонента в
сумме покрывают большую часть поверхности.

Таким образом, этот случай характеризуется тем, что парциальные
давления компонентов реакции, определяемые на опыте, являются рав-
новесными по отношению к устанавливающимся в каждый данный мо-
мент реакции степеням покрытия поверхности.

Отметим, что, как видно из приведенных уравнений, характер кине-
тических зависимостей существенно зависит от соотношения адсорбции
компонентов реакции.

В литературе имеется много примеров процессов, в которых лими-
тирующей стадией предполагается поверхностный акт реакции. Такое
предположение делается в отношении реакций, рассматриваемых в
монографиях Ч. Гиншельвуда и Г.-М. Шваба [1, 2].

Аналогичный механизм принимается для различных реакций дегид-
рирования в работах А. А. Баландина [471]. В работе [472] было пока-
зано, что реакция дегидрирования бутана на алюмохромовом катализа-
торе лимитируется превращением бутана на поверхности (для чего
требуется наличие свободных мест' поверхности). Этот вывод был под-
твержден изотопными данными [473].

ЯХ_Лимитирукшшя стадия — адсорбция исходного вещества

Вопрос о том, что скорость каталитического процесса может опре-
деляться скоростью адсорбционной стадии, был впервые поставлен
X. С. Тейлором [74].

При этом речь идет о медленной форме химической адсорбции, для
протекания которой требуется заметная энергия активации (активи-
рованной адсорбции), так как маловероятно, чтобы скорость процесса
определялась скоростью быстрой химической адсорбции.

Примерами таких процессов являются синтез аммиака, скорость ко-
торого на различных катализаторах в области, не очень далекой от
равновесия, определяется скоростью адсорбции азота [104, 138], окисле-
ние сернистого газа на платине или окиси железа, когда лимитирующей
стадией является адсорбция сернистого газа или соответственно кисло-
рода [475], а также некоторые другие процессы, рассмотренные в сле-
дующей главе.
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Таким образом, мы рассматриваем случаи, когда скорость процес-
са должна выражаться уравнениями кинетики адсорбции, поскольку,
как отмечалось выше, закономерности лимитирующей стадии определя-
ют кинетику всего процесса.

Если скорость процесса ^определяется скоростью адсорбции одного
из исходных веществ, адсорбционное равновесие этого вещества уста-
навливается медленно. Следовательно, наблюдаемые на опыте пар-
циальные давления данного вещества Р/ не являются равновесными па
отношению к достигаемым в ходе процесса степеням покрытия поверх-
ности этим веществом. Стадия поверхностного акта реакции тогда про-
текает настолько быстро (если система не очень удалена от равновесия),
что может рассматриваться как равновесная.

Этот случай также охватывается обобщенным законом действующих по-
верхностей [уравнение (IV. 20)]. Однако если в ранее рассмотренном случае
скорость процесса могла быть легко выражена с помощью уравнения
(IV. 20), с подстановкой опытных значений Р;- в величины 01, 02, . . . , 60

(так как Р/ —• р/), то здесь это оказывается невозможным. Действительно,
в уравнение (IV. 20) должны подставляться величины р/, равновесные по-
отношению к устанавливающимся степеням покрытия поверхности. Наблю-
даемые парциальные давления Р,- не являются равновесными, т. е. Р/=^р/,
поэтому они не могут быть подставлены в уравнение (IV. 20).

Рассмотрим реакцию:

А! + А2 + . . . ,+ Вх + В2 + . . . = А; + А; + . . . + Б; + Б; + . . . (1У.39>

(вещества А!, А2 . . . реагируют из адсорбированного состояния, Вь В2 . . . —
непосредственно из газовой фазы, продукты Аъ , А2, . . . образуются в ад-
сорбированном состоянии, Б!, В2 . . . — выделяются непосредственно в га-
зовую фазу, стехиометрические коэффициенты для простоты опущены, но-
стехиометрические соотношения учитываются тем, что, например, если
VI = 2, то А! = А2 и т. д.) Если скорость процесса V определяется ско-
ростью адсорбции одного из компонентов, например А!, занимающего на
поверхности одно место, тогда

Для получения кинетического уравнения необходимо выразить величину
р! через другие величины, доступные измерению в ходе кинетического
опыта.

Поскольку, по условию, лимитирующей стадией является адсорбция од-
ного вещества Ах и другие стадии рассматриваются как равновесные, в
других адсорбционных стадиях (адсорбция исходных веществ А2, А3, . . .
и десорбция продуктов А^ А2, . . .) успевает устанавливаться адсорбцион-
ное равновесие. Поэтому данный случай характеризуется тем, что

= РА'*'
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где р2, Рз, . . . , р\, Р* . . . — равновесные давления (летучести) соответст-
венно исходных веществ А2, А3, . . . и продуктов реакции А^, А^ .. .

Таким образом, из уравнения (IV АО) и условий (1У.41) имеем:

V = - *-̂ - . (1У.42)
1 + а,А + а2РАг + . . . + а-Р . + а'Р > + . . . '

А1 А2

В некоторых частных случаях кинетическое уравнение может быть по-
лучено из уравнения (1У.42) без каких-либо дополнительных трудностей.
Так, например, если адсорбция всех компонентов реакции мала и дости-
гается область Генри, то 1^>а1/714--а2Рд + . . . и уравнение (IV. 42) пере-
ходит в обычное уравнение реакции I порядка. Аналогично, если адсорб-
ция одного из продуктов реакции велика по сравнению с адсорбцией дру-
гих компонентов: а{Р^, ^> 1 + «Л + ОцР 'А> + • . . , то уравнение (1У.42>

переходит в уравнение с торможением продуктом реакции:

V = ̂ , (IV ЛЗ)А;
где ;

Более интересен случай, когда уравнение (IV. 42) сохраняется без упроще-
ний, или если а1р1 ̂ > 1 + а2Р, + . . . + а[Р - + . . . , т. е. когда адсорб-

' А1

ция исходного вещества Аг значительно превышает адсорбцию других ве-
ществ и оно покрывает большую часть поверхности. В последнем случае

V = Ь' -± (IV М}

(где ^' = 1га/ а^ и тогда необходимо исключить из уравнений (IV. 42) и
(1У.44) величину рх.

Для решения этого вопроса рассмотрим стадии данного процесса:

АХ (газ) = А! (аде),

АЗ (газ) = А3 (аде),

. (аде) + А2 (аде) + • • • + Вх (газ) + В2 (газ) + . . . —

л ' , л ' ,' , и' , п' , (1У.45>
А! (аде) + А2 (аде) + • . . ~Г Г>1 (газ) + Ьа (газ) -+-•••,

Ч (аде) — А2(газ),

Все эти стадии, кроме первой, предполагаемой лимитирующей, считаем пра-
ктически равновесными. Следовательно, в каждой стадии, кроме первой,
исходные вещества практически находятся в равновесии с образующимися
в ней продуктами.

Поскольку все стадии рассматриваются последовательными, исходные
вещества лимитирующей стадии должны находиться также в равновесии
с веществами, образующимися в стадиях, предшествующих лимитирующей.
По той же причине продукты, образующиеся в лимитирующей стадии,
должны находиться в равновесии со всеми веществами, реагирующими
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после лимитирующей стадии. Такой подход, разумеется, является опреде-
ленным приближением, но достаточно оправданным.

Для каждой из стадий, перечисленных в схеме (IV.45), могут быть
написаны условия равновесия:

[^*1 равно:равновесн

[А2]

[АХс [Аа]адс - ^1 ̂ 1 • • • =

[А^ад. ]А2]адс • • • [В!] [В,] . . .

[А;]
*!,

[А2]

[Аа'адс

Эти уравнения могут быть переписаны следующим образом:

4г=*ь
[А2]адс ^

(1У.47)

(1У.48)

(1У.49)

(1У.50)

(1У.51)

(1У.52)

аде

(1У.53)

(IV. 54)

(1У.55)

В уравнениях (IV. 52) — (IV. 55) подставлены наблюдаемые величины
парциальных давлений, а так как по условию рассматриваемые стадии яв-
ляются равновесными, то парциальные давления РА , . . . , Р ^ Р 1 , . . .

2 А{ А^
. . . , равновесны по отношению к концентрациям этих веществ в адсорби-
рованном слое [А2](адС) • • • , [А^адс), [А]адс , . . .,и т. д. В уравнение (1У.51)
подставляется не исходное парциальное давление Рд , а то давление (или
летучесть) ръ которое отвечает равновесию с адсорбированным слоем

Как уже отмечалось в главе I, константа равновесия К. всего процесса
должна равняться произведению величин констант равновесия его последо-
вательных стадий. Поэтому из уравнений (1У.51) — (1У.55) и (1.49)
следует:

(1У.56)
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В это уравнение входит константа равновесия процесса К, значение
которой так или иначе известно. Уравнение (1У.56) позволяет выразить
неизвестную величину рг как функцию известных величин парциальных
давлений Р/, Р], наблюдаемых на опыте:

•* Да * Д ' • • • * Р1 ' * И* • • •

РАРА...РВА2 А, и

Величина Р! будет зависеть от температуры, в соответствии с темпе-
ратурной зависимостью константы равновесия.

Из уравнений (1У.44) и (1У.57) получаем:

РА.'
(1У.58)

где

(1У.58а)

В общем виде из уравнений (1У.42) <и (1У.57) следует:

(°1РА'РА ---- РВ'РВ' "Л
- *— ̂  -- ' - ̂ —

^А^А,---^,^-.-/

а{ Р + 01 Р
А А

(1У.59)

из которого могут быть получены разные частные случаи.
Зависимости (1У.58) и (IV. 59) фактически представляют собой ки-

нетические уравнения, содержащие только переменные, доступные из-
мерениям в кинетических опытах. Таким путем решается поставленная
задача — исключение из исходных зависимостей, ^вытекающих из обоб-
щенного закона действующих поверхностей, переменных, недоступных
непосредственному измерению на опыте. Как видно, это удается благо-
даря предположению об установлении адсорбционного и адсорбционно-
химического [153] равновесий в других, быстрых стадиях.

Рассмотрим получаемые зависимости на примере реакции изомеризации

Будем считать, что
(IV. 30) и I стадия является^лимитирующеи.

Т!з уравнения~(ТЛГ20)''' имеем/™

эс^щ^ Г1р_ схеме_

Условие (1У.41) приводит к тому, что

1
+ «АРА + °

откуда

(1У.60)

(1У.61)

(1У.62)

слабой адойрбциц комподШТР1»_Р1еЗКШ1и. уравнение (IV.62) переходит
ЕГуравнениё реакции I порядка,, так как адрА + авРв-^ 1 и

"""" '" V = ЬаР,. . (1У.63)

С. Л. Киперман



Из уравнения (1У.56) вытекает, что величина рд может быть выражена
через РВ:

«К, (1У-64)

откуда ....

РА = "̂̂ В-

Подставляя это выражение в уравнение (1У.&2), получаем:

где

Мы получили данное выражение благодаря тому, что учли, установле-
ние адсорбционно-химического равновесия между А(адс) и В(Газ) • Так как
все последующие стадии после * адсорбции А идут быстро, вещество А в
адсорбированном состоянии (как продукт лимитирующей стадии) находится
в равновесии с В(адС) и В(Газ), поскольку стадия В(адС) = В(газ) рассматрива-
ется как равновесная. Следовательно, каждому количеству продукта реак-
ции В в газовой фазе отвечает соответствующее количество вещества А
на поверхности, определяемое условием адсорбционно-химического равнове-
сия А (аде) = В (газ)-

Для установления такого адсорбциоино-химического равновесия
несущественно, через сколько стадий идет реакция после лимитирую-
щей, лишь бы все эти стадии шли быстро. Вид кинетической зависи-
мости также не изменится при увеличении или уменьшении числа по-
следующих стадий. Так, если 'продукт В .практически не адсорбируется,
выделяясь непосредственно в газовую фазу, или адсорбируется очень
слабо, вместо схемы (1У.ЗО) можно рассматривать ее частный случай:

I. А(газ) = А(адс), | (1У.68)

II. А(адс) = В(газ). |

Тогда

(1У'69)

Учитывая уравнения (1У.40) и (1У.64), вновь приходим к уравнению

аналогичному по форме уравнению (1У.66), в котором константа &' оп-
ределяется выражением

*' = з г . ' (IV:?!)
т. е. равенством (1У.67) при ав~0.

Если адсорбция вещества А велика, оно будет покрывать большую
часть поверхности, а поэтому

1

146



Из уравнений (1У.60), (1У.65) и (1У.72) получаем

. Рд

где

Таким образом, мы получили уравнения (1У.70) и (1У.73), анало-
гичные по форме, соответственно, уравнениям (1У.34) и (1У.ЗЗ). Однако
при выводе уравнений (1У.34) и (1У.ЗЗ) предполагалось, что торможе-
ние реакции продуктом В обусловлено преимущественной его адсорб-
цией, значительно превышающей адсорбцию других веществ. В данном
же случае, в соответствии со схемой (1У.68), вообще предполагается
отсутствие продукта В на поверхности, хотя он и тормозит реакцию.

Таким образом, вопреки представлениям классической кинетики
гетерогенных каталитических реакций, здесь торможение реакции про-
дуктом совсем не связано с его преимущественной адсорбцией. Это
торможение здесь трактуется как результат установления адсорбцион-
но-химического равновесия в быстрой стадии, приводящего к тому, что
по мере накопления продукта В в газовой фазе, происходит и накопле-
ние находящегося с ним в равновесии вещества А в адсорбированном
состоянии [т. е. увеличение РА', см. уравнение (1У.64)]. Увеличение р&
приводит к уменьшению доли свободной поверхности [в соответствии
с уравнением (1У.72)], замедлению скорости адсорбции и скорости реак-
ции [уравнение (1У.60)].

В данном случае концентрация продукта В в газовой фазе фактиче-
ски определяет концентрацию адсорбированного вещества А благодаря
наличию адсорбционно-химического равновесия. Возможность тормо-
жения реакции ее продуктом, практически не адсорбирующимся на по-
верхности, была впервые отмечена на примере реакции синтеза аммиака
[104, 331, 436, 501].

Сопоставление уравнений (1У.66), (1У.70) и (1У.73) с уравнениями
(1У.34) и (1У.ЗЗ) показывает, что они хотя и совпадают по форме, но
отличаются физическим смыслом входящих в них постоянных, причем
постоянные в знаменателе уравнения не обязательно должны быть рав-
ны соответствующим адсорбционным коэффициентам, как это вытекает
из первоначальных представлений

Торможение реакции ее продуктом в принципе может в некоторых
случаях быть результатом уменьшения скорости реакции по мере при-
ближения к равновесию. Это также исключает торможение как след-
ствие сильной адсорбции данного вещетсва. Вопрос о конкретном ме-
ханизме торможения требует экспериментального исследования.

3) Лимитирующая стадия — десорбция продукта реакции

Скорость каталитического процесса может определяться скоростью
десорбции одного из продуктов реакции. Примерами таких процессов
являются процессы разложения аммиака на различных катализаторах,
когда скорость реакции определяется скоростью десорбции азота
[104, 138], разложение серного ангидрида, в котором скорость реакции
определяется скоростью десорбции кислорода «ли сернистого газа [475],
дегидрирование изопропилового спирта в жидкой фазе на никеле, когда
лимитирующей стадией можно считать десорбцию ацетона [480], дегид-
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рировавие метилциклогексана на платине, в котором лимитирующей
стадией предполагается десорбция толуола '[481] *.

Если скорость процесса определяется скоростью десорбции одного
из продуктов реакции, то переход к кинетическим уравнениям может
быть осуществлен так же, как в предыдущем случае. При этом суще-
ственно, что здесь адсорбционное равновесие данного вещества уста-
навливается медленно, а другие стадии, в том числе поверхностный акт
реакции, идут настолько быстро, что также рассматриваются как рав-
новесные (если система не очень удалена от равновесия).

]Рассмс1рдм.-вновь..реакцию Т(1У.39), которую предполагаем идущей
через~стадии по схеме (1У.45), однако медленной стадией будем счи-
тать стадию

(1У.75)

: -Аз (газ).

Скорость процесса выразится следующим образом:

т. е.

(1У.76)

Вместо условий (1У.41) здесь мы имеем:

Ра =

(1У.77)

Равновесное давление вещества А'2 в адсорбированном состоянии опре-
деляется, аналогично предыдущему случаю, условием адсорбционно-хими-
'ческого-равновесия быстрых стадий. Оно может быть выражено через
парциальные давления других компонентов в газовой фазе:

Р р'Р ...Р_,Р .А ' - • А в; в*

откуда1 :

о р Р Р

Л' А;'" в;в:

(IV. 78)

(1У.79)

Из уравнений (1У.75)'—"(1У.79) получаем:

'РА^РА. —
р Р Р

;РАГ *,' V
• рв,рв, • • •

(1У.80;

* В работах А. А. Баландина С сотрудниками (см. сводки [471, 482, 483]) предпо
лагается, что лимитирующей стадией в процессах дегидрирования является поверх

• ностный' акт реакции.
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где

. (1У-80а)
Это уравнение при сильной адсорбции А2, превышающей адсорбцию ос-

тальных компонентов, переходит в уравнение реакции нулевого порядка, а
в области малых заполнений поверхности — в уравнение

О Р Р
И А2 • • • ' В / В . ' - - т/ ЯПр - р— р - . (IV. 81)

Переход к нулевому порядку в данном случае обусловлен преимущест-
венным покрытием поверхности продуктом реакции, десорбция которого, яв-
ляясь лимитирующей стадией, протекает с постоянной скоростью. Этот слу-
чай, совпадая по форме со случаем нулевого порядка, рассмотренным выше,
когда процесс лимитируется поверхностным актом реакции, отвечает здесь
совсем другому механизму. Он осуществляется на опыте, например в реак-
ции разложения аммиака на различных катализаторах, идущей при .высоких
температурах по нулевому порядку. Кинетическая зависимость в данном
случае обусловлена покрытием поверхности азотом, скорость десорбции ко-
торого определяет скорость процесса. Такая трактовка нулевого порядка,
не совпадающая с трактовкой Ч. Гиншельвуда и Г.-М. Шваба [1, 2] была
дана в работе М. И. Темкина и автора [138].

Рассмотрим данный случай опять «а пример(е ^реакции изомеризации

_А=_В.

Будем считать ее идущей через стадии по схеме (IV. 30):

1 1. А(газ) = А(адс) ,

| Н- А(адс) = В(адс),

;Ш. В(адс) = В(газ) •

Примем, что медленной стадией является стадия десорбции В.
В соответствии с условием (IV. 77), скорость процесса выразится уравш -

нием

Стадии I и II схемы ( .̂30) предполагаются быстрыми, поэтому из усло-
вия адсорбционно-химического равновесия вытекает:

(1У.84)

Из уравнений ( .̂82) — ( .̂84) получаем:

_ *РА
^ " ~ч I I./ П

где
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Как видно из уравнений (1У.82) и (1У.85), если адсорбция обоих ^
понентов реакции мала, уравнение (1У.85) переходит в уравнение I порядка"

у_=/гРА. . (IV. 87)

Если ̂ щб̂ 1̂3 кдшюнентов сильно адшр^ир-уетхдл1о„сравд.ешдо . с, дру-
пщ,_так что реакция идет в области~больших заполнений поверхности, или

ние (1У.85) переходит в уравнение нулевого порядка

Ь=*г (1У.88)

Здесь нулевой порядок реакции обусловлен почти полным покрытием по-
верхности, десорбция с которой идет с постоянной скоростью.

Если исходное вещество превращается в В одновременно с актом ад-
сорбции, или же адсорбируется значительно слабее В, то вместо схемы
(1У.ЗО) мы можем представить ее частный случай:

I. А(газ) = В(адс)> 1
> р I (IV. ЬУ)

= О(газ) , ^

в которой II стадия является лимитирующей. Этому случаю также отве-
чает уравнение, аналогичное уравнению (1У.85):

в котором

/г" = ав/С, (1У.90а)

т. е. уравнения (1У.85) и (1У.86) при ад?ь;0.

Как видно, уравнение (1У.85) по форме аналогично уравнению (1У.36).
Однако оба уравнения различаются смыслом постоянных. Сопоставление
показывает, что такие уравнения, одинаковые по форме, отвечают разным
механизмам процесса. Уравнения реакции I порядка во всех случаях [урав-
нения (1У.87), (IV.63) и (1У.37)] вытекают из малой адсорбционной способ-
ности всех компонентов реакции.

4) Влияние обратной реакции

Прежде чем рассмотреть четвертый, последний случай перехода к
кинетическим уравнениям, остановимся на вопросе об учете влияния об-
ратной реакции в кинетических уравнениях. В предыдущих параграфах
мы рассматривали только кинетику прямой реакции, не касаясь влия-
ния обратной реакции на кинетику процесса, т. е. считали процесс иду-
щим далеко.от равйовесия.

! Влияние обратной реакции может быть учтено представлением ско-
1рости суммарного процесса разностью выражений, характеризующих
|скорости прямой и обратной реакций, как это уже обсуждалось в
|главе-1 (со сделанными там оговорками), т. е. в соответствии с уравне-
/нием (1.11):

~" *~ 'I С0 = 0—V.

Каждое из слагаемых должно характеризовать определенные законо-
мерности скорости прямой и обратной реакций. Эти закономерности вы-
разятся соответствующими кинетическими уравнениями, отражающими
механизм процесса в прямом и обратном направлениях.
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Таким образом, кинетическое уравнение суммарного процесса может
быть представлено выражением, в котором первое слагаемое характе-
ризует кинетику прямой реакции, а вычитаемое — кинетику обратной
реакции. :

Из .принципа детального равновесия, как уже указывалось в главе I,
вытекает, что лимитирующая стадия реакции в обратном направлении
должна быть обращением лимитирующей стадии реакции в прямом
направлении в тех же условиях ведения процесса. Это положение может
быть рассмотрено на примере р^ащии изомеризации А = В.

Если процесс протекает по схеме (1У.ЗО):

I. А(Газ) = А(адс) ,

, П. А(адс) = В(адс) ,

Ш. В(адс) = В(газ),

то при его обращении он может быть представлен следующим образом:

I. В(Газ) = В(адс),

II. В(адс) = А(адС),
I III. А(адс) = А(газ).

Если в прямой реакции лимитирующей стадией является, I стадия
схемы (ТУ^ЗО), то в обратной реакции должна быть лимитирующей
III стадия схемы (1У.91-). Если скорость процесса определяется ско-
ростью поверхностного акта реакции, то в обеих схемах лимитирующей
является II стадия. В случае, когда реакцию в прямом направлении
лимитирует III стадия схемы (1У.ЗО),,ей отвечает I стадия реакции в
обратном направлении [схема (1У.91)].

Этим трем случаям отвечают соответственно следующие кинети-
ческие уравнения, вытекающие из уравнений, приведенных в предыду-
щих параграфах:

[из уравнений (1У.66) и (1У.85)],

1из уравнения (1У.32)],

1+*'.РА

[из уравнений (1У.85) и (1У.66)].
Уравнения (1У.92) — (1У.94) согласуются с требованиями термоди-

намики: при равновесии ш = 0 и они дают выражение для константы
равновесия:

4 = -& = К. (1У.95)
Ъ А

Отсюда видно, что если кинетическое уравнение прямой реакции со-
держит знаменатель в виде многочлена, то уравнение обратной реак-
ции должно содержать в знаменателе то же выражение (иначе из этих
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уравнений при равновесии не получилось бы выражение для констан-
ты равновесия; т. е. требование термодинамики не было бы выполнено.

Условие (1У.95) позволяет преобразовать уравнения (1У.92)—
(1У.94) следующим образом:

М РА — —

Д > = \±ь'Р

К', (^.96)

(IV. 97)

'
тг)
*

Для реакции (1У.39), если .скорость ее в прямом направлении опреде-
ляется скоростью адсорбции исходного вещества А\, а в обратном
направлении — его десорбции, из уравнений (1У.59), (1У.80) и усло-
вия (1.11) получаем:

рА2рА....рВ1рВ2

(IV. 99)

Аналогичным путем может быть учтена кинетика обратной реакции
и в других, более сложных случаях. Однако, как будет показано даль-
ше (см. главу У1П), следует иметь в виду, что каждому кинетическому
уравнению прямой реакции может отвечать несколько уравнений об-
ратной реакции (если не исходить из конкретного предположения о
механизме процесса).

Различные примеры кинетических уравнений с учетом обратной
реакции для разных механизмов процессов в идеальном адсорбирован-
ном слое приведены в монографиях О. Хоугена и К. Вотсона [8],
М. Ф, Нагиева [484] и обзорах [485, 486].

5) Реакции, идущие без лимитирующей стадии

Рассмотрим, например, случай, когда адсорбционное равновесие не
успевает устанавливаться в ходе процесса, причем скорости адсорб-
ции, десорбции и поверхностного акта реакции сравнимы между собой.
Тогда среди последовательных стадий процесса невозможно выделить
одну стадию, идущую со значительно меньшей скоростью, чем другие,
быстрые стадии. Как отмечалось в главе I, это вероятно, когда систе-
ма находится достаточно далеко от равновесия, настолько, что уже ни
одну_стадию нельзя, рассматривать как равновесную, даже если она в

другие.
Тогда, аналогично предыдущему, возникает вопрос, как выразить

величины 01, 62..., 60, поскольку в этом случае Р1=^Р$.
Рассмотрение здесь удобно проводить с помощью метода стацио-

нарных (или квазистационарных) концентраций промежуточных про-
дуктов реакции [487]. При стационарном проте^кан1ш^_пр_оцесса концент-
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рация промежуточных ..лдодуктов X (в нашем случае — (промежуточных
поверхностных соединений) должн^а быть постоянной во времени, х е.
скорость их образования должна быть рачвна скорости их разложения
(три постоянных концентрациях компонентов реакции),

0. (1УЛОО)«.

При квазистационарном протекании реакции, хотя концентрации
компонентов реакции и промежуточных соединений изменяются во вре-
мени, но каждое значение концентрации X практически соответствует
стационарному по отношению к мгновенным концентрациям компонен-
тов реакции.

Для реакции на поверхности условие (ГУ.ЮО) означает постоянство
концё!ГгржВий"1повёрхностнь1х соединений:

^1 = —3= =— ?кО (IV 101)<и <и " ' 01 V • /

т. е. равенство скоростей их образования и разложения. Условие
(1У.101) может выполняться в стационарном режиме, если для каж-
дого из компонентов реакции сумма скоростей появления их на поверх-
ности (образование поверхностного соединения) равна сумме скоростей
удаления их с поверхности (разложение поверхностного соединения
или переход одного поверхностного соединения в другое).

Эти условия для исходных веществ и продуктов реакции выразятся
следующим образом:

(исх) _ , (исх) |

^ -*>'+*>< ' (IV. 102)

Условия (1У.100) — (1У.102) дают возможность составить систему
уравнений, решение которой позволяет найти значения 6Ь 62 ..... 00.

Возьмем в качестве примера реакцию изомеризации А='В, идущую
по схеме (1У.ЗО): " ~ ~ .........

I. А(гаэ) = А(адс),*

II. А(адС) = В(адс),

| III. В(адс) = В(газ)-
•

По условию, скорости этих стадий сравнимы друг с другом. Из уравнения
(1У.20) имеем:

(IV. 103)

Из условий стационарности (1У.Ю2) следует:

7)(А) _ , (А)-

Уравнения (1У.104) иллюстрируют особенность стационарного ре-
жима, требующего, чтобы скорость поверхностного акта реакции рав-

153



нялась разности скоростей адсорбции и десорбции исходного вещества
и разности скоростей десорбции и адсорбции продукта реакции.

Здесь мы пока не учитываем влияние обратной реакции, т. е. II
стадии схемы (1У.91), считая, что скоростью ее можно пренебречь.

Из уравнений (1У.103) — (ГУ.104), а также из условия баланса
свободной и занятой поверхности катализатора, можно получить си-
стему уравнений:

(IV. 105)

Решая эту систему уравнений с тремя неизвестными, находим:

"о =
4А))

(1уШ7)

(IV. 108)

Уравнения (IV. 106) — (IV. 108) выражают величины 8А, вв, 80 как
функции парциальных давлений РА и Р в, непосредственно определяе-
мых на опыте. Подставляя их в уравнения. (1У.ЮЗ), получаем кинети-
ческое уравнение реакции:

где
ь(А)
я

К =• (IV. ПО)

Уравнение (IV. 109) по форме совпадает с уравнением (IV. 32), однако
с другими значениями постоянных. В частном случае, если иг^^ и
&г<^6йА), т. е., когда II стадия становится медленной по сравнению с дру-
гими, значения постоянных в, этих уравнениях совпадают и уравнение
(IV. 109) переходит в уравнение (1У.32). В других частных случаях, когда
лимитирующими являются I или III стадия, из уравнений (IV. 103) и
(IV. 106) — (IV. 108) получаются уравнения, совпадающие с уравнениями
(1У.66) и (1У.85).

Рассмотрим более сложный процесс, например реакцию дегидрирования
спиртов [488]:

НАС = О + Н2, (IV. 1 1 1 )

Эта реакция может быть представлена идущей через стадии:

II. К,1
(IV. И 2)
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Такая двустадийная схема является простейшей, она охватывает процесс,
идущий и через большее количество стадий; например, стадия I может
включать и другие (быстрые) стадии.

Условием стационарности процесса является следующее:

Л -"•

Вначале рассмотрим кинетическую зависимость без учета обратной реак-
ции. Тогда из условия (̂ .113) следует, что

У! — ̂ !, (IV. 114)

где 0, и 0П — соответственно скорости I и II стадий в прямом направле-
нии.

Из уравнений (̂ .20) и (IV. 114) имеем:

^Л==49' (IV. 115)

где Р! — парциальное давление исходного спирта, ^ и йп — константы
скоростей стадий. Отсюда получаем, учитывая, что б-|-00= 1:

(г)"'
0 = ^ -, (IV. 116)

(N.117)

Из уравнений ( .̂20) и ( .̂116), ( .̂117) получаем кинетическое урав-
нение:

0=_^_. (IV. 118)

п
1

— » —>

Это уравнение при А1^>АП переходит в уравнение нулевого порядка, а при
-»• ->
1̂*̂ 1̂1 — в уравнение I порядка. Оно может быть справедливо только

вдали от равновесия, когда 01 ̂ > У1 и 0П ̂ > V^^. В противном случае необхо-
димо учитывать обратную реакцию.

Рассмотрим этот случай. Из условия стационарности (̂ .113) следует:

й+^ = У„'+«г (IV. 119)

- > . — > • « - 4-

Выражая значения V^, оп, УХ и оп уравнениями (̂ .20), получаем:
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где Рг — парциальное давление/ кетона, РЗ — парциальное давление
водорода. Отсюда, учитывая условие

е0+е=1,
находим:

Ъ О 1 1у О

(IV. 121)

,,,, 199.(IV. 122)

Из этих уравнений окончательно получаем суммарное кинетическое
уравнение, учитывающее влияние обратной реакции:

"'Рз
где

123)

124>

Более подробное рассмотрение основано на следующей схеме [488]:

I. к^сн (он)(Газ)+ [К] = адсн (он) [К],
II. К1К2СН (ОН) [К] + 2 [К] = КЛСО [К] + 2Н [К],

III. КхК2СО [К] = №СО(газ) + [К], (IV. 1 25>

IV. 2Н[К] = На<Газ) + 2[К],
V. У [К] = У(газ)+ [К]

([К] — места поверхности катализатора, У — постороннее вещество)
В работе А. А. Баландина и автора [488] на основе схемы, близкой к
схеме (IV. 125) (но менее строгой), путем, аналогичным изложенному,.
было получено следующее кинетическое уравнение для прямой реак-
ции

(^ь Рг, РЗ и Р4 — парциальные давления соответственно спирта,
кетона, водорода и постороннего вещества), которое при различных
соотношениях' констант скоростей стадий дает разные предельные
случаи.

В ра'боте С. Я. Пшежецкого и Г. Д. Любарского с сотрудниками
[489] таким же методом получено кинетическое уравнение процесса
дегидрирования бутана на алюмохромовом катализаторе. Предпола-
гается. что реакция протекает в идеальном адсорбированном слое, че-
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рез последовательные стадии отщепления атомов водорода, причем
влияние обратной реакции не учитывается:

I. С1НМ(ГМ)+1К]«С4Н,[К]+Н[К], ]
II. С4Н9[К] = С4Н8(газ)+Н[К],

III. С4Н8(газ) + [К] = С4Н7 [К] + Н [К],
IV. С4Н7[К] = С4Нв(Газ)+Н[К],
V. 2Н [К] - Н2;газ) + 2 [К].

Отсюда авторы получают кинетическое уравнение

(IV. 127)

(1У.128)

*ц/ у

где Рг и Р2 — парциальные давления исходного вещества и органического
продукта реакции.

В работе [481] рассмотрена схема реакции дегидрирования метилцикло-
гексана в толуол на платиновом катализаторе, подобная схеме (IV. 11 2):

I. СвНиСН3(газ) = СвН5СН3(адс) + ЗН»(газ)Л

II. С6Н5СН3(адс) = СвН5СН3(газ)- |

На основе этой схемы авторы получили уравнение, аналогичное урав-
нению (IV.! 18).

В частном случае, при медленной стадии II, когда скорость процесса
определяется скоростью десорбции толуола, уравнение (IV. 118) переходит в
уравнение, близкое к уравнению нулевого порядка.

М. И. Темкин [305] предложил двустадийную схему каталитических
процессов

А! + А, + . . . + Сх + С, + . . . = Хх + X, + . . . Ух + У, + : . . (IV. 130)

в общей форме:

I. А1(та> + Аг(газ) + . . . + [К] = Х1(газ) + Х2(газ) + . . - ( / [К]),

П. С1(газ) + С2(газ) + . . . +'(/ [К]) = У1(газ) + У2(газ) + . - - + [К].

В уравнении реакции (IV. 130), как видно из схемы (^.131), ве-
шества АЬ А2>... вступают в реакцию из газообразного состояния в I ста-
дии, газообразные вещества Сь Сг,— вступают в реакцию во II стадии,
вещества Хь Х2 и УЬ У2 образуются в газообразном состоянии соот-
ветственно в I и II стадиях, промежуточное поверхностное соединение
(/{К]) образуется при взаимодействии 'с веществами АЬ А2,— в I ста-

дии и разлагается при взаимодействии с веществами Сь С2)... во II ста-
дии. Вещества %ь А2,..., Сь С2)... могут вступать в реакцию и через
адсорбированное состояние, если скорость их адсорбции велика по
сравнению со скоростями стадий I и II. В схеме опущены стехиометри-
чеокие коэффициенты, но они учитываются тем, что если, например,

•VI = 2, то А1 = А2 и т. д.
Указанная схема охватывает различные реакции. Приведенные выше

схемы (ГУ.68), (ГУ.89), (IV Л 12), (IV. 129) для реакций изомеризации
и дегидрирования являются частными случаями схемы (IV.! 31). Дру-
гими примерами могут быть реакции пара-орто-коиверсии водорода

р-Н2 = о-Н2; (IV. 132)

II.
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и дегидратации спиртов

= С„Н2„ + Н20: (IV. 134)

II. (Н20 [К]) = Н20 + [К]. / ( >

Схема (IV. 131) будет подробно рассмотрена далее, при обсуждении ки-
нетических уравнений реакций в реальных адсорбированных слоях.

Из схемы (IV. 131) методом стационарных концентраций получается
общее кинетическое уравнение, с учетом обратной реакции [305]:

-* •*- А^,РдРг — %Х,Р„Ру
(й = V—V= _^ I П^А С ^1 II Х^У - ^ (IV. 136)

*^А + *Лс + *црс +*пру
где

Р — Р Р* А ~ ^ А / А ,
Р — Р Рл. .-> - • .1 л 1 л • • , ,

р _ Р V (1УЛ37>Гх. ~~ х, х2 • • • '
р — р рГЧ~ *У/ У,'" ^

Это уравнение охватывает реакции, идущие в идеальном адсорбиро-
ванном слое по двустадийной схеме (1УЛ31). При его выводе прини-
малось, что адсорбированная частица занимает на поверхности одно
место, и не учитывалась диссоциация адсорбированных частиц. Однако'
в некоторых случаях ;схема ( .̂131) может быть применима и если;
адсорбция сопровождается диссоциацией [как, например, реакция
(1У.132)].

Уравнение (1У.136) в частных случаях, при определенных соотно-
шениях констаят скоростей стадий, переходит в более простые зависи-
мости.

Итак, из изложенного видно, что возможен 'Переход от законна дей-
ствующих поверхностей к кинетическим уравнениям и в случае, когда-
в процессе нельзя -выделить лимитирующую стадию. Получаемые ме-
тодом стационарных концентраций кинетические зависимости по форме
близки к уравнениям, выводимым в предположении о той или иной
лимитирующей стадии, и в частных случаях, в них переходят. Такие
переходы вероятны при изменении параметров процесса (температуры,
давления) вследствие разной зависимости от них коястант скоростей-
стадий. *

Постоянные кинетических уравнений в общем случае являются
сложными выражениями, содержащими константы скоростей стадий в.
прямом и обратном направлениях.

3. Кинетические уравнения и механизм процесса

В предыдущем параграфе были рассмотрены различные варианты;
кинетических уравнений реакций в идеальных адсорбированных слоях.
Как видно, фор_ма..кийетин.е.скога~удавнения_ зависит;.

а) от соотношения скоростей стадий,
•б) от^адсррбций компонентов реакции и ее характера,
в) от степени покрытия поверхности, определяемой условиями ве-

дения процесса, ..........
^рТ"от степени удаления от равновесия.
' ».~. ...... .. ------------- -...,*-/;?• ...... - ....... '-"-— ~~-*̂ -"̂ — ч™ ,̂. ........
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Рассмотрим, имеется ли соответствие между кинетикой и механиз-
мом реакции, другими словами,

а) отвечает ли данному кинетическому уравнению один определен-
ный механизм процесса,

б) отвечает ли данному механизму процесса одно определенное
кинетическое уравнение.

Из приведенных уравнений видно, что одно__и;,то„ж,екинетическое
у^р_авне^ие (по форме зависимости от переменных) _может отвечать
разным лимитирующим стадиям. Так, для реакции изомеризации, если
она протекает в области средних заполнений и скорость ее определяет-
ся скоростью поверхностного акта реакции «ли скоростью адсорбции
исходного вещества, в обоих случаях отзываются справедливыми
одинаковые по форме уравнения (1У.34) и (1У.66). Для той же обла-
сти средних заполнений таким разным лимитирующим стадиям, как
десорбция продукта редакции или поверхностный акт реакции, отвечают
также одинаковые по форме уравнения (1У.36) и (1У.85). Аналогичное
уравнение (1У.118) справедливо и для реакции, идущей без лимити-
рующей стадии.

Уравнение кинетики реакции, выражающее торможение ее продук-
том (без других слагаемых в знаменателе), характеризует закономер-
ности процессов с лимитирующей стадией — поверхностным актом ре-
акции при покрытии катализатора продуктом реакции В или законо-
мерности, отвечающие лимитирующей стадии адсорбции исходного ве-
щества А [при сильной его адсорбции, но отсутствии В на поверхности;
см. уравнения (1У.ЗЗ) и (1У.73)]. Уравнение скорости реакции I поряд-
ка оказывается справедливым для всех трех рассматриваемых возмож-
ных лимитирующих стадий при протекании реакции в области малых
заполнений поверхности [уравнения (1У.37), (1У.63), (1У.87)], а также,
как будет видно, и для диффузионных областей.

'Уравнение скорости реакции нулевого порядка характеризует зако-
нрмерности процесса, в котором лимитирующими стадиями являются
поверхностный акт реакции или десорбция.

Уравнения кинетики процессов, характеризуемых лимитирующей
стадией — поверхностным актом реакции [уравнения (1У.32) и (1У.38)];
оказываются аналогичными уравнениям (1У.128), (1У.123), (1У.126),
полученным в предположении о>б отсутствии лимитирующей стадии.

Как видно, одному и т^эму_^к^^^«^
вечать разные механизмы процесса 'да_ж{Гв с^^51е-^1ШсX?йш^^x_^е^ .̂кций^

таких,, как'изомеризация.
Показателем механизма процесса здесь мы условно считаем соот-

ношение скоростей стадий (т. е. наличие той или другой лимитирующей
стадии или протекание реакции без лимитирующей стадии). Такая
характеристика механизма справедлива, поскольку достаточно изме-
нения лимитирующей стадии для изменения всего механизма процесса
в целом.

Оказывается, при одном и том же соотношении скоростей стадий
возможны и разные кинетические уравнения.

В самом деле, если скорость процесса определяется скоростью по-
верхностного акта реакции, то, например, реакции гидрирования эти-
лена могут отвечать в этом случае разные уравнения (1У.25) — (1У.29),
реакции изомеризации — уравнения (1У.32) —(1У.38).

Для той же реакции изомеризации, если скорость ее определяется
скоростью адсорбции исходного вещества, применимы уравнения
ПУ.63), (1У.66) и (1У.73), а в случае, когда скорость ее определяется
скоростью десорбции,— уравнения (1У.85) — (ГУ.88). Таким образом,
уже для простейшей реакции изомеризации нет соответствия между ее
механизмом и кинетическим уравнением.
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Отсутствие соответствия да»ному„механизму п]эоц.есеа_одж)го кще-
таческохо. у.р.аанещщ обусл.овдело следующимГ**"'

а) хотя реакция характеризуется одной лимитирующей стадией,_она
М1)жет прртека~ть1Гр1з'аых 'ойдйстях заполнений поверхности катализа-. . . . . . . ~. - . . . . . . -...-

„ „
б) при. одной и, дааи- же, .ддшшф,у,.ющ.еи . стадии и °Днои..и,тои.ясе_об_-

ласти покрытий поверхности вид кинетической зависимости может
быть различным из-за, разной Щнасатедшой,., адсор;биру_емости компо-
нентов рёаквдй; " ...... ~ " "~
..... •вУ'да .̂ное^ве.щ.ертвр может занимать на,.П2вер_хяости в разных усло-
виях различное число мест^ т. е. разный характер поверхностных сое-
динени"и7~бпр~ёДеляющий их концентрацию на поверхности, 'может об-
условливать специфику кинетических зависимостей, например , _при
необходимости учета множителя в о V .

Следовательно, для составления кинетического уравнения, относя-
щегося к данному конкретному процессу, одного лишь предположения
о лимитирующей стадии оказывается недостаточно. Для этого, кроме
того, необходимы сведения или предположения об относительной адсор-
бируемости компонентов реакции, области покрытий поверхности, в
:которых она протекает, и о характере адсорбции (число элементарных
мест, занимаемых адсорбированными веществами, диссоциация их
и т. п.).

Таким образом, кинетика реакции определяется не только основ-
ным признаком ее механизма — соотношением скоростей стадий, но и
другими характеристиками адсорбции ее компонентов. Существенно,
что один и тот же характер кинетической зависимости может иметь
разное происхождение.

Выше уже отмечалось, что торможение реакции ее продуктом не
обязательно должно быть обусловлено его сильной адсорбцией. Мы
уже видели, что аналогичное торможение возможно и в отсутствие
адсорбции этого вещества в результате накопления на поверхности
исходного вещества и установления адсорбцнонно-химического равно-
весия. Диалогичным образом форма кинетического уравнения еще ни-
чего не говорит о физическом смысле постоянных (в знаменателе урав-
нения). Вывод об этом может быть сделан только после детального
изучения механизма процесса.

Поэтому придание определенного смысла постоянным только на
основании фюрмы кинетической зависимости (например, трактовка их
как адсорбционных коэффициентов) необоснованно. Столь же недоста-
точно обоснованны и выводы о механизме процесса, если они делаются
только на основании формы кинетического уравнения, ' особенно в
простейших случаях.

Рассмотрим в связи с этим, в каких случаях и при каком механиз-
ме реакций постоянные, содержащиеся в кинетических уравнениях,
должны иметь смысл адсорбционных коэффициентов. Очевидно, это
будет тогда, когда знаменатель кинетического уравнения представляет
собой выражения Еа/ Р/ или 2(1+ а/Р,-). Такие выражения возможны,

/ /
в зависимости от механизма реакции, лишь в определенных случаях.
Действительно, выражения 2Я/Р, появляются в кинетических урав-
нениях в случаях, если: а) адсорбируется не менее двух компонентов
со средней силой, в сумме покрывающих почти всю поверхность;
б) адсорбируются одни компоненты со средней силой, а другие в об-
ласти насыщений, когда скорость процесса определяется скоростью
поверхностного акта реакции; в) лимитирующей стадией является ско-
рость адсорбции или десорбции, причем компонент, участвующий в
лимитирующей стадии адсорбирован слабо, а остальные — . сильно.
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Сумма (1+2а/Ру) появляется в знаменателе кинетического урав-
нения, если: а) скорость процесса определяется скоростью поверх-
ностного акта реакции и компоненты ее адсорбируются со средней си-
лой (в области средних заполнений поверхности); б) лимитирующими
стадиями являются адсорбция или десорбция веществ, адсорбирующих-
ся слабо, в то время как адсорбция других компонентов происходит со
средней силой.

Во всех других случаях в знаменатель уравнения входит величина
концентрации или парциального давления только одного вещества,
причем постоянные входят в общую константу, или же, если при не-
скольких слагаемых, постоянные содержат величины констант равно-
весия или констант скоростей стадий, а не только адсорбционные
коэффициенты.

Следует, однако, отметить, что сама форма кинетической зависимо-
сти позволяет в определенных случаях исключить некоторые варианты
механизма -процесса. Так, уравнение .(1У.38), как было видно выше,
характерно для процесса, идущего через лимитирующую стадию, пред-
ставляющую собою поверхностный акт реакции, или для протекания
реакции, идущей без лимитирующей стадии, но не может соответство-
вать реакции, для которой лимитирующими являются другие стадии —»
адсорбция или десорбция.

Уравнения скорости реакции с торможением [(ГУ.ЗЗ) и (1У.73)] ис-
ключены, если лимитирующей стадией является десорбция, а уравнение
скорости реакции нулевого порядка исключено при лимитирующей ста-
дии адсорбции.

Поэтому анализ кинетических зависимостей позволяет исключить
одни варианты механизма и сделать предположения о наиболее веро-
ятных вариантах. Рассмотрение кинетических уравнений позволяет
также в некоторых случаях вынести суждение о правильности их ин-
терпретации.

В качестве иллюстрации может быть рассмотрена трактовка кине-
тического уравнения

(IV. 138)
с,н,

полученного для реакции дегидрирования цикланов в ароматические
соединения (например, циклогексана в бензол), на катализаторе
Р1 • НР • А1203 в работе [491].

Одну из вероятных интерпретаций этой кинетической зависимости
авторы [491] видят в предположении, что скорость процесса определя-
ется скоростью десорбции ароматического соединения. Рассмотрим, на-
сколько такая интерпретация вероятна. Представим, что данная реак-
ция идет по схеме:

I. С6Н12 (газ) = С6Н6 (аде) + ЗН2(Газ),

II. С3Н6 аде) = С6Н6 (Газ)-

Такая схема наиболее вероятна, так как циклогексан, по-видимому, сам
по себе практически не адсорбируется, как и водород, при высоких тем-
пературах реакции. Учет адсорбции этих компонентов ничего не изме-
нил бы в наших рассуждениях. Действительно, I стадия может сла-
гаться из нескольких стадий, что не изменяет кинетическую картину.
Примем вместе с авторами (491], что II стадия является лимитирую-
щей, и проанализируем, какая кинетическая зависимость должна отве-
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чать такому предположению. В 'соответствии с этим предположением
должно было бы быть справедливым уравнение

V = Мс.н. = Ьа т^Г^Г • (1У- 14°)А ~~г~ "^~ м /'г'1 т4' (^(П/'^.Н,

Величина р с н ч определится адсор'бционно-химическим равновесием
быстрых стадий:

^̂  = Я. (IV. 141)

В области больших заполнений поверхности уравнение (^.140)
перейдет в уравнение нулевого порядка, а в области Генри, если учесть
уравнение (IV. 141),— в уравнение

о = *'%Ь... (IV. 142)

Уравнение (IV. 142) не согласуется с полученным на опыте уравне-
нием (IV. 138). Другие возможные кинетические уравнения, характери-
зующие скорость процесса, если II стадия являлась бы лимитирующей,
также не приводят к согласию с опытом. Следовательно, сделанное
предположение о том, что скорость процесса определяется скоростью
десорбции ароматического соединения, не может' объяснить полученные
данные.

Если же предположить, что лимитирующей стадией является I ста-
дия схемы (IV. 139), т. е. диссоциативная адсорбция циклогексана с
превращением его в бензол, то такому случаю соответствует уравнение

0-^Рс.нА ' (IV. 143)

и для области больших заполнений поверхности бензолом получим:

с'н" . (IV. 144)

Так как в данном случае II стадия предполагается быстрой,
РС.Н, = РС.Н., откуда приходим к уравнению (IV. 138).

Таким образом, анализ кинетической зависимосхи позволил в дан-
ном случае сделать "определенное пдедположение^р., мех.ан,иаме„,процес-
сд, исключив десорбцию бензола как лимитирующую стадию.

Для выяснения справедливости сделанного предположения о меха-
низме процесса (воспользуемся этим же самым примером), можно
было бы поставить следующие опыты:

а) измерение скорости адсорбции циклогексана на том же катали-
заторе и сравнение ее со скоростью процесса в аналогичных условиях;
если скорость адсорбции близка к скорости процесса, это могло бы
служить подтверждением сделанного предположения;

б) изучение адсорбции компонентов реакции — циклогексана, во-
дорода, бензола;

в) сравнение скорости реакции со скоростью десорбции водорода
и бензола;

г) изучение реакций изотопного обмена в циклогексане и в бензоле,
сравнение скорости их со скоростью процесса позволило бы подтвер-
дить или исключить сделанное предположение.

При сравнении скоростей двух процессов, имеющих общую стадию,
очевидно, что в более медленном процессе эта общая стадия ле может
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быть лимитирующей. Так, например, если дегидрирование циклогек-
сана 'протекает медленнее, чем изотопный обмен водорода с дейтерием
на том же катализаторе в тех же условиях, то общие у обоих про-
цессов стадии — десорбция и диффузия водорода — не могут быть ли-
митирующими в реакции дегидрирования циклогексана. Аналогично,
так как реакция изотопного обмена в циклогексане или в бензоле долж-
на идти через адсорбцию этих веществ (в той или иной форме) и де-
сорбцию, сравнение скорости этих процессов со скоростью дегидриро-
вания циклогексана может дать возможность для суждения о роли
скорости адсорбции циклогексана и десорбции бензола в суммарном
процессе.

Так, например, в наших работах [480, 517] скорость реакций дегид-
рирования изопропилового спирта и гидрирования этилена на никеле
сопоставлялась со скоростью пара-ортоконверсии водорода в тех же
условиях. Скорость последней оказалась большей, чем скорость изу-
чаемых реакций. Поскольку реакция пара-орто-конверсии водорода
протекает через, стадии адсорбции и десорбции водорода, эти стадии не
могли быть лимитирующими в реакциях гидрирования этилена, и со-
ответственно, дегидрирования спирта. В работе [1148] было показано,
что скорость изотопного обмена

(1У.145)

СОО + СО18 = СОО18 + СО (1У.145а)

в присутствии угля значительно превышает скорость реакции

С02 + С = 2СО (1У.146)

в близких условиях. Как отмечают авторы [1 148], последнее обуслов-
лено тем, что обмен кислорода осуществляется в быстрой стадии про-
цесса. Волрос о соотношении скоростей процесса и соответствующей
ему реакции изотопного обмена рассматривается также в работах
[1145, 1149].

Мы не касаемся здесь вопроса об определении «стехиометрического
числа» лимитирующей стадии реакции для выяснения механизма про-
цесса, поскольку этот вопрос будет подробно рассмотрен в VIII главе.

Для каждой конкретной реакции могут быть свои подходы к вы-
яснению ее механизма. Для получения надежных сведений о меха-
низме реакции желательны всесторонние исследования, с сочетанием
кинетических, адсорбционных, изотопных и других физических методов.

Вопрос о механизме процессов будет далее обсуждаться в главах
V и VIII.

Рассмотрим также, как влияют изменения параметров процесса на
кинетические зависимости.

а) Изменение механизма процесса в результате изменения лимити-
рующей стадии при варьировании температуры или давления. Так,
например, для реакции разложения аммиака на платине с изменением
температуры наблюдается переход от лимитирующей стадии десорб-
ции азота к лимитирующей стадии диссоциативной адсорбции аммиака
[492], отвечающей другой кинетической зависимости.

б) Изменение адсорбции разных компонентов реакции. В силу раз-
личия величин теплот адсорбции, т. е. разной температурной зависи-
мости адсорбции, может изменяться соотношение адсорбируемостей
компонентов реакции при варьировании температуры. Возможно и раз-
ное влияние изменения давления на адсорбцию различных компонен-
тов реакции. Эти факторы также могут привести к изменению кине-
тической зависимости, например для реакций гидрирования [88, 426].
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в) Изменение степени покрытия поверхности при варьировании тем-
пературы или давления, в результате чего возможно изменение кине-
тической зависимости.

Как уже рассматривалось, протекание реакции в той или иной области
покрытия поверхности катализатора зависит от соотношения произ-
ведения а/р/ и 1. При а/р/ <^ 1 реакция идет в области малых покрытий,
при а/р/, сравнимом с единицей, — в области средних заполнений и при
«/р/^>1—в области насыщений. Переход реакции из одной области по-
крытий поверхности катализатора в другую зависит поэтому от воздействия
параметров процесса на а/ и р/. Как видно из уравнения (111:47), с увели-
чением температуры величина адсорбционного коэффициента уменьшается.
Если при этом летучесть адсорбированного слоя изменяется незначительно,
•то с повышением температуры реакция должна переходить в область Генри.
Однако летучесть адсорбированного слоя может изменяться и в противопо-
ложном направлении. Так, если величина р/ определяется условием адсорб-
ционад-химического равновесия быстрых стадий, то она пропорциональна
значению константы равновесия К (или 1//С). Поэтому характер темпера-
турной зависимости К будет определять направление изменений р/ с повы-
шением температуры. Если р/ будет увеличиваться с температурой значи-
тельно больше, чем уменьшается а/, возможен переход реакции из области
средних заполнений при повышении температуры в область больших запол-
нений поверхности катализатора. Последнее может иметь место для реак-
ции синтеза и разложения аммиака, где в результате повышения темпера-
туры возможен переход от средних заполнений поверхности катализаторов
к большим заполнениям, а при снижении температуры — переход в область
малых заполнений поверхности катализатора [138, 493, 494].

.г) Влияние удаления от равновесия или приближения к нему.
В результате изменения температуры, давления или времени кон-

такта с катализатором, состояние системы может стать более близким
или более далеким от равновесия. Вследствие изменений условий рав-
новесия и степени удаления от него возможны указ-анные выше изме-
нения степени заполнения поверхности и механизма процесса, что так-
же повлечет изменения кинетических зависимостей.

Таким образом, каждое кинетическое уравнение может оказаться
справедливым лишь в определенном интервале изменений .параметров.
•С другой стороны, изменение механизма процесса может и не вести
к изменению характера кинетической зависимости (если обоим меха-
низмам отвечают аналогичные по форме уравнения), хотя, вероятно,
скажется на численных значениях постоянных в кинетическом уравне-
нии. Последнее и может служить критерием изменения механизма про-
цесса или изменения степени покрытия поверхности. Оно должно быть
обусловлено тем, что хотя одни и те же уравнения могут отвечать
разным механизмам процесса, но физический смысл постоянных в них
будет тогда различным.

До сих пор были рассмотрены кинетические уравнения для реак-
ции в идеальных адсорбированных слоях. Очевидно, в свете изложен-
ного в главе III, наблюдаемые на опыте кинетические зависимости
должны отражать протекание реакций в реальных адсорбированных
слоях. Однако, как уже было отмечено, различие в поведении идеаль-
ного и реального адсорбированного слоев следует ожидать в области
средних заполнений поверхности.

В случае адсорбционных процессов в области малых и больших за-
полнений поверхности уравнения для идеального и реального, адсорби-
рованных слоев, как было видно в главе III, по форме совпадают, раз-
личаясь значениями постоянных. Поэтому следует иметь в виду, что
.рассмотренные здесь кинетические зависимости для областей малых
И больших заполнений поверхности катализатора могут оказаться
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справедливыми и для реакций в реальных адсорбированных слоях.
Рассматривая реакции в идеальных адсорбированных слоях, мы имели
целью в первую очередь показать подход к составлению кинетических
уравнений и к их трактовке.

4. Влияние отравления катализатора на кинетику реакции
! В ходе реакции возможны снижение или потеря активности ката-
• лизатора в результате воздействия ,на него побочных веществ, присут-
1 ствующих в системе или образующихся при вторичных процессах.

• Этот эффект может быть обусловлен частичным или полным блоки-
рованием поверхности катализатора прочным химически адсорбиро-
ванным слоем отравляющего вещества или конденсированной пленкой
(последнего (например, элементарным углеродом, другими продуктами
'.осмоления и т. п.), а также блокированием внутренней поверхности
{Вследствие капиллярной конденсации.

Поверхность катализатора может быть блокирована не только по-
сторонними веществами, но и компонентами реакции в результате об-
разования слишком прочных поверхностных соединений (см., например,
[83—85, 1218]).

Дезактивация катализатора может происходить и по другим при-
чинам, например благодаря взаимодействию с побочными веществами
и полному или частичному переходу его поверхностного слоя в неактив-
ную форму.

Вопрос об отравлении катализаторов подробно рассматривается в
ряде монографий и обзоров (например, [2, 213, 479, 547]). Здесь мы
коснемся лишь влияния отравления химически адсорбированным сло-
ем яда на кинетику реакции в идеальном адсорбированном слое. Этот
вопрос детально обсуждается в монографии С. 3. Рогинского [54].

При адсорбции яда доля поверхности катализатора, свободная от
|яда, в соответствии с уравнением (111.8), выразится соотношением

) 9о = -^Л ,̂ . -(IV. 147)

где р* и а* — соответственно, равновесное давление и адсорбционный
коэффициент отравляющего вещества; в случае сильной адсорбции яда

9о^^- (IV. 148)

При проведении реакции в идеальном адсорбированном слое все
места"п6зерхн6сти равноценны, следовательно, отравление сводится
лишь,, к. уменьшению доли работающей поверхности. Поэтому можно
ожидать отсутствия влияния такого вида отравления на характер ки-
не^ическихТзакономерностей, т. е. на форму кинетического уравнения.
Тогда уменьшение доли работающей поверхности катализатора скажет-
ся на уменьшении величины константы скорости реакции, значение
которой зависит от числа мест работающей поверхности (см. главу VII),
т. е. от доли поверхности, свободной от яда.

Величина энергии активации Е не зависит от величины поверхности
катализатора, поэтому в данном случае отравление не должно влиять
на значение' 2Г (если доля поверхности, свободной от яда, не будет за-
метно изменяться с температурой). Снижение величины константы ско-
рости обусловлено пропорциональностью ее предэкспоненциального
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множителя величине поверхности катализатора *. Тогда можно прибли-
женно считать, что

*' - г+^ (1У-149>
или, при сильной адсорбции яда,

*'~^ (IV. 150)

(6 и Ь' — константа скорости до и после отравления), т\_ е,„,можно ожи-
дать уменьшения константы скорости пропорционально увеличению
количества яда на поверхности.

Активность А катализатора также пропорциональна доле работаю-
щей поверхности, поэтому приведенным уравнениям отвечает зависи-
мость каталитической активности от концентрации яда (с*):

А = А° (1—тс*), (IV. 151)
где А° — активность катализатора в отсутствие яда, т — постоянная.

Приведенные соотношения характерны, когда часть поверхности ка-
тализатора блокирована до реакции, а не в ходе ее. Последний случай
приводил бы к изменению скорости реакции в ходе процесса, вследствие
уменьшения константы скорости.

Таким образом, в простейшем случае прочное отравление катализа-
тора химически адсорбированным слоем яда может не влиять на ки-
нетику реакции, приводя лишь к уменьшению величины предэкопонен-
циального множителя константы скорости.

При непрерывном введении вместе с реагирующими веществами
постороннего вещества, обратимо отравляющего поверхность катализа-
тора, влияние его на кинетику процесса может быть более сложным.
Этот вопрос рассматривается в работах А. А. Баландина и А. X. Борка
с сотрудниками [495—499, 769]. Как отмечается в указанных работах,
такое отравление сводится к вытеснению компонентов реакции посто-
ронним веществом с поверхности. Степень этого вытеснения А. А. Ба-
ландин характеризует отношением величин адсорбционных коэффици-
ентов а' и а — постороннего и реагирующего вещества, т. е. величин
относительных адсорбционных коэффициентов г:

2 = а^. (IV. 152)

При 2=1 постороннее вещество можно рассматривать как инертный
разбавитель, уменьшающий скорость реакции из-за снижения концент-
рации исходных веществ на поверхности, при 2< 1 оно не вытесняет
компоненты реакции с поверхности, при 2>1 оно проявляет отравляю-
щее действие, вследствие вытеснения исходных веществ.

При этом форма кинетического уравнения может изменяться из-за
появления в нем выражения концентрации постороннего вещества на
поверхности. Так, если скорость процесса определяется скоростью по-
верхностного акта реакции, то доля поверхности, покрытой исходным
веществом АЬ выразится уравнением:

ЗА, = =~'Р-^ , (IV. 153)

* Это относится к случаю, когда суммарная константа скорости является кон-
стантой скорости одной из стадий процесса. Если константа скорости является слож-
ной функцией констант скоростей стадий, зависимость ее от величины во, вообще говоря,
может быть и более сложной.
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а доля свободной поверхности

е„ = - =— ̂ - - , (IV. 154)

т. е. в знаменателе этих выражений появляется новое слагаемое а*р
Поэтому вид кинетической зависимости может в данном случае

измениться, особенно если а*р* ~^>\ Ч-Ха/р;, в результате чего возмож-
но -и изменение константы скорости реакции, вследствие усложнения ее
выражения, а также изменение энергии активации.

Очевидно, что адсорбция постороннего вещества не может быть ли-
митирующей стадией (так как эта стадия является параллельной, а не
последовательной), поэтому величину его парциального давления в га-
зовой фазе Р можно рассматривать как равновесное давление р по
отношению к его концентрации на поверхности, т. е.

р* = Р*. (IV. 155)

Наличие постороннего адсорбирующегося вещества должно приво-
дить к появлению в знаменателе кинетического уравнения слагаемого
а Р" . Это относится также к случаям, когда лимитирующими стадиями
являются адсорбция или десорбция.

Действие постороннего вещества может также проявляться в том
случае, если оно непосредственно не адсорбируется, но в системе возни-
кает адсорбционно-химическое равновесие его с компонентами реакции,
находящимися на поверхности катализатора в адсорбированном состоя-
нии. Так, например, если реакция окисления протекает через адсорбцию
кислорода на поверхности катализатора, причем эта стадия является
лимитирующей, то концентрация адсорбированного кислорода должна
определять концентрацию продуктов реакции в газовой фазе, вследствие
устанавливающегося в системе адсорбционно-химического равновесия.
При введении в систему постороннего неадсорбирующегося вещества,
например водорода, может установиться параллельно адсорбционно-
химическое равновесие:

О(адс) + Н8(газ) = Н20<гаэ) . (IV. 1 56)

Поэтому концентрация кислорода на поверхности может уменьшиться с
уменьшением скорости реакции, что можно рассматривать как косвенно-
обратимое отравление.

Если в реакции устанавливается адсорбционно-химическое равновесие

VI А1(адс) + V2 Аа(газ) = 2 V;- А/(га3) (IV. 1 57)

(А!, А2 — исходные вещества, А/ — продукты реакции, гь \2, . . . , V/ — со-
ответствующие стехиометрические коэффициенты), то вытеснение с поверхно-
сти вещества Ах адсорбирующимся ядом может привести к кратковременному
увеличению концентрации продуктов реакции в газовой фазе, вследствие равно-
весия ( .̂157). Это будет происходить потому, что вещество Аь вытесняемое с
поверхности, появится в газовой фазе в виде продуктов А/ благодаря рав-
новесию (IV. 157), поскольку скорость реакции (IV. 157) в обратном направ-
лении в этот момент уменьшится, вследствие уменьшения доли поверхности,
занятой А!. Разумеется, затем, после установления стационарного состоя-
ния в системе, концентрация продуктов реакции снизится до величины,
меньшей первоначальной.

Такой эффект наблюдался в процессе синтеза аммиака и будет рассмот-
рен в следующей главе, при обсуждении кинетики этой реакции, вместе с
общими вопросами отравления для процессов в реальных адсорбированных
слоях.



Г л а в а V

КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ

В РЕАЛЬНЫХ АДСОРБИРОВАННЫХ СЛОЯХ

С УЧЕТОМ НЕОДНОРОДНОСТИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ

ПОВЕРХНОСТЕЙ

В этой и следующей главах будут рассмотрены общие закономер-
ности кинетики реакций в реальных адсорбированных слоях. Здесь
предполагается, что из факторов, вызывающих отклонения от законо-
мерностей идеального адсорбированного слоя, преобладающим яв-
ляется эффект неоднородности поверхности катализатора.

1. Реальный адсорбированный слой
и закон действующих поверхностей

В связи с тем, что кинетика реакций в идеальных адсорбированных
слоях определяется законом действующих поверхностей, может воччик-
нуть вопрос о применимости этого закона в реальных адсорбирован-
ных слоях.

Из самого характера закона действующих поверхностей и пред-
посылок его вывода очевидно, что "он 'нё''дол^ен~о"ыть применим к ре-
акциям в реальных адсорбированных слоях. Действительно, "поскольку-~,.-™„~~~-~"<-™..-,л:—„—^—-̂ "•;="-'->--г '̂-̂ 1*-*-~ *̂̂ *«.̂ ;̂ч̂ 1Д.̂ я̂̂ аИй̂ 1й(*й1йИ№э.̂  ' , ' •'
этот закон отвечает закону Лэнгмюра для адсорбционных процессов,
неприменимость последнего в случае реакций в реальных адсовбипо-
ванных слоях должна означать в: то же время и неприменимость за-
кона действующих поверхностей.

В самом деле, представим простой случай — реакцию изомериза-
ции А = В, протекающую на неоднородной поверхности катализатора.
Различные участки такой поверхности будут характеризоваться раз-
ными значениями теплот адсорбции и энергии активации адсорбции.
Для каждого из сортов элементарных мест должен быть справедлив
закон действующих поверхностей (в отсутствие других отклонений от
постулатов Лэнгмюра). Следовательно, если скорость процесса опреде-
ляется скоростью поверхностного акта реакции, она будет выражаться
на данном месте поверхности уравнением:

»/ = &<*/, (V.!)

где а/ — вероятность заполнения данного места или степень заполнения
данного сорта мест исходным веществом.
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Г Суммарная степень покрытия всей поверхности исходным веществом вы-
разится следующим образом:

где Ь — число участков (групп участков) с разной адсорбционной способ-
ностью.

Общая скорость процесса на всей поверхности V может быть найдена
суммированием скоростей реакции на отдельных участках, т. е.

V = Ъ'а' + К' а" + . . . + Ьы + . . . + Й1я)о(в), (У.З)

(&', Л",..., &(") — константы, характеризующие скорость реакции на дан-
ном месте или данной группе мест, выраженные в числе превращаю-
щихся молекул).

Вследствие различий адсорбционной способности и каталитической ак-
тивности разных участков,

..., (У.4)
поэтому

.ф Й9А, (У.5)

т. е. суммирование выражений закона действующих поверхностей на
отдельных участках неоднородной поверхности не может, в общем слу-
чае, привести к уравнениям, отвечающим этому закону для всей по-
верхности катализатора.

Таким образом, закономерности протекания уже одной из самых
простейших реакций на неоднородной поверхности показывают невы-
полнимость закона действующих поверхностей.

Аналогичная картина должна наблюдаться и при взаимном влия-
нии адсорбированных частиц. Действительно, адсорбционная способ-
ность, а следовательно, и каталитическая активность каждого места
поверхности катализатора в данно'м случае будут зависеть от запол-
нения других мест поверхности. Следовательно, адсорбционная спо-
собность и каталитическая активность поверхности при адсорбции каж-
дой последующей порции реагирующего вещества будут различны, что
эквивалентно неравенству (У.4) для разных участков поверхности.

Если на поверхности катализатора в ходе процесса будет изменять-
ся число элементарных мест, то тогда величины степени покрытия по-
верхности данным веществом 6/ будут изменяться не только за счет
реакции, но и в результате изменений общей поверхности, т. е. закон
действующих поверхностей опять будет невыполним.

Опыт действительно показывает, что .наблюдаемые зависимости ча-
сто не согласуются с законом действующих поверхностей. Этот зако".
как известно, предусматривает независимость энергии активации ката-
литических реакций от степени заполнения поверхности. На опыте ока-
зывается, что энергия активации может зависеть от степени заполнения
поверхности катализатора, как это, например, наблюдалось для реак-
ций разложения метанола на 2пО (от 18,8 до 28,2 ккал/моль) [443] или
дегидратации спирта на А12О3-2пО (от 8,9 до 18,8 ккал/моль) [396, 397].

Из закона действующих поверхностей вытекают относительно не-
сложные выражения для кинетики реакций. Кинетические уравнения
должны содержать соответствующим образом выраженные парциаль-
ные давления компонентов реакции в простых степенях, определяемых
стехиометрическими коэффициентами; в случае диссоциации адсорби-
рованных молекул, в кинетических уравнениях могут появляться по
этой причине простые дробные степени.
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Т а б л и ц а 3

Некоторые примеры кинетических уравнений с дробными показателями степеней

Реакция

5ЬН3 = 5Ь + 3/2Н2

!

ЗО2 + 1/2О2 = 5О3

ЫгО = N2 + 1/2О2

р-Н2 = о-Н2

СО + Н2О = СО2 + Н2

«-С6Н12 = «зо-С6Н12

(в присутствии Н2)

С тЛ /-» г т | т т
4*^10 — ^4*"*в " 1 *"*2

С^а + На = С4Н10

МН3 + Е>а = МН2О + НО

С,Н.+ 02=С,Н50+НО

СН2 .
/ \ -)- Н2=С3Н8

СН2 — СН2

+гно 3

С2Н, + Н2 = 2СН4

2 3

Катализатор

5Ь

Ре, XV, Мо2М, Оз
и др.

Ре

Р4

Аи и др.

N1

РеА

Р4/А1203

Сг2О3-А12О3

Сг2О3-А12О2

N1

Ре

Р*

М,,0,.Л,,0,

N^,Ре

2пО-Сг2О3

Уравнение

V — АР0'8 (V. 6)

. ^к, РН\ (у 7)

р

'-* ъ * }

рО,в

""А р°н1 (г'э)

" = ЬР°6? -^ (V. 10)

V = АР^/!о (V- И)

V = АР^ (V. 12)

Р \°'5

1 Нг° 1 пт \ Ч \
V — «"сО 1 Р ) * '

рО,5
н-С5Н1г ,. , . ,.

у — * ро,ь ^- * 1>

I. С4Нк . , . [-ч
У — * ро.б (у- г '

ч = АРн РС'̂ Н. (V. 16)

0 = №КН3

 Р0г <У- 16Э)

V = *^?}Нз РЬ! (У- 16б>

У = йр^«в (V. 17)

V = АР^« (V. 17а)

у = *Р з̂

3

Н1 РН°'Х (V. 18)

V = ЬРсн3КНг

ро1 (у- 18а)

V = йр^ н Рд (V. 19)

п = 0,7; т = —1,2 (для К!)

л = 0,6 -=- 1; т = - 0,7 -=- + 0.3
(для Ре)
р пО,25

у — я (V. таа)
рО,26 Ч
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Кинетические уравнения каталитических процессов, получаемые на
опыте, часто содержат парциальные давления компонентов реакции в
различных дробных степенях. Последнее трудно объяснить на основе
закона действующих поверхностей и эти дробные степени не обуслов-
лены диссоциативным характером адсорбции.

Примеры уравнений с дробными показателями степеней приведены
в табл. 3.

Показателем невыполнимости закона действующих поверхностей
являются и некоторые кинетические уравнения, не содержащие дроб-
ных показателей степени. Так, например, скорость реакции димериза-
ции этилена на нанесенном никелевом катализаторе по данным [510] и
нашим данным описывается уравнением:

V = 6РС2н,. (V. 20)

Это уравнение не согласуется с законом действующих поверхностей,
так как вытекающая из него зависимость должна была бы в данном
случае выражаться уравнениями II порядка, нулевого порядка или
уравнением, характеризующим торможение продуктом реакции.

Таким образом, получаемые на опыте кинетические уравнения часто
не согласуются с законом действующих поверхностей, как этого и сле-
довало ожидать для реального адсорбированного слоя. Наблюдаемое
в ряде случаев соответствие также не следует переоценивать, посколь-
ку в области малых и больших заполнений поверхности различия меж-
ду закономерностями адсорбционных процессов в идеальных и реаль-
ных адсорбированных слоях стираются (см. главу III).

Кроме того, часто уравнения, согласующиеся с закономерностями
идеального адсорбированного слоя, полученные в небольшом интер-
вале изменения параметров, при расширении этого интервала оказыва-
ются уже недостаточно точными, что отмечалось выше для адсорбци-
онных процессов.

Основная трудность интерпретации кинетических закономерностей
реакций в реальных адсорбированных слоях связана с наличием урав-
нений, содержащих выражения с дробными показателями степеней.
Такую форму кинетических зависимостей часто пытались объяснить с
точки зрения закономерностей идеального адсорбированного слоя.

Ниже остановимся коротко на этих объяснениях.
1. Предполагалось, что выражения с дробными показателями сте-

пеней являются аппроксимацией уравнений, содержащих многочлен в
знаменателе, соответствующих закону действующих поверхностей, т. е.

_ '. _ ~р1 (V 21)1+ V/ ~г>- \ч-*Ч

Так, например, М. Будар [611], а также некоторые другие исследо-
ватели указывали на возможности того, что уравнение кинетики син-
теза аммиака (V.?) является приближенным выражением уравнения:

С. Гиншельвуд [1] интерпретировал уравнение скорости разложения
стибина (V.!) как приближенное выражение уравнения
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К. Лейдлер [9] таким же образом объяснял уравнение (У.12) кинетики
пара-ортоконверсии водорода. Аналогичное предположение для реак-
ции изотопного обмена по данным [512] делается в работе [513]. '

В работе [103] дается аналогичная трактовка уравнения (У.19).
Предполагается, что реакция гидрогенолиза этана протекает через сле-
дующие стадии:

(У.22)
П. С2Нв_А:(адС) + (1 -у- 77-)Н2(газ) = 2СН4(газ),

причем II стадию считают медленной. Тогда скорость реакции выра-
зится уравнением:

' 23)

Поскольку I стадия считается быстрой, величину /?с2н6_е находят из
условия адсорбционно-химического равновесия:

Рс.н„ = * 4 . (У.23а)

От уравнений (У.23) и (V. 23а) приходят к уравнению (V. 19).
Такая трактовка, объясняющая выражения с дробными показателя-

ми степени с точки зрения аппроксимации уравнений для идеального
адсорбированного слоя, имеет существенные дефекты. Она является
слишком приближенной, так как с ее помощью трудно объяснить устой-
чивые в относительно широком интервале температур и давлений зна-
чения показателей степеней. В некоторых работах при этом не учиты-
вается взаимосвязь закономерностей кинетики и адсорбции. Так, на-
пример, в работе [351] приводятся данные об уменьшении величин теп-
лот адсорбции по мере заполнения поверхности, о соответствии адсорб-
ционного равновесия уравнению степенной изотермы Фрейндлиха, и
тут же кинетические данные трактуются с точки зрения закона дейст-
вующих поверхностей. Такой подход явно непоследователен, поскольку
изменения величин теплот адсорбции и степенная изотерма адсорбции
уже указывают на невыполнение условий идеального адсорбирован-
ного слоя. Следовательно, интерпретация кинетических данных с
этих позиций неправомерна.

2. В некоторых работах предполагается, что закон действующих по-
верхностей применим, но значения 6[, 92,..., 0о в его выражениях должны
определяться не соответствующими уравнениями Лэнгмюра, а урав-
нениями степенной изотермы Фрейндлиха. При подстановке таких вы-
ражений и должны получаться дробные показатели степени. Этим пу-
тем, например в работе [507], интерпретируются данные по изомери-
зации н-пентана в изопентан. Такая трактовка принципиально
невозможна, поскольку в выражении закона действующих поверхностей,
справедливого для идеального адсорбированного слоя, подставляются
уравнения для реального адсорбированного слоя.

3. При выражении скорости реакции в виде степенной зависимости:

Рв в (У-24)
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показатели степеней п^ и пв в некоторых случаях трактуются сле-
дующим образом [141, 1223]:

(У.24а)

яв = тв — - - б в , (У.246)
'в

где «и и /пв — соответственно, числа частиц А и В, входящих в
активированный комплекс; 6д и 6 в — доли поверхности, занимаемые
веществами А и В; ГА , г , г, — количество мест поверхности, зани-
маемых адсорбированными частицами А, В и активированным ком-
плексом. Эти выражения вытекают из трактовки, данной К. Лейдле-
ром 11224] на основании теории абсолютных скоростей реакций. Из
равенств (У.24а) и (У.246) следует возможность того, что ПА и п
будут дробными величинами. Однако постоянство их возможно лишь
в узком интервале изменений параметров, поскольку они должны зави-
сеть от покрытия поверхности, изменяющегося также с температурой и
давлением. Поэтому такая трактовка, возможно и справедливая в од-
ном случае при адсорбции обоих компонентов и определенном меха-
низме процесса, является частной, а не общей.

4. В некоторых работах ранее предполагалось, что выражения с
дробными показателями степени могут быть обусловлены искажающим
влиянием диффузионных факторов. Однако такие предположения не
соответствовали действительности, так как диффузионные искажения
могут вызвать появление лишь некоторых значений показателей
степеней (см. главу X), кроме того, дробные показатели наблюда-
лись и в условиях, заведомо исключающих влияние диффузионных
факторов.

Таким образом, при подходе к процессам в реальных адсорбирован-
ных слоях приходится отказаться от возможности их интерпретации
с позиций закона действующих поверхностей. Объясняя протекание
процессов в реальных адсорбированных слоях, необходимо, очевидно,
принимать во внимание взаимосвязь закономерностей адсорбционного
равновесия, кинетики адсорбции и кинетики реакций в реальных адсор-
бированных слоях.

Очевидно, специфика закономерностей кинетики каталитических ре-
акций в реальных адсорбированных слоях, подобно закономерностям
адсорбционных процессов, обусловлена невыполнением всех или части
постулатов Лэнгмюра для идеального адсорбированного слоя.

Поэтому рассмотрение кинетических уравнений реакций в реальных
адсорбированных, „слоях может быть осуществлено с учетом следую-
щих факторов:

а) неоднородности поверхности катализаторов,
б) взаимного влияния адсорбированных частиц,
в) изменения числа активных мест и их адсорбционной способности

в ходе самого процесса.
Как и в случае адсорбционных процессов, обычно для трактовки

кинетических данных достаточно учета одного из этих факторов, т. е.
эффект, обусловленный рассматриваемым фактором, считается преоб-
ладающим. Наиболее разработанными здесь также являются пред-
ставления, учитывающие неоднородность поверхности катализатора,
которые мы и рассмотрим в первую очередь.

Разумеется, мы в принципе не исключаем возможности осуществле-
ния в особых случаях и идеального адсорбированного слоя (например,
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в реакциях на идеально гладких поверхностях, обработанных при
очень высоких температурах и в отсутствие взаимного влияния адсор-
бированных частиц). Тогда закон действующих поверхностей может
быть в первом приближении применим к реакции на всей такой по-
верхности.

2. Кинетические уравнения реакций на неоднородных поверхностях
Теория каталитических процессов на неоднородных поверхностях.

для наиболее распространенных случаев, увязывающая вместе вопро-
сы адсорбционного равновесия, кинетики адсорбции и кинетики реак-
ций, была развита М. И. Темкиным [331, 422, 436]. Значительный вклад
в развитие этого вопроса был внесен С. 3. Рогинским, подробно про-
анализировавшим на основе своего оригинального метода разнообраз-
ные случаи закономерностей процессов на неоднородных поверхностях,
что суммировано им в 'монографии [54].

1) Исходные предпосылки

Если поверхность катализатора состоит из набора элементарных
мест с разной адсорбционной способностью, каждое место может одно-
временно характеризоваться не только значением энергии адсорбции,
но и определенной, отвечающей ей каталитической активностью.

Величину каталитической активности можно характеризовать зна-
чениями константы скорости реакции А / , изменяющимися при пере-
ходе от одного места неоднородной поверхности катализатора к другому.
При этом в первом приближении принимается, что различия катали-
тической активности элементарных мест поверхности обусловлены раз-
ными значениями энергии активации, но не предэкспоненциальных мно-
жителей константы скорости. Это предположение означает одинако-
вость энтропии активации на всех местах поверхности.

Из мест с различной каталитической активностью можно выделить та-
кие, на которых энергия активации изменяется не более, чем на бесконечно-
малую величину (т. е. от Е( до 5г- + <№)> в соответствии с изменением теп-
лоты адсорбции ^^ и энергии активации адсорбции (Еа)/ также не более,
чем на бесконечно-малую величину — от ^^ до ^^ + Лц и от (Еа),- до
(Еа\- + ЛЕа.

Рассмотрим реакцию (IV. 19):

Г2В

= уЖ + ̂ А; + . . . + г Ж +

в которой вещества Аь А2, . . . взаимодействуют в адсорбированном состоя-
нии, Вь В2, . . . — непосредственно из газовой фазы, продукты А^, А'2, . . .
образуются в адсорбированном состоянии; В^, В'2, . . . не адсорбируются или
адсорбируются значительно меньше, чем другие вещества.

Если реакция протекает на такой группе мест поверхности, то так как
в ней участвует V!, ч2, . . . молекул в адсорбированном состоянии, следует
учитывать V! + уа + . . . соседних мест, характеризующихся параметрами
«', з", . . . . Таким образом, рассматриваемая группа мест должна характери-
зоваться интервалом изменений параметров 5 на величину Аз, т. е. измене-
нием теплот адсорбции А, от (<7АД. до (<7А1\- + ^<7А , теплот адсорбции Аг

от (<7А ),. до (<7А \. + е?<7А и т. д. Скорость реакции на данной группе мест,
отвечающая закону действующих поверхностей, должна быть пропорциональна
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ширине выбранного интервала Аз = Аз' Аз" . . . Азм и выразится уравнением,
соответствующим уравнению (IV. 20):

до = Ь( Ы

В уравнении (У.25) величины аъ с2> • • • обозначают, как и раньше, ве-
роятности покрытия данных мест или степени заполнения данной группы
мест веществами А1( А2, . . . , символ ст0 выражает вероятность того, что
данное место или группа мест свободны от адсорбированных веществ, при-
чем множитель стц~^ входит в уравнение лишь в том случае, если реак-
ция идет с увеличением числа адсорбированных частиц (т. е. принимается,
что в случае реакции, идущей с уменьшением числа молекул на поверхно-
сти, Р = 2у, т. е. от?-1* = 1).

Для перехода к кинетическому уравнению, относящемуся ко всей
поверхности катализатора, необходимо суммировать скорости реакции
на всех участках. При непрерывном и достаточно широком изменении
каталитической активности суммирование заменяется интегрированием.

Из уравнения (У.25) следует:

V = ... Ь (а,)? (а,)?' . . . (оа)Г**Р%Р1\ - - • Аз' Аз" ... (V. 26)
о о

Параметр «', з",... характеризует изменение каталитической активности
при переходе от одного места к другому, если эти места мысленно рас-
положить в порядке монотонного изменения. Очевидно, как и при рас-
смотрении адсорбционных процессов, можно считать, что параметр 5
является функцией от энергии активации (Е/) процесса на разных

местах поверхности и характеризует относительную долю мест с энер-
гией активации, меньшей и равной данной,

5 = Ф(Е), (У.27)

Е, (У.28)

аналогично соотношениям (111.57), (111.58) и (111.133).
Вид функции ф(Е) зависит от закономерностей изменения Е2- при

переходе от одного места к другому.
Вместо уравнения (V. 26), учитывая соотношения (У.27) и (У.28),

можно написать:

/ (<*$* Ы?' • • • (о0)Г**Р%Р*\ - . - Ф (Е) 6.Е, (V. 29)
Етт

что эквивалентно уравнению

в котором величины Е, а\, сг2— являются функциями от 5.
Величины (УЬ ста— могут быть заменены соответствующими выраже-

ниями (111.49), в которых а / являются функциями от 5, а летучести
адсорбированных веществ р\, р2,... одинаковы для всех участков, как и
значения Рв« , РКг, . .
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Учитывая уравнение (111.49), получаем из уравнения (У.ЗО) для
случая, когда каждая адсорбированная молекула занимает на поверх-
ности одно место (без диссоциации):

V =

(У.31)

(показатель степени ДУ входит в уравнение, только если АV>0).
Уравнение (У.31) приводит к различным кинетическим уравнениям,

в зависимости от вида функций д(з) и Е(з).
В общем случае форма этих кинетических уравнений должна быть

обусловлена следующими факторами:
а) механизмом процесса, т. е. конкретным выражением закона дей-

ствующих поверхностей на данной группе мест; последнее означает,
что механизм процесса принимается независящим от протекания реак-
ции на том или другом месте поверхности. Другими словами, законо-
мерности протекания реакции качественно не должны зависеть от ад-
сорбционной способности того или иного участка, а должны лишь раз-
личаться количественно — по величине скорости реакции;

б) характером распределения неоднородной поверхности по тепло-
там адсорбции и связанным с ним распределением по энергиям акти-
вации, т. е. видом функций д \ ( з ) , д2(з),..., Е ( з ) ;

в) степенью покрытия поверхности.
Уравнение (У.31) показывает, что в зависимости от степени запол-

нения поверхности неоднородность ее может сказываться на форме ки-
нетических уравнений или же лишь изменять характер и значения по-
стоянных.

2) Малые и большие заполнения поверхности

При малых заполнениях поверхности катализатора, т. е. если
1>2а/р/, уравнение (У.31) переходит в уравнение:

где
1 -Е (5) +V^?1 (8) Ч^2?2 (5)+. . .

При больших заполнениях поверхности, если преимущественно ад-
сорбируется одно вещество, так как а/р/^>1, получается:

я Ъ" (п ^1 (л V1'2 1п \У/-Г1— Г2— • • • — А^ V, VI 4/^1— V2— . . . — ДгрТ! рУ2у = й1(а1)0 (а2)0 ...(а/у рг р2 . . . р / 1 г^пз,, • • • ,
(V. 32а)

где
1 1 - Е (5)+У1?1 (5) + У2?2 (5)+. . .-(— У,-+У1+У1+ • • .+АУ)<7/ (Ч)

Ь{ = /г0 5 . . . \е ' ^ Лз'Аз" . . .
о о

Таким образом, в области малых заполнений поверхности и в об- !
ласти насыщений (одним веществом) получаемые кинетические зави- •
симости по форме не должны отличаться от соответствующих зависи- '
мостей для идеального адсорбированного слоя. При этом характер не- '
однородности поверхности катализатора значения не имеет и может
сказываться лишь на величине константы скорости реакции.
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Бели в ходе реакции на поверхности катализатора адсорбируется
несколько веществ, то величины их теплот адсорбции в общем случае
зависят от места поверхности, т. е. от параметра 5, следующим образом:

КЫ о, (</2)о— части ^\(5), 92(5), не зависящие от 5, и их можно рас-
сматривать как величины ^^, д2 'на местах с максимальной адсорбци-
онной способностью].

В случае, когда характер распределения одинаков для всех компо-
нентов, с одними и теми же значениями постоянных, т. е. если

%(5)=г|,2(5)=... = г|)(5), (У.34)

то тогда для реакции в области больших заполнений поверхности кар-
тина должна быть аналогичной той, которая наблюдается при адсорб-
ции одного вещества. Действительно, в этом случае 2а/р/^>1, причем

2а/р/ = Ф(5)2(а/)0р/, (V. 34а)

где (а/)0 —множитель, не зависящий от 5 (его можно считать макси-
мальной величиной адсорбционного коэффициента, отвечающей местам
с наибольшей адсорбционной способностью).

Поэтому из уравнения (У.31) получаем:

0 = А О .

где I

• • Г],VI (Ч^а + Уг (<?г)о+ . . . | Е (5) +ДУ1) (5)

*т из.

Последний случай характеризует, по терминологии А. А. Баландина
[398], реакции на квазиоднородных поверхностях катализаторов
(см. главу III).

Специфика протекания процесса на неоднородной поверхности ка-
' тализатора должна,, очевидно, проявляться в области средних заполне-
: ний поверхности или когда вещества заполняют большую часть по-

верхности, адсор'бируясь каждое со средней силой, причем характер
изменения теплот адсорбции каждого из них на разных местах поверх-
ности различен. В области малых заполнений поверхности, в области
насыщений одним веществом или при насыщении поверхности суммой
веществ, но одинаковом характере изменения их теплот адсорбции,
аномалии в кинетических уравнениях не могут быть обусловлены спе-
цификой протекания реакции на неоднородной поверхности катализатора..

В областях малых и больших заполнений различие кинетики реак-
ции в идеальном адсорбированном слое и на неоднородной поверхно-
сти, как видно, сводится лишь к разному смыслу константы скорости,
включающей в себя в последнем случае выражения, определяемые ха-
рактером неоднородности поверхности катализатора.

3) Соотношение линейности в кинетике реакций ,

Как выше отмечалось, характер кинетических уравнений в области
средних заполнений поверхности и.значения констант .скорости реак-
ций на неоднородных поверхностях существенно определяются видом
функциональной зависимости ^(з).
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Естественно предположить, что при переходе от одного места по-
верхности катализатора к другому каталитическая активность изме-
няется не независимо от адсорбционной способности, а связана с ее
изменениями определенной функциональной зависимостью, т. е. функ-
ции Е (з) и д ( з ) взаимосвязаны:

Е(з)=ф[д(8)1\. (У.36)

Наиболее простым видом функциональной зависимости (У.36) яв-
ляется соотношение линейности (см. III главу). Оно в этом случае
должно означать линейную зависимость между величинами энергии
активации каталитической реакции на данном месте поверхности (или
группе мест) и средних теплот адсорбции (на данном месте поверхно-
сти или группе мест) веществ, участвующих в лимитирующей стадии:

Е/ — сопз! — а | — 7м

где г — число адсорбирующихся веществ, 0^ ос^1. Соотношение (У.37)
предусматривает, что величина энергии активации уменьшается с воз-
растанием теплоты адсорбции, т. е. чем прочнее адсорбционная связь,
тем быстрее скорость реакции. Такое соотношение не может быть спра-
ведливым при всех изменениях величин теплот адсорбции, а лишь в
определенном их интервале.

В других случаях характер реакции может быть таков, что скорость
реакции будет возрастать с уменьшением прочности адсорбционной
связи. Такой случай возможен, когда скорость процесса определяется
скоростью разложения образовавшегося поверхностного соединения.
Тогда вместо соотношения (У.37) может быть справедливо соотноше-
ние:

Е{ = сопз* + Р у 2 Ч1\ (V. 38)

Если в реакции адсорбируется в основном одно вещество, а осталь-
ные компоненты не адсорбируются или адсорбируются значительно
слабее другого вещества, тогда

^—а^^ (У.39)
или

Е^=соп5^ + $^^. (У.40)

Соотношения (У.37)—(У.40) охватывают как частный случай соотно-
шения (111.154), (111.155), (111.160) и (111.161) для адсорбционных ста-
дий.

Таким образом, если величины характеристических теплот адсорб-
ции изменяются по закону, выражаемому уравнениями (У.ЗЗ)

то величины энергии активации, согласно соотношению линейности,
должны изменяться следующим образом:

Е ( 5 ) =-(Е) о—си|>(«) (У.41)
или

где (Е)о — часть Е(з)г не зависящая от 5. Как и в случае адсорбцион-
ных процессов, а+р=1, причем функцию 1)> («) можно представить
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в виде суммы:
1|3(5) = У]^ (5) + \'2'ф2(5) + ... . - (У.42а)

Учитывая соотношения (У.37) и (У.41), можно переписать уравне-
ние (У.31) следующим образом:

_ <Д).

V = Нпе
 к

(8) « (8) + . . . +аг|) (5)

(У.43)

и таким же путем из соотношений (V. 40) и (V. 42) получаем:
(Е),

V = Ь0е к

X

(8) + . . .-РТ|1 (5)

(V. 44)

Для перехода к кинетическим уравнениям необходимо задаться
определенным видом функций г|з(5) и конкретным механизмом про-
цесса.

4) Кинетические уравнения реакций,
идущих в области средних заполнений поверхности

Представим в общем виде реакцию (IV. 19)

V2А2 + . . .

идущую через стадии по схеме, аналогичной (IV. 45):

Ацгаз) = А1(адс),

V2А2(адс) )+ Т2В2(газ) + •

Т2В2(Газ)

Ацгаз) ,

А2(газ)>

(У.45)

1. Если скорость процесса определяется скоростью поверхностного
акта реакции, то в этом случае справедливы уравнения (У.43) или
(У.44). При адсорбции нескольких компонентов простейшее решение
может быть получено тогда, когда распределение на неоднородной по-
верхности катализатора одинаково по отношению ко всем компонентам,
с одними и теми же значениями постоянных. В таком случае из урав-
нений (У.42а) и (У.44) имеем для

V =. Г «т ив

*(•)
кт - (У.46)
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Этот случай отвечает протеканию процесса на квазиоднородной
поверхности. [398] и предположению, что чем прочнее образующееся
промежуточное поверхностное соединение, тем труднее оно разлагается.

Для равномерно-неоднородной поверхности из уравнений (111.71),
(111.73) и (У.ЗЗ) следует, что

1>(5)=— Се (У.47)

Уравнение (У.46) при подстановке в него равенства (У.48) преобра-
зуется в уравнение:

V =
Г 1 -«Ы

Ы„г' • • • Р?р1г • • • Р%Р% • • • \\ * ^

[^1+е-^а
(У.49)

(* и Аи
Интеграл в этом уравнении преобразуется в интеграл ] ^~~. — - , при

1 + У

подстановке е~13 (а/)0р/ = у [331]. Пределы интегрирования в нем для
/

области средних заполнений могут быть заменены на 0 и оо, так как

при 5 = 0 имеем (а/)„ р ^> 1 и е~'2 (а/)0р/ <^ 1 при 5 = 1 .

Как следует из теории Эйлеровых интегралов,

1 + у 5Ш ая
о

(при 0<а<1).
Поэтому из уравнений (У.49) и (У.50) получаем:

где
_(Д).

' *' КТ '

^ зт1 ая

и . . , ..... . 2' = У! + У,+ . • • (У.52а)

Так как в данном случае адсорбционное равновесие устанавливается
быстро, рх = Рд,, рг = РА„ • • • , откуда:

' V 1 V г р^1рУ2

-РъР В ; - (У.53)

Кинетическое уравнение (У.53) отвечает случаю, когда лимитирую-
щей стадией является поверхностный акт реакции, при одном и том
же законе распределения равномерно-неоднородной поверхности по
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всем компонентам реакции (т. 6.^,=^,= .. .— )̂, идущей в области сред-
них заполнений.

Аналогичное уравнение -получается и для экспоненциального рас-
пределения в случае, когда

о|) (5) = 1п (1 + тз)-^т. (У.54

Подстановка этого соотношения в уравнение (У.46) также дает воз-
можность преобразования в интеграл Эйлера для области средних за-
полнений:

1+ [2 («М](1+ЯИ Г"

где а' = а — 1/п.
Уравнения (У.46),, (У.54) и (У.55) также приводят к уравнению

(У.53) с заменой величин а на а' и / на тп:

„ = *№%... ям--- (У.56)
' '

^В частном случае, при — = 0, уравнение (У.56) переходит в уравнение

(У.53).
Если учесть обратную реакцию, т. е.

= Л^А! + V 2А 2 + . . . + ТА + Т2В2 + . . . , (У-57)

идущую по обращенной схеме (У.45):

А].(газ) =

+ • • • + ТхВ^газ) + Т2В2(газ) + • • • = (У.58)

2(адс) + • • •

= А1(газ),

то уравнениям (У.53) и (У.56) отвечает суммарное кинетическое урав-
нение:

со = у - V = - ̂  - ̂ ^ - . (У.59)
' а'2' ч '

Если функции распределения по каждому из компонентов различ-
ны, то кинетическое уравнение нельзя получить для области средних
заполнений в общем виде, а необходимо производить интегрирование
в каждом случае в зависимости от вида соответствующих функций.
При малой адсорбции компонентов реакции, по сравнению с адсорбци-
ей вещества АЬ из уравнения (У.56) получается:

V = *;рйр'рйра • • • , ог.ео)
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где /гг = (йг)„ (а^о г'а . Этот случай эквивалентен протеканию реакции

идущей по схеме:

1. А1(газ) = А1(адс)>

II. V1А1(адс) + ТхВкгаз) + Т2Вг(газ) + • • • = ТгВкгаз) + ТаВ2(газ) + . . . , ]

(У.62)

в которой лимитирующей является II стадия. Эта стадия в данной схеме
есть одновременно поверхностный акт реакции и десорбции (чем не исклю-
чается возможность наличия и более быстрых промежуточных стадий ад-
сорбции и десорбции продуктов реакции, адсорбирующихся значительно
меньше, чем Аг).

Уравнению (У.60) отвечает суммарное кинетическое уравнение, в кото-
ром отражено влияние обратной реакции:

^р<р<---
(О = V— V = ЙР&Р'Рв|Рв;! . - . — & В' *1 - (У-63)

Если один из продуктов реакции адсорбируется значительно больше
всех других компонентов (но в области средних заполнений поверхности),
то уравнение (У.56) переходит в уравнение

V = в- в'"" . (у.64)

В данном случае предположение об адсорбции только продукта реакции,
значительно превышающей адсорбцию других компонентов, эквивалентно
написанию уравнения реакции:

+ Т2В2 + . . . = V А + Т + г + • • • , (У-65)

идущей через стадии:

I- ТА + г2в2 + . . . = д^адс) + (У 66)

II. А1(адс) =

из которых I стадия является лимитирующей [при выполнении уравнения
(У.64)].

Эта стадия может рассматриваться одновременно, как адсорбция
и поверхностный акт реакции {следует также учесть то, что говорилось
0 схеме (У.62)].

Уравнению (У.64) отвечает суммарное кинетическое уравнение,
учитывающее обратную реакцию:

со = о _ о = 1 РйР"'-----%Рр'^У* . . . (У-67)
ра'ч{ А{ В{ В^

А1

2. Скорость процесса определяется скоростью адсорбции одного из
исходных веществ. В этом случае лимитирующей стадией является
1 стадия схемы (У.45) и скорость процесса может быть выражена со-

182



ответствующими уравнениями скорости адсорбции на неоднородных
поверхностях.

Для простейшего случая, когда функции распределения неоднород-
ной поверхности г|э(5) одинаковы для всех компонентов, из уравнения
(111.206) для области средних заполнений следует:

0^.68)
Г2(а/)оР/|

(для экспоненциального и равномерного распределений).
В случае преимущественной адсорбции вещества А\, т. е. при спра-

ведливости уравнения реакции (У.61) и схемы (У.62), когда лимити-
рующей является I стадия, уравнение (У.68) переходит в уравнение

" = ЙА,/Ъ°'- (У.69)

В уравнениях (У.68) и (У.69) величина РА, определяется условием
адсорбционно-химического равновесия в быстрых стадиях, которое вы-
разится для реакции (1У.19) следующим образом:

р '̂р '̂ ..рт!р"';

- К. (У.70)

Подставляя это выражение в (У.68) и учитывая, что рд2 = ?Аг и т. д.,
получим:

(V.?!)

В случае уравнения реакции (У.61) условие (У.70) переходит в сле-
дующее:

Лт̂ Г-= К. (У.72)

Из уравнений (У.69) и (У.72) получаем:

а' — а' —
р , V! р , VI

где

3. Скорость реакции определяется скоростью десорбции одного из
продуктов А!.

В данном случае скорость процесса может быть выражена соответ-
ствующими уравнениями скорости десорбции. Для простейшего случая
одинакового закона распределения неоднородной поверхности по всем
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компонентам, т. е. одинаковой функции г|>(5) из уравнения (111.201) в
области средних заполнений равномерно-неоднородной или экспонен-
циально-неоднородной поверхности получим:

/ ^п \ а
I ' ' (а/)оР/ I

V / '/

Величина р'х определяется из условия адсорбционно-химического равновесия

'V' V/ р^1рУ

2

' ^ ^ /С, (У.75)7-̂ 1 ПТ« ^^V1 Г»Уо 7 ^ Г

а остальные велияины рь р2, . . . , р2.... равны соответствующим парциаль-
ным давлениям (так как равновесие в остальных стадиях устанавливается
быстро). Отсюда:

V = /^ 22 ^ ^ . (У.76)
V О'

Уравнениям (У.71) и (У.76) отвечает суммарное кинетическое уравнение

Ч X - " Х X •••

При преимущественной адсорбции компонента А^ по сравнению с другими
(в области средних заполнений) уравнение (У.74) переходит, в соответ-
ствии с равенствами (111.179) и (111.189), в уравнение:

у = Ь'р. (У.78)

Условие адсорбционно-химического равновесия в данном случае выразит-
ся следующим образом:
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Из уравнений (У.78) и (У.79) получим:

рР'^.А' р'ъЛ,'

^
V = (У.80>

где

Уравнениям (У.73) и (У.80) отвечает суммарное кинетическое урав-
нение, при преимущественной адсорбции А! [т. е. реакции (У.61)]:

к к

4. Скорость процесса определяется скоростью взаимодействия ис-
ходных веществ с поверхностью катализатора, с образованием адсор-
бированного продукта реакции Аь Остальные компоненты адсорбиру-
ются значительно меньше, чем А!.

В данном случае справедливы уравнение реакции (У.65) и схема
(У.66). Из уравнения (У.65), с помощью выражения закона действую-
щих поверхностей для данного случая и его интегрирования по всей
поверхности (равномерно-неоднородной или экспоненциально-неодно-
родной) получаем: •

. V = ЬаР^^Р^>V...(р'1)-«'. (У.82)

Так как при этом р1=Рд, (поскольку адсорбционное равновесие во
I Г стадии схемы (У.66) устанавливается быстро), то:

А

(У.83)

эквивалентное уравнение (У.64).
5. Скорость процесса определяется скоростью десорбции продукта

реакции А1( образующегося сразу при взаимодействии исходных ве-
ществ с катализатором. Остальные компоненты адсорбируются слабо
по сравнению с А[.

Этот случай охватывается той же схемой (У.66), в которой -II стадия
является лимитирующей, и ему отвечает уравнение (У.80).

6. Скорость процесса определяется скоростью десорбции адсорби-
рованного исходного вещества при взаимодействии его с другими ис-
ходными веществами, вступающими в реакцию из газовой фазы. Этот
случай также охватывается схемой (У.62) и рассмотрен выше. Он ве-
дет к уравнению

V = Нр^Р^^Р^^^..., (У.84)

эквивалентному уравнению (У.60).
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В данном случае рд, = РА , и тогда:

V = ЬР (У.85)

Этот случай обратен случаю 4. Уравнениям (У.83) и (У.85) отвечает
•суммарное кинетическое уравнение

(0=0 — V =
, ,

- -/'/Г У /V

ра'
А,

(У.86)

7. В ходе процесса образуется промежуточное адсорбированное вещество
/(аде), которое разлагается при взаимодействии с другими исходными веще-
ствами. Этот случай отвечает схеме:

(У.87)I- ТА + Т2В2 + - . . = = /(аде) + Г Ж + ТЖ + • • • ,

•соответствующей общей реакции

+ Т2В2 + • • • + бгС1 + 62С2 + ... = г А + Ч А + •••, (У.88)

в которой вещества Вь В2, ... вступают в реакцию в I стадии, а веще-
ства С], С 2 . . . — во II стадии.

Если лимитирующей является I стадия схемы (У.87), то скорость про-
цесса выразится уравнением, аналогичным уравнению (У.82):

V = (У.89)

Величина Р! определится условием адсорбционно-химического равновесия
:во II, быстрой стадии:

Из уравнений (У.89) и (У.90) получаем:

(У.90)

(У.91)

•где (У.91а)

8. Если скорость процесса (У.88) определяется скоростью II стади
схемы (У.87), то тогда можно получить уравнение, аналогичное рассмот
ренным выше уравнениям (У.60) и (У.84):

V = Ьар^Р6

с\Рсг

2... (У.92)

Величина р/ здесь определится условием адсорбционно-химического
•равновесия I стадии:

(У.93)
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•откуда

V =

где /г = М:р'. (У.94а)

В схеме (У.87) II стадия — обращение I стадии (с другими вещества-
ми, реагирующими из газовой фазы), поэтому уравнениям (У.91) и (У.94)
отвечает суммарное кинетическое уравнение:

(У.95)

В рассмотренных уравнениях, применяя соотношение линейности,
мы предполагали, что чем прочнее образующиеся поверхностные сое-
динения,^ тем они труднее разлагаются. Эти уравнения могут быть ис-
пользованы для выражения скорости различных каталитических реак-
ций, примеры которых даны ниже.

5) Кинетические уравнения реакции А = В

В качестве примера рассмотрим кинетику простейшей реакции
А = В (например, изомеризации) в области средних заполнений поверх-
ности, представив эту реакцию идущей через стадии по схеме (1У.ЗО):

I. А(газ) = А(адс),

П Д, . — К, ,и. Л(адс) — О(адс))

III. В(аДС)= В(Газ) •

1. Скорость процесса определяется скоростью поверхностного акта
реакции {стадия II схемы (1У.ЗО)]. Для этого случая из уравнений
(У.53) или (У.56) имеем:

(У.96)

а с учетом обратной реакции, из уравнения (У.59) получаем:

_» „_ %(РА-рв/К)
и = V — V = . , а- - (У.97)

''

При адсорбции А значительно более сильной, чем адсорбция В, сле-
дует:

, (У.98)
А

а при адсорбции В, значительно превышающей адсорбцию А, получаем:

' 1?1'. (У.99)
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2. Лимитирующей стадией является адсорбция исходного вещества
[I стадия схемы (1У.ЗО)]. Из уравнения (У.68) следует:

(У.100)т-

Так как II и III стадии принимаются быстрыми, рв=Рв, а величина
РА определится условием адсорбционно-химического равновесия (1У.64):

Из уравнений (У.100) и (1У.64) получаем, в соответствии с общим
уравнением (У.71):.

где

'
Уравнение (У.101) отвечает также случаю, когда продукт В адсор-

бируется значительно меньше, чем А. При этом лишь изменяется вы-
ражение для константы Ъ:

Последний случай эквивалентен протеканию реакции по схеме (1У.68):

А - А(газ) — А(адс),

II. А(адс) = В(газ) ,

если лимитирующей является по-прежнему I стадия.
3. Скорость процесса определяется скоростью десорбции продук-

та В. В этом случае из уравнения (У.74) имеем:

0 = й* _ рв (У.102)
' '

Учитывая, что здесь рд = РА, а рв определяется условием адсорбцион-
но-химического равновесия (1У.83):

РВ ^
р~А-к>

получаем, в соответствии с уравнением (У.76):

(УЛОЗ)
где

6 == Ьа [(аА)0 + (ав)0 /С]р'. (V. 104)

Если исходное вещество А адсорбируется значительно слабее продук-
та В, то остается справедливым уравнение (УЛОЗ), а уравнение (У.104)
переходит в уравнение:

л и' /~ \Р'^Р' А7 1ПСХк = к<дав)о А • (УЛио;
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Данный случай эквивалентен случаю протекания реакции по схеме
(1У.89):

I. А(газ) = В(адс),

И- В(адс) =8 (Газ),

в которой лимитирующей является II стадия.
Уравнениям (У.99) и (У.103) отвечает суммарное кинетическое

уравнение, соответствующее лимитирующим стадиям адсорбции исход-
ного вещества (в прямом направлении) и его десорбции (в обратном
направлении), в согласии с уравнением (У.81):

ш = Ь— Ц, -- ЙРЦ'. (V. 106)

( 4. Если остается справедливой написанная выше схема (1У.89), но
лимитирующей стадией будет стадия I (адсорбция исходного вещества
с образованием адсорбированного продукта В), из уравнения (У.82)
имеем: . . . . . . . .

у = и>ва'- (У.107)

Так как в данном случае рв = РБ, то из этого уравнения вытекает
уравнение (У.101). К нему же можно прийти от уравнения (У.96), так как
в схеме (IV. 89) стадия I является одновременно и адсорбцией и поверхно-
стным актом реакции. Тогда, учитывая, что (аА)0 ~ 0, вновь получаем урав-
нение (У.101).

5. Скорость процесса определяется скоростью II стадии схемы (1У.68)
(см. случай 2), т. е. десорбцией адсорбированного исходного вещества
с одновременным его превращением в продукт В. В этом случае от урав-
нения (У.84) мы вновь приходим к уравнению (У.103), в котором констан-
та & определится выражением

й = /г;(аА)-«'. (У.108)

Это же уравнение получается также непосредственно из уравнения (У.106).
, 6. Реакция протекает с образованием промежуточного адсорбирован-

юго вещества /(адс) по схеме:Г
'(аде) ~ (газ)-

Этот случай подобен рассмотренным выше. Если скорость реакции опре-
деляется скоростью I стадии схемы (У.109), то от уравнения (У.91)
приходим к уравнению (У.99), а если лимитирующей стадией являет-
ся II стадия схемы (У.109), то из уравнения (У.94) получаем уравнения
(У.103) и (У.98).

Рассмотренные здесь кинетические уравнения реакции А = В | иллю-
стрируют применимость приведенных выше общих уравнений.

Условием применимости этих уравнений являются справедливость
соответствующих исходных предпосылок, т. е. протекание реакции
А = В в области средних заполнений равномерно-неоднородной или эк-
споненциально-неоднородной поверхности, преимущественная адсорбция
одного компонента или одинаковая величина изменения адсорбции обо-
их компонентов на разных участках поверхности, выполнимость соот-
ношения линейности.
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6) Кинетические уравнения реакций в области средних заполнений
поверхности в случае адсорбции с диссоциацией

Более сложным является случай, когда адсорбция компонентов
реакции сопровождается их диссоциацией на гь г2,... частиц.

Будем считать, что элементарная реакция протекает на г местах
поверхности, на которых адсорбировано гг частиц, образовавшихся при
адсорбции А!, г2 частиц, образовавшихся при адсорбции А2, и т. д. Сте-
пени заполнения данной группы мест веществами А;, А2 и т. д. выразят-
ся следующим образом:

а >
А, =

(У.111)

(У.112)

Вероятность а0 того, что данная группа мест будет свободной, равна:

ст0 = —1- . (У.113)

Скорость реакции на данной группе мест можно выразить на основа-
нии закона действующих поверхностей следующим образом:

дш ~ Ьг (а^1 (о2}
г^г... (сГо)У' ' Р&Ръ', • • • ^5'Лз"... й&^ (V. 114)

(Аг/у/ --= г^1 + г%\1 + •••— г-^1 — г 2 У 2 . . . , если Аг/Уу > 0).

Учитывая равенства (У.110) и (У.113), имеем

& (у.115)

(так как скорость реакции можно считать пропорциональной интервалу
сЫ«' . . . Й5(Л>). Слагаемое Агу-Уу входит в показатель степени, если оно боль-
ше нуля.

Соотношение линейности в данном случае, на основании уравнений
(У.37), (У.38) (111.160) и (111.161), можно выразить следующим образом:

(V. 1 16)

(УЛ17)

(.ц = соп81 - -7-Г—2 Ы/ + -г ̂  (?А> + . . - 1 ,
I- Г1 г* г, ^

...]
.|

- - ( < 7 А . / -т-
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Если учесть равенства (У.ЗЗ), то вместо уравнений (У.116) и (У.117)
можно написать:

ИЛИ

,и = (Е\ -- ^ (-1- ̂  ФА, («') + 7- 2 4>д2 (*"
Г \Г1 Г, Г* Гг

М = (Е\ + 4- (т-2 Ч>А,(*') + т-2 Н>А.(О
Г \ Г> • Г1 '" Г2

(V. 1

(V.!

[величины (<7/)0 входят в ^0].
Суммарная скорость процесса на всей поверхности выразится уравне-

ниями, аналогичными уравнениям (У.43) и (У.45):

V = - - • X

(5") , . .1

о (г) о

I I '' \
. +дг;- V^• (У.120)

И

VI*. (5') Ч- \',1Ы5") + ... - -7- Г*1

-о (г) о
Гу V^•

. (У.121)

Эти выражения позволяют перейти к кинетическим уравнениям, вид
которых определяется конкретным механизмом процесса и характером
неоднородности поверхности, аналогично тому, как было рассмотрено
выше. В простейших случаях интегралы, входящие в уравнения, могут
быть преобразованы в соответствующие Эйлеровы интегралы.

Так, скорости реакции на равномерно-неоднородной поверхности в
случае одинаковых изменений величин теплот адсорбции всех компо-
нентов при переходе от одних мест поверхности к другим соответствует
уравнение, аналогичное уравнению (У.49) :

V =
(Е)„
кт

X

1\ . . . х

14-е-
(У.122)

(величина / здесь характеризует интервал изменения значений теплот
адсорбции, отнесенных к образующимся при адсорбции частицам).

Уравнение (У.122) приводит к кинетическим уравнениям, аналогич-
ным данным выше.
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1. Скорость процесса определяется скоростью поверхностного акта
реакции. Для этого случая из уравнения (У.122) получаем уравнение:

^пV г

• • •

где

„

Это уравнение с учетом обратной реакции запишется следующим образом

со = ----- - --- ^— !_ -- — - . (У.125)
а у •

Для экспоненциально-неоднородной поверхности справедливы те же.
уравнения с заменой постоянной / на т/г.

Как видно, уравнение (У.123) аналогично уравнению (У-53), но
отличается тем, что слагаемые в знаменателе входят в степенях 1/г;-.
При преимущественной адсорбции одного вещества из уравнения
(У.123) получается уравнение (У.60). Это показывает, что в области
средних заполнений поверхности диссоциация при адсорбции реаги-
рующих молекул может и не влиять на форму кинетического уравне-
ния.

Аналогичным путем из уравнений (У.122) и (У.123) может быть
получено и уравнение (У.64).

2. Скорость процесса определяется скоростью адсорбции одного из
исходных веществ. В этом случае следует исходить из соответствую-
щих уравнений кинетики адсорбции смесей, которые в области средних
заполнений будут аналогичны уравнениям кинетики адсорбции без

диссоциации.
Из уравнения (111.206) для этого случая следует уравнение, анало-

гичное уравнению (У.71):

т [г Г Г •••* Г

(«1Г1 А/ А- в; в-

V */Ъ\1
А

(У.126)

При преимущественной адсорбции одного компонента уравнение
•(У.126) переходит в уравнение (У.73).

3. Скорость процесса определяется скоростью десорбции одного из
продуктов реакции. Для этого случая мы получаем уравнение, анало-
гичное уравнению (У.76):
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V =

х

V /г'\'' *1''/
* * * рТ2/

в: в:

а'г'

(У.127)

Суммарное уравнение, учитывающее скорость прямой и обратной
реакций выразится на основании Уравнений (V. 126) и (V. 127), анало-
гично уравнению (У.77): !

со =

(У.128)

Преимущественная адсорбция компонента А] по сравнению с Дру-
гими веществами приводит от уравнения (У.127) к уравнению (У.80).

Аналогичным путем получаются уравнения (У.83), (У.85), (У.91) и
(У.94) — для случаев, соответствующих тем, которые ведут к указан-
ным уравнениям в отсутствие диссоциации.

Таким образом, диссоциация адсорбированных молекул не влияет
на форму кинетических уравнений пр-и протекании реакции в области
средних заполнений равномерно-неоднородной и экспоненциально-не-
однородной поверхности, если адсорбирующиеся вещества диссоцииру-
ют на одинаковое число частиц или при преимущественной адсорбции
одного вещества.

7) Кинетические уравнения при адсорбции смеси,
занимающей в сумме почти всю поверхность катализатора

Рассматривая кинетические уравнения процессов, в ходе которых
происходит адсорбция нескольких веществ, мы ограничивались случаем
квазиоднородности, т. е. принимали, что изменения величин характе-
ристических теплот адсорбции при переходе от одних участков поверх-
ности катализатора ,к другим оказываются одинаковыми для разных
компонентов реакции. Это означало выполнение условия (У.34) для
всех адсорбирующихся компонентов. Такое условие приводит к уравне-
ниям, содержащим выражения с показателями степени а' или р' при
протекании реакции в области средних заполнений, и к выражениям,
совпадающим по форме с уравнениями для идеального адсорбирован-
ного слоя з области малых и больших заполнений поверхности катали-
затора. Отказавшись здесь от такого предположения, будем считать,
что

(а^К^^Р \ ' ' Р •/ ' '. . . р^г^р^'

)Ф... " , (У.129)
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Далный случай решается просто, если считать, что адсорбируются-
два компонента в области средних заполнений, но в сумме они покры-
вают почти всю поверхность катализатора. Последнее возможно, если1

оба компонента хотя и адсорбируются со средней силой, но адсорбци-
онная способность одного больше, чем другого. Тогда участки со сред-
ней адсорбционной способностью могут быть практически полностью-
покрыты обоими компонентами, участки с большой адсорбционной спо-
собностью покрываются почти полностью уже при адсорбции одного
вещества в области средних заполнений, участки с малой адсорбцион-
ной способностью могут частично докрываться более сильно адсорби-
рующимся компонентом. Вследствие неравенства (У.129) возможно, что-
на участках с наибольшей адсорбционной способностью отношение
(«1)0 Р\ ,- ,(аТ ~о~ будет очень велико, а на участках с наименьшей адсорбци-
онной способностью отношение

, ч , ч

("1)1 Р! _ (%)() Р1
Ра (аг)о Рз

окажется очень мало, если е кт <^ 1 для 5 = 1. Поэтому в рас-
сматриваемой области приведенные отношения могут быть приближенно
заменены на 0 и «э.

Рассмотрим такой случай для, обоих наиболее распространенных
распределений — равномерного и экспоненциального, приводящих к
одинаковым по форме кинетическим зависимостям.

1. Адсорбируются одно из исходных веществ и один из продуктов
реакции.

а) Если скорость процесса определяется скоростью поверхност-
ного акта реакции:

;+..., (У.130)

то из уравнения (У.44) следует:
I аф!(5)

(^)о п КТ л

(аОоЛРЙ^РЙ*1 • • • \V =
*.(1) *
** Л + (а()0е

Последнее можно преобразовать:

кт
Ы*. Л.р '̂р^ . . . С -- '- - * --- (V. 132)
а ) о р' 0 *>(5)-*(5)'(а;)о р'

' (а;). Р(

Для равномерно-неоднородной поверхности

поэтому

(Е)0

(У.133)
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Преобразуя интеграл в уравнении (У.133) в эйлеров интеграл и прибли-
женно заменяя его пределы на 0 и оо, приходим к следующему уравнению:

V =• (У.134)

где

РА (У.135)

Так как в данном случае скорость установления адсорбционного рав-
новесия велика, рг = Рд^ р'г = Р ,, откуда:

V = (У.136)

Величина и в уравнении (У.136) определяется значением постоянных
в уравнении (V. 134).

Уравнению (У.136) отвечает суммарное кинетическое уравнение с уче-
том обратной реакции:

0>>,)а, ^М ^

А- в- в-
(У.137)

А:

Уравнение кинетики реакции А = В в этом случае выразится следующим
образом:

/V, Ь А (, В / Л т 1 по\
Ш — К рР4 рО, • Ч У ' * °°/

Если реакция (У.130) протекает так, что при адсорбции компонентов
А! и Ах происходит их диссоциация, соответственно на гг и г[ частиц, то
тогда будет справедливо уравнение

Г 0 01 Ор1 в, В2 . . . ^ _ . ̂  ^ .
(У.139)

Уравнение (У.139) тем же путем, что и выше, преобразуется в уравнение:

V =

1 +

(У.140)
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от которого можно перейти к уравнению:

V = (У.141)

где

а
*
 =
 «А-АЛ (У.142)

Учитывая, что = РА,, р!=Р
У>
., окончательно получаем:

•"-,

(У.143)

где

(У.144)

Как видно, уравнение (У.143) отличается от соответствующего ему
уравнения (У.136) тем, что второй адсорбирующийся компонент вхо-
дит в степени, содержащей дополнительно множитель г\1г\. Такое же
различие может быть и в других случаях.

Суммарное уравнение с учетом обратной реакции, эквивалентное
уравнению (У.137), будет иметь вид:

В' В'

р\, V,

А,

(У.145)

б) Если скорость ^процесса определяется скоростью адсорбции ис-
ходного вещества А], общее уравнение кинетики реакции запишется с
помощью соотношения (У.41) следующим образом:

__
V —

_(в>. » 2И2
«Гр I е Д5

или

(У.146)

У =

«Г

(У.147)
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Отсюда, для равномерного распределения, таким же путем получается
уравнение, аналогичное уравнению (111.210):

где

а1==

 а/1~^ (У.148а)

и

ь-тЬ7' (УЛ48б)
'1 '1

Остальные стадии, кроме адсорбции, идут быстро, поэтому р1 = Р '> ,
А1

а величина рх определяется условием адсорбционно-химического равновесия
(У.70). Подставляя их значения в уравнение (У.148), получаем:

' у = * ^ Рл^Г^вГ1^- у ; (уд49)

'̂д;1 рв;' рв' 2

где

зша.я ( ^ - ( а ^ .

При экспоненциальном распределении здесь, -как и далее, аг заменяется
на а — 1/л и рх на р + 1/п, постоянные /" и ^' на тп и /п'п'.

В уравнении (У.149) р^>><а'+Р«) = р^А'«, так как ах + ̂  = 1.

Если при адсорбции оба компонента диссоциируют на г\ и гг частиц, то
в данном случае получаем уравнение:

р рО^ЛЧ ра*т2М

V = Ь - -±^ - -^ - ̂  - , (У.150)
рК/г.ХаЧ-Р'/ч/г;) а'т.'/г, ц '̂/г,

А; в; в;
которое эквивалентно уравнению (У.149).

в) Если лимитирующей стадией является десорбция продукта А',,
тогда справедливо уравнение, вытекающее из уравнения (У.44):

е КТ

КТ

Оно преобразуется в уравнение

! а^(5)— ф,(5)

е ^ йв -- <У.1Б2)

из которого, в соответствии с уравнением (111.211) для равномерно-неодно-
родной поверхности, получается:
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Подстановка в него рг — Р^1 и р' из условия адсорбционно-химическо-
го равновесия (У. 79) приводит к следующему:

(У.154)

в; в;

где
Р'а; )0' „

81пр-я (/-о (ч3

(в уравнении (У.154)' множитель Рд»7^ сокращается в числителе и

в знаменателе).
Для экспоненциального распределения неоднородной поверхности

справедливы те же уравнения с указанной выше заменой множителей в
постоянных.

В уравнение (У.154) не входит РА, вследствие того, что оно сокра-
щается при замене р\ и р\ на соответствующие им выражения. Это
означает, что в данном частном случае скорость десорбции пр,и больших
заполнениях постоянна и скорость реакции зависит от соотношений пар-
циальных давлений неадсорбирующихся или слабо адсорбирующихся
веществ.

Уравнениям (У.149) и (V. 1 54) " отвечает суммарное уравнение ско-
рости реакции, лимитируемой в прямом направлении адсорбцией, и в
обратном — десорбцией:

рР.̂ м Р,ТГ;ЛЧ

т УГ1МРвГгМ- • • г в; Л; •••
^и ' ~ ^ ' - • (УЛ55)

Так, для реакции А = В из уравнения (У.155) следует:

ш=Л^-^ (У.156)
в

Для случая адсорбции О'боих компонентов с диссоциацией на г\ и г\
частиц уравнению (У.154) эквивалентно уравнение

(У.157)

а уравнениям (У.150) и (У.157) отвечает суммарное кинетическое
уравнение:

р 2
А1* В,' . Б! В2 ' ' '

В

(У.158)
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2. Образуется адсорбирующееся со средней силой промежуточное веще-
ство / (в области средних заполнений поверхности), а также продукт А'
:в реакции:

Т^! + Т2В2 + . . . + 6А + о2С2 =

= ;̂А; + т;в; + ... + г;в; + ... + б;с; + б;с;4-..., (У.159)

которая может протекать по схеме:

I. ГхВцгаз) + Г2В2(га3) + . . . = /(адо + т;В;(газ) + Т^В ,̂ + . . .

Н. /(адс) + ^Сцгаз) + 32С2(Газ) + • • . = \А1<адс) + б!С1(газ) + *2Са(газ) + ' ' '

А'1 г а з, (У.160)

а) Лимитирующей является I стадия, тогда скорость реакции выра-
зится уравнением, аналогичным уравнению (У.146):

(а,)„р1е~кГ + (а'1)0р[е~кГ

•откуда
/ь ^ (п \а-~ач}*^р~(2
* )о(я/)в - РВ'РВ'"-- . (У.162)

япа,я

Подставляя и{ =РV1 и р, из условия адсорбционно-химического равно-

весия II и III стадий

V' 6' 6'
0 1 О 1 О 2А; с', с; • : •

V = *> (у-163)

получаем уравнение
рV1 р^2 0016100162

0 = и

 ръ ̂  • • -рс. ^сг ... ^ (У164)

р\-,'(аН-Р,) а.в^ ^в.,
А; с; .с; •••

Как видно, это уравнение отличается от уравнения (У.91), соответ-
ствующего аналогичному случаю (отличающегося слабой адсорбцией
А',).

Скорость реакции в обратном направлении должна определяться
скоростью обращенной стадии I, т. е. десорбцией промежуточного ве-
щества / при взаимодействии с В/, В2'... и образованием Вь В2... Этому
случаю отвечает уравнение, аналогичное уравнению (У.94), так как
III стадия схемы (У.160) является быстрой. Поэтому суммарное кине-
тическое уравнение выразится следующим образом:

д л Р*\РЧ( рр|,в«/>";*•'
пV1пV2 00101 па1О2 В В С С " ' *

-> Р " - Р Р • • • " " - С °

<й =/г
О*.' р"'6.' р0"6*'
А' с' с!
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При диссоциации адсорбированных молекул Ах' на г[ частиц, вместо
уравнений (У.164) и (У.165) будут справедливы уравнения:

А, С, С.

и'6*(1 — Л/г'\ V' V' Д*А а*А
Р 1Р ^ 1/Л1'рТ1 рТ2 рР б,пР б2

рТ1р1-2 ра*в!ра*б2 , ^., В В' ' ' г-' г-' "'
*- г рв/вг- • -рс. ^с2 • • • Г А1 _ ' • с' с^

(В = У — У = « - 2 -- к — : - ̂  — Г«7 - '
^(аЧ-р'/гр ̂ ,0'в; ра*в2' ^С, РС2 ' ' '

А' с; с;

(У.167)

б) Скорость процесса определяется скоростью II стадии схемы (V. 160).
Здесь должно быть справедливо уравнение, аналогичное уравнению

(У.134):
1Ъ \ ТТ 1п \Р1пР'рв1пв2

= (^) 0я а /) о Р /Я сЯ с

Р ' ' 1

V *

В данном случае р( = Р \ , а р/ определяется условием адсорбционно-
А1

химического равновесия (У.93), откуда:

рУ1Р1рТ2(31 пй1П&1

0 = ь^^ъ^^ЪЛ,^ (у|69)

Обращение II стадии схемы (У.160) приводит к уравнению обратной
реакции. Суммарное уравнение напишется следующим образом:

г;а, г/а, тг/а, рв,'р
в.'• ' • • • •

Если продукт А! диссоциирует в адсорбированном состоянии на г'г ча-
стиц, то вместо уравнений (У.169) и (У.170) получатся уравнения

(У.172)

200



в) Скорость процесса определяется скоростью III стадии схемы (V. 160).
В этом случае скорость процесса выразится уравнением, аналогичным

уравнению (У.153):

0= Г. ' ° ' в в . (У.173)
(// — / ) ЗШ [$! Я (а, ) Р]

Подставляя в него значения р[ и р/ из условий адсорбционно-химических
равновесий (У.93) и

.'8 ' = /Сп, (У-174)
Р/Я^....

получаем уравнение:

у = и -̂ ——— -̂ ., (У. 175)

где

Уравнение обратной реакции отвечает случаю, когда лимитирующей
стадией является обращенная стадия III (т. е. адсорбция вещества А!').
Из уравнения (У.148) и условий (У.163) и (У.93) вытекают уравнения:

рт. пт. - па.а.рб.а. - -
Б! Ва ' ' ' С1 С2 ' • '

с' . (У.177)

Адсорбции продукта .Аь с диссоциацией на г( частиц отвечает урав-
нение:

С СС С-

"л;
(У.178)

3. Адсорбируются 'два исходных вещества, Ах и А2 в реакции:

+ V2А2 + гА + Т2В2 + . . . = Г& + ТгВа + . . . ' , (У.179)
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«которая может протекать по схеме:

1. А1(Газ) = А1(адс),

11. А2(газ) = А2(адС),

III. у,А.

+ ТаВ2(газ) + • • •

(У.180)

а) Скорость реакции определяется скоростью I стадии. Этому отвечает
уравнение, аналогичное уравнению (У.148):

V = — (У.181)

Подставляя в него р2 = Яд1/1*1 и р1 из условия адсорбционно-химического
равновесия (У.70), получаем уравнение, аналогичное уравнению (У.149):

(У.182)

Если при адсорбции Ах и А2 они диссоциируют на г1 и г2 частиц, то
:вместо уравнения (V. 182) справедливо эквивалентное ему уравнение:

(У.183)

б) Скорость реакции определяется скоростью III стадии схемы (У.180).
При этом должно быть справедливо уравнение, вытекающее из уравнения
<У.44):

КГ

. (У.184)

Отсюда, делая те же предположения, что и выше, приходим к урав-
нению:

где
(УЛ85)

(У.186)

1 * 2 (/ / )

Реакцию (У.179) в обратном направлении:

Т1В1 + г*Ва + . . . = у !̂ + V2А2 + ТгВх + (У.187)
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можно представить идущей по схеме:

1 I- ТА (газ) + Т2В2(газ) + . . . = = V! А1(адс)

(У.188)

II. А1(адС) = А]1(Газ)>

III. А2(аДС) = А2(газ).

Эта схема является обращением схемы (У.180). Тогда, если скорость
процесса определяется скоростью I стадии схемы (У.188), должно быть
справедливо уравнение:

(У.189)

Суммарная скорость процесса, на основании уравнений (У.185) и (У.189)
для прямой и обратной реакции, выразится уравнением:

(У.190)

а при диссоциации адсорбированных молекул Ах и А2 на г1 и г2 частиц —
уравнением:

"V ' Т '

со = »:-«:'р*<«:-^^-> Р Р _; Ч р в ; - - - (УЛ91)

Если же скорость процесса (V. 187) определяется скоростью II стадии
[схема (V. 188)], то этому отвечает уравнение, аналогичное уравнению (У.153):

У192)

откуда, так как р2 = Р^1 и рг определяется условием адсорбционно-хи-
мического равновесия (У.70), получаем:

Из уравнений (V. 182) и (У.193) получается суммарное кинетическое урав-
нение, учитывающее скорости реакции в прямом и обратном направлениях:

(У.194)
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Аналогичным образом при диссоциации Аг и А2 на г1 и г2 частиц
имеем суммарное уравнение:

(V. 195)

Как указывалось, все приведенные выражения справедливы для '
равномерного и экспоненциального распределений неоднородной по-
верхности, в последнем случае — с заменой величин а на а — 1/п, р на
р + 1/п и / на тп.

3. Особенности кинетики реакций на неоднородных поверхностях

В предыдущем параграфе получен ряд уравнений для разных слу-
чаев кинетики реакций, различающихся механизмом, адсорбционной
способностью компонентов, областью протекания и характером проме-
жуточных поверхностных соединений.

Существенным отличием этих уравнений от соответствующих урав-
нений кинетики реакций в идеальных адсорбированных слоях является
наличие выражений с дробными показателями степени, обусловленных
спецификой протекания реакций на неоднородных поверхностях.

Теория процессов на неоднородных поверхностях [331, 422] впер-
вые вскрыла смысл этих дробных показателей. Как видно из приведен-
ных уравнений, в показатели степеней кинетических уравнений входят
константы из соотношения линейности а и р , являющиеся, как прави-
ло, дробными величинами (0<а<1 и 0<р<1; <Х+'Р=1). В общем слу-
чае в показатель степеней входят более сложные выражения, содер-
жащие и величину 1/п — показатель степени изотермы Фрейндлиха, а
именно а'=а — 1/п и р'=<р + 1/п [422]. Если распределение неоднород-
ной поверхности равномерно, то 1//г = 0 и а'=а, Р'=р. Поэтому в даль-
нейшем можно рассматривать величины показателей степеней содер-
жащими в общем случае множители «' и р'.

Предполагается [422], что изменение величин показателей степеней
в зависимости от генезиса катализатора, промотирования, спекания
может быть обусловлено влиянием этих факторов на величины 1/п, при
сохранении неизменными коэффициентов а и р .

На последнее указывает то, что в самых разных реакциях коэффи-
циенты а' и р' очень часто оказываются близкими к 0,5, а для одной и
той же реакции происходят изменения общего показателя степени в
кинетическом уравнении, в зависимости от генезиса и природы ката-
лизатора.

Не исключена возможность и того, что в некоторых случаях в пока-
зателе степени а' величина а равна нулю, т. е. а'=1/п. Как указывалось
в главе III, это означает независимость величины энергии активации
от места поверхности катализатора. Изменение энергии активации об-
ратного процесса (например, десорбции) тогда должно быть таково
же, как и изменение теплового эффекта (так как Р=1).

Таким образом, дробные показатели степеней кинетических урав-
нений, с точки зрения теории процессов на неоднородных поверхностях,
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возникают при протекании реакций в области средних заполнений по-
верхности катализатора, в первую очередь вследствие того, что изме-
нение энергии активации при переходе от одного места поверхности к
другому составляет некоторую долю а или р от изменения теплового
эффекта лимитирующей стадии.

Итак, кинетические зависимости реакций на неоднородных поверх-
ностях отвечают определенному характеру адсорбционного равновесия,
что вытекает, из соответствующих выражений изотерм адсорбции и со-
отношения линейности.

Следовательно, кинетические закономерности каталитических реак-.
ций на неоднородных поверхностях определяются не только механиз- ;
мом процесса, относительной.адсорбируемостью компонентов и степенью \
покрытия поверхности, но и характером распределения неоднородной
поверхности по теплотам адсорбции и энергиям активации. >

В зависимости от характера распределения неоднородной поверхно-
сти могут быть и разные кинетические закономерности. Поэтому возни-
кает вопрос: какие законы распределения неоднородной поверхности
могут вести к кинетическим уравнениям, содержащим выражения с
дробными показателями степеней [422].

В работе [422] было показано, что при наличии соотношений линей-
ности дробные показатели отвечают только случаям равномерного и
экспоненциального распределений (111.71), (111.93) и (111.107). Таким
распределениям соответствуют логарифмическая, степенная и отрица-
тельно-степенная изотермы адсорбции. Никакие другие распределения
при наличии соотношения линейности не могут приводить к выраже-
ниям, содержащим дробные показатели степени. Поэтому факт выпол-
нения кинетических уравнений с дробными показателями степеней, с
точки зрения теории процессов на неоднородных поверхностях, мо-
жет сам по себе указывать на возможный характер распределения.
Кроме того, существенно, что наличие кинетических уравнений с
дробными степенями может также указывать на протекание реакции
з области средних заполнений поверхности (по каждому компоненту).
Однако отсутствие дробных показателей степени еще не означает
протекание реакции в других областях заполнений поверхности и не
указывает на выполнение условий идеального адсорбированного
слоя.

Еще одно существенное- различие кинетики реакции в идеальном
адсорбированном слое и на неоднородной поверхности относится к фор-
ме зависимостей для процессов, в которых происходит диссоциация ад-
сорбированных молекул. Такая диссоциация изменяет форму кинети-
ческих уравнений реакций в идеальном адсорбированном слое, но не
изменяет их в случае реакций, идущих в области средних заполнений
неоднородной поверхности, если все адсорбированные молекулы дис-
социированы аналогичным образом или если происходит преимущест-
венная адсорбция одного компонента (с диссоциацией).

Кинетические уравнения реакций на неоднородных поверхностях по
характеру зависимости (наличие или отсутствие торможения продук-
тами реакции, несколько слагаемых в знаменателе и т. д.) в некоторых
случаях близки к уравнениям для идеального адсорбированного слоя
при том же механизме процесса. Такое сходство, например, наблюдает-
ся для кинетических уравнений процесса, скорость которого опреде-
ляется скоростью поверхностного акта реакции. Существенным отличи-
ем при этом является появление показателя степени а' и Р' в уравнении
реакции на неоднородной поверхности (в области средних заполнений
поверхности катализатора).

Для реакций на неоднородной поверхности катализатора, при ад-
сорбции одного, а в ряде случаев двух компонентов, при наличии опре-
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деленной лимитирующей стадии, знаменатель кинетического уравнения
может представлять собой произведение нескольких сомножителей,
а не многочлен, как в случае реакции в идеальных адсорбированных
слоях.

Рассмотрим в связи с этим, в каких случаях, при каком механизме
процесса в кинетические уравнения реакций на неоднородных поверх-
ностях должны входить в качестве постоянных величины адсорбцион-
ных коэффициентов.

Выясним, прежде всего, когда величины адсорбционных коэффициентов
входят в уравнение таким образом, что могут быть раздельно вычислены.
Так же, как и для реакций в идеальных адсорбированных слоях, величи-
ны адсорбционных коэффициентов могут входить в знаменатель кинети-
ческого уравнения в виде суммы 2(а/)0Р/- или (1 -+- 2(а/)0Р/) (случай,
когда величины адсорбционных коэффициентов входят в уравнение в
виде сомножителей с другими постоянными, мы специально не рассмат-
риваем).

Сумма 2 (а/)0 Р/ может появиться в знаменателе уравнений кинетики
реакций в области насыщений, когда адсорбируется несколько веществ и
характер распределения неоднородной поверхности одинаков для всех компо-
нентов (случай квазиоднородности поверхности) [398].

Как видно из уравнения (У.35), этому случаю отвечает форма уравне-
ний, аналогичных уравнениям для идеальных адсорбированных слоев. Однако
константы скорости здесь могут включать в себя множители, зависящие
от функции распределения неоднородности поверхности:

Как уже отмечалось, в области насыщений, как и в области Генри,
формально различие между кинетикой реакции в идеальных и реальных
адсорбированных слоях становится неощутимым.

При выполнении условия квазиоднородности, когда скорость процесса
лимитируется скоростью поверхностного акта реакции в области средних
заполнений, в знаменателе уравнения, появляется выражение [2(аД,Р/1а/.
Таким образом, в отличие от кинетических уравнений для идеального
адсорбированного слоя здесь уже в области средних заполнений поверхно-
сти (а не в области насыщений) появляется сумма [2 (а/)„ Р/]а' (в области
насыщений можно условно считать а' = 1). В уравнение для идеально ад-
сорбированного слоя при тех же условиях в знаменатель войдет сумма

Если скорость процесса определяется скоростью адсорбции или десорбции
одного из компонентов реакции при таком же условии квазиоднородности, сум-
ма [2 (а/)0Р/]а/ или [2(а/)„Р/]р' появляется в знаменателе уравнения, когда
данный компонент, участвующий в лимитирующей стадии, адсорбируется
слабо, а остальные — со средней силой. Однако во всех этих случаях суще-
ственно, что величины а/ здесь относятся к местам поверхности с наиболь-
шей адсорбционной способностью.

В других случаях уравнения содержат в знаменателе только
один член или, при наличии нескольких слагаемых, постоянные в зна-
менателе могут оказаться более сложными выражениями, содержащи-
ми также величины констант скоростей стадий и их отношения.
Так, например, в работе А. А. Баландина и автора [488] были рас-
смотрены постоянные в кинетическом уравнении дегидрирования спир-
тов на квазиоднородной поверхности катализатора. В области боль-
ших заполнений кинетическое уравнение выражается следующим
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образом:

« = ? °- , (У.195а>

где Р\ и Р2— парциальные давления соответственно спирта и альдегида
или кетона, адсорбционный коэффициент которого на участках с наи-
большей адсорбционной способностью равен (аг)о, подынтегральное вы-
ражение зависит от характера неоднородности поверхности катализатора,
0\ и Оц — постоянные из соотношения линейности для I и II стадий.

Таким образом, из разных случаев кинетических уравнений, совпа-
дающих по форме, лишь в некоторых из них постоянные в знаменателе
могут рассматриваться как адсорбционные коэффициенты. Данные
случаи отвечают определенному механизму процесса, определенной
области заполнений поверхности и определенному характеру распре-
деления неоднородной поверхности.

Как видно, кинетические зависимости реакций на неоднородных по-
верхностях имеют существенные отличия от закономерностей реакций
в идеальных адсорбированных слоях. Некоторые общие черты их сле-
дующие:

а) выполнимость закона действующих поверхностей — для всей по-
верхности в одном случае и для группы мест поверхности, энергия ак-
тивации на которых различается не более, чем на йЕ,— в другом случае;

б) соответствие данного соотношения скоростей стадий процесса
нескольким разным кинетическим уравнениям в зависимости от обла-
сти заполнений поверхности, относительной адсорбируемое™ компонен-
тов, характера распределения неоднородности и соответствие одного-
уравнения— разным механизмам процесса;

в) возможность торможения реакции продуктом, не адсорбирую-
щимся на катализаторе [см., например, уравнения (У.91), (У.126),
(У.127), (У.154), (У.157), (У.175), (У.176), (У.182) и др.].

Последнее обусловлено стадийным протеканием процесса и уста-
новлением адсорбционно-химического равновесия быстрых стадий, как
это было подробно рассмотрено в предыдущей главе. Такая особен-
ность кинетики реакций с торможением продуктами была впервые от-
мечена на примере процессов на неоднородных поверхностях [436], в
частности для синтеза аммиака [436, 501].

4. Кинетика и механизм некоторых реакций
Рассмотрим кратко кинетические закономерности некоторых реак-

ций с точки зрения теории процессов на неоднородных поверхностях, в
сопоставлении с закономерностями, полученными на опыте (см. табл. 3).
При этом будут использованы уравнения, приведенные в предыдущих
параграфах, а затем кинетические закономерности будут рассмотрены
с более общей точки зрения.

1 . Р е а к ц и я р а з л о ж е н и я с т и б и н а

5ЬН3 = 5Ь + 3/2Н2

на поверхности сурьмы. Она может быть представлена схемой:

I. 5ЬН3(газ) = ЗЬНз(адс),

II. 5ЬН3(адс) = 5Ь(ТВ) +
 3/2Н2(газ)-

Этот случай отвечает схеме (IV.68).
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Предполагая II стадию медленной и применяя уравнение (У.60), справед-
ливое для данного случая, получаем уравнение [422]:

о = АР!ьн., (УЛ97)

которое при р' = 0,6 согласуется с опытным уравнением (У.6).

2. Р а з л о ж е н и"е з а к и с и а з о т а М2О = М2 +
 1/2О2

Примем, что лимитирующей стадией процесса является поверхностный
акт реакции, идущей в области средних заполнений, при слабой адсорбции
продуктов. Этому случаю отвечает уравнение (У.60); из него получается
уравнение, аналогичное уравнению (V. 197), которое при Р' = 0,3 согласуется
с опытом [уравнение (У.11)].

3 . И з о м е р и з а ц и я я - п е н т а н а в и з о п е н т а н

Реакция протекает в присутствии водорода на платиновом катализаторе,
нанесенном на окись алюминия.

Для объяснения закономерностей этой реакции Дж. Зинфельт с сотруд-
никами [507] предполагает ее протекание через стадии:

I. Н-СвН12(Газ) = н-С5Н10(адс) + Н2(газ), 1

П. н-С5Н10(адс) = «з0-С5Н10(адс), (У-198)

III. иЗО-С5Н10(адс) + Н2(газ) = МЗО-С5Н12(Газ), I

причем II стадия принимается медленной, остальные — быстрыми. Этому
случаю должно отвечать уравнение (У.51). Если предположить, что изопен-
тан адсорбируется значительно меньше н-пентана, то тогда будет справедли-
вым уравнение:

Выражая рнС н условием адсорбционно-химического равновесия I стадии,
получаем уравнение

V = Ь' ( РН^'Н" } , (У.200)

согласующееся с опытным уравнением (V. 14) при р' = 0,5.

4. Дегидрирование бутана в бутилен и гидрирование
бутилена в бутан

Эта обратимая реакция на алюмо-хромовом катализаторе характеризует-
ся суммарным кинетическим уравнением, отвечающим уравнениям (V. 15)
и (У.16) [489, 508]:

с.н.
(У.201)

Для интерпретации уравнения (У.201) представим прямую и обратную
реакции следующими схемами:

1 ("« ТТ (^ Т Т | ТТ \

• 1-'4п10(газ) — ^4П8(адс) ~г П2(газ), I ,тт ппсу.

II. С4Н8(адс) = С4Н8(Газ)- ] '
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Примем, что лимитирующей стадией является I стадия схемы (У.202)
и обратная ей II стадия схемы'(У.202а). Тогда из уравнений (V.82) и (У.84)
получаем:

со = 6йРС1н10Рс°н, -!̂ РнгрЕ;н,-

В данном случае величина рс н определится ее адсорбционным равно-
весием в быстрой стадии, т. е. рс н = Рс н .

Отсюда вытекает кинетическое уравнение

(У.203)

которое при ос' = р' = 0,5 согласуется с опытным уравнением (У.201).
Кинетика реакции дегидрирования бутилена в бутадиен может быть вы-

ражена аналогичной схемой

[I. С4Н8(Газ)= С4Н8(адс), 1 ГУ 204)

II. С4Н8(адС) = С4Нв(га3)'+ На- | .

Если скорость процесса определяется скоростью II стадии, то

' °

или, так как здесь рс н = Рс н ,

!о = йРёлГ (У.205)

Уравнение (У.205) при Р' = 0,2 согласуется с данными Н. А. Щегловой
и С. Я. Пшежецкого [514], а при р' = 0,35 —с данными И. Я. Тюряева
и В. А. Колобихина [515]. Схема (У.204) не исключает адсорбции'бутадиена,
если последняя происходит быстро и не препятствует адсорбции бутилена.

5 . Г и д р и р о в а н и е [ э т и л е н а на н и к е л е

.По данным [516], кинетика реакции в определенной области давлений
на никелевом катализаторе выражается уравнением:

гг-=ЛРЙ^Рё,'&4. ГУ.206)

Авторы объясняют это уравнение аппроксимацией уравнения для идеаль-
ного адсорбированного слоя (IV.25), предполагая, что водород вступает
в реакцию непосредственно из газовой фазы.

Исходя из такого предположения, примем, что реакция протекает по
схеме:

I. С2Н4(газ) = С2Н4(адс), 1 (У.207)

II. С2Н4(адс) + Н2(Газ) = С2Нв(газ), )

причем II стадия является лимитирующей (она может в свою очередь со-
стоять из стадий образования полугидрированной формы и взаимодействия
последней с водородом).

Применяя к этому .случаю уравнение (У-84), получаем:

К=/гРн/Ц'н, (У.208)

(так как здесь РСгн4

 = ^с2н4)>
 кот°Рое близко к опытному уравнению (У.206)

при Р' = 0,3. Если реакция протекает^ области больших заполнений поверх-
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ности катализатора этиленом, то такому случаю соответствует уравнение
[88, 517]:

<в = /гРНг, (У.208а)

формально отвечающее уравнению (У.208) при р' = 0.

6 . Д е г и д р и р о в а н и е и з о п р о п и л о в о г о с п и р т а н а н и к е л е
в ж и д к о й ф а з е

ызо-С3Н7ОН(ж) = С2Н60(Ж) + На(Газ). (У.209)

Кинетика и механизм этой реакции изучались Н. В. Николаевой,
И. Р. Давыдовой и автором [480]. Реакция протекает по нулевому поряд-
ку, с перегибом кинетических кривых после накопления ацетона в количе-
стве, по порядку величины отвечающем мономолекулярному покрытию
-поверхности катализатора. После переходной области порядок реакции вновь
становится близким к нулевому (с небольшим замедлением). Здесь нулевой
порядок является наблюдаемым (а не действительным, см. главу I); скорость
реакции увеличивается с возрастанием исходного количества спирта.

Представим, реакцию (У.209) в виде схемы:

I. иЗО - С3Н7ОН(Ж) = С3НвО(адс) + Н2(раств),

II. СзНАадс) - С3НвО(раств), (У.210)

III. Н2(раств) == Н2(газ)-

Полученные данные указывают на то, что скорость процесса опреде-
ляется скоростью II стадии — десорбции ацетона с поверхности катализа-
тора.

Такому механизму в области средних заполнений, в соответствии с урав-
нением (У.78), отвечает уравнение

где р2 — летучесть адсорбированного ацетона. Кинетика обратной реакции
должна выражаться уравнением, аналогичным уравнению (У.69):

где с2 — концентрация ацетона в растворе.
Учитывая условие адсорбиионно-химического равновесия

(У.212)

(У.213)

где сх и с3 — соответственно концентрации спирта и водорода, получаем:

(У.214)
- е?'

4'

Концентрация водорода в растворе очень мала и постоянна. Поэто-
му в уравнении (У.214) выражением для скорости обратной реакции
можно пренебречь, а в выражении для скорости прямой реакции зна-
менатель войдет в константу.

Так как в ходе опытов концентрация спирта избыточна и изменяется
мало, уравнение (У.214) эквивалентно уравнению скорости реакции

210



нулевого порядка; в то же время константа скорости реакции зависит
от с\. Если бы скорость процесса определялась скоростью I стадии, то
такому случаю отвечало бы уравнение

« = &-%—йс3Са , (У.215)

не согласующееся с опытом.
После покрытия почти всей поверхности ацетоном уравнению ско-

рости реакции вместо (У.214) соответствует уравнение:

,-* ~Ь *Ъ С»С8 /V 91К\со = й — /г-—-. (У.ЛЬ)

В ходе реакции устанавливается равновесие

СзНвО(адс) + СзН7ОН(Ж) — С3НвО(раств) + СзН6О(аДс) + Н2(раств)> (У.216а)

т. е. равновесие, отвечающее I стадии 'схемы (У.210).
Благодаря этому накопление ацетона в растворе сдвигает равнове-

сие (У.216а) влево, с уменьшением количества свободных мест на по-
верхности катализатора и постепенным снижением скорости реакции.
Уравнение для обратной реакции, отвечающее уравнению (У.214), по
лучено независимо в нашей работе [517].

Отметим, что торможение реакции в прямом и обратном направле-
ниях ее продуктами, соответствующее уравнению (У.214), обусловлено
не их сильной адсорбцией на катализаторе, а установлением адшрбци-
онно-химического равновесия (У.213).

7 . Д и м е р и з а ц и я э т и л е н а н а н и к е л е в ы х к а т а л и з а -
т о р а х .

2С2Н4=С4Нв. (У.217)

Эта реакция может быть описана схемой:

I. 2С2Н4(газ) = С4Нв(адС), 1 /у 218\

II. С4Н8(аДс) == С4Н8(га3)- )

Предполагая II стадию лимитирующей, в соответствии с уравнениями
(У.78) — (У.80), получаем уравнение:

V =

которое . при (5' =[0,5 согласуется с опытным уравнением (У.20). На этом
примере видно, что хотя кинетическое уравнение и не содержит выражений
с дробными показателями степени, оно характеризует протекание реакции
в области средних заполнений неоднородной поверхности.

8. Р е а к ц и я о к и с и у г л е р о д а с в о д я н ы м п а р о м («конверсия
окиси углерода водяным паром» или «реакция водяного газа»)

СО + Н2О = СО2 + Н2. (У.220)

Кинетика этой реакции изучалась в работе Н. В. Кульковой и М. И. Тем-
кина [506] на окисно-железном катализаторе.

Реакция может быть представлена схемой:

I. Н2О(газ) + [К] = Н2(газ) + О [К], 1 /у ^2\\

И. О [К] + С0(газ) - С0г(га3) + [К]. )
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Предполагается, что I стадия — быстрая, II стадия — медленная. Такой
механизм был в дальнейшем подтвержден изучением кинетики реакции
изотопного обмена [519]:

СОа + СО18„= СО + СОО18. (У.222)

Принятие I стадии, лимитирующей здесь, фактически означает, что
скорость процесса определяется скоростью десорбции поверхностного кисло-
рода при взаимодействии его с окисью углерода с образованием углекисло-
ты. Поэтому в данном случае должны быть справедливы для прямой и
обратных реакций уравнения (У.84) и (У.82):

со = V — у = ЬлРсоР* — ЬаРсогР~а' , (У.223)

где р— летучесть адсорбированного кислорода. Из условия адсорбционно-хими-
ческого равновесия кислорода во II стадии имеем:

-р^-, (У.224)

где К.1 — константа равновесия

(У.225)

Отсюда, в соответствии с уравнением (У.86), получается уравнение [506]:

• <у'226>

согласующееся с опытом при Р' = а' = 0,5 [см. уравнение (У.13)].
Аналогичным образом реакция (У.222) на том же окисно-железном

катализаторе может быть представлена схемой [519]:

I. С0а(га3) + [К] - С0(га3) + [К] О, '1

II. О [К] + СО&з) = СОО^аз) + [К], I

в которой II стадия является лимитирующей. Отсюда из уравнения (У.84)
получается уравнение [519]:

-* '
, (у.228)

рсо

также согласующееся с опытным уравнением при р' = 0,5.

9 . О к и с л е н и е с е р н и с т о г о г а з а

502 + ̂ -02-503. (У.229)
А

Кинетика этой реакции подробно изучалась Г. К- Боресковым с сотруд-
никами, результаты исследований суммированы в монографии [475].
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Реакция (У.229) на платиновом "катализаторе может быть, по Борескоьу,
представлена схемой:

I. Оа(Газ) + 2 [К] = 20 [К],

П. 502(Газ) -г- 01К1 =' 502 О1К1,
III. 30,0[К]=30,[К], ( '
IV. 503 [К] = 503(газ) + [К],

где [К] — атомы или участки поверхности катализатора.
Предполагается, что кислород сильно адсорбируется на катализаторе,

адсорбция сернистого газа происходит на поверхности, покрытой кислоро-
дом, а адсорбция серного ангидрида незначительна.

Медленной стадией процесса принимается II стадия схемы (У.230),
Тогда скорость процесса в прямом и обратном направлениях выразится,
в соответствии с уравнениями (У.69) и (У.78),

ш = Ь (У.23 1)

(О [К] рассматривается как место поверхности катализатора, в соответ-
ствии со сделанным предположением).

Из уравнения (У.231) с учетом условия адсорбционно-химического равно-
весия быстрых стадий:

- (^232)

где К* — константа равновесия (У.229), получается уравнение:

• Р рО,5О' рР'

(^233)

(У.234)

Г. К. Боресковым было показано [475], что другие представления о
механизме процесса не ведут к кинетическим уравнениям, согласующимся
с опытом.

Для той же реакции на окисных катализаторах (окись железа, окислы
ванадия) принимается следующая схема:

которое при а' = 3' = 0,5 согласуется с опытным уравнением:

_ рОЛЪ ^ рО,6

II. 80,.0[К] = , , (У235)

III. 503 [К] = 503(газ)+ [К],

1У.02+[К] =

В этой схеме предполагается, что сернистый газ взаимодействует с
кислородом окисла, убыль кислорода пополняется в последней стадии
процесса.

Если последняя стадия оказывается лимитирующей, то из уравне-
ний (У.69) и (У.78) вытекает:

• (у-236)
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С учетом условия адсорбционно-химического равновесия, аналогич-
ного равновесию (У.232), из уравнения (У.236) получается уравнение:

СО = ЪРг — Ь 80. (У.237)

Уравнение (У.237) согласуется с опытом для окисно-железного ката-
лизатора при а'=0,75 и [р'=0,25.

При «'=0,4 и р'=0,6 получается уравнение [331]:

* = ЪР°.^Иг-Ь-^. (У-238)

отвечающее кинетике реакции на ванадиевом катализаторе [475].

10. С и н т е з и р а з л о ж е н и е а м м и а к а

, (У.239)

Кинетика и механизм этой реакции будут рассмотрены несколько
подробнее, так как теория синтеза и разложения аммиака, развитая в
работах М. И. Темкина с сотрудниками [104, 124, 138, 336, 436 — 438,
492, 523, 525, 757], явилась первым практическим применением и успе-
хом теории процессов на неоднородных поверхностях.

Реакция (У.239) в общем случае может быть представлена схемой:

I- Н2(газ) = 2М(адс),

II. Н2(газ) = 2Н(адс),

III. М(адс) + Н(адс) = МН(адс),

IV. МН(адс) + Н(адс) = МН2(адС),

V. МНа(адс) + Н(адс) =

(У;240)

Эта схема может быть упрощена, если при высоких-температурах реак-
ции водород, а также образующиеся на поверхности промежуточные имино-
и амино-радикалы адсорбированы значительно меньше, чем азот, или же,
адсорбируясь менее прочно, не препятствуют адсорбции азота. Тогда схема
(У.240) может быть заменена простой двустадийной схемой:

(У.241)
) = 2М(адс),

II. М(адс) + 3/аН2(газ) = МН3(газ) •

Разложение аммиака может быть выражено полной схемой, аналогичной
(У.240), или упрощенной схемой:

I. МНз(газ) = ^(ад

II. 2М(адс) •= На(га

3/2Н а( г а з)>
(У.242)

(в этих схемах может быть принята адсорбция азота как в атомарной, так
и в молекулярной форме).

Как показывает совокупность экспериментальных данных, скорость
реакции синтеза аммиака определяется скоростью химической адсорб-
ции азота, а скорость разложения аммиака—скоростью десорбции
азота (если система не очень сильно удалена от равновесия).

Упомянем кратко об экспериментальных основаниях для выводов о
кинетике реакции и ее механизме.
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1) Скорость реакции синтеза аммиака при атмосферном давлении
на железном и других катализаторах обратно пропорциональна парци-
альному давлению аммиака [104, 124, 138, 520 — 523]. В этих условиях
равновесные выходы гШ3 очень малы (0,2 — 0,4%) и парциальные дав-
ления водорода и азота практически не изменяются.

2) Скорость реакции разложения аммиака на железном катализа-
торе выражается уравнением (У.8) [501, 1150, 1225].

3) Варьирование соотношения исходных веществ при атмосферном
давлении [104, 437, 520] и изучение кинетики синтеза аммиака при вы-
соких давлениях [524 — 526] показывают, что кинетика реакции (У.239)
на железном и других катализаторах отвечает уравнению (У.7).

4) Выяснение роли макрокинетических факторов в процессе синтеза
аммиака показывает, что уравнение (V.?) не связано с влиянием диф-
фузии [523, 524, 527].

5) Адсорбция водорода на железе и других катализаторах протека-
ет быстро при низких температурах [55, 77, 81, 528 — 533], когда реакция
синтеза и разложения аммиака еще не идет. При высоких температурах
(400° С и выше) адсорбция водорода на железе и некоторых других ка-
тализаторах незначительна, хотя, например, на рутении — велика [320].

6) Инертные молекулы аммиака с насыщенными связями при вы-
соких температурах не адсорбируются, или адсорбируются в неболь-
шой степени с разрывом исходных связей N — Н [1182].

7) Азот химически адсорбируется на железе и на других катализа-
торах в основном при высоких температурах, находящихся в темпера-
турном интервале протекания реакций. Адсорбция азота происходит
медленно [341, 421, 448, 530, 531, 534—537].

8) Сравнение скоростей отдельных стадий схемы (У.240) со ско-
ростью реакции синтеза аммиака показывает, что адсорбция водорода
идет со скоростью, значительно превышающей скорость реакции
[529 — 531]. Гидрирование азота, адсорбированного при высоких темпе-
ратурах, протекает быстро и при температурах, значительно более
низких, чем температура реакции [538 — 540]. Адсорбционно-химическое
равновесие азота на железе:

+ 3/аНа<га8) = Шз(Газ) (У.243)

также устанавливается при температурах, более низких, чем темпера-
турный интервал реакции [153]; это равновесие устанавливается в ходе
реакции синтеза аммиака [1153].

9) Скорость адсорбции азота близка к скорости реакции синтеза
аммиака, а скорость десорбции — к скорости разложения аммиака на
железо (421, 448, 534, 535, 537, 1153].

Скорость адсорбции азота на железе из смеси его с водородом и с
образующимся при этом аммиаком такова же, как и скорость адсорб-
ции чистого азота [421]. Последнее указывает на то, что остальные ком-
поненты реакции не препятствуют адсорбции азота.

10) Сравнение скоростей стадий с помощью меченых атомов под-
тверждает указанные выше результаты.

Реакция изотопного обмена водорода с дейтерием и тритием на
металлах идет быстро уже при низких температурах [413, 541, 542]. Сле-
довательно, адсорбция и десорбция водорода не могут быть лимитирую-
щими стадиями процесса. Реакция изотопного обмена аммиака с дей-
терием, на металлических катализаторах также идет быстро при низких
температурах (544, 545]. Реакция изотопного обмена азота:

№4№4+№5№5 = 2№4№5 (У.244)

на железе, вольфраме, осмии идет медленно и лишь при высоких тем-
пературах [151, 152, 546]. Скорость изотопного обмена М2 на железе

215



близка к скорости синтеза аммиака в тех же условиях [546]. Реакция
(У.244) ускоряется при введении водорода в газовую фазу {151]. Послед-
нее, по-видимому, обусловлено установлением адсорбционно-химиче-
ского равновесия [У.243], благодаря чему осуществляется быстрый пере-
нос адсорбированных атомов азота с одного места поверхности к дру-
гому, что способствует десорбции молекул N3.

11) Кинетика адсорбции азота на железо подчиняется уравнению
Рогинского — Зельдовича [357, 421, 534].

Указанные факты и приводят к выводу об адсорбции и десорбции
азота как лимитирующей стадии синтеза и разложения аммиака *.
Последнее недавно подтверждено в диссертации И. Шолтена [1153],
сопоставившего скорость химической адсорбции азота на железном ка-
тализаторе со скоростью синтеза аммиака и изучавшего также адсорб-
ционное равновесие азота на железе.

Кинетические закономерности реакции не согласуются с классиче-
скими представлениями [1, 2]:

1) уравнение кинетики содержит выражения с дробными показате-
лями степени;

2) аммиак тормозит реакцию, хотя и не адсорбируется в заметных
количествах на катализаторе;

3) закономерности адсорбции азота не подчиняются закономерно-
стям идеального адсорбированного слоя.

Предположения об адсорбции и десорбции азота как лимитирую-
щих стадий синтеза и разложения аммиака, с точки зрения теории про-
цессов на неоднородных поверхностях, ведут к следующим кинетиче-
ским зависимостям.

Из уравнений (У.69) и (У.78) следует выражение для скорости пря-
мой и обратной реакций:

(У.245)

Величина рхг определяется условием адсорбционно-химического
равновесия (У.243) быстрых стадий, из которого следует, что

р^ = д^^н-., (У.246)

где К — константа равновесия (У.239) .
Из уравнений (У.245) и (У.246), в соответствии с уравнением

(У.81), получаем:

Р'> 0^.247)

где (для равномерного распределения):

г=̂ м .̂г-*"'
'

У2
ч

* Дз. Гориути с сотрудниками [32, 548—554], определяя стехиометрическое число
лимитирующей стадии реакции (см^ главу VIII) синтеза и разложения аммиака, при-
шли к выводу, что скорость процесса определяется скоростью гидрирования адсорби-
рованного азота или адсорбированных амиио- и имино-радикалов и соответственно
скоростью образования этих радикалов при разложении аммиака). К. Бокховен,
М. Горджельс и П. Марс [555, 556], применяя тот же метод, пришли к противополож-
ному, по-видимому, более правильному результату, согласующемуся с общепринятыми
представлениями о механизме процесса. Результаты работы [555] подвергнуты сомне-
нию в новых работах школы Дз. Гориути [552—554], вероятно необоснованному [556].
В частности, необоснованность выводов Дз. Гориути и Н. Такезава [552] показана
в работе [1152].
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Уравнение (У.247) согласуется с уравнениями (V.?) и (У.8) при
а'=р'=0,5.

При р'=0,28 — 0,3 уравнение кинетики разложения аммиака согла-
суется с другими данными [502, 535, 1151], выражаемыми уравнением.
(У.9).

Уравнение (У.247), обычно именуемое уравнением Темкина и Пы-
жева, было подтверждено в ряде работ, например [494, 522, 530, 557,
558, 560, 561]. При выводе этого уравнения принималось, что адсорбция
водорода, амино- и имино-радикалов на поверхности катализатора не-
значительна или не препятствует адсорбции азота. В работе [579}
авторы, рассматривая механизм реакции синтеза аммиака, считают
также вероятным, что медленной стадией является адсорбция азота на
поверхности катализатора, покрытой имино-радикалами.

Предположения о других лимитирующих стадиях не приводят к
уравнению (У.247). Этот вопрос был подробно рассмотрен автором
[124]..

Справедливость в ряде случаев уравнения (У.247) для того же же-
лезного катализатора со значениями а' и Р', отличающимися от 0,5
[502, 535, 1151], по-видимому, обусловлена наличием экспоненциального
распределения по теплотам адсорбции и влиянием -генезиса катализа-
тора на величину 1/п, как указывалось выше.

Для ряда катализаторов (Ре, Мо2М, XV, Р1, Оз, Мп, Се, \], РА, Си)
синтеза или разложения аммиака показатель степени а' близок к 0,5
[138], хотя на тех же катализаторах при изменении условий осуществ-
ления реакции он может стать иным.

Таким образом, дробный порядок в кинетических уравнениях син-
теза и разложения аммиака с точки зрения теории процессов на неод-
нородных поверхностях обусловлен значениями коэффициентов соот-
ношения линейности, а также, в общем случае, значениями показателей
степени в уравнении изотермы Фрейндлиха (в случае экспоненциаль-
ного распределения неоднородной поверхности катализатора).

Торможение прямой реакции аммиаком, а обратной реакции водо-
родо'м обусловлено не преимущественно адсорбцией этих компонентов,'
а установлением адсорбционно-химического равновесия (У.243) в бы-
стрых стадиях процесса.

Уравнение (У.247) характеризует протекание реакции в области,
средних заполнений поверхности катализатора азотом. В области ма-
лых заполнений поверхности выражение скорости адсорбции азота не
должно отличаться от соответствующего выражения для идеального*
адсорбированного слоя. Скорость реакции в этой области характери-
зуется уравнением:

со = >к, - & . (У.250)

Это уравнение выполняется для реакции синтеза аммиака вдали от
равновесия на осмиевом катализаторе [1493] и подтверждено в работе
[695]. Оно было ранее предсказано М. И. Темкиным и автором [138]; ре-
акция на железном катализаторе вдали от равновесия также уже не
тормозится аммиаком [562, 695].

В области больших заполнений поверхности азотом кинетика про-
цесса также не отличается от кинетики реакции в идеальном адсорби-
рованном слое. При этом должно выполняться уравнение

Р2
МН3

(У.250а>
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т. е. порядок реакции разложения аммиака должен быть нулевым.
Такой порядок реакции разложения аммиака на вольфраме, железе,
молибдене, осмии действительно наблюдался при высоких температу-
рах в ряде работ [563 — 570], объяснение чего было дано в работе {138].
В процессе синтеза и разложения аммиака получается своеобразная
картина возрастания степени покрытия поверхности азотом с увеличе-
нием температуры. Это объясняется тем, что степень покрытия опре- .
деляется величиной Рк2. выражаемой условием адсорбционно-хими-
ческого равновесия (У.246). Так как реакция (У.239) является экзо-
термической, с увеличением температуры ее равновесие сдвигается
влево, константа равновесия уменьшается, что вызывает, согласно
уравнению (У.246), возрастание величины рк,- Вопрос об изменении
порядка реакции синтеза и разложения аммиака подробно проанали-
зирован в работе [138], в которой были указаны направления изменения
порядка реакции.

Рассмотренные изменения кинетики происходят при сохранении од-
ной и той же лимитирующей стадии процесса. При изменении условий
не исключено и изменение лимитирующей стадии; например, для раз-
.ложения аммиака возможно, что лимитирующей стадией станет I ста-
дия схемы (У.242). Такой случай наблюдали Л. О. Апельбаум и
М. И. Темкин [492] для реакции на платиновом катализаторе, когда
скорость реакции разложения аммиака в определенной температурной
области выражается уравнением:

у^ЬРут.. (У.251)

Уравнение (У.251) найдено также в работах С. Миязаки [571].
По данным О. Ф. Щеглова, Г. К- Борескова и М. Г. Слинько [572],

кинетика синтеза аммиака на железе, кобальте, никеле и хроме охваты-
вается уравнением (У.247) со значениями с/, соответственно равными
0,5, 0,1, 0,25 и 0,8. Такие изменения а' могут быть обусловлены измене-
нием характера распределения неоднородной поверхности или перехо-
дом в области малых и больших заполнений поверхности. Последнее
•вытекает из того, что соответствующие уравнения (У.250) и (У.250а)
можно условно рассматривать, как уравнение (У.247) при а'«*0 и а'~1.

По данным С. Логана и Ч. Кембалла [573], для разложения аммиака
на железных пленках а' близко к 0,25, а на никеле и кобальте — к 0,5.
Для реакции разложения аммиака на рении также выполняется урав-
нение (У.247) при 3 = 0,28 ([1151].

Уравнения (У.247), (У.250) и (У.250а) справедливы, как указыва-
лось выше, если адсорбция других компонентов реакции не препятству-
ет адсорбции азота. Случай, когда на кинетику реакции влияет адсорб-
ция водорода, рассмотрен автором [437]. При значительной адсорбции
водорода можно считать, что оба исходных компонента, адсорбируясь
со средней силой каждый, докрывают в совокупности почти всю поверх-
ность катализатора. Этому случаю отвечают уравнения (У.181) и
(У.192). Подставляя в них РА, = Ям,. РА, = Рнг, Рв' = Рян,,

-VI = 1, V2=3, V1/'=2, получаем в соответствии с уравнениями (У.194) или
(У.195) уравнение:

которое при «1/=|р/=0,5, по данным автора [437] для реакции на руте-
ниевом катализаторе, согласуется с опытом.

Уравнение (У.252) согласуется с данными работы [573] по разложе-
нию аммиака на рении при ^/=0,35. Данные этой работы по разложе-
нию аммиака на рутении, платине, родии приблизительно (но неточно)
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укладываются в уравнение (У.252) при ^/«^ОД—0,6, как и результаты
работы [574].

Кинетика и механизм синтеза аммиака подробно рассмотрены
М. И. Темкиным, Н. М. Морозовым и Е. Н. Шапатиной [1152] с точки
зрения возможности изменения лимитирующей стадии при удалении
системы от равновесия. Изучая реакцию вдали от равновесия на же-
лезном катализаторе, при варьировании давлений и составов смеси,
авторы показали, что скорость реакции выражается уравнением:

о - ЙРКРК. (У.253)

Это уравнение, как и уравнение (У.250), показывает отсутствие тор-
можения реакции аммиаком вдали от равновесия. Для его трактовки
авторы проанализировали вопрос о скорости гидрирования адсорбиро-
ванного азота в ходе процесса синтеза аммиака. При этом было приня-
то, что стадия II схемы (У.241) может быть в свою очередь выражена
стадиями:

На. М2(адс) + На(газ) = Н2Н2{адс), | /у 254)

Нб. Н2Н2(аДС) + 2Н2(газ) = 2МН3(газ),

причем стадия Пб — быстрая, а Па — медленная, лимитирующая ско-
рость гидрирования адсорбированного азота. Таким образом, предпо-
лагается, что процесс синтеза аммиака в общем случае может склады-
ваться из двух медленных стадий — стадии I схемы (У.240) и стадии
Па схемы (У.254) и остальных быстрых стадий, природа которых не-
существенна.

Исходя из такого предположения, авторы вывели общее уравнение
для реакции в области средних заполнений равномерно-неоднородной
поверхности катализатора:

К р,т р?.

/г"

где К — константа равновесия, Ь' и А" — постоянные, зависящие от
констант скоростей стадий, причем величина Ь"/Рнг выражает отно-
шение вероятности десорбции азота с поверхности катализатора к ве-
роятности его гидрирования на поверхности. При этом предполагалось
также, что энергия адсорбции поверхностного радикала N2^ мала и
не изменяется при переходе от одного места поверхности к другому.
Уравнение (У.255) охватывает разные случаи кинетики реакции, вбли-
зи и вдали от равновесия, а также в переходной области.

При

— < 1, (У.255а)

т. е. когда вероятность гидрирования адсорбированного азота значи-
тельно больше вероятности его адсорбции, уравнение (У.255) перехо-
дит в уравнение (У.247), поскольку тогда одновременно должно быть
справедливо и неравенство

Л<^^^Н1_. (У.2556)
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Условия (У.255а) и (У.2556) всегда выполняются, если система не
очень удалена от равновесия, причем эти неравенства усиливаются с
увеличением Рцг • Поэтому в производственных условиях при высоких
давлениях значение РН, достаточно велико и скорость реакции выра-
жается уравнением (У.247). При этом фактически сохраняется предпо-
ложение о том, что адсорбция азота — медленная стадия, поскольку
гидрирование адсорбированного азота идет значительно быстрее, чем
его десорбция, протекающая в свою очередь значительно медленнее,
чем адсорбция азота.

При достаточном удалении от равновесия I стадия перестает быть
лимитирующей. Вследствие уменьшения величины Ргш, неравенство
(У.2556) должно обязательно нарушиться, когда РНН, станет доста-
точно малым. Тогда

0^.256)

[при сохранении неравенства (У.255а)]. В этом случае, при а = р = 0,5,
уравнение (У.255) переходит в уравнение (У.253). Экспериментальные
данные [1152] показывают также выполнение общего уравнения (У.255)
в переходной области. Таким образом, в основе уравнения (У.255) ле-
жит более общее предположение о вероятностях гидрирования и де-
сорбции азота. Оно не охватывает области малых и больших покрытий
поверхности катализатора; в этих случаях, при сохранении предполо-
жения об адсорбции азота как лимитирующей стадии, должны быть
применимы уравнения (У.250) и (У.250а).

Рассмотрим также вопрос о кинетике реакции синтеза аммиака в
присутствии обратимых ядов. Такими обратимыми ядами для реакции
на железном катализаторе являются кислород, водяной пар «ли окись
углерода. П. В. Усачевым с сотрудниками [575] был обнаружен инте-
ресный эффект кратковременного увеличения концентрации аммиака в
газовой фазе в ходе реакции синтеза аммиака при введении небольших
количеств кислорода в систему [575]. Этот эффект был объяснен [104,
436] как результат вытеснения ядом азота с поверхности катализатора
и появления азота в газовой фазе в виде аммиака благодаря установ-
лению адсорбционно-химического равновесия (У.243). Такое объясне-
ние -было экспериментально подтверждено ъ работах [539, 540].

П. Эммет и С. Брунауер [576] нашли, что выход аммиака при отрав-
лении обратно пропорционален корню квадратному концентрации во-
дяного пара в системе.

Кинетика реакция синтеза аммиака в присутствии кислородсодержа-
щих обратимых ядов была рассмотрена автором [438]. Кинетические
данные могут быть объяснены, если предположить, что кислород и
азот адсорбируются на железе со средней силой, но в совокупности
покрывают почти . всю поверхность катализатора. При этом скорость
процесса по-прежнему определяется скоростью адсорбции азота.

Вместо схемы (У.242) в данном случае процесс может быть выражен
схемой:

Т \Т ОМ
^• ^а(газ) — ^1Л|(адс)>

II. Оа(газ) = 2О(адс)
(У.257)

III. М(адс) + 3/2 На(газ) = 1^Н3(газ),

IV. О(адс) + Нг(газ) = Н2О(газ),

причем все стадии, кроме I стадии, предполагаются быстрыми, в системе
устанавливаются адсорбционно-химические равновесия (У.243) и

О(адс) + Н2О(га.ч) = Н2О(газ). (V. 258)
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Если в систему вводится сразу водяной пар (а не кислород), это также
приводит к установлению адсорбционно-химического равновесия (У.258).
При введении окиси углерода может устанавливаться другое адсорбционно-
химическое равновесие:

СО(адс) + ЗН8(газ) = СН4(газ) + Н2О(газ). (У.258а)

Применяя к данному случаю уравнения (У.181) и (V. 192), учитывая,
что рк определяется условием (У.246), а летучесть адсорбированного кисло-
рода — условием (У.224) для адсорбционно-химического, равновесия (У.258),
получаем кинетическое уравнение:

(У.259)

которое при а] =§1 = 0,5 переходит в уравнение:

в = #'-р^Э* -- *' -тгт^- (у-259а)РЯН.РЪО Р%РН,0

согласующееся с опытом Ц576, 577].
Из сопоставления значений констант скорости при наличии кисло-

родсодержащего яда и в его отсутствие вытекает, что отношение этих
констант должно выражаться следующим образом:

(У.2596)
Ь

Таким путем из соотношения (У.2596) и значений константы ско-
-*

роста при отравлении может быть предсказано значение А в отсут-
ствие отравления.

Автор [438] рассчитал из данных по отравлению и значений (аог)о>
вычисленных по уравнениям (И.9) и (11.25), величину константы ско-
рости в отсутствие отравления, в согласии с опытом. Последнее может
рассматриваться как показатель справедливости данной трактовки *.

Рассмотрение кинетики синтеза и разложения аммиака, как видно,
показывает, что теория процессов на неоднородных поверхностях в со-
стоянии объяснить совокупность наблюдаемых на опыте кинетических
закономерностей.

Теорию синтеза и разложения аммиака, изложенную выше, крити-
кует С. 3. Рогинский в монографии [54]. Основные его замечания сво-
дятся к следующему:

1) любое широкое распределение неоднородной поверхности при-
ведет к таким же уравнениям;

2) физические постулаты теории сильно завуалированы;
3) выводы не всегда отличаются достаточной общностью и без не-

обходимости усложнены;
4) экспериментальная база теории невелика, а использованный для

проверки уравнений проточный метод мало благоприятен для этой
цели;

* Если оба компонента адсорбируются в сумме в области средних заполнений по-
верхности, то из уравнений (У.68) и (У.74) вытекает для данного случая:

(У.259В

(А — постоянная). Уравнение (V.259в) получено недавно в работе [1299]; оно, как отме-
чают авторы, при а'=0,5 согласуется и с другими данными.
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5) полученные уравнения, вероятно, не единственные, совместимые
с опытными данными.

С приведенными замечаниями мы не можем согласиться. В самом
деле, как мы уже отмечали, анализ [422] показывает, что только рав-
номерное и экспоненциальное распределение неоднородной поверхности
может вести при наличии соотношения линейности к выражениям с
дробными показателями степени в кинетических уравнениях. Поэтому
не всякое широкое распределение, а только принимаемые теорией рас-
пределения, обоснованные экспериментом (например [153, 341]), ведут
к опытным кинетическим уравнениям. В основе теории лежит предпо-
ложение об адсорбции азота как лимитирующей стадии процесса (при
небольшом удалении от равновесия). Это предположение вытекает из
совокупности различных специальных исследований, упомянутых выше.
Поэтому нельзя считать постулаты теории завуалированными, напро-
тив, они весьма ясны. Отметим также, что после выхода в свет моно-
графии [54] основное уравнение теории синтеза аммиака [уравнение
(У.247)] было подтверждено многочисленными работами советских и
зарубежных исследователей, упомянутых выше, использовавших для
этой цели разные кинетические методы, в частности проточно-циркуля-
ционный метод [522, 523, 525, 572, 1113, 1225]. При этом в разных рабо-
тах, например [104, 522, 524] и других, выполненных различными авто-
рами, были получены близкие значения констант скорости, в большин-
стве случаев совпадающие по величине или по порядку величины.

Уравнение (У.247) выполняется в очень широком интервале дав-
лений — опыты проводились от нескольких сот мм рт. ст. до 500 атм,
Это одно из наиболее проверенных и подтвержденных уравнений кине-
тики каталитических процессов. Вряд ли можно найти другой 'процесс,
механизм и кинетика которого были столь всесторонне исследованы.
Разумеется, это не значит, что теория синтеза и разложения аммиака
не нуждается в дальнейшем развитии и уточнении. Существенное зна-
чение для дальнейшего развития теории имеют вопросы, связанные с
изменением величин показателей степени в уравнении в зависимости
от генезиса катализатора, границы изменений механизма реакции и
степеней покрытия поверхности и т. п.

1 1 . Р е а к ц и и д е г и д р и р о в а н и я

Как указывает А. А. Баландин [398], результаты исследований кине-
тики реакций дегидрирования различных углеводородов, аминов и
спиртов, проведенных им с сотрудниками, отвечают уравнению:

а==й-_Р!—. (У.260)
2<аЛ>

Это уравнение рассматривается А. А. Баландиным с точки зрения тео-
рии процессов дегидрирования на квазиоднородных поверхностях.
Предполагается, что совпадение формы уравнения с уравнениями, вы-
текающими из представлений об идеальном адсорбированном слое,
обусловлено протеканием реакций в области насыщения поверхности и
выполнением условия квазиоднородности [т. е. одинаковых численных
изменениях величин характеристических теплот адсорбции разных ком-
понентов реакции при переходе от одного элементарного участка по-
верхности катализатора к другому, см. уравнения (У.34) и (У.35)]. Тог-
да кинетические закономерности реакции на неоднородной поверхно-
сти в области насыщенной должны имитировать закономерности
идеального адсорбированного слоя (как и для адсорбции одного ве-
щества) .

222



А. А. Баландиным [398] отмечается также выполнение соотношения:
линейности в реакциях дегидрирования на квазиоднородных поверхно-
стях. Это соотношение он называет «пропорциональностью между ката-
литическим ,и адсорбционным перенапряжением» при их антибатном
изменении.

1 2 . С и н т е з м е т а н о л а и з о к и с и у г л е р о д а и в о д о р о д а
н а о к и с н о м ц и н к - х р о м о в о м к а т а л и з а т о р е

СО+2Н2=СН3ОН. (У.261)

Эта реакция может быть представлена схемой:

I. Нмгаз) + [К] = На [К],
' II. 2Н2 [К] + С0(газ) = СН3ОН(ГМ) + 2 [К] (У.261а)

Если скорость реакции определяется скоростью I стадии схемы (У.261а),
т. е. скоростью адсорбции водорода, то, в соответствии с уравнением
(У.69) для области средних заполнений,

-а'. (У.262)

Величина р тогда определяется условием адсорбционно-химического равно-
весия II стадии, т. е.:

= УГ' - - (У.262а)

где К — константа равновесия (У.261). Из уравнений (У.262) и (У.262а)
получаем:

ро.ва'

(у-263>
и с учетом обратной реакции:

со =

.
'СН.ОН

Уравнение (У.263) при а' — 0,5 согласуется с уравнением (У.19а), по-
лученным на опыте В. М. Померанцевым [1178]. Оно было ранее выведено
В. М. Чередниченко и М. И. Темкиным [735]. Как показал Померанцев
в работе [1178], литературные данные, полученные в небольшом удалении
от равновесия, удовлетворяют уравнению (У.263а).

Подробное рассмотрение кинетики ряда каталитических реакций, в основ-
ном'с точки зрения метода контролирующей полосы, дано С. 3. Рогинским
[54], к монографии которого мы и отсылаем читателя.

5. Обобщенная схема кинетики реакций
на неоднородных поверхностях

М. И. Темкин [305] рассмотрел в общем виде кинетику реакции (IV. 130):
А! + Аа + • • • + С! + Са + . . . = X! + Х2 + . .. + У! + У« + ...,

протекающей на неоднородной поверхности катализатора по двустадийной
схеме (IV. 131):

I- А! (га3) + А2 (газ) + ... + [К] - Хх (гав) + Х2 (газ) + • • • + (/ [К]),

П. ^ (газ) + С2 (газ, + . . . + ( / [К]) = УХ (газ) + У2 (газ) + . . . + [К].

Отметим особенности этой схемы.
1. В основе ее лежит предположение, что в ходе реакции образуется

одно промежуточное поверхностное соединение в I стадии, разлагаю-
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ацееся во II стадии. Оно может состоять из нескольких разных молекул,
чем до известной степени и учитывается возможность адсорбции не-
скольких веществ. Схема (1У.131) — простейшая из возможных стадий-
ных схем каталитического процесса; она может быть упрощенным вы-
ражением более сложного характера протекания реакции, а каждая
стадия — суммарным выражением нескольких стадий. Последнее
•означает возможность того, что и другие компоненты реакции вступают
в нее через адсорбированное состояние, но скорость адсорбции настоль-
ко велика, что парциальные давления их в 'газовой фазе равны лету-
честям адсорбированного слоя. Тогда адсорбция других компонентов
не должна препятствовать образованию основного поверхностного сое-
динения (/[К]).

2. При рассмотрении кинетики реакции не делается предположения
о лимитирующей стадии, вывод кинетических уравнений основан на
предположении о равенстве разностей скоростей стадий образования и
разложения поверхностного соединения в прямом и обратном направ-
лениях (что необходимо для стационарного протекания реакций).

3. Учитывается обратимость каждой стадии, т. е. рассматриваются
скорости стадий в прямом и обратном направлениях.

Кроме реакций, рассмотренных в главе IV, схема (ГУЛЗ!) охваты-
вает и ряд других реакций, схемы которых являются ее частными слу-
чаями, например, схемы (1У.88), (1У.89), (1У.139), (У.196), (У.202),
<У.207), (У.221), (У.227), (У,241), (У.242).

• Представление разных реакций обобщенной схемой имеет смысл,
если' этой схеме отвечает общее кинетическое уравнение, в частных
случаях дающее выражение кинетики конкретных реакций.

Для перехода к общему кинетическому уравнению предполагается
справедливость закона действующих поверхностей для реакции на эле-
ментарных участках, причем различие энергии связи промежуточного
поверхностного соединения между этими участками составляет беско-
нечно-малую величину. На такой 1-той группе мест поверхности, харак-
теризуемой изменением параметра 5 от 5 до 5 + ̂ 5, должно быть по-
этому справедливо выражение кинетики реакции для идеального адсор-
бированного 'слоя, т. е. уравнение, аналогичное уравнению (IV. 136) :

(У.264)
Л + (*п )<РУ

где величины РА, РС, РХ и Ру выражаются соотношениями (IV.. 137).
Для равномерно-неоднородной поверхности катализатора величины энер-

гии связи промежуточного поверхностного соединения и определяемые ими ве-
личины теплот адсорбции ^^^ линейно зависят от параметра 5, т. е.

(<7/У= Мо-С«. (У.265)

Тепловой эффект I стадии (21 зависит от теплоты образования проме-
жуточного поверхностного соединения, поэтому

(01)/ = №)о-С5, (У.265а)

где (СЭДо — тепловой эффект I стадии на местах поверхности с максимальной
энергией связи / [К].

Суммарный тепловой эффект реакции <3 не зависит от адсорбционной
способности катализатора и места поверхности катализатора, т. е. для лю-
бого места поверхности должно выполняться соотношение
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Поэтому из уравнений (V. 265а) и (V. 266) следует соотношение для тепло-
вого эффекта II стадии (<2п)/:

= (<2п)0
(V.266а)

где ((2н)0—величина фн на местах, отвечающих 5== 0 (т. е. с наибольшей
энергией связи / [К]).

Из уравнений (V. 265а) и (V. 266 а) вытекает экспоненциальная зависи-
мость величины констант равновесия стадий от «:

(/СО, = (К1)0е-{в (V. 267)

(/Си)/ = (Ки№*, • (V. 267а)

где величина / определяется уравнением (III. 75), (/Сх)0 и (/Сп)0 — соответ-
ственно значения Лл и /Си при 5=0, не зависящие .от места поверхности.
Последнее следует из того, что принимается в первом приближении неза-
висимость стандартной энтропии адсорбированного слоя от 5 (см. главу III).

Из условия (1.49) вытекает требование, что на любом месте неоднород-
ной поверхности должно выполняться соотношение

/С = (/ЬМ/Сп)/, (V. 268)

где /С — константа равновесия суммарного процесса.
Как видно, уравнения (У.267) и (V. 267а) удовлетворяют этому требова-

нию. Оттуда же вытекает, что на любом месте поверхности

(V.269)

Применяя соотношение линейности к каждой стадии процесса, имеем:

(V. 270)

(Еи)е = аи

где индекс* указывает на' часть Е, не зависящую от <2. Эти соотношения
эквивалентны следующим (так как предэкспоненциальный множитель кон-
станты скорости принимается в первом приближении не зависящим от я):

(У.271)

(*н)/ = Сц|

(Аи)/= Си (/Си),
-а„

Соотношения (У.270) и (У.271) означают, что чем больше энергия
связи промежуточного поверхностного соединения, тем меньше энергия
активации I стадии (т. е. образования поверхностного соединения) и тем
больше энергия активации II стадии (т. е. разложения поверхностного
соединения). Для простоты принимается ос1=ац=а и [31=рн=р. Из напи-

15 С. Л. Киперман 225



санных уравнений вытекают соотношения, связывающие изменения констант
скоростей стадии в зависимости от 5:

"

(V.272)

где индекс 0 указывает на значения соответствующих констант скорости
при 5=0. .

Поскольку коэффициенты а и р связаны соотношением (111.153), урав-
нения. (У.272) отвечают требованию (У.269).

При подстановке уравнения (У.272) в выражение для скорости ре-
акции (У.261) и интегрировании его во всем интервале изменений 5 от
О до 1 получается общее кинетическое уравнение реакции в области
средних заполнений неоднородной поверхности катализатора, проте-
кающей по схеме (1У.131) [305]:

С) = V — V =
ЗШ «Я

(У.273)

Для области малых заполнений поверхности, при .сохранении ос-
тальных предположений, получается уравнение:

,)„ РА (Ап)оРс - (Й,)0РХ
СО = V — V = (У.274)

Области больших заполнений поверхности катализатора отвечает
уравнение:

^А (*ц)о Рс - (*1)о ̂
Ю = V — V =

(*1>о РА +

(У.275)

Как показывают уравнения (У.273) — (У.275), степенная форма
кинетической зависимости отвечает, как и ранее, только области сред-
них заполнений поверхности катализатора. Уравнения (У.274) и (У.275)
аналогичны уравнениям для соответствующих областей заполнения
поверхности идеальным адсорбированным слоем.

Как и в ранее рассмотренных случаях, уравнения (У.273) —
(У.275) могут отвечать и равномерному, и экспоненциальному распре-
делению неоднородной поверхности с соответствующей заменой мно-
жителей в константах (поэтому вместо а 'и р дальше • можно писать
а' и р'). Форма уравнений (У.274) и (У.275) справедлива, очевидно,
для любого распределения, как и для идеального адсорбированного
слоя.

В частных случаях, если величины констант скоростей одной стадии
значительно отличаются от величин констант скоростей другой стадии,
уравнения (У.273) — (У.275) переходят в более простые зависимости,
которые отвечают уравнениям с определенной лимитирующей стадией.
Так, например, если при сравнимых величинах РА, РС, Рх и Ру выпол-
няются неравенства:

(У.276)
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то уравнение (У.273) переходит в уравнение:

<й = ̂ ~^-*:7р— 0^.277)

Если при этом

го условия (У.276) означают, что

«?*= (Ь„\_
(У.279)

т. е. что I стадия в данном случае протекает значительно медленнее
второй, как в прямом, так и в обратном направлениях, являясь лими-
тирующей.

Другой случай: если

0, (у280)

(*1)оХ*н)о.. 1
или

то II стадия является лимитирующей. Тогда уравнение (V. 273) переходит
в уравнение

Напомним, что РА = РдА. • • • ; ^с = РС^С, . . . ; РХ = РХ.^Х, . . . ; РУ =
= Ру,Ру 2 . . . ; уравнения (V. 277) и (V. 282) не обязательно получаются
только при выполнении условий (V. 276). и (У.280). Для того чтобы урав-
нение (У.273) переходило в уравнение (V. 277) или (V. 282), достаточно,
чтобы выполнялись неравенства

(У.283)
)оРх<(М0Рс,

и соответственно

> (У.284)

Эти неравенства, вообще говоря, могут выполняться вследствие разли-
чий РА и Ру, РХ и РС при сравнимых величинах констант скоростей ста-
дий.

Таким образом, с точки зрения обобщенной схемы, наличие в знамена-
теле уравнения двух слагаемых указывает на сравнимость скоростей стадий,
Если же знаменатель содержит только произведение парциальных давле-
ний компонентов реакции, то это может указывать на различие скоростей
соответствующих стадий.
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Приведенные уравнения отвечают, рассмотренным в предыдущем пара-
графе случаям кинетики реакций. При этом, если в данной реакции отсут-
ствует тот или иной компонент схемы (IV. 131), например, в I стадии
образуется только промежуточное поверхностное соединение, но не продукты
Хъ Х2, или во II стадии промежуточное поверхностное соединение разла-
гается без взаимодействия с другими веществами, т. е. отсутствуют веще-
ства Сь С2, . . . , то можно считать такие компоненты участвующими в ре-
акции со стехиометрическими коэффициентами V, равными нулю. Следова-
тельно, в уравнениях (V. 273) — (V. 275) при отсутствии в реакции веществ
X или С, величина Рх или РС равна единице. Поэтому общие уравнения
сохраняют свою форму и при отсутствии некоторых компонентов схемы
(IV. 131).

Рассмотрим примеры применения обобщенных уравнений (У.273) — (У.275).

1. Р е а к ц и я и з о м е р и з а ц и и А=В]|

В данном случае реакция может быть представлена схемами (IV. 68)
или (1У.89). В обеих схемах А1=А, Х=0, С=0, У=В, /[К]=А(аДс)
[схема (1У.68)] и /[К]=В(адс) [схема (1У.89)].

Подстановка этих символов в уравнение (У.273) дает следующее:

7Г' — ̂  - ~ - 3"Г

-Ы*ц)оГ
ИЛИ

- (У>286).

При (&1)0 ̂ > (йц)0 (если II стадия оказывается лимитирующей) получается
-*•

Зфавнение (У.98), являющееся обращением уравнения (У.106). [При (̂ 1)0̂

<^"(6ц)0 (когда I стадия лимитирующая) получается соответствующее урав-
нение (У.106).

В уравнения (У.273) — (У.275) не входят величины Р/ , т. е. давления,
отвечающие летучести промежуточного поверхностного соединения; следо-
вательно, природа этого поверхностного соединения может сказываться
на величине констант, но не на форме кинетического уравнения. Это вид-
но и из того, что обе схемы (1У.68) и (1У.89) приводят к одному уравне-
нию (У.285). Аналогичное положение мЦ могли наблюдать и раньше, полу-
чая кинетические уравнения на основе предположения об определенной
лимитирующей стадии.

В самом деле, для рассматриваемой реакции А=В принятие в качестве
лимитирующей I стадии схем (1У.68) или (1У.89) в обоих случаях ведет
к одинаковым по форме кинетическим уравнениям, различающимся лишь
смыслом констант.

2. С и н т е з и р а з л о ж е н и е а м м и а к а

В данном случае схеме (IV. 131) отвечает схема [305]:

I.
II.

' Здесь А! = М2; Сх = С2 = С3=Н2; X = 0; [У1=У2=Ш3; / [К]=М2 [К].
Подставляя эти символы в уравнение (У.273), получаем:

(О =
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<•> = — - . "' "V <-""'-. - рт-. (У -289)

или

Если I стадия схемы (У.287) являемся лимитирующей, то это означает,

что (^1)0Рк2

<<(йи)оРнн, и (&1)0'О*пУ3н,» тогда уравнение (У.289) перехо-
дит в уравнение (У.247).

Эти примеры иллюстрируют общий характер уравнений (У.273) —
(У.275), переходящих в частных случаях в уравнения, полученные в
предположении об определенной лимитирующей стадии.

3. Р е а к ц и я о к и с и у г л е р о д а с в о д я н ы м п а р о м (У.220)

Схема этой реакции (У.221) отвечает общей схеме (1У.131) при С1=СО;
А!=Н2О; Х!=Н2; У1=СО2; /[К]=О[К1- Подстановка этих символов
в уравнение (У.273) дает уравнение:

290)

При (йОоЯн.о^ОоРсо, и (*1)0Ян,>>(*н)оРсо, т. с. если II стадия
является лимитирующей, получается уравнение (У.226).

4 . О к и с л е н и е с е р н и с т о г о г а з а
Эта реакция может быть изображена схемой [305]:

I. 0,(га,, + [К]=0,[К],
II. 02[К] + 2502(газ)=2503(га

отвечающей общей схеме при Аг = О2; С1=Сг=5О2; Х=0 и У1 = У2=5О3.
Подстановка этих символов в уравнение (У.273) дает:

Ь'Р рЗ Ь'Р^
со = — ; - °' рзог-^50з - _^ (у 292)

Последнее уравнение при (Ь1)оРог<^(Ьи)оР1о3 и (*1)0 <С (*н)оР1о, пере-
ходит в уравнение (У.237), отвечающее кинетике реакции на окисных
катализаторах.

Другие возможные варианты двустадийной схемы:

I. V, <*<«)+ [К] =0[К1,
И- 50а

или
I. 1/2 02 (газ) + 502§(газ)+ [К] - (502-0) [К], |

П. (5СуО) [К] = 503 <Газ)+[К], ) ( 94)

ведут к уравнениям:

ь"'Р°_-5Р-~ _Рр._

;— г̂- (у-295)
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и соответственно:
—> •«—

Ъ'Р. • к л с

(У.296)

Уравнение (У.295) при ( <С О&иУзо, и ' (бОоРо! <С (йОсАо, переходит
в уравнение

а при (*!)„>> (йн)(Ао, и (^Уо* !> (бнУзо, — в уравнение

(У.298)

Уравнение (У.297) качественно передает кинетические зависимости пря-
мой реакции на платиновом катализаторе, а уравнение (У.298) — для обрат-
ной реакции. Количественного согласия с опытным уравнением (У.234)
в данном случае нет. Последнее, по-видимому, указывает на невозможность
выражения данной реакции простейшей двустадийной схемой.

5 . Р е а к ц и я и з о т о п н о г о о б м е н а

НВО+Н2=НО+Н20. (У.299)

Эта реакция, идущая на металлических и окисных катализаторах, может
быть выражена схемой:

I. Н00(га3) + [К] = О [К] + НО, |

II. О [К] + Н2 (газ)= Н20(газ) + [К]. }
в

Подставляя в уравнение (У.273) величины А=НОО, С=Н2, и Х=НО
и У = Н2О, получаем [490]:

ш = р . . ^ _ _ _ (У.301)

[(̂  а/ '
При

0РН20 И (Й1)0РНО<№1)о/>Н2 (У.302)

уравнение (У.301) переходит в уравнение [490]:

6. Р е а к ц и я пара-орт о-к о н в е р с и и в о д о р о д а на н и к е л е в ы х
к а т а л и з а т о р а х (IV. 1 32)

р-Н2=о-Н2.

Эта реакция — интересный пример, показывающий применимость
схемы (1У.131) в ее общем виде. В ней участвуют «меченые» молекулы
одинаковой химической природы с разными направлениями ориентации
ядерных спинов.

Реакция может быть выражена схемой (1У.133), согласующейся со
схемой (1У.131) при А] = р-Н2, С1 = Х1 = 0, У=о-Н2. Так как каж-
дая из стадий схемы (IV. 133) представляет собой обращение другой
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стадии, можно ни одну из них не считать лимитирующей. Предполагай
реакцию протекающей в области средних заполнений поверхности, мож-
но считать изменения свободной энергии в обеих стадиях близкими, так
что различие энтальпийных членов будет компенсироваться разницей
энтропийных слагаемых. Молекулы пара- и орто-водорода, адсорби-
руясь на поверхности катализатора в ,атомарной форме, теряют свою
специфику. В ходе десорбции этих атомов в виде молекул соотношение
образующихся пара- и орто-модификаций должно отвечать их равно-
весному составу при данной температуре.

При комнатных и более высоких температурах равновесный состав
отвечает соотношению:

о-Н2

Р-Н2

-=/С=3, (У.304)

Отсюда вытекают возможные отношения скоростей стадий:

(и) 1
— _ —

'1,
(*1)о

(*п)о

(У.305)

в соответствии с уравнениями (У.269) и (У."304).
Действительно, для поддержания равновесного состава необходимо,

чтобы десорбция атомов водорода в виде орто-модификации протекала
в три раза быстрее, чем в виде пара-модификации. Скорость адсорбции
водорода с диссоциацией на атомы, очевидно, должна быть практиче-
ски одинаковой для обеих модификаций, что и ведет к соотношению
(У.305).

Возможны и обратные соотношения

(*п)о

<*ц)о
=3,

(У.306)

удовлетворяющие условиям (У.269) и (У.304), но такой случай, по-ви-
димому, менее вероятен.

Схеме (1У.133) отвечает уравнение:

со = (*1>о !!Т° °-": л. • (У.307)
? вт* а'я [(Т1)о Рр Нг + {йп)0 Р

Учитывая равенства (У.304), (У.305) и (У.269) и обозначая

'(У-307а)

получаем из уравнения (У.307) кинетическое уравнение [321, 1304]:

о> = *Р&.<4у-1). (У-308)
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где

4 «-«л «л, (У.308а)

или со=&'(1_ х), (У.309)

где х — степень превращения и

&'=А:РЙгГ, (У.ЗОЭа)

(Т—численный множитель).
Уравнение (У.308) [или (У.309)] при 'Р'=0,6 согласуется с опытной

зависимостью кинетики реакции от изменения общего давления водоро-
да [см. уравнение (У.12)] [321]. При постоянном общем давлении оно
переходит в> уравнение I порядка, как этого требует теория реакций изо-
топного обмена [417, 542, 644]. Последнее вытекает из того, что при ста-
ционарном состоянии, когда степень покрытия поверхности катализато-
ра веществом данной химической природы не изменяется, скорость
реакции независимо от ее механизма должна быть пропорциональна
концентрации меченых атомов (или меченых молекул) в реакционной
системе, т. е. реакция должна идти по уравнению I порядка.

Уравнения (У.308) и (У.309) отвечают требованиям термодинамики,
так как при равновесии #='/4, %=1 и со = 0. Они могут быть получены
и из выражений для скорости адсорбции и десорбции на неоднородной
поверхности.

7 . Р е а к ц и и , о т в е ч а ю щ и е д у б л е т н о й с х е м е м у л ь т и -
п л е т н о й т е о р и и к а т а л и з а

АВ+СО=АС+ВО. (У.310)

Они также могут быть охвачены схемой (IV. 131) [305]:

I. АВ(Г«) + С0(газ) + [К] = (АВСО) [К],
II. (АВСО) [К]-= АС(газ) + В0(га3) + [К],

соответствующей схеме (1У.131) при Аг=АВ; А2=СО, Х=0, С=0, У^
У2=ВВ. Подставляя эти выражения в уравнение (У.273), получаем:

К*& + (*н)вГ

Это уравнение переходит в частные случаи, отвечающие уравнениям (У.277)
и соответственно (У.282):

(У.313)

[если лимитирующей является, соответственно, I или II стадия схемы (У.311)],
Если реакция протекает в области больших заполнений поверхности,

то этому случаю отвечает уравнение, вытекающее из уравнения (У.275):

(У315)
Р/в~ К*1Ы>АВЯсП + П^АС-РВО]
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Это уравнение в частных случаях, при (^РАВ^СО <С (&н)о^Ас-Рво и

Дает уравнения:

-- 1 (У.316).
АСУ ВО

(У.317)

8. Д е г и д р и р о в а н и е с п и р т о в , у г л е в о д о р о д о в и а м и н о в

Эти реакции можно представить общим уравнением:

К'На„ • = К' + «Н2 (У.318)

(К'— ненасыщенный или ароматический углеводород, альдегид, кетон, имид.
и т. п.) и схемой:

К'Н2„(газ) + [К] = К' [К] + 1 Н2(га3),1
, Г ( V .о 1У г

Я.' [К] = К(газ) + [К]. I

Обратные реакции гидрирования отвечают обращенному уравнению (У.318)
и обращенной схеме (У.3 19). Эта схема соответствует схеме (IV. 131) при
А! = К'Н2п; Сх == 0; Хг = Ха = . . . Х(П) = Н2; VI = К .

Из уравнения (У.273) мы в данном случае получаем:

со =

(*п), Рк'1 1 ( ) о рн, + (*ц).

__ . (У.320)

Если I стадия является лимитирующей, то (&1)0 РК.'Н%П С (&п)о ̂ к' и-

(Ы><Рн,«(Ы>- Тогда
Р

и=й—^-—'А/?!'РН.; (У.321>

если же скорость процесса определяется скоростью II стадии, то:

(у.322>
х '

а'

В области больших заполнений поверхности из уравнения (У.275) ш
схемы (У.319) имеем:

<у.323>

Уравнения (У.322) и (У.323) находятся в соответствии с рассмот-
ренным выше уравнением кинетики дегидрир'ования изопропилового-
спирта. Уравнение (У.323) отвечает уравнению кинетики дегидрирова-
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ния различных классов соединений, принимаемому А. А. Баландиным
-с сотрудниками [471, 482, 483]. Уравнение (У.321) в обратном направле-
нии соответствует уравнению (У.208), рассмотренному выше для кине-
тики гидрирования этилена.

Отметим частный случай дегидрирования спиртов, если концентра-
ция водорода мала (например, в случае реакции в жидкой фазе). Ско-
рость реакции на данной группе мест поверхности, различающихся
величиной энергии активации не более чем на 'д.Е, согласно уравнению
(У.264), выразится следующим образом:

(*ц)/ +(*!>/ Р1 + (*ц)/ ^2 + (А,),Р3

где индексы 1, 2 и 3 относятся соответственно к спирту, альдегиду (или
кетону) и водороду.

Если (&ц),-<^(&1)г-Р1 + (6п)/Р2 + (Ь&Рз (т. е. II стадия является лими-
тирующей), тогда

Лв. (У.325)

Учитывая соотношения (У.272), имеем:

(У.325а)

(*1)в

Если последнее слагаемое в знаменателе мало по сравнению с другими,
то тогда

( А ) о 1 " р 1 - - Р Л е"
Л.- (У.3256)

(*ц)о
-̂ -

(*1)о

Интегрирование этого уравнения по всей поверхности катализатора при-
ведет к выражению, не отличающемуся от выражения для скорости реак-

ции в идеальном адсорбированном слое [488]. При (&и)0 *< (Ы> будет также
ч- — »

выполняться неравенство (&н)0 <С (^Оо и уравнение (V. 3256) в прямом на-
правлении перейдет в уравнение нулевого порядка.

Реакции дегидрирования циклогексана в области средних заполнений
поверхности катализатора должно отвечать уравнение

[ ( ) о Рс.н12 + (*ц)о
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Уравнение (У.326) при а' --= 1 отвечает области больших заполнений
поверхности, а при а' = 0 — области Генри. В частных случаях оно дает
уравнения, вытекающие из уравнений (У.321) и (У.322):

*--~Ь ̂  -*Рё.н.Р'н, (У.327)

(уз28)

Уравнение (У.327) при «' = 1 согласуется с уравнением, найденным
М. Я. Каганом и Р. М. Флидом для дегидрирования циклогексана на
палладии [578], а также с данными И. В. Калечица с сотрудниками [491]
для реакции на нанесенном платиновом катализаторе. Оно согласуется так-
же при а' — 0 с уравнением I порядка, полученным М. Я- Каганом и
Н. А. Щегловой для реакции на платине [580].

Реакция разложения муравьиной кислоты, идущая в присутствии метал-
лических катализаторов при невысоких температурах в основном в направ-
лении дегидрирования:

НСООН = Н2 Ч- СО2, (У.329)

может быть также выражена приближенной схемой, аналогичной схеме (У.319):

I. 2НСООН(газ) + [К] - (НСОО)2 [К] + Н2(газ),|

II. (НСОО)2 [К] = Н2(газ) + С02(газ) + [К]. I

Такая схема соответствует данным для реакции на никелевом катали-
заторе [927], согласно которым в ходе процесса вероятно накопление по-
верхностного формиата до почти полного покрытия. Поэтому, применяя
уравнение (У.275), получаем:

ю = (*1)о(*п).Р?1с^Н-(^п).Рн.РсО. _ (у-331)

Если скорость процесса определяется скоростью разложения поверхно-
стного формиата, то II стадия схемы (У.ЗЗО) должна быть медленной и,
следовательно, можно считать выполнимыми условия (У.281). Тогда, по-
скольку реакция идет в условиях, когда она практически необратима, урав-
нение (У.331) должно перейти в уравнение нулевого порядка. Последнее
было экспериментально показано И. С. Нагишкиной и автором [1154] в
большом интервале изменений параметров. Если I стадия схемы (У.ЗЗО)
протекает быстро, то замена карбоксильного водорода на дейтерий в НСООН
не должна вести к заметному кинетическому изотопному эффекту. Это
было экспериментально показано нами. II стадия схемы (У.ЗЗО) может, в
свою очередь, состоять из нескольких стадий.

9. Р е а к ц и и д е г и д р а т а ц и и с п и р т о в (1У.134)

СяНм-кОН = С„НМ 4- НаО. (У.331а)

Реакция может быть представлена схемой (IV. 135)

I. СяН2„-1-1ОН(Газ) = СпН2,г(газ) -р Н2О [К],

II. (Н20 [К]) = Н20(газ) + [К],
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отвечающей схеме (IV. 131) при Аг = СяН^-иОН, С: = 0, • X! = С„Н2Я,
У! = Н20.

Из уравнения (У.273) следует:

(*п)о
(У.332)

где индексы 1, 2 и 3 относятся соответственно к С„Н2Л+1ОН, СЛН2Л и
Н2О. Это уравнение при а' = 1 и Р' = О отвечает области больших запол-
нений, а при а' = 0 и Р' = 1 — области малых заполнений поверхности
катализатора.

Если лимитирующей стадией при протекании реакции на окиси алю-
миния и других окислах в некоторых случаях является II стадия, то
уравнение (У.332) переходит в уравнение

Если же лимитирующей является I стадия, то ей отвечает уравнение

ю = й-% — *>8/>,Р'. (У.334)
РЗ

При а'=1 и р'=0 эти уравнения передают закономерности для боль-
ших заполнений поверхности катализатора, а при а'=0 и р'=1 — в об-
ласти Генри.

Применимость обобщенной схемы (1У.131) для различных реакций
и переход общего уравнения в частные уравнения, отвечающие тем или
иным лимитирующим стадиям, показывают возможность использования
этой схемы при трактовке кинетических данных. Особенностью схемы
и вытекающих из нее уравнений является также то, что в них фигури-
руют в качестве постоянных величины констант скоростей стадий. Если
учесть соотношение линейности, то видно, что постоянные кинетических
уравнений должны содержать в общем случае константы этого соотно-
шения и константы равновесия стадий.

Так, уравнение (У.275) при А! = А, С1 = С, XI = Х и VI = У по форме
совпадает с уравнениями для идеального адсорбированного слоя при
лимитирующей стадии — поверхностном акте реакции [см., например,
уравнение (1У.38)]. В уравнении (1У.38) постоянные при парциальных
давлениях компонентов реакции, входящие в знаменатель этого урав-
нения, имеют смысл адсорбционных коэффициентов. Здесь же, в урав-
нении (У.275) , обе постоянные в знаменателе не могли бы быть адсорб-
ционными коэффициентами, так как исходная схема основана на пред-
положении об образовании только одного промежуточного поверхност-
ного соединения-. Разделив в уравнении (У.275) числитель и знамена-

тель на величину (&п)„> получим:

со^ 5^"^ . (У.ЗЗБ)

РА-

В случае, когда в реакции, скорость которой отвечает уравнению
(У.335), С = 0 и У, = У, то

("П)° (У.336)
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т. е. постоянная при Ру в знаменателе может рассматриваться как ад-
сорбционный коэффициент поверхностного соединения, образующегося
из продукта реакции на местах с наибольшей адсорбционной способ-
ностью. Однако это лишь один из частных случаев, при котором другая
постоянная в знаменателе все равно сохраняет смысл отношения кон-
стант скоростей обеих стадий (а не адсорбционного коэффициента).
Тогда отношение констант у первого слагаемого в знаменателе, как вид-
но из равенств (У.271), выразится следующим образом:

(у.337)'.
(Ап), «II (*!!>!?

Если II стадия в обратном направлении аналогична I стадии в пря-
мом направлении, то тогда можно принять:

01 = Он. (У.338)

Условие (У.338) должно выполняться для реакций, в которых ис-
ходные вещества и продукты имеют сходную химическую природу (на-
пример, для реакций 'изотопного обмена). Такие реакции в работе [305]
названы симметричными и условно к ним отнесена также реакция
(У.ЗЮ). Примером симметричной реакции является реакция пара-орто-
жшверсии водорода.

Если у симметричных реакций
К1 = Кп, (У.339)

то из отношения (У.337) и условий (У.338), (У..339) и (111.153) имеем:

-̂ - = 1, (У.340)
(*п)о

т. е. для реакции (У.262), если она симметрична, получаем;

Поэтому для дублетной реакции (У.ЗЮ), если она симметрична,
уравение (У.335) можно переписать так:

— V Ч—

со = *'усв-*'увв (у 342)

•̂ АВ + (авв)0 'во
—> ч—

где постоянные включены в &' и &'. Следовательно, равенство единице
постоянной при Рдв в знаменателе может свидетельствовать о симметрич-
ности реакции.

Разумеется, схема (IV. 131) не универсальна. Охватывая многочисленные
реакции, она в то же время не может отразить протекание некоторых
сложных реакций (например, реакций окисления). Это, по-видимому, обус-
ловлено упрощенностью схемы, что, однако, не умаляет ее достоинств и
возможности применения во многих случаях.

Рассмотрим в заключение более сложный случай протекания реакций,
который также может быть сведен в двустадийной схеме (IV. 131). Пред-
ставим реакцию

Ах + Аа + . . . + Вг + Ва + ... + Ох + О, + ...+«! + Кя + . . . =
(У.343)

= Хх + Х2 + . . . + VI + У2 + . . . + 2г + 22 + . . . + ̂  + и2 + - - •
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схемой:

I- Ацгаз) + А2(газ) + ••• + [К] =

II. (/' [К]) + В1(газ) -\- В2(газ) + •••

Х,(газ) + .-.+(/'[К]),

,) -Г" У*газ) + ...+и

III. (/" [К)) -|~ С^газ) + С2(газ) ••• = 21(газ) + 22(га2(газ)

(«). (У-1 [К]) + К1(газ) Ч- К2(г

(/'" [К]),

а3) ... = Окгаз)

(У.344)

+ ^(газ) + ••• + [К], I

причем первые две стадии являются медленными, остальные — быстрыми
(число их несущественно), т. е. лимитирующая стадия отсутствует. Такой
случай рассматривался в работе [1152] на примере реакции синтеза аммиа-
ка (см. стр. 219).

Для каждой стадии в прямом и обратном направлениях, идущей на
/-том месте (или г-той группе мест) неоднородной поверхности может быть,
написано следующее выражение ее скорости:

(У.345)

и т. д., где РА, РВ, РХ, • • ••—-произведения соответствующих парциальных:
давлений [см. соотношение (IV. 137)], (<Т0)/, (а^г, (оц)/ — вероятности того,
что г-тые места соответственно свободны или заняты промежуточным поверх-
ностным соединением (/'[К]), (/"[К])- . . и т. д. [или (а0)Л ((Гг)/, (стц)г-— со-
ответствующие степени покрытия группы мест]. Поскольку все стадии (кро-
ме Г и II) принимаются быстрыми, их можно считать практически равнове-
сными. Тогда величины констант равновесия этих стадий на данной группе
мест выразятся следующим образом:

(ЯшУ- ^"'Ь' (У.346)\ *• \ 111 // г» / _ \ 1 х '

(У.347)

(коэффициенты пропорциональности, связывающие величины сг с концент-
рацией соответствующих поверхностью соединений, сокращаются). Отсюда,
подставляя значение ((?(„_!>) из каждого выражения (У.347) в предыдущее,
находим из системы уравнений (У.346)—(У.347):

(аи)/ = (У.348)--
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Из уравнений (У.345) и (У.348) имеем:

,
о/г'

В уравнения (У.349) входит выражение скорости II стадии в обратном
направлении, которое формально может быть представлено в виде:

(1)*Р'у(<т 0),, (У.350)
где

- Следовательно, система уравнений (У.349) формально соответству-
ет двустадийной схеме, аналогичной схеме (1У.131), в которой, однако,
во II стадии константа скорости ее в обратном направлении выражает-
ся соотношением (У.351), и & этой стадии множитель Ру' может условно
рассматриваться как выражение парциального давления продуктов У
(У.352). Простейшим случаем является протекание реакции на равно-
мерно-неоднородной поверхности катализатора, причем концентрации
промежуточных поверхностных соединений, образующихся в быстрых
стадиях, можно считать малыми и принять, что энергия связи их с по-
верхностью не зависит от места поверхности [1152]. Это означает, что
величины констант равновесия (/Сш)/ ... (/((л))/ не будут зависеть от

места поверхности и зависимость константы (йц)(- от места поверхности

определится соответствующей зависимостью (&п)г-. Тогда, в соответствие
с уравнением (У.273), для протекания реакции в области средних запол-
нений поверхности получается выражение:

(У.353)

Это уравнение может быть преобразовано в следующее [с учетом соот-
ношения (1.49)]:

^1^-крРрРр'" "р]

• + —— - I 1+^̂ -

где /С — константа равновесия реакции (У.343),

•п (Ъ ^Р 1Ь \а°
' -. (У.355)

239



Предельные случаи уравнения (У.354) определяются соотношением
скоростей I стадии в обратном направлении и II стадии в прямом на-
правлении (т. е. соотношением скоростей разложения промежуточного
поверхностного соединения до исходных веществ и его взаимодействия
с превращением в конечный продукт).

РхРуРг ... Ри
Вблизи равновесия выражение ^р~Р~р ^Р—бл'изко к единице,

и если

то уравнение (У.354) перейдет в уравнение:

со = /г".РД | -̂ т- ^—— | | 1 г>1

где

Вдали от равновесия выражение Х У

(У.356)

(У.357)

(У.358)

при малых концент-

рациях продуктов станет как угодно малым, и тогда может осуще-
ствиться неравенство

... Р,

ЯР А Р В Р С . . .Р К

(У.359)

при сохранении неравенства (У.356). При этом уравнение (У.354) пе-
рейдет в уравнение:

со = /г^Рв, (У.360)
где

(У.ЗбОа)

Таким образом, как видно из приведенного вывода, если процесс
протекает через ряд последовательных стадий с последовательным об-
разованием и разложением соответствующих промежуточных поверхно-
стных соединений, то при наличии двух медленных стадий реакция так-
же может быть охвачена двустадийной схемой (1У.131). При этом мо-
жет быть просто получено общее уравнение кинетики, если принять,
что остальные стадии практически равновесны и концентрации обра-
зующихся в этих стадиях промежуточных поверхностных соединений
малы, а энергия связи их с поверхностью мало зависит от места
поверхности. Без принятия последних предположений получаются бо-
лее сложные выражения кинетических уравнений. Как видно, число
быстрых стадий в данном случае несущественно, если они практически
равновесны.

Данная трактовка была применена А. А. Андреевым и автором [1215]
для объяснения полученных результатов изучения кинетики дегидри-
рования циклогексана в бензол на никелевом катализаторе вдали от
равновесия в проточно-циркуляционной системе. В этой работе было
показано, что при парциальных давлениях циклогексана выше 100 мм
рт. ст. скорость реакции описывается уравнением нулевого порядка, а
ниже 100 мм рт. ст.— уравнением:

V = (У.361)
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Эти закономерности трактуются на основании предположения о проте-
кании реакции по схеме:

I. СвН12(газ) + [К] = СвН*2_„[К]+п/2Н2, )
II. С6Н;2_„[К]-С6Н6[К]+(3-«/2)Н2(Га3)) (У.361а)
III. СвНв [К] = С6Нв(газ) + [К], ]

в которой I стадия — образование радикалоподобного поверхностного
соединения С6Н*2_„ [К] — принимается быстрой, а остальные — медлен-
ными.

Предполагается, что реакция при давлениях СеН12 выше 100 мм
рт. ст. протекает в области, близкой к насыщению поверхности, а ниже
100 мм рт. ст.— в области средних заполнений. В последнем случае по-
лучается уравнение, аналогичное общему уравнению (У.354), из кото-
рого следует в пренебрежении обратной реакцией уравнение:

со=/гР^,н12, (У.3616)

согласующееся с опытным при (3 = 0,5. Аналогичным образом, для обла-
сти больших заполнений поверхности получается уравнение нулевого
порядка, в согласии с опытом. Здесь, в отличие от других трактовок
кинетических закономерностей дегидрирования циклогексана, не пред-
полагалось наличие какой-либо одной лимитирующей стадии.

Ранее эти случаи рассмотрены в работе [1152] применительно к ре-
акции синтеза аммиака. Уравнение (У.354) отвечает общему уравне-
нию (У.255), уравнение (У.360)—уравнению (У.253), полученным в
той же работе [1152], уравнение (У.357) отвечает уравнению (У.247).

6. Влияние изменения параметров процесса
на кинетику реакции

Протекание реакции на неоднородных поверхностях катализаторов
вносит свою специфику в отношении влияния параметров ведения процес-
сов на их кинетику (кроме изменений, рассмотренных в главе IV).

Неоднородная поверхность катализатора состоит из набора мест с раз-
ной адсорбционной способностью и каталитической активностью. Вероят-
ность а/ заполнения каждого из них при данном равновесном давлении р
определяется соотношением (111.51):

„._ Р

Как указывалось в главе III, для протекания реакции выгодно, чтобы
адсорбционная связь была не очень слабой и не очень прочной.

Показателем прочности адсорбционной связи на разных местах неодно-
родной поверхности могут служить значения характеристических теплот
адсорбции ^^ и связанные с ними величины адсорбционных коэффициен-
тов щ или упругости десорбции 6г-. Чем прочнее адсорбционная связь, тем
меньше значение 6/.

Как видно из соотношения линейности, при больших значениях Ъ1 энер-
гия активации Е^ велика, т. е. скорость реакции мала. При малых значе-
ниях Ъ1 образующиеся промежуточные поверхностные соединения окажутся
слишком прочными и скорость их разложения, необходимого для протека-
ния реакции, будет мала.

Отсюда следует, что места поверхности, которым соответствуют очень
большие и очень малые значения 6/, не будут играть существенной роли
в каталитическом процессе. Наиболее вероятно, если р не очень велико и
не очень мало, что места, характеризующиеся малыми значениями Ь{,
будут практически полностью покрыты реагирующими веществами, а места,
отвечающие большим значениям Ь{, будут полностью свободны.

16 С. Л. Киперман 241



Вклад скорости реакции на таких местах в суммарную скорость процесса бу-
дет незначителен. Напротив, на некоторых участках поверхности, харак-
теризуемых определенными, не очень большими и не очень малыми, т. е.
оптимальными значениями энергии адсорбции ^опт, а также соответствую-
щими значениями аопт и Ьош, скорость реакции будет наиболее велика, и вклад
этих мест в суммарную скорость реакции будет наиболее значительным
(если число таких мест не очень мало). При изменении температуры вели-
чины Ьс будут изменяться [см. уравнение (111.48)], в результате чего места
поверхности, оптимальные при одной температуре, могут перестать быть
оптимальными при другой температуре. Следовательно, изменение темпера-
туры должно сдвигать реакцию с одних оптимальных мест поверхности
катализатора на другие. Если относительное число таких мест (или их
доля в общем количестве мест) будет одинаково, то этот факт не скажется
на скорости реакции.

В других случаях, когда доля мест с разной адсорбционной способно-
стью различна, такой сдвиг реакции на другие места может привести к
изменению суммарной скорости процесса (кроме ее изменения за счет тем-
пературной зависимости). Таким образом, если оптимум мест неоднородной
поверхности характеризуется значениями 6/ от Ъ' до Ь", отвечающими ве-
личинам теплот адсорбции ^^ от ^' до ^", то при повышении температуры
данные величины ^^ могут перестать быть оптимальными, так как они бу-
дут соответствовать значениям 6/ вне указанного интервала. Поскольку чем
меньше ^^ и чем больше Т, тем больше &,-, может оказаться, что при
температуре Т ч > 7\ оптимальными станут места с большими значениями •
<7/, чем при температуре 7\.

В случае реакций на равномерно-неоднородной поверхности катали-
затора кинетические уравнения содержат в знаменателе величину \г

где г — число частиц, на которые диссоциируют компоненты реакции
при адсорбции. Величину 1//, связанную с интервалом изменения ха-
рактеристических теплот адсорбции и температурой соотношением
(III.75), можно условно рассматривать, как «долю работающей поверх
ности». Такое рассмотрение вытекает из того, что величина / представ-
ляет собой относительную ширину интервала неоднородности по срав-
нению с К.Т. Сопоставление уравнений для больших и малых заполне-
ний поверхности в идеальном адсорбированном слое и на неоднородной
поверхности показывает, что различие сводится в основном к появле-
нию множителя \1$ в константах скорости реакции на неоднородной
поверхности (если адсорбция идет без диссоциации) или множителя
\1]г (при адсорбции с диссоциацией на г частиц). Это значит, что
для реакции на неоднородной поверхности, предэкспоненциальный мно-
житель константы скорости уменьшается по сравнению с реакцией на
однородной поверхности во столько раз, во сколько интервал неодно-
родности больше К.Т.

Поскольку величина / обратно пропорциональна температуре, повы-
шение температуры увеличивает 1// («доля работающей поверхности»
должна возрастать), т. е. интервал неоднородности по сравнению с КТ
будет становиться меньшим. Это влияние температуры (помимо его
влияния в соответствии >с законом Аррениуса), является специфичным
для реакций на неоднородной поверхности катализатора. Аналогичное
положение может быть и для экспоненциального распределения неодно-
родной поверхности, так как тогда кинетические уравнения должны
содержать величину 1/ттш, причем величина п также обратно пропор-
циональна температуре. Поэтому для экспоненциального распределения
\/тп также можно условно рассматривать, как «долю работающей
поверхности». В случае полупроводниковых катализаторов изменение
температуры может влиять и на характер распределения неоднородной
поверхности [342, 402].
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Изменение давления, влияя на величину летучести адсорбированно-
го слоя, также будет вести к сдвигу реакции на другие места поверхно-
сти катализатора, как это видно из соотношения (111.51). При высоких
давлениях константы скорости адсорбции и десорбции, как и констан-
ту адсорбционного равновесия, становятся зависящими от давления,
что, очевидно, должно приводить и к зависимости констант скорости
реакции от давления. Влияние высоких давлений на скорость гетеро-
генных каталитических реакций было рассмотрено М. И. Темкиным
[336] на примере синтеза аммиака.

Если скорость процесса определяется скоростью адсорбции одного
из исходных веществ, а обратная реакция — скоростью его десорбции,
то при высоких давлениях из уравнений (У.81), (111.202) — (111.205)
следует:

_а;_У1_ а'уг Р'У( Р^ГЗ
* » VI . V, р* ~чГ~ Р*7*Г , . ,

со = 6* РА.РВ. Р В *. •'• _ у •' * _ , (У.362)
а / т < а'у - - • Р Д У 1 Р 1с

в; В; •'•

где Рд4, Рд2,-,-РВ1 ,..- — летучести компонентов реакции,

* = бе (У.363)

* = й е ^г . (У.364)
— *- <—

(Н и /г — значения констант скорости, не зависящие от давления, Р —
общее давление, VI и Уа — соответственно, парциальные молярные
объемы активированного комплекса и адсорбированного слоя).

Аналогичные уравнения могут быть получены и в других случаях —
при адсорбции нескольких веществ, при адсорбции с диссоциацией
и т. п. Как видно, кинетические уравнения при высоких давлениях от-
личаются от уравнений при низких давлениях заменой парциальных
давлений на соответствующие летучести, а также наличием множите-
лей, входящих в константы скорости, содержащих в экспоненте величи-
ны сжимаемости адсорбированного слоя и активированных комплексов,
а также коэффициент а соотношения линейности.

Рассмотрим, какому уравнению должна отвечать при высоких дав-
лениях скорость процесса, если она определяется скоростью поверх-
ностного акта реакции.

Из уравнения (У.44) следует:

V = (*;>„ е кт (а^ &%> . . . р?р? . . . РвТ'Рв? ... X

УЛК (5) + УЖ (Ь) + ... ~№ (5)

кт ' <&" ... ,,г одгч
0^-365)

В уравнение (У.365) входят летучести компонентов Аь А2,... .В^ В2,...
Величины (а*)0, (а*)0, . .. — зависят от давления в соответствии с уравне-

нием (111.18); зависимость константы (й*)0 от давления должна быть анало-
гичной зависимости от давления константы скорости десорбции. Последнее
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вытекает из рассуждения, аналогичного проведенному в работе [336].
В самом деле, для реакции (IV. 19):

чгА.1 + Уа'Ая + . . . + Г1В! + Т2Ва + . . . =

+ . . . Г А + ГаХ + . . .

химические потенциалы ЦА^А,,.... исходных адсорбированных веществ А!, А2...,
исходных веществ Е ,̂ В2 . . . , -вступающих в реакцию из газовой фа-
зы — \ав , \1В . . ., и активированных комплексов — ц,, на однородной поверхно-
сти, выразятся следующим образом:

?А2

е,

(У.366)

Условием образования активированных комплексов, т. е. протекания
реакции, должно быть равенство химического потенциала р( сумме хими-
ческих потенциалов веществ, вступающих в реакцию:

+ -.. (У.367)

Отсюда степень покрытия поверхности активированными комплексами
выразится так:

кт

где
Н.А =

|*в =

(У.368)

(У.369)

Величина 0< должна быть пропорциональна концентрации активи-
рованных комплексов & на поверхности, которой в свою очередь про-

порциональна константа скорости реакции & . Поэтому зависимость
константы скорости от давления должна быть аналогичной зависимости
концентрации активированных комплексов от давления, т. е.

д 1п Ь1

дР дР

Из уравнений (У.368) —(У.370) 'имеем:

-1
дР дР

(У.370)

(У.371)

{стандартный химический потенциал вещества в газообразном состоя-
нии не зависит от давления).

244



Учитывая уравнения (111.19) и (111.35), получаем:

г)1п** IV* 1М

(У.372)дР ~ КГ

откуда следует уравнение

А>; = /гге
 кт , (У.373)

аналогичное уравнению (111.37). При этом величина Уа может быть
суммой парциальных молярных объемов различных адсорбированных
веществ. Так как предполагается, что сжимаемость адсорбированного,
слоя и переходного состояния не зависит от места поверхности, урав-
нение (У.373) применимо и для зависимости от давления константы
(&г), входящей в уравнение (У.365). Это означает, что в уравнение

от*

(У.365) перед интегралом должен входить множитель ё
Поэтому в результате интегрирования для разных случаев в конечном
выражении константы скорости реакции появится множитель

е «т или е ^

Величины VI и V а в нем будут различны в зависимости от характера
и механизма реакции.

Из уравнений (У.362) — (У.364) с учетом соотношения летучести и
давления газа:

Р] = Т/'Р/ (У.374)

(Т* — коэффициент активности) получается уравнение кинетики
синтеза аммиака при высоких давлениях [336]:

_ _

\ Тмн. « Тн, Р РЙ' )

причем обычно а' = Р'=0,5.
Для реакции синтеза аммиака при отравлении кислородсодержащи-

ми ядами ,и высоких давлениях автор [438] получил аналогичным путем
уравнение:

= 1 &' —-,——| — /г' ^о 6 <* — Ь
\ Тмн.Тн.о Лчн.^н.о Т*й Ты г, РН„ РН.О I

I -о,5

ТггаДНгО РКН>РН2О
 Т*нДн,0 РН2

 РН,О
(У.376)

где Уа и й^д —соответственно парциальные молярные объемы азота и
кислорода в адсорбированном состоянии.

(VI -о.бУд) Р

Для оценки множителя е значения VI и Уа были
приняты равными молярному объему азота в твердом состоянии

(27 см3).Эта величина дает для 475° С и 300 атм значение е кт =
=0,934 [336].



Отношение коэффициентов активности при этой температуре, по дан-
ным [584], равно 0,75 (приближенно считается, что величина т/ в смеси
равна величине т/ для чистого вещества при тех же температуре и давле-
нии), откуда и* — 0,70& (здесь & и К" — значения констант скорости при 1 и
300 атм, соответственно). Поэтому в таком случае уже необходимо учиты-
вать зависимость константы скорости реакции от давления. Уравнение
(V. 375) подтверждено в работах [524, 525, 558, 585],

В других случаях, например для той же реакции при отравлении кисло-
+У? Р

родсодержащим ядом, множитель е КТ при 100 атм и
450°С равен 0,90, но отношение коэффициентов -активности при этих усло-
виях равно 1,09, поэтому &*=1,02& [438], т. е. зависимость от
давления можно не учитывать. Таким образом, здесь высокие давления
не изменяют кинетические закономерности реакции за счет отклонений
от законов идеальных газов, но могут влиять на скорость процесса.
Специфика влияния давления в отношении реакций на неоднородных
поверхностях в данном случае заключается в том, что реакция может
сдвигаться с одних мест поверхности на другие, а в множителях, учи-
тывающих сжимаемость адсорбированного слоя, появляются коэффи-
циенты из соотношения линейности. В остальном влияние давления
должно быть таким же, как и в случае реакций в идеальных адсорби- "
рованных слоях (влияние на величины констант скорости и констант
адсорбционного равновесия, появление в кинетических уравнениях ве-
личин коэффициентов активности, изменения степени покрытия поверх-
ности катализатора, относительная адсорбируемость компонентов, реак-
ции, удаление или приближение к равновесию, изменение лимитирую-
щей стадии).

Вопросы равновесия и кинетики реакций при высоких давлениях
рассматриваются в монографии М. Г. Гоникберга [583].

7. Влияние отравления катализатора
на кинетику реакции на неоднородной поверхности

Можно ожидать, что протекание процесса на неоднородной поверх-
ности катализатора должно вносить свою специфику в отношении влия-
ния отравления катализатора на кинетику реакции.

Этот вопрос подробно рассматривается С. 3. Рогинским [54]. Такая
специфика обусловлена возможностью избирательной, неравномерной
адсорбции яда на неоднородной поверхности вследствие -наличия на
ней мест с разной адсорбционной способностью. В данном случае ха-
рактер влияния отравления при адсорбции яда зависит от следующих
факторов [54]:

1) лимитирующей стадии реакции,
2) характера распределения мест неоднородной поверхности по ком-

понентам реакции и по отравляющему веществу,
3) характера поглощения яда (обратимого или необратимого),
4) величины и расположения интервала оптимальных мест поверх-

ности (расположение и характер «контролирующей полости»),
5) наличия или отсутствия взаимосвязи величин энергии активации

лимитирующей стадии и теплоты адсорбции яда на разных участках по-
верхности;

6) кинетики поглощения яда,
7) поверхностной подвижности молекул яда.
Основные .принципы влияния отравления на кинетику реакции, от-

меченные в главе IV (изменение формы кинетического уравнения, кос-
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венное воздействие и т. п.) должны сохраняться и для реакции на не-
однородной поверхности, но, как видно, с возможным усложнением и
многообразием.

Рассмотренные выше закономерности синтеза аммиака в присут-
ствий обратимых кислородсодержащих ядов являются примером влия-
ния отравления на кинетику реакции.

Отметим основные характерные случаи влияния адсорбции ядов:
1) адсорбция отравляющего вещества происходит достаточно сильно

уже на местах с наименьшей адсорбционной способностью. Тогда воз-
можно равномерное распределение яда по всей поверхности с имита-
цией его влияния в идеальном адсорбированном слое;

2) преимущественно блокируются места, характеризующиеся наи-
большей адсорбционной способностью; эти места обычно не явля-
ются оптимальными для протекания реакции, поэтому возможно,
что введение первых порций яда не скажется на скорости реакции
[54, 138];

3) .преимущественно блокируются места с наименьшей адсорбцион-
ной способностью вследствие особенностей геометрии активных мест
поверхности и молекул яда [54, 153]; такие места обычно мало суще-
ственны для протекания реакции, поэтому покрытие их также не долж-
но заметно сказываться на скорости реакции;

4) отравление затрагивает некоторую группу мест, находящихся
внутри интервала участков с оптимальной активностью; при этом воз-
можно изменение характера распределения мест из-за блокирования
определенных участков с соответствующим влиянием на форму кинети-
ческой зависимости, величины предэкспонента, константы скорости и
энергии активации. Резкие изменения величин энергии активации при
необратимом отравлении никелевых катализаторов гидрирования и
дегидрирования наблюдал А. М. Рубинштейн [586]. Возможны и более
глубокие изменения свойств катализатора в результате взаимодействия
с ядом [587].

Изменение формы кинетического уравнения должно зависеть также
от того, в какой области заполнений поверхности протекает реакция.

Один из возможных случаев может осуществиться для реакции на
равномерно-неоднородной поверхности, когда средняя теплота адсорб-
ции исходного вещества линейно убывает с увеличением степени покры-
тия поверхности 6 отравляющим веществом:

^'=ц—С'<д. (У.377)

Тогда, если средние величины энергии активации реакции и теплоты
адсорбции связаны соотношением

Ег = соп51— сир, (У.378)

вытекающим из соотношения линейности, то энергия активации реакции
после отравления выразится:

Ё'='Ё+аС'в. (У.379)

Если влияние отравления на величину предэкспонента константы ско-
рости & будет невелико по сравнению с его влиянием на экспонент, то
тогда

аС'6
кт (У.380)

При пропорциональности активности катализатора А величине кон-
станты скорости это означает экспоненциальное убывание ее с увеличе-
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нием концентрации яда на поверхности

А' = Ае~с"\ (У.381)

что согласуется с опытом [213, 479, 547, 596].
Возможен также случай, когда отравление, блокируя ряд участков

поверхности катализатора, не будет сказываться на величине кажущей-
ся энергии активации (см. главу VII). При этом скорость реакции
(и следовательно, каталитическая активность) может линейно умень-
шаться с уменьшением работающей поверхности, влияющей на значение'
предэкспонен'циального множителя &о-

Различные случаи влияния отравления подробно обсуждаются в
монографии [54], к которой мы и отсылаем читателя. Приводимые в
ней экспериментальные данные показывают, в частности, возможность
отсутствия отравляющего действия первых порций яда (см., например,
[590]). Упомянем также результаты, полученные в работе [591], показы-
вающие, что введение необратимого яда на железный катализатор син-
теза аммиака (промотированный окисью алюминия) в количестве до
20% от монослойного покрытия не влияет на скорость реакции.
X. М. Миначев с сотрудниками [592] обнаружил, что удаление 60%
тиофена, адсорбированного на поверхности платинового катализатора
реформинга, оказывается достаточным для регенерации его активности.
Эти данные можно рассматривать как подтверждение представлений
о неоднородности поверхности катализатора и о роли участков средней
адсорбционной способности, но оптимальной активности. По данным
[591], для полной дезактивации катализатора достаточно введения яда
в количестве 80% от монослойного покрытия, т. е. участки поверхности
с наименьшей адсорбционной способностью также не влияют на ско-
рость реакции. Возможность дезактивации катализатора при покрытии
небольшой части его поверхности отмечалась и ранее [1, 2] как харак-
терный признак наличия активных мест. В работах [588, 589] найдено,
в соответствии с отмеченным выше, что при отравлении тиофеном и
метилтиофеном платинового и никелевого катализаторов энергия акти-
вации реакции гидрирования бензола не изменяется, а скорость реак-
ции уменьшается с увеличением количества яда.

Другой случай влияния отравления на кинетические закономерно-
сти наблюдали И. Р. Давыдова и автор [321, 1214]. При покрытии
никелевого катализатора кислородом (играющим в этих условиях роль
необратимого яда) в количестве до 15—20% от мояослойного вели-
чины энергии активации реакций пара-орто-конверсии водорода и изо-
топного обмела водорода с дейтерием при комнатной температуре по-
вышались, а при дальнейшем покрытии изменялись практически мало.
Этот эффект был объяснен проникновением кислорода, покрывающего
места средней и малой активности, в глубь поверхности, с образова-
нием более прочного его соединения. При отравлении пиридином ве-
личина энергии активации практически не изменялась [1194].

Для реакций, проводимых в проточной системе, существенное зна-
чение имеет вопрос о динамике отравления, т. е. о распределении от-
равляющего вещества вдоль слоя катализатора. Этот вопрос для раз-
ных случаев подробно рассмотрен в общем виде С. 3. Рогинским и
О. М. Тодесом [593, 594].

Динамика необратимого отравления продуктами реакции на поверх-
ности с эксполенциальным распределением неоднородности рассматри-
вается в работе Ф. Констэбля [595].
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8. Скорость реакции на неоднородной
и однородной поверхностях катализатора

Скорость реакции, идущей на разных местах неоднородной поверх-
ности катализатора, в общем случае будет различной. Другими словами,
различные участки поверхности вносят разный вклад в суммарную ско-
рость процесса. Наибольшим явится вклад тех участков, на которых
энергия адсорбционной связи оптимальна и скорость реакции макси-
мальна. Такие участки составляют некоторую долю общего числа мест
поверхности. На других местах скорость реакции будет меньшей, чем
на оптимальных местах.

Следовательно, если представить реакцию идущей на однородной
поверхности катализатора с тем же общим числом мест, что и на не-
однородной поверхности, то в зависимости от того, какова энергия ад-
сорбции на этих местах, скорость реакции может быть большей или
меньшей, чем на неоднородной. Если энергия адсорбции на однородной
поверхности будет такой же, как энергия адсорбции на оптимальных
местах неоднородной поверхности, то, очевидно, скорость процесса в
последнем случае окажется меньшей, поскольку эти оптимальные места
составят лишь часть общей поверхности. Если же энергия адсорбции на
однородной поверхности соответствует энергии адсорбции на участках
неоднородной поверхности со скоростью реакции, далекой от оптималь-
ной, то общая скорость процесса в первом случае может быть значи-
тельно меньшей, чем на неоднородной поверхности.

Таким образом, в наиболее благоприятном случае, когда все участки
однородной поверхности подобны оптимальным участкам неоднород-
ной поверхности, процесс выгодно осуществлять на однородной поверх-
ности катализатора.

Однако вероятность реализации такой однородной поверхности с
оптимальной энергией адсорбции очень мала. Приготовление катализа-
тора с заданными энергетическими характеристиками поверхности яв-
ляется весьма трудной задачей, а кроме того, поверхность с местами,
оптимальными в одних условиях, может уже не быть оптимальной в
других условиях. Поэтому даже если оказывается возможным получить
однородную поверхность катализатора, наиболее вероятно, что энерге-
тические характеристики ее участков будут отличаться от оптимальных.
С другой стороны, так как неоднородная поверхность катализатора со-
стоит из большого набора разных мест, вероятность того, что среди
этих мест найдутся в достаточном количестве участки с оптимальными
энергетическими характеристиками, весьма велика. Следовательно, наи-
более вероятно, что скорость реакции на неоднородной поверхности ка-
тализатора окажется большей, чем на однородной поверхности.

Поэтому проведение реакции на неоднородной поверхности катали-
затора становится более выгодным, чем на однородной поверхности.
Осуществление реакции на однородной поверхности с оптимальной энер-
гией адсорбции — лишь идеальный случай, достижение которого мало
вероятно *.

Как видно, теория процессов на неоднородных поверхностях в ее со-
временном состоянии дает возможность объяснения закономерностей
протекания различных реакций.

Проведенное здесь .подробное рассмотрение кинетики реакций с точ-
ки зрения представлений о процессах на неоднородных поверхностях не
исключает того, что указанные закономерности на самом деле в опре-

* Количественное сравнение скоростей реакции на однородной и неоднородной по-
верхностях катализаторов будет дано в главах XI и XII.
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деленных случаях обусловлены преимущественным эффектом взаимного
влияния адсорбированных частиц, как и для адсорбционных процессов.

Теорию процессов на неоднородных поверхностях нельзя считать в
какой-либо мере исчерпанной или законченной. Физические основы тео-
рии нуждаются в серьезной разработке и, в частности, в вопросах о ге-
незисе неоднородных поверхностей, их природе, характере и связи с
электронной структурой твердого тела, анализа возможностей образо-
вания поверхностей с заданным распределением и причин, ведущих к
тому или иному распределению. Серьезной проблемой являются также
физические основы соотношения линейности в катализе и причины, об-
условливающие те или иные численные значения коэффициентов этого
соотношения. Разработка методов независимого определения таких
коэффициентов на опыте принесла бы существенную лользу. Одним из
таких методов могло бы быть точное определение зависимости величин
теплот адсорбции и энергии активации адсорбции от заполнения по-
верхности в идентичных условиях, как и сопоставление с кинетическими
данными для соответствующих каталитических реакций. Важной п р б -
блемой является также дальнейшая разработка вопросов, связанных с
адсорбцией смесей на неоднородных поверхностях и трактовкой выте-
кающих отсюда кинетических закономерностей. Необходима дальней-
шая разработка вопросов кинетики сложных реакций на неоднородных
поверхностях. Однако следует заметить, что современный уровень этой
теории уже позволяет решать конкретные проблемы кинетики катали-
тических реакций и, в частности, дать интерпретацию кинетических за-
висимостей.



Г л а в а V I

КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ
В РЕАЛЬНЫХ АДСОРБИРОВАННЫХ СЛОЯХ

ПРИ УЧЕТЕ ВЗАИМНОГО ВЛИЯНИЯ АДСОРБИРОВАННЫХ ЧАСТИЦ
И ДРУГИХ ФАКТОРОВ

Теория каталитических реакций с учетом ряда факторов, проявляю-
щихся в реальных адсорбированных слоях, за исключением эффекта
неоднородности поверхности, разработана недостаточно полно. Основная
причина этого,— по-видимому, не совсем ясная физическая природа тех
факторов (кроме неоднородности), которые обусловливают отклонения
от закономерностей идеального адсорбированного слоя, например при
дальнодействующем взаимном влиянии адсорбированных частиц. Хотя
в последнее время достигнуты некоторые успехи в области выяснения
и обоснования физической картины взаимодействия [115, 277, 279, 457,
1188], однако природа этих сил, проявляющихся в каталитических про-
цессах, требует еще детального изучения как в области теории, так и в
области эксперимента.

Ниже излагаются наиболее существенные стороны основных пред-
ставлений, имеющихся в этой области, и возможности их применения
для интерпретации закономерностей кинетики; физической природы яв-
лений, уже рассмотренной в главах 'II и III, мы больше касаться не
будем. Наше рассмотрение будет кратким, поскольку представления и
работы в данной области немногочисленны.

1. Кинетические уравнения реакций,
учитывающие взаимное влияние адсорбированных частиц

При рассмотрении кинетики реакций с учетом взаимного влияния
адсорбированных частиц исходят главным образом из предположения
о наличии дальнодействующего отталкивательного взаимодействия на
поверхности, о природе которого говорилось в главе III, хотя в некото-
рых работах рассматривается взаимодействие лишь на близких рас-
стояниях.

Как отмечалось, эффект взаимного влияния обычно 'Нелегко отличить
от эффекта неоднородности. При рассмотрении кинетических зависи-
мостей, вытекающих из представлений о наличии взаимного влияния
адсорбированных частиц на поверхности катализатора, отдельно не
учитывается специфический эффект неоднородности, который в данном
случае принимается имеющим подчиненное значение или неотличимым
от рассматриваемого эффекта.

Приведенные, в главе III уравнения скорости адсорбции и десорбции
при взаимодействии адсорбированных частиц вытекают из общего урав-
нения скорости реакций на поверхностях, полученного М. И. Темкиным
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[331]. При выводе этого уравнения учитывалось отталкивательное вза-
имодействие на поверхности не только между адсорбированными мо-
лекулами, но также между ними и активированными комплексами.

При адсорбции смеси в области заполнений, далеких от насыщения,
химический потенциал /-того компонента может быть выражен следую-
щим образом [331]:

|*в/ = 1*2, + КТ 1п в/ + КТ 2 Л/Д, (VI. 1 >

где А & — величина, характеризующая взаимодействие /-того компо-
нента со всеми адсорбированными веществами (в том числе и /-тыми),

выражаемая уравнением (III. 232а). Суммирование 2 производится
/г

по всем сортам адсорбированных частиц. При адсорбции одного веще-
ства справедливо равенство:

где величина А характеризует взаимодействие адсорбированных частиц
друг с другом. Уравнение (VI.!) эквивалентно уравнению [331]:

- + КТ Л/А,
60 й

но не имеет перед ним преимуществ, так как адсорбцию при больших
заполнениях оно также не охватывает. Из равенства химических потен-
циалов в адсорбированном -и газообразном состояниях получаются урав-
нения изотермы адсорбции (111.231) • — (111.233).

Для химического потенциала активированных комплексов справед-
ливо выражение, аналогичное (VI.!):

1п9<

Уравнению (VI. 3) отвечало бы выражение

Ъ^^+КТ^-р + КТ^АнЪ, . (У1.5)
"О А

где Р — число мест, занимаемых активированным комплексом на по-
верхности катализатора.

Если приравнять суммы химических потенциалов веществ, вступаю-
щих в реакцию, химическому потенциалу активированных комплексов,
то для реакции (IV. 19) получается общее уравнение [331]:

- 2 АаЧ + 21 V/ 2 %«*

Это уравнение справедливо для о'бласти малых и средних заполнений,
так как в области насыщения взаимодействие становится более слож-
ным, а выражения химических потенциалов (VI.!) — (VI. 5) вытекают
из уравнения состояния, неприменимого для больших заполнений по-
верхности. В уравнении (У1.6) учитывается взаимодействие пар частиц,
тождественных и различных между собой и активированными комплек-
сами. Взаимодействие активированных комплексов между собой не учи-
тывается, так как предполагается, что их концентрация на поверхности
мала по сравнению с концентрациями других частиц.
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Б уравнении (VI. 6) суммирование 2 производится по всем сортам

молекул, вступающим в реакцию из адсорбированного состояния, сум-
мирование 2 , как и ранее, — по всем сортам молекул или частиц, ад-

сор'бированных на поверхности, в том числе и ядов.
Уравнение (VI. 6) предусматривает наличие равновесного распре-

деления частиц по поверхности, достигаемого миграцией или установ-
лением равновесия с газовой фазой. Частными случаями, вытекаю-
щими из уравнения (VI. 6), являются выражения для скорости адсорб-
ции и десорбции (111.234) — (Ш.236а).

Если исходить из выражений химических потенциалов типа уравне-
ний (VI. 3) и (VI. 5), то таким же путем получается аналогичное урав-
нение скорости реакции, справедливое при А,ь =0 и для области насы-
щений, (переходящее при этом в уравнение закона действующих по-
верхностей (1У.20).

Уравнение (У1.6) отвечает разным случаям кинетики реакций. Рас-
смотрим некоторые примеры, учитывая в первую очередь случаи адсорб-
ции одного вещества со средней силой и значительно меньшей адсорб-
ции других веществ.

1) Р е а к ц и я и з о м е р и з а ц и и А = В. Исходное вещество адсор-
бируется со средней силой, продукт реакции — слабо.

Из уравнения (VI. 6) для этого случая следует:

V = й 0 е

А А ~ ' А ) (VI.?)

{^АА и Л(д — величины, характеризующие взаимодействие адсорбиро-
ванных молекул А друг с другом и с активированными комплексами) .
Величина 6 дается уравнением (111.231), в котором в области средних
заполнений можно пренебречь слагаемым 1пв. В уравнении (VI.?) из-
менение 6 вне экспонента мало по сравнению с изменением экспонента,
поэтому данная величина может быть включена в константу. Учитывая
это, получаем из уравнений (VI.?)) и (111.231) уравнение:

1—-
а. . * I

(У1.8)

Для реакции, идущей по схеме (1У.68), если считать II стадию этой
схемы лимитирующей, учитывая, что в данном случае р = Рь, и приняв

(У1.9)

получаем уравнение (У.103), но с другим смыслом показателя степени.
Если принять лимитирующей I стадию схемы (1У.68), т. е. адсорб-

цию вещества А, то из уравнения (У1.6) получаем, в соответствии с
равенством (111.234), уравнение

V=1^'РАе~А^А* . (VI. 10)

Подставляя в него значение 6 из соотношений (111.231) и учитывая ус-
ловие адсор'бционно-химического равновесия (1У.64), а также соотно-
шение (VI.9), вновь получаем уравнения (У.103).

Если принять, что продукт В адсорбируется со средней силой, а ис-
ходное вещество — слабо, чему отвечает схема (1У.89), то для случая,
когда лимитирующей является II стадия этой схемы, следует, в соответ-
-ствии с уравнением (111.235):

I Я Я \л

(VI. 11)
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или после подстановки значения б и введения множителя перед экспо-
нентом в константу:

Авв
(VI. 12)

Отсюда, вновь учитывая соотношение (VI.9), т. е. принимая также:

(Ш2а)

и условие адсорбционно-химического равновесия ( .̂83), опять полу-
чаем уравнение .̂103).

2 ) Р е а к ц и я с и н т е з а и р а з л о ж е н и я а м м и а к а . Анало-
гичным путем из уравнения (VI.6) и конкретных выражений для ско-
рости адсорбции и десорбции одного вещества (111.234) и (111.235) мо-
жем -получить уравнение кинетики синтеза и разложения аммиака:

о = V — V = иаР^,е т —Нс$е ш °* . (VI. 13)

Уравнение (VI.13) с помощью уравнения (111.231) преобразуется в
уравнение:

< " п ЛЬго ," •^NN /.т» . .ч
и = ЬаРх2р —ЬйР , (VI. 14)

откуда, учитывая условие адсорбционно-химического равновесия
^.246) и соотношение (VI.9), получаем уравнение ^.247).

3 ) К и н е т и ч е с к и е з а в и с и м о с т и п р и а д с о р б ц и и я д а
[331]. Если в реакции изомеризации оба компонента адсорбируются сла-
бо, но в системе присутствует постороннее вещество, адсорбирующееся
со средней силой, то из уравнения (VI.6) имеем:

V = ̂ е-А^+А"\ (VI. 15)

так как взаимодействием АН и А\\ можно пренебречь. Из уравнений
адсорбционного равновесия (Ш.233а) вытекает:

—А,гвг

откуда получается
(VI. 17)

т. е. экспоненциальная зависимость скорости реакции от концентрации
яда на поверхности катализатора, согласующаяся с опытом [596].

4) Р е а к ц и я т и п а СУ.61): У^ + г^ + ГгВг ...=г1

/В1/+Г»Ва'+...,
т. е. исходное вещество А! адсорбируется со средней силой, а осталь-
ные компоненты — слабо, причем скорость процесса определяется ско-
ростью адсорбции А]. Из уравнения (VI.6) с учетом уравнений (111.231)
и соотношения (VI.9) можем получить уравнения .̂60), .̂73) или
^.91). Если же реакция идет по уравнению .̂65), т. е. продукт реак-
ции А/ адсорбируется со средней силой, а остальные вещества — слабо,
причем скорость процесса определяется скоростью десорбции А/, то
таким же путем получаются уравнения ^.64), .̂80), .̂83) и г. Д.

Таким образом, при адсорбции одного вещества со средней силой
представления о кинетике реакций, учитывающие взаимное влияние
адсорбированных частиц, приводят к кинетическим уравнениям, анало-
гичным уравнениям, полученным из теории процессов на неоднородных
поверхностях. При этом вид кинетических зависимостей определяется
соотношением величин, характеризующих взаимодействие адсорбиро-
ванных частиц между собой и с активированными комплексами. Значе-
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ния 'показателей степени определяются величинами а, показывающими,
какую долю взаимодействия адсорбированных частиц между собой со-
ставляет их взаимодействие с активированными комплексами. Эта ве-
личина а играет, следовательно, роль коэффициента а в соотношении
линейности. Она и по смыслу близка к этому коэффициенту, поскольку
связывает кинетические величины Л« , определяющие закономерности
скорости реакции, с величинами А / ь , определяющими характер адсорб-
ционного равновесия. Такая аналогия в подходе к кинетике реакций
с точки зрения представлений о неоднородности поверхности катализа-
тора и с точки зрения взаимного влияния адсорбированных частиц,
по-видимому, в какой-то степени и определяет одинаковый характер
получаемых уравнений. Она может выражать и о'бщность обоих эффек-
тов, проявляющихся совместно или же с превалированием одного над
другим.

В данном случае мы видим также, что представления о кинетике
реакций тесно связаны с представлениями об адсорбции. Эта связь про-
является в том, что в уравнения адсорбционного равновесия, кинетики
адсорбции и кинетики реакций входят величины А/-/,, характеризую-
щие одни и те же закономерности взаимодействия адсорбированных
частиц. Поэтому характер такого взаимодействия может одновремен-
но определять закономерности и адсорбционного равновесия, и кинетики
реакций. Существенное значение при этом имеет, ,как мы видели, со-
отношение сил взаимного влияния между адсорбированными частицами
друг с другом и с активированными комплексами.

Следует отметить и отличие в трактовке кинетических уравнений с
точки зрения обоих эффектов. Действительно, из представлений о вза-
имном влиянии адсорбированных частиц вытекает температурная за-
висимость показателей степеней кинетических уравнений, соответственно
уравнениям (VI.9) и (Ш.232а). Теория процессов на неоднородных по-
верхностях не предусматривает такой зависимости (для коэффициентов
а и р соотношения линейности). В частном случае, когда температур-
ная зависимость величин А и А одинакова, показатель степени может
не зависеть от температуры.

Величины а с точки зрения представлений о взаимном влиянии ад-
сорбированных частиц не обязательно должны быть меньше единицы.

Уравнения, вытекающие из теории процессов при учете взаимного
влияния, вообще говоря, применимы и в области Генри. Однако при
малых заполнениях поверхности величины Л/* близки к нулю, и урав-
нения отвечают зависимостям идеального адсорбированного слоя.

Рассмотрим соотношения, получаемые при адсорбции нескольких
веществ.

1. Р е а к ц и я и з о м е р и з а ц и и А = В, если оба компонента ад-
сорбируются со средней силой и скорость процесса определяется ско-
ростью поверхностного акта реакции.

Из уравнения (VI.6) имеем для данного случая:

V = &'8 9 е~
л'АвА~л*ввв+ЛАА9А+Лвввв+ЛАв9А+ЛАв9в • /ут 18>

Здесь, ,как и раньше, индексы АА, ВВ, АВ, 1А и 1В характеризуют ве-
личины взаимодействия адсорбированных молекул А и В между собой,
друг с другом и с активированными комплексами. Поскольку рассмат-
ривается адсорбция в области средних заполнений, изменения'6д и Вв
вне экспонента можно считать незначительными по сравнению с из-
менением экспонента. Тогда из уравнения (VI.18) следует, что

(VI. 19)
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(У1.20)

где
МА = ЛАД + ЛАВ — Ли,

/Ик ~—" /*НВ ~г~ -ДдК ' У11К

Величины 0д и 0В находятся из уравнения изотермы адсорбции (111.233):
Лвв . Л

• 1п адрА — • • 1п аврв,
^АВ

ев =
~~ ЛАВ

\п аврв —
АВ

ЛАДЛВВ —
1п

(У1.21)

Подставляя эти величины в уравнение (VI. 19) и учитывая, что рд == РА и
Рв = РВ, получаем:

V = йРА

АРвВ, (VI. 22)
где

ПА =1

/
пв = 1—-

Ь =

(У1.23)

(У1.24)

Задаваясь различными соотношениями Ли> Лщ, ЛДА, Лвв и Лдв,
получаем разные значения показателей степеней, отвечающие различ-
ным случаям кинетических уравнений.

Для перехода к окончательному виду уравнений, в зависимости
от лимитирующей стадии, как и выше, учитывают равенство парциаль-
ных давлений и летучести адсорбированного слоя (при наличии ад-
сорбционного равновесия) или же условия адсорбционно-химического
равновесия быстрых стадий (в отсутствие адсорбционного равновесия).

Уравнение (VI.22) отвечает также кинетике других реакций —
гидрирования этилена, гидрирования циклопропана [уравнение (У.18)],
гидрогенолиза этана [уравнение (У.19)], изотопного обмена [уравнение
(У.17)] и т. п.

Если скорость процесса определяется скоростью адсорбции исход-
ного вещества, то вместо уравнения (VI.18), в соответствии с уравне-
нием (III. 236), имеем уравнение:

(У1.25)

(У1.26)

(У1.27)

(У1.28)

(У1.29)

V =

Подставляя значения бд и бв из уравнений (VI.21), получаем:

Ч\ —. *•*" I 1 *-* * * « *̂

где

'дв

Если
Л4А = аЛдд,

Л (в =

то при Лдв = Лвв получается тА = ос и тв = 0. Подставляя эти значения
показателей степеней в уравнение (VI. 26) и учитывая условие адсорбцион.
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но-химического равновесия (ГУ.64), а также, что рв = РЪ, приходим к
уравнению (У.101). ,

Если скорость процесса определяется скоростью десорбции В, то,
в соответствии с уравнением (Ш.236а), мы имеем уравнение:

V = 6'6ве
(Лвв~'41В) 9в+(лАв-Л(А> е д _ (VI. 30)

Подставляя величины ЭА и 0в из уравнений (VI. 21), с учетом равенств
(.VI. 27), получаем:

V = Ь°р-тьр^тъ. (VI. 31)

Учитывая, что РА .= РА, и выражая величину РВ условием адсорбционно-
химического равновесия (1У.83), а показатели степени — соотношением
(У1.29), приходим к уравнению (УЛОЗ). .

2 . К и н е т и к а с и н т е з а и р а з л о ж е н и я а м м и а к а . !

Рассмотрим кинетику этого процесса при условии, что азот и водород
адсорбируются со средней силой, диссоциируя на атомы. Скорость про-
цесса в прямом направлении определяется скоростью адсорбции азота,
в обратном направлении — скоростью десорбции азота. Из уравнения
(У1.6) мы имеем:

Величины бы и 0н определяются соотношением (111.233), которое в дан-
ном случае адсорбции с диссоциацией будет иметь вид:

-, , (У1.33)
м + Лннен = 1п(ан/>н)" '

Подставляя значения 0н и 9н из уравнения (VI.33) в (VI.32), имеем:,

где
т _ ш и н ш ^ м н ;

л^Тык

Н-лшл"н [ (У1.35)
П = ;: .

Учитывая, что рн = Рн , а также условие адсорбционно-химического рав-
новесия (У.246), получаем:

Ът—п

г>2—т

(VI. 36)
зт—п '

Уравнение (VI. 36) при т = 2а и п = 0 переходит в уравнение (У.247)'
Эти значения тип отвечают соотношениям:

= 2аЛНн,

Таким образом, уравнение (У.247) оказывается справедливым и если
принять во внимание значительную адсорбцию водорода, при условии,
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что соотношение между силами взаимодействия адсорбированных час-
тиц соответствует равенству (У1.37) [437].

При других значениях т и п, например, если т = 1 и п = 1, полу-
чается уравнение:

< 0 =й^и-_А^, (У1.38)

согласующееся с уравнением (У.252) для реакции на рутениевом ка-
тализаторе [437].

Как видно, кинетические уравнения, получаемые на основе представ-
лений о взаимном влиянии, могут по своему характеру и форме совпа-
дать с уравнениями, вытекающими из теории процессов на неоднород-
ных поверхностях. Такая трактовка оказывается в некоторых случаях
более гибкой, так как дает возможность интерпретировать зависимости,
трудно объяснимые с точки зрения теории процессов на неоднородных
поверхностях [например, уравнения (У.17) — (У.19)]. Однако она носит
в известной степени формальный характер, так как в предполагаемые
соотношения между конкретными величинами взаимодействия разных
частиц не вкладывается точного и определенного физического содержа-
ния.

В некоторых работах дается трактовка кинетики реакций на основе
представлений, развиваемых Дж. Робертсом [349] (см. главу III). Так,
в работе [597] предложено уравнение скорости пара-ортоконверсии во-
дорода на никеле, аналогичное уравнению (1П.227) :

1 _9). (У1.38а)

Однако К. Лейдлер [599] показал, исходя из той же трактовки Ро-
бертса, что в данном случае величины, обусловленные взаимодействием
адсорбированных частиц, сокращаются и это взаимодействие можно не
учитывать. При этом принималось также отсутствие взаимодействия
между адсорбированными частицами и активированными комплексами.
А. Каупер и Д. Эли [600], рассчитав скорость пара-ортоковверсии водо-
рода (с учетом взаимодействия), не получили согласия с опытом, а
К. Лейдлер [559] получил такое согласие, не принимая во внимание
взаимодействие адсорбированных частиц.

Таким образом, в изложенной здесь трактовке:
1) учитывается только эффект взаимного влияния, остальные усло-

вия идеального адсорбированного слоя предполагаются выполнимыми;
2) рассматривается реакция в области малых и средних заполнений

поверхности катализатора;
3) рассматривается парное взаимодействие адсорбированных час-

тиц между собой и с активированными комплексами;
4) учитывается связь между адсорбционным равновесием, кинетикой

адсорбции и кинетикой реакции, поскольку рассматриваются во всех
этих случаях одни и те же величины А& и Л№, характеризующие взаимо-
действие, а также предполагаются справедливыми уравнения изотерм
адсорбции при взаимодействии адсорбированных частиц;

5) получаемые кинетические зависимости определяются соотноше-
ниями между величинами, характеризующими взаимодействие Л#, Л№ и
Ац; эти соотношения имеют значение, эквивалентное значению соотноше-
ния линейности: они определяют величины показателей степеней в кине-
тических уравнениях;

6) показатели степеней кинетических уравнений, с точки зрения дан-
ной трактовки, могут зависеть от температуры, если температурная за-
висимость разных величин Л3-й и Л*ь различна.
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2. Изменение числа активных мест
поверхности катализатора

Кинетические закономерности реакций трактуются также с точки
зрения выполнения условий однородности поверхности и отсутствия
взаимного влияния, но с учетом изменения числа активных мест ката-
лизатора.

Примером таких представлений является работа Н. Тона и X. О. Тей-
лора [301], рассматривающих, как они пишут, «кинетику активных цент-
ров», т. е. их образование и изменение в ходе каталитического про-
цесса. Концепция этих авторов [359] в применении к адсорбционным
процессам упоминалась в главе III, трактовка кинетики реакций яв-
ляется дальнейшим развитием тех же представлений.

Тон и Тейлор обратили внимание на частое несоответствие кинети-
ческих закономерностей в начальных стадиях процесса и при его даль-
нейшем протекании. Это, очевидно, обусловлено установлением ста-
ционарного состояния катализатора, с изменением характера кинети-
ческих закономерностей. Было предположено, что процесс установле-
ния стационарного состояния заключается в образовании «активных
центров» процесса на поверхности катализатора. Реакция протекает
на таких образующихся в ходе процесса «активных центрах», число
которых может изменяться, особенно в начальной стадии, при установ-
лении стационарного состояния. Закономерности изменения числа таких
центров в ходе реакции существенно определяют кинетические законо-
мерности процесса.

Авторы принимают, что «активными центрами» являются образующиеся
в ходе процесса промежуточные поверхностные соединения одного типа,
т. е. определенные радикалы или [адсорбированные атомы: Н(адс), Ы(адс),
СН3СОО^ДС) и т. п. В ходе процесса может устанавливаться стационарная
концентрация таких «активных центров» и процесс идет через их уничто-
жение и повторное образование. Если в данном процессе «активными
центрами» являются одни определенные радикалы или атомы, то другие
радикалы играют роль конкурентов, влияющих на уменьшение числа таких
«активных центров».

Так, например, предполагается, что в процессе гидрирования этилена
роль «активных центров» играют атомы Н(адс):

I- Н(адс) + С2Н4(гаЗ) = С2Н5(аДС),

П. С2Н5(адс) + Н3(газ) =

1

Н(адс). \

Другие поверхностные соединения С2Н4(адс), С2Н5(аДс) будут здесь конку-
рентами, поскольку они могут также реагировать с Н(адс), уменьшая их
число. Взаимодействие же радикалов С2Н5(адс) с газообразным водородом
регенерирует «активные центры».

Поэтому в начальной стадии процесса второй компонент, взаимодейст-
вуя с образовавшимися «активными центрами», может уменьшать их кон-
центрацию. Тогда начальная скорость реакции оказывается обратно про-
порциональной концентрации второго компонента, как, например, в реакции
гидрирования этилена по данным [601].

Если после установления в первые моменты стационарной концентрации
«активных центров» число их в дальнейшем не изменяется, то, как счита-
ют авторы, реакция должна идти по нулевому порядку. Если же в тече-
ние реакции число «активных центров» будет уменьшаться, то возможны и
другие порядки реакции, в частности — дробные. Отсутствие нулевого по-
рядка свидетельствует об изменении концентрации «активных центров».
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Для количественной интерпретации своих представлений авторы по-
стулируют, что скорость реакции V пропорциональна концентрации «актив-
ных центров» на поверхности катализатора (п), причем величина п экспо-
ненциально связана со степенью превращения х:

п = пве-тх, (VI. 40)

где т — постоянный множитель и п0 — число «активных центров» при
х = О.

Из соотношения (У1.40) следует, что V — е~тх, поэтому конкретный
характер зависимости степени превращения от концентраций компонентов
реакции и определяет ее закономерности.

Так, если скорость процесса определяется скоростью взаимодействия
второго компонента В с «активным центром» А(адс), то

(ЛА — число «активных центров» А).
Если скорость процесса определяется скоростью взаимодействия «ак-

тивных центров» с другим компонентом в адсорбированном состоянии, то
тогда вместо уравнения (У1.41) должно быть приближенно справедливо
уравнение:

и = 6'е вПА. (У1.42)

Авторы считают, что выражения с дробными показателями степеней
возникают, если адсорбционное равновесие вещества В характеризует-
ся уравнением степенной изотермы Фрейндлиха, при постоянном числе
«А (т. е. малой величине т). Здесь авторы не учитывают, что уравне-
ние изотермы Фрейндлиха в данном случае не может выполняться, так
как фактически рассматривается идеальный адсорбированный слой.
Например, для реакции гидрирования этилена, если она идет по схеме
(VI. 39), т. е. по цепному механизму образования и уничтожения Н(аДС) .
предполагается, что скорость процесса зависит от скорости образования
активных центров Н(адс) :

Н 2 ( г аз )=2Н(адс) , (У1.43)

их концентрации и доли поверхности, занятой вторым компонентом.
Поэтому

о«А'РЙ.вС1НлЛ. (У1.44)

В уравнение (У1.44) величина Рнг входит в степени р, меньшей едини-
цы, поскольку часть образующихся активных центров тотчас же уничто-
жается из-за конкурирующего взаимодействия.

Величина 6с2н4 аппроксимируется выражением:
6сгн4~

рЬ2н4. (У1.45)

Отсюда получается уравнение:

ъ = К'РЪаР1^е-тх. (У1.46)

Если степень превращения х пропорциональна степени покрытия по-
верхности вторым компонентом, то

V = Ь Р н м '

(т7 — постоянная). При малых х или малых т получается уравнение

У-А^РСА- 0 .̂48)
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Если же величины т или т' велики, должны получаться более слож-
ные зависимости. Предполагается, что таким путем и появляются вы-
ражения с дробными степенями в кинетических уравнениях.

Эти представления определенным образом увязывают кинетику
реакции с закономерностями адсорбционных процессов, поскольку
аналогичным путем рассматривается кинетика адсорбции, а при рас-
шифровке выражений скорости реакции предполагается тот или иной
характер адсорбционного равновесия.

Рассмотренная гипотеза является частной концепцией, не учитываю-
щей многие стороны каталитического процесса. «Активными центрами»
произвольно считаются не места поверхности катализатора, а адсорби-
рованные на них атомы или радикалы определенного сорта, реакционная
способность которых фактически не зависит от места поверхности и
степени ее заполнения. Таким образом, специфика самого катализатора
отодвигается на второй план, а его влияние на кинетические закономер-
ности оказывается заметным, если закон уничтожения «активных цент-
ров» зависит от свойств поверхности.

Конкуренция разных поверхностных соединений должна быть осо-
бенно велика при больших заполнениях поверхности катализатора, и из
представлений Тона и Тейлора следует возможность дробных порядков
реакции :в этой области, что противоречит другим представлениям. На-
против, если, как указывают авторы, постоянству числа «активных
центров» должен отвечать нулевой порядок реакции, то в области Ген-
ри он, казалось бы, должен быть наиболее вероятен; но это не согласу-
ется с опытными данными. Отметим также, что если исходить из пред-
ставлений Тона и Тейлора, то показатели степеней в кинетических урав-
нениях могут зависеть даже от небольших изменений концентраций
компонентов реакции и покрытий поверхности.

Как частная гипотеза, трактующая механизм некоторых реакций,
эта теория может представлять определенный интерес.

Хотя формально изложенные представления можно сравнивать с
цепными теориями катализа [6, 266, 602], однако основная сущность кон-
цепции Н. Тона и X. О. Тейлора сводится к изменениям концентрации
«активных центров» на поверхности, а не к их цепному образованию.

Отметим, что вопрос о возможности цепного механизма реакций
гидрирования этилена, изотопного обмена водорода и окисления во-
дорода на палладии был экспериментально изучен в работах [603, 604].
Было показано, что, хотя на поверхности и регенерируются атомы водо-
рода, длина цепи оказывается меньше единицы, т. е. фактически цеп-
ной механизм исключен (скорость уничтожения атомов Н превышает
скорость их регенерации). В некоторых других каталитических реак-
циях, «апример, при гидрополимеризации олефинов под влиянием
малых количеств окиси углерода или кислорода [605, 606] или в про-
цессе получения синтина [1281—1284] цепной механизм возможен (см.
об этом также [1285]).

В работах В. М. Грязнова с сотрудниками [388, 389] рассматривает-
ся переход поверхностных атомов металлических катализаторов в тер-
модинамически равновесное состояние. Как считают авторы, такое рав-
новесие достигается благодаря подвижности поверхностных атомов при
достаточно высоких температурах. Вопрос о равновесии различного
рода дефектов на поверхности кристалла обсуждался О. М. Полто-
раком [400]. В цитированных работах [388, 389] обсуждается возмож-
ность переходов активных мест поверхности в термодинамически равно-
весное состояние, что может приводить к изменению их общего числа и
скорости реакции. Постоянство числа активных мест, с этой точки зре-
ния, должно сохраняться при температурах, не обеспечивающих под-
вижность поверхностных атомов катализатора. Изменение активности
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катализатора после опытов при высоких температурах или при одной
температуре, достаточной для возникновения поверхностной подвижно-
сти, обусловлено, по мнению авторов [388, 389], такими переходами. При
высоких температурах подвижные атомы поверхности катализатора
рассматриваются как двумерный газ, а каталитический процесс авторы
представляют как столкновение реагирующих молекул с частицами это-
го газа. Исходя из такой модели, авторы вычислили величины пред-
экспоненциальных множителей константы скорости реакции изомери-
зации аллилбензола на платине и палладии; их результаты удовлетво-
рительно согласуются с опытом.

При переходе к высоким температурам величина энергии актива-
ции может изменяться из-за появления в ней слагаемого, характери-
зующего теплоту образования активных мест. Таким образом, рассмат-
риваются изменения скорости реакции и энергии активации как резуль-

•тат постепенного спекания поверхности катализатора вследствие прибли-
жения поверхностных атомов к термодинамическому равновесию. Влия-
ние этих изменений на количественные изменения кинетики реакции и ад-
сорбции в указанных работах специально обсуждается. Такой эффект,
по-видимому, может иметь значение как дополнительный фактор, услож-
няющий закономерности кинетики в реальных адсорбированных слоях.

3. Влияние реакции на изменение
стационарного состава катализатора

Кинетические закономерности реакций в реальных адсорбированных
слоях могут 'быть истолкованы также с точки зрения изменений ста-
ционарного состояния и состава катализатора в ходе процесса. В об-
щем случае можно ожидать, что эти изменения будут вызывать изме-
нения числа элементарных мест поверхности и их энергетических
характеристик.

Влияние реакции на изменение стационарного состава катализато-
ра в аспекте вытекающих отсюда конкретных кинетических зависи-
мостей обсуждается главным образом в работах Г. К. Борескова [377,
607, 608]. В этих работах рассматриваются в основном .процессы, про-
текающие с участием кислорода в присутствии окисных катализаторов,
но отмечается также возможность распространения этой трактовки и
на другие системы.

В работе [377], а также в обзорах Э, Винтера [378] и Л. Я. Марго-
лис [253] приведены многочисленные примеры •воздействия реакционной
системы на окисные катализаторы и участия 'поверхностного слоя
кислорода в реакции. В реакциях с участием водорода возможно его
воздействие на поверхностный слой катализатора с изменением стацио-
нарного состава, как это, например, наблюдали X. Роулинсон и Р. Цве-
танович [609].

Стандартное изменение свободной энергии образования твердого
окисла связано с его упругостью диссоциации р и соотношением:

АС° = - КТ\пр. (У1.49)

Термодинамические характеристики поверхности твердого тела в
общем случае отличаются от характеристик его объемной фазы, поэто-
му для поверхностного слоя катализатора вместо соотношения (У1.49)
следует написать соотношение '

ДС(°ПОВ) = _ ^ Т \пр', (У1.50)

где р' — упругость диссоциации поверхностного слоя, зависящая от его
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избыточной свободной энергии. Последняя может изменяться в -резуль-
тате воздействия различных факторов (в том числе дополнительного
введения кислорода в поверхностный слой или его удаления в ходе
процесса), т. е. участия поверхностного слоя кислорода в реакции.
Поэтому разным состояниям поверхности катализатора и разному ее
составу отвечают различные значения ДО^шв), которые могут изменять-
ся в ходе каталитического процесса. Эти изменения могут происходить
до установления определенного стационарного состояния, характери-
зуемого соответствующим значением стандартного изменения свобод-
ной энергии (АО0)* и упругости диссоциации р* (т. е. летучести по-
верхностного кислорода) [377, 607, 608]:

(ДС°)*= — КТ1пр*.

Таким образом, состояния поверхности катализатора могут характе-
ризоваться разными значениями свободной энергии, одно из которых
отвечает стационарному состоянию, устанавливающемуся в ходе ката-
литического процесса.

Стационарное состояние поверхности катализатора может быть в
разных условиях ведения процесса различным. Реакционная система,
воздействуя на катализатор в ходе процесса, может изменять его ста-
ционарный состав.

Предполагается [607], что энергия активации каталитического про-
цесса связана с величиной свободной энергии, отвечающей стационар-
ному составу катализатора, соотношением, аналогичным соотношению
линейности:

Е = Е°±ч(ЬО°у, (У1.52)

где Е° — часть энергии активации, не зависящая от стационарного соста-
ва, т — коэффициент, зависящий от реакции и катализатора. Знак плюс
или минус в соотношении Борескова предполагается зависящим от харак-
тера электронных переходов в данном процессе, происходящих при пре-
вращении кислорода из ионной формы в молекулярную или обратно. Это
соотношение обосновывается наличием пропорциональности между измене-
ниями величин энергии активации и работы выхода электрона (см. следу-
ющий параграф) и линейной связью последней с величиной энергии дис-
социации окисла.

Из соотношений (У1.51) и (VI. 52) следует:

; 5 = Я0 + гЯПпр*. (У1.53)

При подстановке в уравнение Аррениуса (1.4) получается:
Е,

\ Ь = Ь0е «Г(Я±Т- (У1.54)

Следовательно, в уравнении кинетики V = Ц (Р/) должен появиться
дополнительный множитель (р*)±у, т. е.

» = *(р*)±г^/)- ' (У1.55)

Этот множитель выражает летучесть поверхностного кислорода в
некоторой, в общем случае дробной, положительной или отрицатель-
ной степени. Связывая величину р условиями адсорбционного или
адсорбционно-химического равновесия с компонентами рассматривае-
мой реакции окирления, можно прийти к окончательным выражениям
с дробными показателя-ми степени. Так, например, как отмечает
Г. К. Боресков [607], уравнение (У1.55) дает в области малых заполне-
ний поверхности катализатора выражения с дробным показателем
степени вследствие изменения стационарного состава катализатора.
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В области средних заполнений поверхности, очевидно, данный эф-
фект может накладываться на эффекты, связанные с отклонениями от
других постулатов идеального адсорбированного слоя.

В цитированных работах эти соображения распространены и на
другие процессы. Отмечаются аналогичные возможности и в случае ме-
таллических катализаторов в результате воздействия на них реакцион-
ной системы с образованием стационарных поверхностных нитридов,
карбидов, гидридов и т. п. Возможность изменения стационарного со-
става поверхности катализатора в результате воздействия реакции
всегда необходимо учитывать. Различные возможные случаи влияния
реакции на катализаторы и происходящие при этом изменения рас-
сматриваются А. Я. Розовским [1193] с точки зрения взаимопереходов
стационарных и нестационарных состояний поверхности.

Таким образом,. при помощи изложенных представлений можно
объяснить появление в некоторых случаях выражений с дробными по-
казателями степеней. Однако эти представления не увязывают кинети-
ческие закономерности с характером адсорбционного равновесия и ки-
нетики адсорбции. Эту трактовку следует рассматривать скорее как
дополнение к другим представлениям, т. е. изменение стационарного
состава катализатора, которое в некоторых случаях может играть
заметную роль, должно накладываться на другие эффекты. Суммарные
эффекты могут частично происходить от данного фактора, т. е. услож-
нение кинетических закономерностей 'может быть, в частности, обуслов-
лено и изменением стационарного состава катализатора. Один этот
эффект сам по себе вряд ли может объяснить всю наблюдаемую сово-
купность закономерностей.

Для области средних заполнений, если бы выполнялись остальные
условия идеального адсорбированного слоя, наряду с дробным показа-
телем степени (обусловленным изменением стационарного состава),
следовало бы ожидать наличия сложных выражений с несколькими
слагаемыми в знаменателе уравнений и за счет других эффектов, чего
обычно не наблюдается. Протекание же реакций в области малых по-
крытий поверхности, по-видимому, менее вероятно, чем в области
средних заполнений.

Таким образом, если наблюдаемые на опыте кинетические законо-
мерности сложны и трудно объяснимы с помощью представлений о
процессах на неоднородных поверхностях или о взаимном влиянии,
можно предполагать, что тогда они обусловлены наложением дополни-
тельного эффекта изменения стационарного состава катализатора. В то
же время, по-видимому, в некоторых случаях этот эффект может иметь
преобладающее значение, например, в окислительных процессах, когда
изменение исходного состава смеси резко влияет на характер кинетиче-
ских зависимостей. Последнее, вероятно, обусловлено разным воздейст-
вием реакционной системы, в зависимости от ее состава, на стационар-
ный состав катализатора [377].

4. Электронные факторы в кинетике реакций
Хотя представления об электронных факторах в адсорбции и ката-

лизе широко развиваются, вопрос об их влиянии на кинетику реакций
разработан весьма мало. Роль электронных факторов в катализе под-
вергалась многократному обсуждению *, но лишь в немногих работах
дается трактовка зависимости от них общих кинетических закономер-

* См., например, ([29, 114, 115, 159, 171, 184—187, 194, 195, 216, 222, 223, 232, 238,
246, 247, 253, 261, 264, 267—271, 275, 342, 358, 401, 608, 610—614, 639, 790, 791, 934, 1138.
1155].
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ностей. Здесь на основании имеющихся в литературе воззрений будет
кратко рассмотрено, какую специфику могут вносить электронные фак-
торы в кинетические закономерности реакций в реальных адсорбиро-
ванных слоях.

Как отмечает С. 3. Рогинский [29, 223], электронные факторы мо-
гут проявляться в определенном характере и механизме адсорбцион-
ных стадий, влияющем на кинетические закономерности, а также в -
возникновении новых стадий процесса, обусловленных электронными
переходами, в изменении характера взаимодействия реакционной си-
стемы с катализатором и во влиянии заряжения поверхности (т. е. об-
разования двойного электрического слоя) на механизм процессов.
Влияние заряжения поверхности должно, в общем случае, выражаться
в изменении свободной энергии процессов, связанных с электронными,
переходами, и в изменении реакционной способности адсорбированных
частиц в результате ионизации и поляризации связей. Такой эффект
может сказываться на характере кинетической зависимости, величинах
констант скорости.реакции, энергии активации, констант скорости:,
адсорбции, десорбции и констант адсорбционного равновесия.

Электронная структура катализаторов и реагирующих веществ, оп-
ределяя характер и направление электронных переходов, адсорбцион-
ную способность и природу адсорбционной связи, должна тем самым
влиять на кинетику и скорость реакции. Следовательно, изменение:
электронной структуры твердого тела может приводить к изменениям:
лимитирующей стадии, характера кинетической зависимости, скорости - ,
и энергии активации процесса. В частности, с изменением уровня
Ферми (Ф), влияющего на адсорбционную способность и каталитиче-
скую активность, возможно изменение кинетики реакции.

Очевидно, влияние электронных факторов на скорость реакции
должно существенно зависеть от характера лимитирующей стадии про-
цесса. В лимитирующей стадии может происходить переход электронов
от катализатора к реагирующим веществам или обратно (не исключен
случай, когда в лимитирующей стадии такие переходы и не происхо-
дят). Тогда, если лимитирующая стадия является акцепторной, т. е.
связана с переходом электронов от катализатора к реагирующим ве-
ществам, повышение 'Ф приведет к возрастанию скорости реакции
вследствие уменьшения энергии активации. При обратном направлении
электронных переходов скорость реакции уменьшится [615]. С другой
стороны, изменение Ф, влияя на прочность адсорбционной связи, мо-
жет приводить и к снижению скоростей других быстрых стадий. Так,
в результате увеличения прочности адсорбционной связи возможно,
что скорость дальнейших превращений адсорбированных веществ резко
замедлится. Следовательно, если быстрой стадией является взаимодей-
ствие адсорбированного вещества с другим компонентом из газовой
фазы, то эта быстрая стадия из-за изменения Ф может стать медлен-
ной. Поэтому изменение Ф может приводить не только к изменениям
скорости процесса, но и к смене лимитирующих стадий. Фактором, ре-
гулирующим такие изменения, может быть введение в катализатор
определенных добавок, влияющих на его электронную структуру.

Если адсорбционная способность металлических катализаторов за-
висит от числа незаполненных ^-уровней, то можно ожидать, что изме-

рение заполнения й-зоны вследствие введения добавок или образова-
; ния соответствующих сплавав будет приводить и к изменениям скоро-
'. сти реакции.

Электронные свойства и структура металлов и сплавов могут харак-
теризоваться заполнением соответствующих зон Бриллюэна (см. главу
II), которое в определенных случаях также будет влиять на скорость
реакции.
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Имеющиеся данные указывают во .многих случаях на наличие взаи-
мосвязи электронных свойств металлов и скорости катализируемых
ими реакций. Так, например, скорость гидрирования этилена на метал-
лических пленках возрастает с увеличением ^-характера металлической
•связи [85, 216]. При этом величина энергии активации и кинетическое
уравнение для большинства рассмотренных металлов остаются посто-
янными т. е. изменение скорости реакции обусловлено изменением
предэкспоненциального множителя константы скорости. Такая зависи-
мость связывается [85] с уменьшением величин теплот адсор'бции эти-
лена, симбаткым увеличению «веса» ^-состояний металлической связи.
Изменение величин предэкспонента константы скорости в принципе
возможно и вследствие изменения доли активных мест поверхности в
результате захвата микропримесей и газового промотирования [59],
если это не исключалось примененной методикой.

Г. Скейт [147] показал, что из данных [85] вытекает пропорциональ-
ность величин логарифма удельной константы скорости реакции и про-
изведения валентности металла на долю ^-характера металлической
связи. Для реакции изотопного обмена углеводородов с дейтерием на
.металлических пленках также наблюдается симбатность скорости реак-
ции и «веса» ^-состояний, а также скорости гидрирования этилена
[616]. А. Каупер и Д. Эли [323], изучая кинетику реакции пара-ортокон-
версии водорода на сплавах палладия с золотом при постепенном воз-
растании концентрации золота в сплавах, наблюдали приблизительное
постоянство значений энергии активации (около 3—4 ккал/моль) до
содержания золота 60% и резкое возрастание ее до 8—9 ккал/моль
:при переходе к сплавам с большей концентрацией золота (для реакции
в присутствии чистого золота энергия активации составляла
17,5 ккал/моль). Состав сплава 40% РА и 60% Аи как раз соответ-
ствует полному заполнению ^-зоны палладия. Это показывает влияние

• ̂ -вакансий на скорость реакции. Авторы приписывают той же причине
снижение скорости реакции на палладии и платине при растворении в
них водорода, также заполняющего сезону.

Аналогичный эффект наблюдался и при разложении муравьиной
кислоты на сплавах .палладия с золотом [617], никеля с медью [613,

'618, 619], палладия и платины с медью [620, 621].
Уменьшение скорости реакций гидрирования по мере заполнения

• с?-зоны переходных металлов наблюдалось также в ряде работ [187,
303, 619, 622—628]. Д. В. Сокольский [303] отмечает связь электронной
структуры металлов с ,их промогирующим действием в реакциях гид-
рирования в жидкой фазе. Так, наибольшее ускорение реакции гидри-
рования коричной кислоты на никелевом катализаторе достигается
промотированием его родием, который, как указывалось, по данным
[85], наиболее активен в реакции гидрирования этилена.

Энергия активации реакции изотопного обмена аммиака с дейте-
рием на металлических пленках увеличивается сим'батно уменьшению
;работы выхода электрона катализатора (при сохранении неизменным
предэкспонбнциалытго множителя) [629, 630]. Предполагается, что в
данном случае медленной является донорная стадия образования по-
гверхностного иона аммония, скорость которой уменьшается с повыше-
нием уровня Ферми. Г. К. Боресков с сотрудниками [542, 610, 611, 615]
наблюдали изменение скорости реакций изотопного обмена водорода,

-азота, а также окисления водорода в ряду переходных металлов, с рез-
ким падением ее после заполнения ^-зоны (при переходе к медному
катализатору).

В работах Г.-М. Шваба с сотрудниками [613, 631, 688] показана за-
висимость скорости реакций в присутствии сплавов металлов от запол-
нения в них зон Бриллюэна. Та«, энергия активации разложения му-
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равьинои кислоты и метанола возрастает с заполнением первой зоны
Бриллюэна сплавав железа, меди, золота. Значения работы выхода
также изменяются соответственно изменениям энергии активации [598].

Промотирование железного катализатора синтеза аммиака щелоч-
ными добавками приводит к увеличению скорости реакции с одновре-
менным снижением величины работы выхода электрона [632, 633], при-
чем последняя увеличивается при отравлении катализатора.

В работе [634] показано, что при разложении циклогексана на нике-
левых и платиновых катализаторах, нанесенных на окись алюминия,
уменьшение электропроводности катализаторов соответствует увеличе-
нию выхода ароматических углеводородов. При этом величины энергии
активации реакции и энергии активации электропроводности оказыва-
ются близкими, что, по мнению авторов [634], свидетельствует о связи
каталитических и электронных свойств. Симбатность изменений работы
выхода электрона металлов при адсорбции на них атомов водорода и
•скоростью рекомбинации их наблюдалась в работе [1229].

Хотя приведенные примеры и указывают на взаимосвязь электрон-
ной структуры металлов со скоростью катализируемых ими реакций,
такая зависимость не может быть универсальной и однозначной. Оче-
видно, что характер и направление изменений скорости процесса долж-
ны прежде всего зависеть от механизма реакции и природы лимити-
рующей стадии. Как отмечает Г. К. Боресков [611], степень заполнения
с?-зоны, отвечающая максимальной скорости реакции, может быть для
разных реакций различной, в зависимости от механизма процесса и
конфигурации активированного комплекса. А. А. Баландин и П. Те-
тени [612], на основании своих данных указывают, что одним изменени-
ем числа ^-вакансий металла нельзя объяснить различия скорости реак-
ции дегидрирования спиртов. Я. Б. Гороховатский [635] не обнаружил
взаимосвязи изменений работы выхода электрона серебряного катали-
затора и скорости реакции окисления этилена. X. Кинза и Г. Ринекер
'[636] отмечают, что изменения каталитической активности сплавов ни-
келя с железом разного состава не отвечают предсказываемым тео-
рией Д. Даудена.

Таким образом, влияние электронных факторов на скорость реакций
в присутствии металлических катализаторов может 'быть различным,
тс в каждом отдельном случае следует учитывать механизм процесса,
природу лимитирующей стадии и возможность их изменений при пере-
ходе от одного катализатора к другому. Разумеется, сравнение ско-
рости реакции в ряду металлов с разными электронными свойствами
возможно только при сохранении неизменными механизма и кинетики
процесса. Без уверенности в этом сопоставление величин скорости реак-
ции на разных катализаторах вообще теряет смысл. В некоторых слу-
чаях роль (^-вакансий оказывается преувеличенной и опыты, как видно
из изложенного, не всегда приводят к ожидаемым изменениям окоро-
•сти реакции [587, 611].

Отметим также, что изменение электронных свойств катализаторов
хотя и симбатно изменениям их адсорбционной способности и прочности
адсорбционных связей, при этом может не коррелироваться с измене-
нием активности катализаторов. Последнее будет обусловлено тем, что
для максимальной скорости реакции существенна некоторая средняя,
•оптимальная прочность адсорбционной связи. Поэтому изменения элек-
тронной структуры и скорости реакции могут быть в соответствии друг
с другом лишь в некотором интервале, в зависимости от конкретного
механизма процесса.

Количественное выражение совокупного влияния электронных
свойств катализаторов на скорость катализируемых ими реакций было
•бы, по-видимому, слишком сложным, тем более, что возможны различия
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электронных поверхностных и объемных свойств твердых тел. Более
простым путем является рассмотрение взаимосвязи некоторых величин,
(например, изменений работы выхода электрона и энергии активации).

Количественная трактовка влияния электронных факторов на кине-
тику реакций в присутствии полупроводниковых катализаторов дана
С. 3. Рогинским [29, 246] и Г. К. Вересковым [608]. Как отмечается в
работе [29], в первом приближении неоднородность поверхности и заря-
жение поверхности катализатора (т. е. изменение работы выхода
электрона поверхности катализатора при взаимодействии реакционной
системы с катализатором) могут рассматриваться как независимые
факторы, требующие одновременного учета. При более точном рас-
смотрении необходимо также учитывать взаимное наложение и влияние
обоих факторов. Аналогичным образом обстоит дело и в случае взаи-
модействия адсорбированных частиц.

Для перехода к кинетическим уравнениям С- 3. Рогинский учиты-
вает взаимосвязь величин энергии активации реакции, изменения рабо-
ты выхода электрона и степени покрытия поверхности катализатора.
Так, если скорость процесса определяется скоростью адсорбции одного-
из веществ, то из уравнений (111.241), (111.242), (111.250) и (111.256)
•получаются уравнения кинетики с дробными степенями, обусловленны-
ми изменением работы выхода электрона в результате адсорбции. Кро-
ме зависимости изменения работы выхода от степени покрытия поверх-
ности, Рогинский указывает на связь величин ф с концентрациями ад-
сорбирующихся веществ С [29]:

Фс == Фо ± т 1п С. (У1.56>

Соотношение (У1.56) вытекает из линейной зависимости величин ра-
боты выхода электрона и химического потенциала адсорбирующегося
вещества «(см. также [192, 462]). Если выразить взаимосвязь изменений
энергии активации реакции и работы выхода электрона уравнениями,
аналогичными соотношению (111,256), то получатся кинетические урав-
нения с дробными показателями степеней вследствие заряжения по-
верхности катализатора и при других лимитирующих стадиях (а не
только тогда, когда лимитирующей стадией является адсорбция).
С этой точки зрения специфика кинетических уравнений должна опре-
деляться характером изменений ф, т. е. электронным фактором и ха-
рактером изотермы адсорбции. Следовательно, если адсорбционное
равновесие отвечает изотермам (111.39) или (111.40), то выражения с
дробными показателями степеней в кинетических уравнениях могут
быть обусловлены и влиянием электронных факторов.

Однако следует учесть, что уже сам факт выполнения уравнений
изотерм (111.39) и (111.40) указывает на наличие отклонений от иде-
ального адсорбированного слоя, поэтому можно ожидать в общем слу-
чае наложения эффектов неоднородности или взаимодействия и эффек-
та, обусловленного электронными факторами, который может быть
также сведен к эффекту взаимного влияния.

В общем случае, влияние заряжения С. 3. Рогинский учитывает вве-
дением в кинетическое уравнение множителя Л1*, экспоненциально свя-
занного с изменением энергии активации за счет заряжения. Если эф-
фекты заряжения малы, то сохраняются обычные зависимости, обуслов-
ленные другими факторами. При этом в первом приближении для
простоты пренебрегается влиянием заряжения непосредственно на акти-
вированные комплексы и на энтропийные члены [29]. Множитель М-
предполагается состоящим в простейшем случае из сомножителей:

М±^М^МсМк, (У1.57)
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.характеризующих соответственно влияние на скорость реакции адсор-
бированных веществ за счет воздействия заряжения их на величину
энергии активации, влияние веществ, находящихся в равновесии с газо-
вой фазой, воздействие которой выражается уравнением (VI. 56), и
наконец, влияние на электронные свойства кристаллической ре-
шетки катализатора. Подстановка множителя М± пропорционального

•е±^кт, с учетом зависимости (У1.56), ведет к появлению выраже-
ний с дробными показателями степеней, знак которых зависит от ха-
рактера электронных переходов. Введение модифицирующих добавок
может влиять на величины М;Г и М%, приводя к соответствующим
изменениям кинетических зависимостей.

Если множитель М± сохраняет постоянство в ходе процесса для
прямой и обратной реакций, то характер кинетической зависимости
должен определяться только другими факторами. При выполнении за-
висимости (VI. 56) обусловленные ею выражения должны накладывать-
ся на зависимости, обусловленные эффектом неоднородности (если
только реакция не протекает в области Генри или в области насыщения
поверхности).

Влияние заряжения на скорость процесса должно также выражаться
в том, что вещества, адсорбирующиеся с образованием заряженных
частиц, знак заряда которых совпадает со знаком заряда активирован-
ного комплекса, будут замедлять реакцию, а в обратном случае — уско-
рять ее [246, 270]. Влияя на величину энергии активации, заряжение
приводит и к изменениям температурной зависимости скорости реак-
ции [29].

В статье С. 3. Рогинского [29] рассматриваются также кинетика и
механизм реакций окисления с точки зрения электронных факторов.
Там же обсуждается и влияние заряжения на сложные многостадийные
процессы.

Г. К- Боресков [608] рассматривает влияние изменения уровня Фер-
ми в ходе процесса на кинетику реакции. При этом он исходит из влия-
ния этого фактора на закономерности адсорбции [см. главу III]. По-
скольку изменения величин работы выхода электрона должны влиять
на прочность возникающей адсорбционной связи [см. уравнение
(111.245)], направление этих изменений может существенно сказываться
на скорости реакции [608]. При малой прочности адсорбционной связи
увеличение ф должно ускорять реакцию, при достаточно прочной ад-
сорбционной связи увеличение ф будет снижать скорость реакции. Это
означает, что выгодны такие изменения величин ф, которые способству-
ют приближению энергии адсорбционной связи к оптимальной.

Следовательно, при образовании положительно заряженного адсор-
бированного слоя, когда, в соответствии с уравнением (111.243), увели-
чение ф вызывает увеличение теплоты адсорбции д, скорость реакции
Возрастет, если начальная величина р была меньше оптимальной,
и снизится, если начальная величина ^ была больше оптимальной.

Напротив, при образовании отрицательно заряженного адсорбиро-
ванного слоя, когда в соответствии с уравнением (111.244) величина ^
уменьшается с увеличением ф, скорость реакции будет возрастать, если
исходная ^ больше оптимальной.

Поскольку уравнения (111.248) и (111.249) основаны на соотношении
линейности (111.151), в общем случае они могут связывать изменение
энергии активации лимитирующей стадии с изменением работы выхода
электрона:

* (У1.58)

(а* — коэффициент пропорциональности, Е° — часть Е, не зависящая
от ф). Соотношение (VI. 58) .может быть распространено и на реакции

269



в присутствии металлических катализато;ров. Оно наблюдалось на опы-
те [29, 197, 252, 629, 637] и подробно обсуждается [29, 246, 608]. В неко-
торых случаях изменение энергии активации не сопровождалось изме-
нением скорости, что авторы приписывают наличию компенсационного
эффекта (см. следующую главу).

Выполнение на опыте соотношений (VI.58) можно также рассматри-
вать как подтверждение справедливости соотношения (111.151). Влия-
ние изменения работы выхода на кинетику реакции экспериментально,
показано в работе {197]: введенные в катализаторы модифицирующие

добавки изменяли селективность про-
цесса окисления углеводородов, значе-
ния констант скорости и энергии акти-
вации (рис. 17) наряду с изменением
электропроводности [253].

Аналогичные зависимости могут
быть справедливы на неоднородной
поверхности катализатора, для отдель-
ных групп мест, аналогично соотноше-
нию (111.252):

(У1.59)

Рис. 17. Влияние изменения работы
выхода модифицированной окиси
меди на удельную скорость реакции

окисления пропилена [197]

Соотношение (У1.58) может приво-
дить к кинетическим уравнениям с
дробными степенями, как указывалось-
выше.

Следует всегда иметь в виду, что,,
в соответствии с отмеченным выше,
влияние заряжения (и изменений ср)
на адсорбцию еще не означает такого*
же влияния на скорость реакции, по-

скольку усиление прочности адсорбционной связи может оказаться не-
выгодным для реакции.

Зависимость скорости реакции на полупроводниках от положения-
уровня Ферми рассматривает Ф. Ф. Волькенштейн [159] с точки зрения
развиваемых им представлений. Как он отмечает, конкретный механизм
и кинетика реакций могут быть обусловлены направлением электрон-
ных переходов и направлением изменения уровня Ферми, Выражения
скорости реакции рассматриваются Волькенштейном на примере реак-
ций окисления водорода и разложения спирта при малых покрытиях,
поверхности. В результате получаются выражения, содержащие в экспо-
ненте слагаемое, характеризующее положения уровня Ферми Ф (что
эквивалентно аналогичной зависимости от величины ф). Волькенштейн
указывает, что эти выражения не вскрывают порядок реакции, посколь-
ку величина Ф — также функция давления и температуры (т. е. они не
являются кинетическими уравнениями).

Таким образом, изменение Ф может служить фактором регулирова-
ния скорости реакции. Это может быть реализовано путем введения*
в катализаторы соответствующих добавок, вызывающих изменения Ф
в желаемом направлении. Такие изменения в случае нескольких на-
правлений реакции могут по-разному влиять на соотношение скоростей
возможных реакций, что означает регулирование селективности процес-
са. Последнее показано [159] на примере реакции разложения спирта.
Изменение положения уровня Ферми в результате изменений давления
и температуры может приводить к изменению типа реакции (донорной
или акцепторной).

Закономерности кинетики реакции рассматриваются Ф. Ф. Волькен-
штейном в основном лишь для частного случая малых покрытий по-
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верхности, когда другие эффекты реального адсорбированного слоя —
влияние неоднородности поверхности и взаимодействия адсорбирован-
ных частиц менее существенны.

Теория Волькенштейна предусматривает также влияние изменений
электропроводности полупроводников на скорость реакции (каталитиче-
скую активность), как и па адсорбционную способность. Такое влияние
обусловлено изменениями концентрации носителей тока (электронов и
дырок), ведущими к изменению электропроводности. В частности, из-
менения положения уровня Ферми на поверхности (т. е. изменение
заряжения поверхности полупроводника относительно его объема) мо-
жет влиять одновременно и на электропроводность и на скорость реак-
ции. Влияние изменений электропроводности на скорость реакции
должно быть различным в зависимости от типа полупроводника, на-
правления электронных переходов и механизма реакции.

В работах К. Хауффе [269, 460] в развитие его предыдущих исследо-
ваний дается анализ влияния электронной структуры примесных полу-
проводников и образующегося граничного слоя на скорость и механизм
реакций. Хауффе получает выражения скорости реакции, содержащие
в экспоненте величины, зависящие от изменений уровня Ферми и раз-
ности потенциалов граничного слоя и объема полупроводника, и содер-
жащие также величины, являющиеся функциями парциальных давлений
реагирующих веществ. На основании выражений скорости процесса и
анализа электронных свойств полупроводников в этих работах сделаны
предположения о механизме реакций — например разложения закиси
азота на р- и п-полупроводниках. Выводы Хауффе критикует
Ф. Ф. Волькенштейн [159].

Анализ кинетики и механизма реакций с точки зрения электронных
представлений дается для конкретных случаев и в других работах (см.,
например, [114, 155, 197, 638—646]). В частности, Дж. Парравано и
М. Будар [639] наблюдали резкое изменение величин энергии активации
окисления окиси углерода на закиси никеля при изменении электронных
свойств последней в результате введения добавок. Однако при рассмот-
рении кинетики реакции эти авторы исходят из представлений об
идеальном адсорбированном слое. Е. Молинари и Дж. Парравано [641]
также показали, что энергия активации реакции изотопного обмена во-
дорода на окиси цинка увеличивалась от 6 до 25 ккал/моль при введе-
нии добавок, снижающих ее электропроводность.

Скорость реакции дегидрирования спирта на окиси цинка при вве-
дении в катализатор добавок, повышающих величину ее электропровод-
ности, увеличивается, причем изменения обеих величин оказываются
симбатными [117, 1159]. Предполагается [194], что полупроводники, об-
ладающие избыточным количеством электронов, ускоряют преимуще-
ственно дегидрирование спиртов, а обладающие недостатком электро-
нов— дегидратацию. Следовательно, направление перехода электронов
при адсорбции спиртов может определять селективность реакции (см.
также [159]).

И. А. Мясников и С. Я. Пшежецкий [666] сравнивали скорость реак-
ции дегидрирования изопропилового спирта на окиси цинка с измене-
ниями электропроводности последней (достигавшихся введением в си-
стему кислорода, азота или водорода). Авторы наблюдали симбатное
уменьшение скорости реакции и электропроводности 2пО под влиянием
введения кислорода. Ф. Ф. Волькенштейн [159] рассматривает этот
результат как показатель акцепторного характера реакции, т. е. сопро-
вождающейся переходом электронов от л-полупроводника 2пО к адсор-
бируемому веществу. Поэтому переход электронов к вводимой на по-
верхность катализатора примеси должен был вести к уменьшению ско-
рости реакции.
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По данным Г. И. Чижиковой и Н. П. Кейер [642], введение окиси
лития в окись цинка повышает величину энергии активации электропро-
водности 2пО симбатно изменениям энергии активации окисления оки-
си углерода.

Л. Н. Куцева [643] нашла, что .при переходе от образца закиси ни-
келя, содержащей избыточный нестехиометрический кислород, к образцу
стехиометрического состава увеличиваются энергия активации электро-
проводности и энергия активации реакции окисления окиси углерода.

Как показали Н. П. Кейер, С. 3. Рогинский и И. С. Сазонова [1160],
введение акцепторных добавок (окиси лития) в р-полупроводник — за-
кись никеля приводило к увеличению электропроводности и уменьшению
скорости реакции окисления окиси углерода. При этом, однако, измене-
ние адсорбции компонентов реакции оказалось противоположным ожи-
даемому [159], что было обусловлено тем, что уровень Ферми не сни-
жался, а повышался [637]. Это показывает справедливость вывода, сде-
ланного в работе [252], о том, что не изменения электропроводности, а
изменения работы выхода электрона должны быть -критерием измене-
ний электродных свойств полупроводников и характера электронных
переходов в адсорбционных и каталитических процессах. Последнее
показывает также необходимость осторожного подхода к трактовке
кинетики и механизма-реакций с помощью электронных представлений.

Влияние изменений электропроводности на скорость реакции на-
блюдалось в ряде других работ (см., например, [379, 1161—1164]).

Важным фактором является влияние изменений работы выхода элек-
трона на кинетику реакции; такое влияние было экспериментально пока-
зано Л. Я. Марголис с сотрудниками [197, 253], что отмечалось выше.

В. В. Поповский и Г. К. Боресков [275], сравнивая скорость реакции
окисления водорода (каталитическую активность) ряда окислов метал-
лов, нашли, что наибольшая скорость реакции (и наименьшая величине
энергии активации) наблюдается для реакции на р-полупроводниках,
у которых уровень Ферми расположен наиболее низко. В работе был
сделан вывод, что скорость реакции возрастает со снижением уровня
Ферми (с увеличением работы выхода электрона), что указывает на
дозорный характер лимитирующей стадии процесса.

Как показали 'В. И. Ляшенко и Н. И. Степко [258, 645], скорость
реакции окисления окиси углерода на полупроводниковых катализато-
рах становится заметной при тех температурах, при которых наблю-
дается изменение работы выхода электрона катализатора. Это трак-
туется как показатель обусловленности реакции (и адсорбции ее ком-
понентов) электронными переходами. Изменения работы выхода элек-
трона и каталитической активности некоторых окислов в процессе их
старения рассматриваются в работе [1219].

Разумеется, влияние электронных факторов на скорость процесса
было бы недостаточно сводить лишь к влиянию изменений работы вы-
хода электрона. Последнее видно и из уравнений Г. К. Борескова
(111.243) и (111.244), показывающих, что значение теплоты адсорбции
компонентов реакции (а следовательно, и скорости реакции) зависит и
от величины энергии взаимодействия реагирующих веществ с катали-
затором [276]. Особенно следует иметь в виду также, что всякие изме-
нения величин теплот адсорбции за счет электронных факторов вне
оптимального интервала этих величин могут снижать скорость реакции.

Интересные закономерности влияния электронных свойств полупро-
водников на скорость -реакции могут быть прослежены на примере гер-
мания и его электронных а-налогов. Поскольку германий является полу-
проводником, не содержащим вакантных ^/-электронных уровней, изуче-
ние его адсорбционной способности и каталитической активности может
показать важность представлений о существенной, роли ^-электронных
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оболочек элементов, входящих в состав полупроводников 1185, 186, 273].
Об этих представлениях см. главу II. Кроме того, возможность изучения
реакций в присутствии германия, когда изменения химического состава
катализатора исключены (в отличие от реакций на окисных полупро-
водниках), делает полученные выводы о механизме более определенны-
ми. Реакции в присутствии германия изучались рядом исследователей
(сводки см. в [1138, 1165]). Как показали В. М. Фролов, О. В. Крылов
и С. 3. Рогинский [1138, 1165], при переходе от электронного типа
полупроводимости германия к дырочному (при введении примесей
сурьмы и галлия) величина энергии активации реакции дегидрирования
спирта резко уменьшается. Аналогичный эффект был найден
Г. М. Швабом с сотрудниками [1166, 1167] для реакций гидрирования
этилена и разложения муравьиной кислоты. Такая же картина наблюда-
лась и для электронных аналогов Ое — сплавов 5Ь с Аз, 1п и А1 [1167].
Таким образом, происходит резкое изменение энергии активации в за-
висимости от концентрации носителей тока, хотя, в отличие от величины
энергии активации, скорость реакции заметно не изменялась (что при-
писывается компенсационному эффекту; см. след, главу). По данным
В. Л. Кучаева и Г. К. Борескова [1168], в реакции изотопного обмена
водорода с дейтерием наибольшая величина скорости реакции характе-
ризует чистый германий (собственный тип полупроводности), т. е. обра-
зец с наименьшей электропроводностью. Высокая каталитическая актив-
ность германия в ряде реакций, по мнению О. В. Крылова и В. М. Фро-
лова [1138], показывает несостоятельность представлений [185, 186, 273]
о важной роли с?-катионов в полупроводниковых катализаторах.

Итак, мы рассмотрели вопрос о влиянии электронных факторов на
закономерности кинетики и скорости реакций. Поскольку представления
о влиянии электронных факторов только начали развиваться, они (кро-
ме приведенных примеров) в большинстве случаев еще не доводятся до
анализа конкретных кинетических зависимостей, а часто сводятся лишь
к общим соображениям.

Как видно, учет влияния электронных факторов, особенно в сочета-
нии с учетом других факторов, дает основания для объяснения кинети-
ческих закономерностей реакций в реальных адсорбированных слоях.
Некоторые сложные зависимости, вероятно, могут быть объяснены вза-
имным наложением разных эффектов. Фактически электронные факторы
должны проявляться, по-видимому, во всех эффектах, вызывающих от-
клонения от закономерностей идеальных адсорбированных слоев. Нало-
жение разных эффектов при резко отличном характере их воздействия
могло бы сильно усложнить кинетические закономерности. Относитель-
ная простота наблюдаемых ка опыте зависимостей может свидетельстро-
вать о преобладающем воздействии какого-либо одного из основных эф-
фектов или же об одинаковом характере их проявления из-за того, чтд
они в свою очередь обусловлены общей причиной — влиянием электрон-
ных факторов.

Дальнейшее развитие теоретических представлений о кинетике реак-
ций в реальных адсорбированных слоях, по-видимому, и будет идти по
линии более тесного увязывания наблюдаемых закономерностей с элек-
тронными факторами и разработки анализа закономерностей, обуслов-
ленных взаимным наложением разных эффектов.

В некоторых работах при трактовке кинетических данных авторы
часто исходят из представлений об идеальном адсорбированном слое.
При более тщательном анализе совокупности опытных данных (или при
постановке опытов в более широком интервале изменения параметров)
обычно оказывается, что результаты противоречат такой интерпретации.
Поэтому можно с сожалением констатировать, что не все еще кинетиче-
ские данные трактуются в литературе с позиций представлений о реак-
циях в реальных адсорбированных слоях.

18 С. Л. Кипериан



Глава VII

ПОСТОЯННЫЕ КИНЕТИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЙ

Кинетические уравнения могут содержать следующие постоянные:
1) константу скорости в числителе уравнения, которая может быть

сложным выражением, включающим в общем случае произведения
сумму, разность или отношения констант скоростей стадий в прямом и
обратном направлениях;

2) константы в знаменателе уравнения, представляющие собой так-
же произведения или отношения констант скоростей стадий в качестве
сомножителей при парциальных давлениях (или концентрациях) ком-
понентов реакции, константы равновесия стадий, в том числе адсорбци-
онные коэффициенты; в главах IV и V были отмечены случаи, когда
такими постоянными в кинетических уравнениях являются адсорбцион-
ные коэффициенты;

3) показатели степеней, смысл которых был рассмотрен в предыду-
щих главах.

При трактовке кинетических уравнений с точки зрения представле-
ний о процессах на неоднородных поверхностях, входящие в уравнения
константы могут, как видно из уравнений, приведенных в главе V, ха-
рактеризовать скорость реакции на наиболее активных участках по-
верхности катализатора. Константы скоростей стадий связаны с кон-
стантами равновесия стадий соотношением линейности, поэтому посто-
янные кинетических уравнений должны содержать также константы
указанного соотношения С и а. Константа О на основании уравнений
(1.4), (1.34), (У.270) и (У.271) может быть выражена следующим об-
разом:

-Ё1.
С = Ь0КГе «г, (VIII

где Е*—постоянное слагаемое энергии активации стадии, не завися-
щее от ее теплового эффекта на разных местах поверхности, 1г0 и Ко —
соответственно предэкспоненциальные множители констант скорости и
равновесия стадии. В частном случае величины Ко могут иметь смысл
предэкспоненциальных множителей адсорбционных коэффициентов.

В этой главе мы и рассмотрим смысл постоянных величин, входя-
щих в кинетические уравнения: констант скорости, констант равновесия
и энергии активации и их некоторые особенности.

1. Константа скорости гетерогенных каталитических реакций
Как видно из предыдущих глав, величины констант скорости, вхо-

дящие в кинетические уравнения, могут характеризовать скорость от-
дельных стадий или представляют собой сложные выражения, содер-
жащие произведения, отношения или суммы констант скоростей стадий.
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Смысл каждой из этих констант, характеризующих скорость элемен-
тарных стадий, может быть вскрыт методом переходного состояния.
В I главе были изложены общие черты этого метода в применении к
кинетике гомогенных реакций.

При распространении, метода переходного состояния на каталитиче-
ские процессы возникают осложнения. Первая трудность заключается в
многостадийное™ процессов на поверхностях, в то время как метод
применим для элементарных стадий реакций (такая же трудность воз-
никает и для многостадийных гомогенных реакций). Поэтому каждая
стадия сложного процесса должна рассматриваться о'тдельно. Если в.

(100) ОН)

Рис. 18. Примеры наложений активированного комплекса на поверхности для разный
граней кристаллической решетки никеля: (ПО); #=2; (100); #=4; (111); #=6

процессе .может быть выделена лимитирующая стадия, то активирован-
ный^ комплекс этой стадии и рассматривается как активированный
комплекс процесса. Следовательно, применяя метод активированного
комплекса к каталитическим процессам, необходимо рассматривать его,
конфигурацию и свойства в лимитирующей стадии (если она имеется) г,
При отсутствии лимитирующей стадии должны рассматриваться акта-. :

вированныё"комплексы" всех медленных стадий.
Метод активированного комплекса в применении к процессам на по-

верхностях был впервые развит в работе М. И. Темкина [118]. Основная
идея этой работы выражалась в рассмотрении активированного ком-
плекса в реакциях на поверхностях, как адсорбированного состояния,,
с одной существенной особенностью. Она заключалась в том, что в то
время, как в простейших случаях можно считать адсорбированные-
молекулы занимающими на поверхности одно место каждая, даже в
таких простейших случаях необходимо учитывать возможность занятиж
нескольких мест поверхности одним активированным комплексом. Кро-
ме того, д отличие от гомогенных реакций, принималось, что. активиро-
ванные комплексы не обладают поступательными и вращательными;
степенями .свободы. Последнее упрощает рассмотрение по сравнению с
рассмотрением гомогенных реакций, в которых степени свободы акти-
вированных комплексов' фактически аналогичны степеням свободы;
обычных молекул.

Для вычисления константы скорости реакции необходимо рассчи-
тать концентрацию активированных комплексов на поверхности твер-
дого тела. Эта концентрация должна зависеть, очевидно, от числа мест
поверхности, занимаемых активированным комплексом, возможности'
расположения на ней, т. е. от числа способов осуществления конфигу-
рации активированного комплекса, зависящего от его структуры,,
структуры и рельефа поверхности, параметров решетки твёрдого тела,
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размеров исходных молекул, общего числа мест на поверхности. Этим
•определяются возможные варианты расположения активированных
комплексов.

Если на единице поверхности, состоящей из Ь мест, находится с? ак-
тивированных комплексов (с{ < Ь), каждый из которых занимает р мест, то
.всего занято активированными комплексами рс{ мест, а остается свободны-
ми Ь — рс( мест. Число возможных расположений § каждого активиро-
ванного комплекса на поверхности (если фиксирован один его конец или
одно занятое им место) зависит от симметрии решетки поверхности, воз-
можны значения §, равные 2, 4, 6. При этом не учитываются смежные
места поверхности, расстояния между которыми слишком малы или слиш-
ком велики для адсорбции, т. е. рассматриваются только места с расстоя-
ниями между ними, наиболее благоприятными для адсорбции активирован-
ного комплекса, при данной его конфигурации и размерах. Примеры ва-
.риантов таких наложений приведены на рис. 18.

Число возможных способов расположений активированных комплексов
на поверхности П( выразится следующим образом:

Ъ= . (УП.2)

'Число возможных способов расположения адсорбированных молекул па

'(количество которых равно Мъ Л/2 • • •) на оставшихся свободными местах
поверхности выразится аналогичной формулой:

а N^\N2\...(^ — рс^ — N1 — Nъ...)\ '

"Выражения (VII.2) и (VII.3) вытекают из того, что частицы данного
•сорта-неразличимы. Из статистического выражения свободной энергии адсор-
бированного слоя получаются уравнения для химического потенциала ак-
тивированных комплексов и адсорбированных частиц:

Аео

р + (е,-еа)0, (УП.4)

: _ д г лг,-...) ^ (т5)

где Р( — статистическая сумма состояний активированного комплекса по
всем степеням свободы, Ра — то же, для адсорбированных молекул,
(е< — еа)0 — разность энергии активированных комплексов и адсорбирован-
ных молекул при Т = 0 (последняя принимается за нуль).

Из условия равновесия, приравниванием величины химических потенци-
алов активированных комплексов сумме величин химических потен-

циалов веществ, вступающих в реакцию из адсорбированного состояния
и из газовой фазы, получается выражение для концентрации активиро-
ванных комплексов на поверхности:

р р . . • .
п га1 г^. , ,гг га . . .

из которого вытекает уравнение, выражающее закон действующих поверх-
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ностей (IV. 20) в общем виде

у -зс НТ '̂ ̂ ^ ***••• о 1 « • • • (УИ.7>
'

В этом уравнении, как и раньше, Р\ — статистическая сумма состояний:
активированных комплексов по всем степеням свободы, кроме координаты;
реакции, Ра„ Раг , . . — статистические суммы состояний молекул, вступаю-
щих в реакцию из адсорбированного состояния; Р1} Р2. . . — то же, для
молекул, вступающих в реакцию непосредственно из газовой фазы (отне-
сенные к единице объема), V!, \2, . . . , У! Та — соответствующие стехиомет-
рические коэффициенты. Величина Е0 представляет собой теплоту образо-
вания активированного комплекса при абсолютном нуле, т. е. энергию ак-
тивации при Т = 0 Для перехода к выражению, содержащему значение Е
при температуре Т, вводится поправка [137] в выражения статистических
сумм:

тЛпР

и = Ре «т , (УИ.8>

где Р — каждая из сумм состояний, входящих в уравнение (VII.?). Тогда
при замене всех величин Р на Рета1пр^т уравнение (VII.?) будет содер-
жать величину Е при температуре Т, а не Е0, кроме того в величину /г^
войдет множитель е [137]. Она выразится тогда следующим образом:

1+Г-

Таким образом, предэкспоненциальный член константы скорости-
каталитической реакции или константы скорости адсорбции и десорб-
ции может быть вычислен по уравнению (У11.9).

Уравнение (УП.9) эквивалентно уравнению (1.72) для гомогенных
реакций, однако имеет существенные особенности:

1) в величину Р> , по смыслу вывода, входят только множители,
характеризующие колебательные и вращательные степени свободы;
принимается для упрощения, что вращательные степени свободы отсут-
ствуют, т. е. учитываются лишь колебательные движения активирован-
ных комплексов на поверхности; если бы активированные комплексы
характеризовались и поступательными степенями свободы, то вывод.
уравнений должен был быть другим;

2) в выражение АО входит число мест поверхности Ь; следователь-
но, константа скорости пропорциональна величине активной поверх-
ности;

3) в выражение &0 входит также множитель §, зависящий от струк-
туры активной поверхности и реагирующих частиц. Если реакция идет
на границе раздела промоторов, то множитель § будет меньше, чем в
случае реакции на чистой поверхности катализатора, так как число
возможных положений активированного комплекса (при фиксировании
одного его конца) уменьшается.

Для вычисления АО необходимо знать величины статистических сумм
состояний веществ, вступающих в реакцию из газовой фазы, рассчиты-
ваемые по обычным формулам статистической механики .[например, по
уравнениям (1.69) и (1.70)], а также статистические суммы состояний
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адсорбированных частиц и активированных комплексов. Их расчет тре-
бует определенных предположений о характере адсорбции, степенях
свободы, а кроме того, значений частот колебаний. Самым простым яв-
ляется предположение о неподвижности адсорбированного слоя и об
отсутствии вращательных степеней свободы, т. е. сохранении лишь ко-
лебательных степеней свободы. В этом случае, если величины частот
колебаний не очень малы, величины Р{ и Ра могут быть приняты рав-

_** / _* .̂Ч_1

ными единице, так как слагаемое е кг в выражении ]__|д! — е ьт )
I

достаточно мало.
В других случаях необходимы предположения о характере движе-

ния адсорбированного слоя и активированных комплексов и о величи-
нах соответствующих параметров, которые, как правило, неизвестны.

Рассмотрение таких разных вариантов дано в монографии [7].
Таким образом, уравнения (VII. 7) и (УП.Э) позволяют получить

выражения абсолютной скорости различных процессов на поверхно-
стях. Рассмотрим несколько примеров.
1 1 . С к о р о с т ь а к т и в и р о в а н н о й а д с о р б ц и и .

При возникновении представлений об активированной адсорбции
вначале предполагалось, что скорость ее может быть выражена урав-
нением

_ Е
ъ = Ме ^ , (VII. 10)

где М — число ударов о поверхность. Величина М также может быть
получена методом переходного состояния из уравнения (1.72). В дан-
ном случае активированным комплексом будет состояние молекулы
на бесконечно-малом расстоянии от поверхности, а координатой
реакции — направление, перпендикулярное к поверхности. Так как мо-
лекулы считаются упругими шарами, их можно характеризовать обыч-
ными тремя поступательными степенями свободы, а у активированного
комплекса сохраняются две поступательные степени свободы, парал-
лельные поверхности. Отсюда получается (при х=1 и ^=0) выраже-
ние для числа ударов М за I сек. о единицу поверхности [118]:

М= — — гг, (VII. Юа)
(2лтЬТ) '* ^

совпадающее с известной формулой Кнудсена (т — масса молекулы,
Л — константа Больцмана).

Однако значение М не может характеризовать скорость активиро-
ванной адсорбции. На опыте оказалось, что в уравнении (111.33) вели-
чина (&а)о часто оказывалась значительно меньше М [533, 657]. Для
вычисления (&а)0 может быть применено уравнение (УП.7), как было
видно в IV главе при рассмотрении закона действующих поверхностей
[уравнение (ПЛ20)], в частном случае переходит в выражение для ско-
рости адсорбции. При этом величина (&а)0 выразится следующим об-
разом [1 18]:

Ре

Принятие, что адсорбированный слой наподвижен, с подстановкой
соответствующих выражений Р, х=1, Р =1, Г=300 и 1 = 1015, приво-
дит для адсорбции водорода к величинам (Ао)оя гЮ~2 М, а для ад-
сорбции кислорода — к значениям (йв)0»10~5 М [118], близким к опыт-
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ным. Таким образом, применение метода переходного состояния позво-
лило в данном случае разрешить указанное противоречие.

2 . С к о р о с т ь д е с о р б ц и и .
Уравнения (У11.7) — (VII. 9) позволяют вычислить и константу

скорости десорбции. При этом получается:

(УИ.12)
О.Т

3 . К а т а л и т и ч е с к и е р е а к ц и и .
Как уже указывалось, уравнения (VII.?) и (УП.9) вскрывают смысл

константы скорости каталитической реакции и дают путь для ее рас-
чета.

При разных механизмах процесса в зависимости от лимитирующей
стадии, очевидно, конфигурация активированного комплекса и значе-
ния исходных статистических еум'м будут различны.

Величина Ь означает число мест поверхности, на которых могут
образовываться активированные комплексы, т. е. может идти реакция.
Характер адсорбции (наличие или отсутствие диссоциации и т. п.) отра-
жается в выражениях статистических сумм адсорбированных веществ.
Так, при адсорбции с диссоциацией на две частицы вместо выражения
Ра в соответствующее уравнение должно входить Ра и т. д. Это учи-
тывается и тем, что в произведении Ра1, Раг... некоторые сомножители
могут быть равны Друг другу.

Однако ввиду отсутствия сведений о частотах колебаний и других
параметрах активированных комплексов и адсорбированных веществ,
а также, в известной степени, произвольности предположений о конфи-
гурации активированных комплексов, р'асчеты констант скорости таким
путем носят приближенный характер. Они скорее используются не для
предсказания величины скорости реакций, а для выяснения согласия
сделанных предположений о механизме процесса с опытом.

В самом деле, если бы теория, лежащая в основе метода активиро-
ванного комплекса, была неверна, расхождение опытных данных и вы-
численных величин могло быть как угодно велико. Согласие расчетов
с опытом, полученное в разных случаях, подтверждает справедливость
теории.

Поэтому критерием правильности сделанных предположений о ме-
ханизме процесса может служить приближенное согласие опытных зна-
чений скорости реакции с вычисленными величинами на основе метода
активированного комплекса, т. е. уравнения (VII.?). Разумеется, точ-
ного согласия здесь ожидать нельзя из-за приближенности статистиче-
ских расчетов, а также отсутствия данных о соответствующих парамет-
рах активированных комплексов и адсорбированных частиц, но совпа-
дение хотя бы по порядку величины уже может быть достаточным
аргументом в пользу сделанных предположений.

Так, например, в работе М. И. Темкина и автора [138] была вы-
числена скорость реакции синтеза аммиака на железе при 450° С (на
единицу поверхности), отвечающая лимитирующей стадии адсорбции
азота, равная и^4,8-1019 е~Е1КГ, в то время как опытное значение
0 = 3,8-1020 е~Е/кт. Такое согласие представляется вполне удовле-
творительным, если учесть, что статистическая сумма состояний акти-
вированных комплексов принималась равной единице. Если бы пред-
положение о механизме процесса было неверным, можно было бы ожи-
дать значительных расхождений.
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Аналогичным путем автор [124] вычислил величину кинетического
изотопного эффекта разложения аммиака на вольфраме при замене
аммиака на дейтероаммиак. Из уравнения (У.249) следует, что в дан-
ном случае кинетический изотопный эффект должен выразиться следу-
ющим образом:

(индекс * указывает, что величины относятся к дейтероаммиаку) .
Расчет отношения величин (Ьа)о /(&<г)о' с помощью уравнений

(VII. 13) и с учетом различия нулевой энергии МН3 и МВ3, а также вы-
числение отношения К */К из статистических сумм состояний и кулевой
энергии дают величину А/А**»!, в то время как опытное значение
А/Л* =1,6 [545, 658].

В монографии [7] приведены примеры расчетов, показывающие, что
в некоторых случаях (например, при определении скорости диссоциа-
ции водорода на вольфраме) точность вычисленных величин не усту-
пает точности экспериментальных данных. В работе [513] вычислена
скорость реакции изотопного обмена углеводородов с дейтерием в со-
гласии с опытом [512] (см. также [670]).

Для реакции в реальных адсорбированных слоях основные соотно-
шения метода активированного комплекса остаются неизменными. Так,
в теории процессов на неоднородных поверхностях принимается, что
энтропийный член константы скорости при переходе от одного места
поверхности к другому не изменяется [т. е. уравнение (УП.9) в пер-
вом приближении остается применимым]. Поэтому выражение А0 мето-
дом активированного комплекса для элементарных стадий реакции на
неоднородных поверхностях сохраняется. Однако изменение величин
энергии активации на разных местах поверхности означает, что теплота
образования активированного, комплекса на них оказывается различ-
ной. Изменения теплоты образования активированного комплекса в за-
висимости от заполнения поверхности возможно и при наличии взаим-
ного влияния адсорбированных частиц.

В дальнейшем, когда будут определенно выяснены значения пара-
метров активированных комплексов и адсорбированных частиц, расче-
ты величин скорости реакции с помощью метода активированного ком-
плекса, по-видимому, позволят более эффективно предсказывать ско-
рости различных процессов.

Таким образом, метод активированного комплекса расшифровывает
значение и смысл константы скорости реакции, связывая их с термоди-
намикой образования активированных комплексов. Константа скорости
в целом оказывается непосредственно связанной со свободной энергией
активации (т. е. со свободной энергией образования активированного
комплекса), предэкспоненциальный множитель связан с энтропией
активации, а энергия активации представляет собой величину, обуслов-
ленную теплотой образования активированного комплекса.

Выяснение смысла константы скорости реакции и возможность вы-
числения абсолютных скоростей реакций делают эту теорию одной из
важнейших теорий кинетики реакций. С. Глесстон, К. Лейдлер и
Г. Эйринг [7, 659], следуя работе М. И. Темкина [118], рассматривают"
активированный комплекс как адсорбированное состояние и дают более
простой, но менее строгий вывод соответствующих величин. Они трак-
туют образование активированного комплекса как результат взаимо-
действия исходных веществ из газовой фазы с активными участками
поверхности, аналогично химической реакции. Так, для реакции

А,+А2 = Аз + А4 (VII. 14)
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предполагается следующая схема образования активированного ком-
плекса:

А1(газ) + А2(газ) + 2 [КГ= А!*- А,- [К],. (VII. 15]

Отсюда авторы выражают скорость реакции следующим образом:

хИЧ^, -3
*. 1 - 1 1 *» \ /

где с^к] — концентрация активных мест поверхности, рц — отвечающая им
статистическая сумма состояний, Р1 и Р« — статистические суммы (отне-
сенные к единице объема) исходных веществ в газовой фазе. При с[К] ~ Ь
и /^к]^! выражение' для 60, вытекающее из уравнения (VII. 16), близ-
ко к выражению, которому отвечает уравнение (VII.?) для данного ме-
ханизма реакции.

Как видно, при таком рассмотрении не учитываются другие возмож-
ные механизмы реакций, когда, например, вещества вступают в реакцию
из адсорбированного состояния и т. п. Этот подход, например, справед-
лив, когда лимитирующей стадией является скорость адсорбции, но не
скорость десорбции.

В работе [659] сравниваются скорости реакции, идущей в отсутствие
и в присутствии катализатора.

Из уравнения (VII. 16) для области Генри, при Р] = 1, х = 1 и Р[К]=1,
вытекает уравнение:

Ягетерог

(VII. 17)

(в котором пренебрегается температурной зависимостью энергии активиро-
ванного комплекса).

Для соответствующей гомогенной реакции справедливо уравнение:

Из уравнений (VII. 17) и 0^11.18) следует:}
егомог~дгетерог

"_гетерог = (Ц е «Г . (VII. 19)

^гомог _2(^)гомог

Величина Р\ для гомогенных реакций "колеблется от 1024 до 1030 и если
принять в среднем Р{ = 1027 и ^ = 1019 (т. е. что реакция протекает на
поверхности катализатора величиной 1 кв. м), то из уравнения
получается:

-^^2Гж 1(Г9е

При Т = 500° К Получается, ЧТО Угетерог ~> Угомог, еСЛИ ^гомог — ^гетерог >
> 20 000 кал/моль. Если энергия активации каталитической реакции мень-
ше энергии активации гомогенной реакции на 50000 кал/ моль, то
^гетерог/^гомог = 1" •

Таким образом, из данного сравнения следует, что выигрыш скорости
реакции достигается в .асншнр,м„.из-за сни-_

жрния_ зд рргии -актнняпи у Однако это должно быть справедливо для
частного механизма, в котором активированный комплекс образуется прямо
из газовой фазы. Если бы реакция шла таким путем, что реагирующие ве-
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щества вступали в нее из адсорбированного состояния, то тогда вместо
уравнения (VII. 16) для области Генри мы имели бы:

,_, .. дгетерог

Угетерог = -к--р~—е~ кт (УН.21)

и вместо уравнения (VII. 18):

У г г. г. ^гомог^гетерог
г с т е р о г _ .8^1 *» „ д г / V I I 994
V (р'\ ' (уЧ.Л)
"гомог (Г()гоиог

(Ра1^1, Ра,^1). Тогда, даже если считать, что Рг Р2 ̂  (Р{)гоыог> то, как
видно из уравнения (VII.22), увеличение скорости также обусловлено и
ПреДЭКСПОНеНТОМ, Даже При Егоыог = ^гетерог, Угетерог/Угомог = Ю19 (на 1 М*
поверхности катализатора), т. е. осуществление реакции по более..„шгод-

скор_ости процесса. Различные случаи кинетики реакции, с точки зрения
теории переходного состояния, рассматривает К- Лейдлер [9, 1224]. Рас-
четы абсолютных скоростей ряда реакций изотопного обмена проведены в
работе [1223].

Г. И. Голодец и В. А. Ройтер [1226] обсуждают возможность расче-
тов термодинамических функций активированных комплексов из кине-
тических данных. Авторы предлагают простые методы приближенной
оценки величин констант равновесия образования активированного
комплекса из экспериментальных значений констант скорости. В слу-
чае сложных кинетических зависимостей предполагается наличие
некоторого «эффективного равновесия» образования активированных
комплексов, константа этого равновесия также связана с константой
скорости. Отсюда авторы вычисляют энтропию активированных ком-
плексов некоторых реакций. При этом фактически предполагается, что
в выражение константы скорости входят только множители, характери-
зующие скорость лимитирующей стадии.

Для многостадийных процессов каждая элементарная стадия долж-
на характеризоваться определенным активированным комплексом.
Активированный комплекс лимитирующей стадии характеризуется наи-
большей свободной энергией его образования, т. е. по сравнению с дру-
гими стадиями конфигурация активированного комплекса наименее
выгодна. При не очень больших различиях энтропийных членов в раз-
ных стадиях это означает, что теплота образования активированного
комплекса лимитирующей стадии наиболее велика. Конфигурация и
энергия активированного комплекса лимитирующей стадии обычно
рассматриваются как характеристика всего процесса (поскольку меха-
низм установления равновесия в быстрых стадиях несуществен). Если
процесс идет через стадии, скорости которых сравнимы, то величины
энергии активированных комплексов каждой из них могут различаться
не очень сильно. В общем случае процесс должен характеризоваться
активированными комплексами всех стадий (кроме быстрых, где прак-
тически достигается равновесие).

При возможном осуществлении процесса через ту или другую па-
раллельную стадию (например, взаимодействие всех компонентов в
адсорбированном состоянии или некоторых из них непосредственно из
газовой фазы), очевидно, процесс будет идти тем путем, которому
отвечает наиболее выгодная конфигурация активированного комплекса.

Таким образом, каждой реакции в зависимости от ее механизма
может в принципе отвечать многообразие возможных конфигураций
активированных комплексов.
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А. А. Баландин [139, 661, 662], рассматривая общие черты теории
абсолютных скоростей реакции и мультиплетной теории катализа, от-
мечает, в частности, совпадение в ряде случаев структур активирован-
ного и мультиплетного комплексов. Отметим различия этих понятий.

Мультиплетный комплекс [46—48], т. е. промежуточный комплекс,
образующийся при взаимодействии исходных веществ на катализаторе
в поверхностном акте реакции, представляет собой одну из возмож-
ных промежуточных конфигураций, которая не обязательно должна
соответствовать конфигурации активированного комплекса лимитирую-
щей стадии. Поскольку рассматривается одна конфигурация мульти-
плетного комплекса, она сохраняется, если процесс лимитируется ад-
сорбцией одного из исходных веществ, поверхностным актом реакции
или десорбцией одного из продуктов реакции. Каждому из этих случаев
соответствуют различные активированные комплексы. Если лимити-
рующей стадией процесса является взаимодействие исходных компо-
нентов в адсорбированном состоянии, мультиплетный комплекс может
совпасть с активированным комплексом. Он может и не совпасть, если
запас энергии мультиплетного комплекса не будет соответствовать
уровню энергии активированного комплекса (например, если энерге-
тически более выгодно взаимодействие адсорбированного вещества с
другим веществом, вступающим в реакцию непосредственно из газовой
фазы).

Указанная возможность не всегда учитывается. Так, например,
О. К. Давтян [663] приравнивает энергию исходных молекул, образу-
ющих активированный комплекс, к их энергии в адсорбированном
состоянии.

Если механизм процесса рассматривается с точки зрения возмож-
ности отдельных стадий образования и разложения мультиплетного
комплекса, то, очевидно, тогда мультиплетный комплекс не может со-
впасть с активированным комплексом. Действительно, активированный
комплекс присущ каждой стадии и не может быть отдельных стадий
его образования и разложения.

Необходимо четко различать понятия активированного и мульти-
•плетного комплексов в гетерогенных каталитических реакциях.

Т а б л и ц а 4

Скорость реакции окисления сернистого газа на платине
(по Г. К. Борескову [587])

Катализатор

Платина на силикагелв (0,2% р{)
То~же (0,5% Р1)
Губчатая платина
Платиновая проволока (ОД мм)

Платиновая фольга *

Константа
реакции

на 1 г Р1 |

1,1-Ю»

2,8-10»
3,9.10»
5,4
110
120

скорости
А. 10»

на 1 см1 Р{

3,7

4,0

2,3
2,6

•4,9
17,4

* Возможно модифицирующее^влияние примесей [1172].

Как видно из уравнений (VII.?) и (VII.9), при неизменной конфи-
гурации активированного комплекса (т. е. при неизменном значении
энергии активации и статистических сумм состояний) можно ожидать,
что скорость данной реакции на единице поверхности катализатора
будет на разных образцах катализатора одной химической природы
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приблизительно постоянной (если доля активной поверхности не очень
различается). В согласии с этим, Г. К. Боресков [587], на основе ана-
лиза опытных данных, сформулировал правило о приблизительном по-
стоянстве удельной активности (т. е. скорости реакции, отнесенной к
единице поверхности) катализаторов постоянного состава в данной
реакции, независимо от их генезиса. Это означает, что скорость реакции
на единице поверхности катализатора сравнительно мало зависит
от состояния всей поверхности и определяется в основном химическим
составом катализатора и его химическим строением. В табл. 4, заим-
ствованной из статьи [587], представлены данные о скорости реакции
окисления сернистого газа на разных образцах платинового катали-
затора.

Правило Борескова является приближенным, поскольку различия в
каталитической активности разных граней кристаллов, изменение
функции распределения неоднородной поверхности и значений пара-
метров неоднородности могут приводить к изменению удельной скоро-
сти реакции. Однако можно ожидать, что влияние таких факторов не
приведет к очень резким изменениям удельной скорости, колебания
величин которой не превысят одного-двух порядков.

Выполнение на опыте правила Борескова мож-но рассматривать как
подтверждение соотношений, вытекающих из теории абсолютных ско-
ростей реакций и как указание на не очень большие различия доли
активных мест поверхности у катализаторов одной химической природы.

2. Константы равновесия стадий
В кинетические уравнения могут входить в качестве постоянных

величин константы равновесия стадий и константы равновесия реакции
(см. главы IV—VI). Хотя значения констант равновесия стадий зави-
сят от места поверхности катализатора, в уравнения, как видно из
их вывода, входят величины, относящиеся к местам поверхности,
характеризующимся наибольшей адсорбционной способностью (как
и величины констант скоростей стадий). Для адсорбционных стадий
эти константы равновесия представляют собой адсорбционные коэф-
фициенты.

Случаи, когда в знаменателе кинетических уравнений появляются
адсорбционные коэффициенты, рассмотрены в главах IV и V.

Кинетическое уравнение, содержащее величины адсорбционных ко-
эффициентов, можно 'в общем виде представить следующим образом:

(УН.23)
[2 (в/)0 Р,]л

Это выражение характеризует скорость реакции в реальном адсорби
рованном слое в области средних заполнений поверхности [при выполне-
нии условия (111.115)], а также в области насыщений (а' = 1). Для реакций
в идеальном адсорбированном слое обычно рассматривается случай, когда
единицей в знаменателе можно пренебречь, т. е. кинетическое уравнение
также сводится к уравнению (VII.23) при а'= 1. Тогда величины (а/)0

характеризуют адсорбционную способность любого места поверхности. 533
Если уравнение (VII.23) характеризует скорость реакции при взаимном

влиянии адсорбированных частиц, то величины (аД> одинаковы для всех
мест поверхности (при^0]= 0).

В случае, когда в реакции адсорбируется одно вещество, то в отдель-
ном рассмотрении постоянных, входящих в знаменатель, нет необходи-
мости, поскольку содержащаяся в нем постоянная войдет в величину
константы скорости.
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Уравнение (VII. 23) часто выражают в форме:

Р 'Р А ' , (УН.24)
а Ч

где в соответствии с уравнением (IV. 152):

т. е. величина (г/)0 — относительный адсорбционный коэффициент [156]
представляет собой отношение адсорбционных коэффициентов компонентов
реакции к адсорбционному коэффициенту исходного вещества Аг. Для ве-
щества А!, очевидно, (г^о = 1. Преобразование уравнения (VII.23) в (VII.24)
целесообразно потому, что уменьшает число определяемых постоянных. В
отличие от величины а/ величины 2-, при выполнении условия (111.115),
•согласно А. А. Баландину [398], не должны зависеть от места поверхнос-
ти. Относительный адсорбционный коэффициент представляет собой кон-
станту адсорбционного вытеснения компонента Ах компонентом А/ [132]:

А1(адс) + А/(газ) = А/<адс) + А1(Газ), (VII.26)

т. е.

_ 1А/]адс [А11газ

' [А»]адс [А/]™ '

что вытекает из уравнений (11.5) и (VII.25).
Из уравнений (П.9) и (VII.25) следует, что

?/-?'
У, _ 7 -Р кт /VII 9К\
61 / ^ о ^ & , ^ V 11 • ̂ О^

20/ = / . (УН.29)
Лх

Соотношение (VII. 28) может быть получено также из уравнений (УП.27),
<УП.25), (П.2), (11.4) и (П. 7). Оно показывает, что определение температур-
ной зависимости 2/ позволяет получить разность теплот адсорбции Д#/
компонентов А/ и Ах. В случае неоднородной поверхности катализатора
величина (Д<//)л очевидно, характеризует разность теплот адсорбции обоих
компонентов на данном, /-том месте поверхности.

Рассмотрим, подробнее величину предэкспоненциального множителя 20.
Из уравнения (11.23) имеем:

Уравнения (1.69) и (1.70) показывают, что отношение Рг/Р/ для двух-
атомных молекул выразится следующим образом:

( -^-
V ! -« ЛГ 1эл /VII

285



и для многоатомных молекул:

(УП.32)

Для молекул близкого молекулярного веса и строения (например, для ис-
ходного вещества и продукта дегидрирования) отношения, стоящие в
уравнениях (УП.31) и (УП.32), не могут сильно отличаться от единицы,,
поэтому можно считать отношение Р^Р/ в этих случаях близким к единице.

Отношение (Ра)]/(Ра)1, если учесть условие (П.24), в первом прибли-
жении равно единице. Из уравнения (11.27) следует:

(р°)1 _ з - пч! -п- \-ч! (УП.ЗЗ)

В уравнении (VII.33) при близкой структуре и приблизительно одинаковых
молекулярных весах нет оснований ожидать заметных отклонений входя-
щих в него отношений от единицы. Таким образом, можно ожидать, что
величина 20 не должна сильно отклоняться от единицы (в общем, не бо-
лее, чем на порядок). Поэтому значения 20, получаемые из определений
температурной зависимости величин г/, могут служить критерием правиль-
ности исходных предположений о характере кинетических уравнений и
точности измерений*.

Взаимное вытеснение (замещение) адсорбирующихся компонентов будет
происходить, по-видимому, тогда, когда разность их теплот адсорбции
достаточно велика. При небольших различиях величин ^^ адсорбционное
вытеснение (замещение) может быть затруднено вследствие температурных
колебаний, миграции на другие участки, эффекта неоднородности поверх-
ности и других факторов.

Так, например, если г/ = 10, то при температурах 150—200°С это экви-
валентно Д<7г=г;2000 кал/моль, в то время как различие теплот адсорбции
одного и того же вещества на разных участках неоднородной поверхности
может составлять десятки тысяч калорий. Для того чтобы адсорбционное
вытеснение было достаточно ощутимым, необходимо, чтобы величины г/
были велики.

Различию величин |Д<7 около 10 000 кал/моль соответствует при
250° С г =104. Малые же значения 2/, близкие к единице, должны ука-
зывать на примерно одинаковую адсорбционную способность компо-
нентов реакции.

Так, для того, чтобы Ад составило около 10000 кал/моль, необхо-
димо, чтобы при 250° С г/ «104. Малые же значения г/, близкие к еди-
нице, должны указывать примерно на одинаковую адсорбционную спо-
собность компонентов реакции.

Рассматриваемые величины а/ и г/ должны характеризовать ад-
сорбцию компонентов реакции в ходе каталитического процесса. Отсю-
да часто предполагается, что значения с/ и 2/, полученные из кинети-
ческих данных, т. е. как постоянные кинетических уравнений, в общем
случае могут отличаться от соответствующих величин, определяемых
из кинетических опытов. Такое предположение основывается на том,
что реакция протекает не на всех участках поверхности, в то время
как адсорбция идет на всей поверхности.

*См. примечание на стр. 315.
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Однако, как видно из уравнений, приведенных в главе V, и как мы
уже здесь упоминали, постоянные, содержащиеся в кинетических урав-
нениях, вытекающих из теории процессов на неоднородных поверхно-
стях, относятся к местам с наибольшей адсорбционной способностью,
поскольку интегрирование производится по всей поверхности, от 5 = 0
до 5=1.

Поэтому можно считать, что на самом деле «кинетические» харак-
теристики не должны отличаться от «адсорбционных», т. е. величины
адсорбционных коэффициентов, относящиеся к местам поверхности с
максимальной адсорбционной способностью, полученные из кинетиче-
ских данных, должны быть такими же, как и полученные непосред-
ственно из адсорбционных измерений (с экстраполяцией их на места с
наибольшей адсорбционной способностью), но могут отличаться от сред-
них адсорбционных характеристик. Если же рассматриваются величины
г,-, то, как указывалось выше, при наличии условия квазиоднородности
поверхности, они не должны зависеть от места поверхности, т. е. ад-
сорбционные и кинетические величины в этом случае не должны раз-
личаться.

В некоторых работах, например в [647], указывается на то, что ад-
сорбционные коэффициенты, полученные из кинетических данных для
дегидратации спирта на окиси алюминия, отличаются примерно в
100 раз от величин, полученных из адсорбционных измерений. Такое
различие весьма невелико. Как видно из уравнений (П.9) и (УП.25),
оно отвечает для 200—250° С разнице величин ^ около 5000 ккал/моль,
в то время как интервал неоднородности, возможно, составляет несколь-
ко десятков тысяч калорий.

3. Энергия активации каталитических процессов
1) Особенности энергии активации в каталитических процессах

В выражениях констант скорости, входящих в кинетические урав-
нения, содержатся в качестве постоянных величины энергии активации,
которые мы здесь рассмотрим подробнее.

Энергия активации представляет собой важнейшую кинетическую
характеристику. Как следует из теории абсолютных скоростей реакций,
э^]^п1я_а^кттоацЙ энергии акти-
вированных комплексов и средней энергии исходных молекул, т. е. теп-
л: оту~ о'бТзазсша'низГ^^ актив.ИДД.В а иных 'комплексов пр и температуре, Г.

Мы не ТГудем касаться квантово-механических расчетов энергии
активации, достаточно полно изложенных в литературе [3, 7, 655, 656],
развиваемых также в последнее время [668], так <как они применимы
лишь к простейшим гомогенным реакциям и носят фактически каче-
ственный характер.

Особенностью энергии активации каталитических реакций является
возможность ее резких изменений в зависимости от природы и свойств
катализаторов, механизма и параметров процесса.

Основным путем получения величин энергии активации Е катали-
тических реакций является эксперимент, в котором определяется тем-
пературная зависимость скорости процесса. Другими словами, факти-
чески Е школится с помощью уравнения:

Е = КТ*— (УИ.34)
дТ^

которое вытекает из уравнения:

Е = ягг а 1 п* (УП.35)
дТ
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и может также рассматриваться как уравнение Аррениуса, если ско-
рость процесса выражается степенной зависимостью

V = /г7!] Р*1 (У11.36)

(Р] парциальные давления компонентов реакции), поскольку тогда

дТ )р. дТ

При интегрировании уравнения (VII. 35), как и в уравнении (1.4), в
первом приближении принимается независимость предэкспоненциаль-
ного множителя константы скорости от температуры.

Уравнение Аррениуса, предусматривающее независимость энергии
активации от температуры, как указывалось, относится, вообще говоря,
к простым одностадийным процессам (элементарным реакциям). В слу-
чае сложных многостадийных процессов, таких, как каталитические
реакции, очевидно, уравнение Аррениуса должно быть применимо к эле-
ментарной стадии, характеризующей скорость всего процесса.

Однако уже возникают трудности, если каталитический процесс про-
текает без лимитирующей стадии или если скорость процесса при нали-
чии лимитирующей стадии характеризуется сложной зависимостью, от-
личающейся от (VII. 36). Тогда величина Е, определяемая уравнением
(VII. 34), 'может зависеть от температуры. Так, например, если скорость
реакции выражается уравнением

» =

(а/ — • величины адсорбционных коэффициентов компонентов реакции,
связанные со значениями теплот адсорбции ^/уравнением (П.9)], то
тогда . ']}'•• ! 11111

д 1п у д\пЬ_ __ _
~&Т~ ~ ~дТ~ КГ" (1 + 20/Р,) *

*а/рМ
Как видно, уравнение (VII. 39) содержит выражение ^ . ^ — •р- , за-

висящее от температуры. Отсюда определяемая из температурной зави-
симости скорости реакции величина Е будет изменяться с температурой.

Рассмотрим выражение энергии активации для реакции, идущей по
двустадийной схеме, без лимитирующей стадии, на неоднородной по-
верхности катализатора. Скорость реакции в прямом направлении вы-
разится на основании уравнения (У.273) следующим образом:

У1 К*1)в РХ + (*н)в РС Г
Тогда

дТ
где

(УИ.41)

р/ С* ( ^ /у ' И'* I ч И"" | о/

(Ь \ Р _л_ /"& ^ Р^«^0 * А "т" \кЦ/9 ^У

. (УН.42)
т. е. получаемая так величина Е' фактически зависит от температуры.
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Если же в уравнении (VI 1.40) величины (Ы>РА>> (6п)0Ру

 и (* ̂ х^*

с> ИЛИ (&) ̂ А<< (&н)0 РУ И (Й1)0Рх<<№1)оРу, ЧТО рЗВНОСИЛЬНО
наличию лимитирующей стадии, то тогда из уравнения (VII. 40) вытекает
степенная зависимость, подобная уравнению (VII. 36). Это будет случай, для
которого справедливо уравнение Аррениуса в форме ^11.34).

Однако и при наличии зависимости, отвечающей уравнению (VII. 36),
суммарная температурная зависимость может и не описываться уравнением
Аррениуса, если константа скорости представляет собой сложное выраже-
ние, состоящее, например, из суммы нескольких констант. Так, X. Ноллер
и Э. Хантке [669], рассматривая возможность стадийного протекания реак-
ции дегидрирования циклогексана, получают для константы скорости про-
цесса уравнение:

где &1 и &ц — константы скоростей стадий (обратная реакция не учиты-
вается).

Из уравнений (VII. 35) и ^11.43) следует:

где Е' — величина, отвечающая температурной зависимости К ', Е\ и Е\\ —
энергии активации стадий. Как видно из уравнения (VII. 44), величина Е'
оказывается зависящей от температуры, что не имеет места, если Н\^>Нц
или &1 <^ &н, т. е. при наличии лимитирующей стадии.

Поэтому если в достаточно большом температурном интервале на-

активации, щхи-лтхда^лаи.и._изменений кинетики^ и механизма реакции,

р_еакщш. Наблюдаемое в большинстве случаев постоянство величин Е
свидетельствует об осуществлении простейших случаев кинетики реак-
ций, с наличием лимитирующей стадии. Однако не исключено, что по-
следнее, хотя бы в некоторых случаях, обусловлено недостаточной широ-
той температурного интервала или малой точностью измерений, скра-
дываемой логарифмическими выражениями. Поэтому всегда следует
иметь в виду ограниченную применимость уравнения Аррениуса для
описания температурной зависимости скорости реакции при сложных
выражениях кинетики процесса.

Рассматр1ввая в дальнейшем вопросы, связанные с энергией актива-
ции каталитических процессов, мы, если не будет специальных оговорок,
будем исходить из возможности применения уравнения Аррениуса
в этих случаях.

2) Кажущаяся и истинная энергия активации

Разграничение кажущейся и истинной энергий активации необходимо
потому, что при расчетах величины Е обычно пользуются выражением

, т. е. рассматривают изменение скорости процесса при неиз-
д\пV\
-д*~ 1

'менных концентрациях или парциальных давлениях компонентов реакции
в реакционном пространстве.

Однако, так как каждой степени покрытия поверхности катализатора
0/ адсорбированным веществом отвечает определенная при данной темпе-
ратуре равновесная концентрация его в газовой фазе, задаваемая урав-
нением изотермы адсорбции (если скорость установления адсорбцион-
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кого равновесия велика), одной и той же величине Р/ при разных тем-
пературах будут отвечать разные значения № . Если скорость процесса
определяется скоростью адсорбционных стадий, то снова каждой- вели-
чине Р/ могут отвечать при разных температурах различные степени
покрытия поверхности.

Степень покрытия поверхности катализатора изменяется с температурой,
в результате чего температурная зависимость адсорбции, накладываясь на
температурную зависимость скорости реакции, будет сказываться на вели-
чинах Е, получаемых на опыте.

Данный вопрос был рассмотрен для частных случаев С. Гиншельву-
цом [1], который в^ел_додятия...о^ .жтинщщ.. и кажуп^ейс^^аш^джи..^актива-
ции. При этом^ы^ажшш§„истинная^ энергия активации^ означаетг энергию
активации, получаемую из_^гемпе^)а^гур^ю^^Г^ реакции
при неизменной степени докрытая поверхности катализатора компонентами
реакций: ........ ...... " ............. ~~ .......

ЯИСТ = ЯР№Л , (УИ.45)
\ 'е,,е,,...

или

1 в 2 . (УИ.45а)

Кажущаяся, энергия _ активации ̂ ^ э^1^_^ед^^ч^таа^^^прлучаемая на опыте
из температурной зависимости скорости реакции при^ неизменных парциаль-
ных давлениях (или концентрациях) "компонентов реакции:

, (УИ.46)
) Р,,Р .....

[см. условие (VII. 34)].
Очевидно, что при определении температурной зависимости скорости

реакции, отвечающей Екст, в принципе должны сохраняться неизменными
степени покрытия поверхности компонентами реакции при разных темпера-
турах, а концентрации компонентов реакции в газовой фазе могут изме-
няться. Напротив, при определении Екаж должны сохраняться постоянны-
ми парциальные давления компонентов реакции, но изменяются степени
покрытия ими поверхности катализатора.

Различие между Екаж и Еяст видно уже из того, что если в выраже-
ние константы скорости реакции входит в качестве сомножителя некото-
рая функция от адсорбционных коэффициентов, т. е.

&' = &/(<*/)> (УИ.47)
то

й\пЬ' _ й\пЪ Л 1п /(а/)
ат от АТ

Таким образом, обычно определяемые на опыте из температурной зависи-
мости скорости реакции величины Е являются кажущимися энергиями
активации.

Выражения Екаж для двух простых случаев, когда скорость процесса
определяется поверхностным актом реакции, идущей без торможения и с
торможением продуктом, даны в монографии [1].

В общем виде вопрос о соотношении между величинами истинной и
кажущецся энергии активации был рассмотрен М. И. Темкиным [671].
Изменение скорости реакции при изменении температуры и парциальных
давлений ее компонентов может быть выражено следующим образом:

2 (
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откуда

»,.е„... ^ /я„я„... / \ '/ \ /е„е„...

Если скорость процесса определяется скоростью поверхностного акта
реакции, то парциальные давления компонентов в газовой фазе соответ-
ствуют равновесным давлениям, отвечающим данной степени покрытия
поверхности бь 02)... Тогда на основании уравнения (11.17)

(УН.51)
е.,е .....

Примем, что скорость процесса выражается степенной зависимостью:

V = ЬР?Р?. . . (VII. 52)

В этом случае из уравнений (УП.50), (УП.45), (УП.46), (11.17) и (УН.52)
получается основное соотношение между истинной и кажущейся энергией
активации

Яист = 5Каж + 2 «у?/, (УН.53)

где п/ могут быть положительными, отрицательными (при торможении)
или равными нулю. В частности, из соотношения (VII. 53) получаются слу-
чаи, рассмотренные С. Гиншельвудом. Если кинетику реакции нельзя вы-
разить степенной зависимостью (VII. 52), то в общем случае из уравнения
(VII. 50) вытекает соотношение: __ .

,; (УИ.бЗа)

которое справедливо, однако, при выполнении условия (VII.34).
Уравнение (VII.53) справедливо для случая, когда скорость процесса

определяется скоростью поверхностного акта реакции.
Если реакция протекает по нулевому порядку, это в большинстве слу-

чаев означает, что поверхность катализатора насыщена исходными веще-
ствами или продуктами реакции. При сохранении нулевого порядка в изу-
чаемом интервале степень покрытия поверхности может не изменяться.
Тогда при нулевом порядке реакции должно выполняться соотношение:

ЯЙСТ = Еках. (УШИ)

Последнее вытекает и из равенства (УП.53), которое приводит к соотно-
шению (VII.54) при п/ = 0.

Следовательно, если реакция протекает по уравнению нулевого поряд-1
ка, определенные на опыте величины Е могут являться истинными
энергиями активации.

Соотношение (VII.54) справедливо, если нулевой порядок является дей-
ствительным, т. е. не связанным с особенностями данного метода изуче-
ния кинетики. Так, если, например, наблюдаемый порядок реакции гидри-
рования равен нулю, но скорость ее выражается уравнением:

» = &'„, (УН.55)

(при постоянном давлении водорода), то тогда соотношение (VII.54) не
должно выполняться.

Таким образом, конкретная зависимость Екаж и Яист вытекает из формы
кинетического уравнения, характера его констант и механизма реакции.
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Константа скорости Ъ представляет собой обычно сложную функцию,
содержащую адсорбционные величины, поэтому для выяснения конкретно-
го соотношения 5ИСТ и Екаж, отвечающего данному механизму процесса и
данному кинетическому уравнению, необходимо анализировать характер
температурной зависимости множителей, входящих в 1г.

Рассмотрим в качестве примера предложенное А. А. Баландиным [482,
672] уравнение кинетики дегидрирования (У.260), которое он приводит к
виду:

где 22 и 23 — относительные адсорбционные коэффициенты продуктов реак-
ции, связанные с разностью теплот адсорбции продуктов и исходных ве-
ществ уравнением (VII. 28), х — степень превращения, / — длина слоя ката-
лизатора,

* == -Щ (УИ.Б7)

(т — количество продукта, образующегося в единицу времени, Мг — коли-
чество исходного вещества, проходящего через катализатор в единицу
времени).

Величина Мг входит в выражение константы &, так как она сохра-
няется в опытах постоянной. Из уравнения (VII. 56) следует:

201^— (г— 1)х = Ь, (УП.58)

где
2 = 22 + 23. (УН.59)

Уравнение (VII. 56) или (VII. 58) приводит к следующему соотношению
между ЕИСТ и Екаж:

Р — р _1_ [г2?2 + г3|7з — (?г + г3) дг] х А/п ~т^каж - ^исг Н 1+(г2 + 2з_1)л. - . (УП.ЬО)

т. е. кажущаяся энергия активации зависит не только от температуры
[вследствие температурной зависимости 2 по уравнению (VII. 28)], но и от
степени превращения х. В предельных случаях [если (22+23 — 1) ^ 1],
уравнение (УП.56) приводит к 5каж, не зависящей от Т и х; если х на-
столько мало, что второе слагаемое в уравнении (УП.бО) близко к нулю;
тогда выполняется условие (VII. 54).

В работе [673] для реакции дегидрирования циклогексана на разных
образцах никелевых катализаторов (нанесенных на окись алюминия, ки-
зельгур и силикагель) дается соотношение:

Екаж=Еист — С\§г2, (УН.61)

где С — положительная постоянная, г2 — относительный адсорбционный
коэффициент бензола. Величины Екаж вычислялись из температурной зави-
симости степеней превращения и изменялись от 4,8 до 11,0 ккал/моль, ве-
личины Еист — из температурной зависимости константы Ь уравнения (VII. 58)
с подстановкой в нее отдельно определенных значений 22, изменявшихся
от 2,1 до 7,3, величины 5ИСТ были равны 12,8—14,0 ккал/моль. Из урав-
нений (УП.51) и (УН.28) следует

Якаж = Екст - ( Ц 2 - ^1)^ (УИ.62)

где <72 и д1 — соответственно теплоты адсорбции бензола и циклогексана
(величину 20 в уравнении (УН.28), в соответствии с отмеченным выше,
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считаем близкой к единице). На первый взгляд может показаться, что
уравнение (У11.62) соответствует (при Ся=;4,58Г) уравнению (VII.53), по-
скольку тогда оно переходит в уравнение

Екаж = Яист - (</2 - «7А (У11.63)

Однако из выражения (VII.63) следовало бы, что реакция дегидриро-
вания циклогексана тормозится циклогексаном и ускоряется бензолом, что
противоречит опыту. По-видимому, небольшой интервал изменений опреде-
ляемых величин и недостаточность в данном случае оснований для трак-
товки постоянных в кинетическом уравнении как адсорбционных коэффи-
циентов, не позволяет считать соотношение (VII.61) обоснованным, вопрос
о нем требует экспериментального подтверждения.

При справедливости в данном случае уравнения (VII.56), соотношение
5ИСт и Екаж должно было бы отвечать уравнению (VII.60) при г3 — 0, т. е.

р
л-'каж ~—

или
р.

— •ь-'И

1+(*,-!)*

4,58Гл- 1е га

1 + (г,-1)х-

(УН.64)

(У11.65)

Если процесс протекает через лимитирующую стадию, то истинной
энергией активации можно считать энергию активации лимитирующей
стадии. Так, для реакций, лимити-
рующей стадией которых является
адсорбция исходного вещества,
энергия активации адсорбции мо-
жет рассматриваться, как истинная
энергия активации. Конкретные вы-
ражения кажущеися_ане&гии акти-
вации зависят от механизма процес-
са_и к_ин^ячёс]шш151ЁМнШ0Я,

ТТиже рассмотрены некоторые из
этих выражений, для процессов в
идеальных адсорбированных слоях
(выражения для реакций в реаль-
ных адсорбированных слоях рас-
смотрены в следующих разделах).

^Скорость реакции выражается
у^^нени^ем7_11_,„по|рядка (IV.37),
причем в константу скорости Ь' вхо-
дит адсорбционный коэффициент
исходного вещества:

Рис. 19. Иллюстрация соотношения
между истинной и кажущейся энергией

активации

(УН.66)

(скорость процесса определяется скоростью поверхностного акта реак-
ции в идеальном адсорбированном слое в области Генри).

Из уравнений (УП.бб), (УП.35), (11.9) в соответствии с уравнением
(VII.53) имеем:

Я«ж=_Яист_—з. (УП.67)

Выражение (УП.67) может быть проиллюстрировано соотношением,
получаемым из потенциальных кривых, аналогично тому, как это сдела-
но В. А. Рейтером [28] (рис. 19). Как видно из рисунка, энергия актива-
ции процесса выразится через энергию активации второй стадии (энер-
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гетический барьер которой значительно выше барьера первой стадии),
за вычетом теплового эффекта I стадии, в соответствии с уравнением
(УП.67). --_

2. Скорость реакции изомещзддии. А = В определяется, скоростью, по-
^верхностного акта" реакции при сильной адсорбции продукта В и выра-
жается" уравнением (ГУ.ЗЗ):

причем константа скорости содержит величины адсорбционных коэф-
фициентов:

и1 = 1г ̂  . (УИ.68)
________________ Яа х '

Из уравнений (УП.68), (УП.35) и (11.9) получаем:

. Еж=? ЕИСТ -ЧА + ^в, (УП.69)

причем Етт выражает энергию активации стадии поверхностного акта ре-
акции.

3. Скорость реакции изомеризации А = В выражается тем же уравне-
нием (IV. 33), но лимитирующей стадией процесса является адсорбция ис-
ходного вещества А. Тогда константа скорости выразится уравнением
(1У.74):

, Ьа ц-
К, = — Л ,

где &а — константа скорости адсорбции, К. — константа равновесия.
В этом случае из уравнений (VI 1.35), (111.33), (1.34) и (П.9) имеем:

^^ист+^А-д, ' (VII. 70)

Как видно, хотя в данном и в предыдущем случаях кинетические
уравнения одинаковы, однако вследствие различия механизма процесса
выражения кажущейся энергии активации отличаются друг от друга.
В них могут входить не только теплота адсорбции, но и тепловой эффект
реакции С}. При этом в уравнении (VII. 70) истинная энергия активации в
отличие от значения Яист в уравнении (VII. 69) представляет собой энергию
активации адсорбции,

4. Скорость реакции изомеризации, идущей по схеме (1У.89) в области
Генри, определяется скоростью десорбции продукта реакции В и выража-
ется уравнением I порядка (1У.87). Константа скорости в данном случае
определяется выражением (IV. 86):

Из уравнений (VII. 35), (1.34), (111.34) и (П.9) получаем:

Екаж = Екст-дъ-(}. (УП.71)

(5ист — энергия активации десорбции) или с учетом соотношения (11.44):

где Еа — энергия активации адсорбции вещества В.
Таким образом, характер кинетики и механизм реакции определяют со-

держание Екаж и смысл Бист.
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Л. ван-Рейен и Г. Скейт [1223], анализируя смысл кажущейся энер-
гии активации с помощью теории абсолютных скоростей реакций, по-
лучают выражение, аналогичное соотношению (УП.53). Однако, со-
гласно этим авторам, показатели степеней п/, входящие в такое выра-
жение, должны зависеть от степеней покрытия поверхности катализатора
исходными веществами и активированным комплексом [см. соотноше-
ния (У.24а) и (У.246)]. Авторы исходят из данной ими трактовки смыс-
ла показателей степеней кинетических уравнений, обсуждавшейся выше
(см. главу V), которая имеет лишь частный характер.

М. А. Ландау [1170], рассматривая величину кажущейся энергии
активации реакций, идущих в присутствии металлических катализато-
ров, вводит в нее также слагаемое, обусловленное термической акти-
вацией катализатора, с раскрытием свободных валентностей. Это сла-
гаемое, как он указывает, должно быть равно или кратно величине
энергии связи между атомами металла. Приводя расчеты соответству-
ющих величин для реакции гидрирования ацетилена [1195] и изотоп-
ного обмена водорода с дейтерием [542], Ландау рассматривает их как
подтверждение развиваемой точки зрения. Хотя эффект термической
активации катализатора вполне возможен, вклад этого эффекта в вели-
чину энергии активации (и его обратимый характер), по-видимому, мог
быть заметен лишь в некоторых определенных случаях, отмечавшихся
ранее В. М. Грязновым с сотрудниками [388, 389]. Для приписывания
такому эффекту универсального характера нет достаточных оснований,
тем более, что расчеты [1170] проводились для реакций в области ма-
лых покрытий поверхности катализатора без учета степени точности
эксперимента.

3) Энергия активации реакций на неоднородных поверхностях

Выражения энергии активации реакций в реальных адсорбирован-
ных слоях могут иметь свою специфику, обусловленную разной актив-
ностью участков поверхности и формой кинетических уравнений.

Рассмотрим выражения энергии активации реакций на неоднород-
ных поверхностях.

1. Реакция протекает на равномерно-неоднородной поверхности по
уравнению (У.61)

(т. е. адсорбируется вещество АО и по схеме (У.62), причем лимити-
рующей стадией является поверхностное взаимодействие адсорбирован-
ного вещества А! с другими веществами. В области средних заполне-
ний поверхности скорость реакции выразится уравнением (У.60), при-
чем константа скорости определяется соотношением:

я(*ЛЫГ п
/ 51П от ^ '

(для простоты принимаем V 1 = 1 ) . Индексы ° характеризуют наиболее
сильно адсорбирующие места поверхности катализатора.

Из уравнения (VII. 73) с помощью уравнений (VII. 35), (111.75)
и (11.9) получаем:

^каж = (Е„\ + « Ыо + КТ, (УП.74)

где (^ист)о — энергия активации акта реакции на наиболее активных мес-
тах поверхности.

Выражение 5каж отличается от соответствующих уравнений для иде-
ального адсорбированного слоя: 1) оно содержит величины,, относящиеся
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не ко всей поверхности, а к наиболее активным участкам; 2) в него вхо-
дит множитель соотношения линейности а; 3) оно содержит слагаемое КТ
(последнее мало существенно, поскольку, как будет видно дальше, точ-
ность определений величин Е обычно близка к КТ).

При этом имеется еще одна характерная особенность. Из соотношения
линейности [см. уравнение (У.37)] следует, что

Е1 + сип = С", (УП.75)

т. е. сумма энергии активации рассматриваемой стадии и теплового эффек-
та ее, умноженного на коэффициент а, должна быть постоянна на любом
месте неоднородной поверхности, следовательно, в том числе и на самых
активных участках:

Е0 + а<7„ = С*. (УН.76)

Подставляя это выражение в уравнение (VII. 74), получаем:

(У11-77>

т. е,_кажущаяся энергия активации не зависит не только от данного места
поверхности катализатора, но и от участков его максимальной активности.
На каких"'бы^частках неоднородной поверхности катализатора, "при сред-
них заполнениях ее ни шла реакция, равенство (VII. 77) должно с этой точ-
ки зрения оставаться справедливым.

Так, например, для реакции А = В в области средних заполнений рав-
номерно-неоднородной поверхности катализатора, когда скорость процесса
определяется скоростью поверхностного акта реакции и исходное вещество
А адсорбируется значительно больше, чем В, справедливо уравнение

->

(У.98), в котором константа /г выражается следующим образом:

* . (У11.78)/ «т ая у '

актива-

(УП.79)

Из уравнения (VII. 78) также получается выражение для энергии актива-
ции:

аналогичное уравнению, (VII. 74).
Учитывая соотношение линейности, из уравнения (VII. 79) получаем

уравнение (VII. 77). Для скорости той же реакции, если продукт В адсор-
бируется значительно больше А, справедливо уравнение (У.Э9), в котором
конетанта скорости выражается уравнением:

Это уравнение приводит к аналогичному выражению энергии активации

(УН.81)

которое также приводится к уравнению (VII. 77).
2. Скорость реакции (У.61) определяется скоростью адсорбции исход-

ного вещества А\ в области средних заполнений равномерно-неоднородной
поверхности катализатора.

В этом случае кинетика реакции выражается уравнением (У.73), в ко-
тором

(для простоты принимаем V1= I).
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Из уравнения (VII. 82) с помощью уравнений (У11.35), (111.33), (1.34) и
(111.75) имеем:

Якаж = (Еа)0 + Л Ы0 - «С + КТ, (УП.83)

где (Еа)в — истинная энергия активации, представляющая собой энергию
активации адсорбции на наиболее активных участках поверхности, (2 — теп-
ловой эффект реакции.

Из соотношения линейности (111.154) в данном случае вытекают зави-
симости, аналогичные равенствам (VII. 77) и (VII. 78):

(Еа). + <ц, = С" (УН.84)

С*, (УП.85).
поэтому

^каж=С*-а<г + ДГ. (УН.86)

Как видно, наличие соотношения линейности приводит к независимости
величины кажущейся энергии активации от максимальной адсорбционной
способности катализатора.

В качестве примера обратимся вновь к реакции А = В, идущей по схе-
ме (IV. 68), приняв, что скорость реакции определяется скоростью адсорб-
ции А и отвечает уравнению (V. 101). Константа скорости дается выраже-
нием, аналогичным уравнению (VII. 82), откуда получаем равенство:

^каж = (ЯД + « Ы0 - «С + КТ, (УН.87).

переходящее с помощью соотношения линейности в уравнение (VI 1.86).
Последнее уравнение может быть получено и другим путем, если

учесть, что константы (/га)0 и а0 связаны соотношением линейности
(111.156):

(Ьа)0<Ь*=0. (УП.88У

Подставляя это выражение в уравнение (УИ.82), имеем

откуда, учитывая соотношение (VII.!), получаем уравнение (УП.86).
3. Скорость .реакции, идущей по общему уравнению (У.65), опреде-

ляется скоростью десорбции продукта А^.
Этому случаю в области средних заполнений равномерно-неоднородной

поверхности катализатора отвечает кинетическое уравнение (У.80), в кото-
ром:

" (УН.90)
^ '

(для простоты считаем \г = 1). Из уравнения (VII. 90) с помощью урав-
нений (VII. 35), (111.34) и (1.34) получаем выражение кажущейся энергии
активации:

(УИ.91).

или, учитывая соотношения (111.122) и (111.153):

5каж = (Еа)0 + а (<?;)„ - РС + КТ. .(УН.92>
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Если учесть соотношения (111.155) и (111.154), то из уравнений (УП.91)
и (VI 1.92) следует:

(УН.93)

т. е. кажущаяся энергия активации и в данном случае не зависит от мак-
симальной адсорбционной способности катализатора. Это можно проиллю-
стрировать на примере реакции А = В, для которой примем, что скорость
ее при протекании в области средних заполнений равномерно-неоднород-
ной поверхности определяется скоростью десорбции В и выражается урав-
нением (У.103). Константа скорости реакции выразится уравнением, ана-
логичным уравнению (УП.90): ~

которое приводит к выражениям кажущейся энергии активации (УП.91) —
(УП.93).

Рассмотрим еще несколько примеров.

а ) П р о ц е с с с и н т е з а и р а з л о ж е н и я а м м и а к а .
- Кинетика реакции на равномерно-неоднородной поверхности катализа-
тора в области средних заполнений при небольшом удалении от равнове-
сия отвечает уравнению (У.247), в котором константы скорости определя-
ются уравнениями (У.248) и (У.249). Из этих выражений имеем
[104, 138]:

(УП.95)

(УП.96)

.или, если учесть уравнения (УП.85) и (111.155),

Екяж = С* - 2ар + 2К.Т, (УН.97)

^каж =С' + 2№ + 2%Т- (УП.98)

Как видно, и здесь кажущаяся энергия активации оказывается не завися-
щей от места поверхности и от максимальной адсорбционной способности
катализатора.

Приведенные выражения для кажущейся энергии активации показывают,
что ее величина зависит от природы катализатора постольку, поскольку
от нее зависят величины С *, а и р — постоянные из соотношения линей-
ности.

б ) Р е а к ц и я д е г и д р и р о в а н и я б у т а н а н а а л ю м о - х р о -
м о в о м к а т а л и з а т о р е .

Скорость этой реакции в области средних заполнений отвечает уравне-
нию (У.201), в котором константа скорости может быть выражена следую-
щим образом:

/ зш ая

Отсюда получаем выражение для энергии активации:

гкаж= (Еа)0 + а (?с4н8)0 + КТ (VII. 100)

или, если учесть уравнение (VII. 85),

Якаж = С* + ЯГ. (УН.101)

:298



в ) Р е а к ц и я д е г и д р и р о в а н и я б у т и л е н а н а а л ю м о -
х р о м о в о м к а т а л и з а т о р е .

Скорость ее в области средних заполнений поверхности может быть
выражена уравнением (У.205), а константа скорости — равенством:

Отсюда величину кажущейся энергии активации можно выразить так:

Якаж = (БД, - р (</с4н„)0 + КТ (VII. 103)

или, с учетом уравнения (111.155),

(VII. 104)

г) Г и д р и р о в а н и е э т и л е н а .
Если скорость этой реакции, идущей по схеме (У.207), выражается

уравнением (У.208), то константа скорости определяется выражением:

'̂ ОШЛ05)

откуда получается выражение кажущейся -энергии активации, аналогичное
(VII. 104).

д) Д е г и д р и р о в а н и е и з о п р о п и л о в о г о с п и р т а .
Если эта реакция идет по схеме (У.2Ю) и протекает в области средних

заполнений по уравнению (У.214), то константа скорости выразится урав-
нением:

УПЛ06)
8 Ш Я

Отсюда

ЯКаж = №0. - Р (?сп)0 - РС + КГ- (VII. 107)

или, с учетом уравнения (111.154),

(VII. 108)

е ) Д и м е р и з а ц и я э т и л е н а .
Этой реакции, протекающей в области средних заполнений по кинети-

ческому уравнению (У.219), отвечает выражение энергии активации, ана-
логичное (VII. 104).

ж ) Р е а к ц и я о к и с и у г л е р о д а с в о д я н ы м п а р о м
(У.220).

Как уже указывалось, предполагается, что реакция протекает по схеме
(У.221) и скорость ее отвечает кинетическому уравнению (У.226), при-
чем константа скорости выражается следующим образом:

I- "(*гЫдо)5*"Р (VII. 109)
/51пая

Отсюда получается выражение кажущейся энергии активации [506]:

(VII. ПО)
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чли, с учетом уравнения (111.154),

Ей» = С* + № + ЛГ. (VII.!

з ) О к и с л е н и е с е р н и с т о г о г а з а .
Реакции на платиновом катализаторе, если она протекает по схеме

(У.230), отвечает кинетическое уравнение (У.233), в котором константа
скорости определяется выражением:

г= "(^(«зо.с*- . УПЛ12>/ з т а я х '

Отсюда

(VII.! 13>
или

~Е = С' — а<Э + ЯГ. (VII.

Для реакции на окисных катализаторах, идущей по схеме (У.235),.
справедливо кинетическое уравнение (У.237) и выражение константы
скорости

°*а . (УН.115)ч '

Этому отвечает выражение энергии активации:

Екаж = (Еа\ + л (<7о,)в - «<Э + КТ (VII. 1 16>
или

Екаж=С1-а<2 + КТ. (VII. 117)

Таким образом, мы видим, что для ряда разнообразных реакций полу-
чаются однотипные выражения кажущейся энергии активации.

Рассмотрим, как изменяются приведенные здесь уравнения, если
реакция протекает неь на равномерно-неоднородной поверхности (как
предполагалось -выше), а на поверхности катализатора с экспоненци-
альным распределением.

В этом случае постоянная / в константе скорости заменяется на по-
стоянные тп, а коэффициенты а и Э соотношения линейности — • соот-
ветственно на а' и р', которые определяются уравнениями (111.190)
и (111.191). Так, например, вместо выражений константы скорости
(VII. 82) мы имеем:

^оЫГ^*"""1 (VII. 1 18>— - .
тп зш (а — — ) л

п

Здесь множитель п обратно пропорционален абсолютной температуре и
определяется соотношением (111.98).

Из уравнения (VII. 118) следует:

д. 1п /г _ Л 1" (*д)о «ПНаОа , 1 ^п )̂,, , Л\пК 1 й\пК й\г\п
ЛТ ~ ЛТ " О.Т + п ЛТ + а ЛТ п йТ ЛТ

(VII. 119)

(температурной зависимостью 81п(а — -)яи температурной зависимостью
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величины т пренебрегаем, как и температурной зависимостью пред-
экспоненциальных множителей в выражениях величин /г , а\ и /С).

Уравнение (111.98) приводит к тому, что

(VII. 120)

\пКТ

ПОЭТОМУ

г, КТ,- осу 1
п

где АЫ и /Со — предэкепоненциальные множители а\ и К.
Теория процессов на неоднородных поверхностях предполагает не-

изменность энтропийных членов на разных местах поверхности, т. е.
что величина предэкспоненциального множителя А0 должна быть оди-
наковой на всех местах поверхности. Поэтому, учитывая уравнения
.(УИ.86) и (УП.87), имеем

Ек а ж = С'— аО, + #Т, (VII. 122)
где

КТ А
С'=С* —2р1п^-. (VII.123)

Аналогичные выражения справедливы и для других случаев.
Следовательно, для реакции на экспоненциально-неоднородной по-

верхности катализатора кажущаяся энергия активации не должна зави-
сеть от заполнения поверхности (в пределах области средних заполне-
ний) и от максимальной активности катализатора, как и для равномер-
но-неоднородной поверхности.

Поэтому выражения энергии активации, цолученные в приведенных
выше примера* для равномерно-неоднородной поверхности катализа-
тора, остаются справедливыми и для экспоненциально-неоднородной
поверхности.

Отметим еще раз, что величины (Я)0 + а(<7)о или (Е)0—|3(<?)о, вхо-
дящие в выражения энергии активации различных реакций в области
средних заполнений неоднородной поверхности катализатора, не толь-
ко не зависят от того, на каком месте поверхности протекает преиму-
щественно реакция, но и должны быть равны величинам (Е), + а (<?)<•
•или (Е)[—Э'(<7)/' на любом месте той же поверхности.

Таким образом, теория процессов на неоднородных поверхностях
приводит к неожиданному результату: в области средних заполнений,
если адсорбируется преимущественно один из компонентов реакции, при
наличии соотношения линейности, кажущаяся энергия активации может
не зависеть от того, на каких местах поверхности протекает реакция и
какова максимальная адсорбционная способность катализатора. Следо-
вательно, в таком случае изменение степени покрытия поверхности ка-
тализатора (при сохранении области средних заполнений), выведение из
сферы реакции некоторых участков благодаря отравлению их или спе-
канию, может не обязательно изменять величину кажущейся энергии
активации. При этом, разумеется, истинная энергия активации должна,
как правило, изменяться при переходе от одного места поверхности к
другому.

Подтверждением этих положений на опыте могут служить данные
А. Д. Хватова [674], В. М. Грязнова, В. Д. Ягодовского и М. К. Чарквиа-
ни [675], Г. Д. Любарского, Л. В. Авдеевой и Н. В. Кульковой [589,
1233] Ж. Жермена с сотрудниками [588]. В работе [674] поверхность ни-
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келевого катализатора обрабатывалась окисью углерода для удаления
наиболее активных участков в виде летучего карбонила никеля. Актив-
ность катализатора при этом снижалась, но величина энергии активации
оставалась неизменной. Спекание палладиевых пленок [675] приводило
к изменению их каталитической активности в реакции диспропорциони-
рования циклогексена, но без изменения величины энергии активации.
При отравлении никеля и платины тиофеном, метилтиофеном и серо-
углеродом [588, 589, 1233], как указывалось, скорость реакции гидриро-
вания бензола и толуола снижалась, но величина энергии активации
не зависела от отравления, как при отравлении пиридином в реакции
пара-ортоконверсии водорода [1194].

Постоянство кажущейся энергии активации вытекает также из рас-
смотрения обобщенной двухстадийной схемы (1У.131). В области сред-
них заполнений поверхности данной схеме отвечает кинетическое, урав-
нение (У.273). Рассмотрим выражение для энергии активации прямой
реакции, соответствующее предельным случаям этого уравнения, ха-
рактеризуемым неравенствами (У.284) и (У.283).

В первом случае уравнение (У.273) цереходит в уравнение (У.282)
и ему отвечает выражение константы скорости:

(VII. 124)

Во втором случае уравнение (У.273) переходит в уравнение (У.277),
и ему отвечает выражение константы скорости

(VII. 125)

Так как отношения констант скоростей стадий в прямом и обратном на-
правлениях представляют собой величины констант равновесия соот
ветствующих стадий, из уравнений (VII.124) и (VII.125) мы имеем:

7* я(йн)о ., .р АПТ 10«\
«= т-: (Ат)о (VII.12о)

/ 5 1 П < Х Я ч 1/и ч '

и соответственно

и' = "(*1)о (/СХ (VII. 127)/ 5т<хя у И"» \ '

где (КОо и (Кц)0 — константы равновесия I и II стадий на наиболее акти&-
ных участках поверхности.

От уравнений (VII. 126) и (VII.127) с помощью уравнений (VII.35),
(1.34) и (111.75) переходим к выражениям для кажущейся энергии активации

Екаж = (Ец)0 - р ((Э1)0 + КТ (VII. 128)
и

Я^аж = Ив - ос(<2„)0 + КТ. (VII. 129)

Учитывая соотношение (У.266), переписываем уравнения (VII. 128) и (VII. 129)
следующим образом:

Екаж = (Е„)„+ [В (Он), - РС + КТ, (VII. 130)

^ ж̂ = (Е4+ а (РОо — а^ + КТ. (VII. 131)
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Как видно из уравнения (У.270), суммы (Ен)о+Р(<Эп)о и (Е^ + а
соответственно постоянны на любом месте поверхности в силу соотноше-
ния линейности. Поэтому из уравнений (VI 1.130) и (VII. 131) вновь получаем
уравнения (УП.ЭЗ) и (УН.86). Следовательно, выражения кажущейся энер-
гии активации, вытекающие из обобщенной двухстадийной схемы, также
не зависят от мест максимальной активности и максимальной адсорбционной
способности поверхности катализатора.

Рассмотрим в качестве иллюстрации применения обобщенной двухста-
дийной схемы (IV. 131) выражение энергии активации реакции пара-орто-
конверсии водорода (IV. 132).

Как было показано в главе V, кинетика этой реакции при высоких
температурах (порядка комнатных и выше) может быть выражена уравнением
(У.307), константы скоростей стадий в котором связаны равенства (У.305)
и (У.ЗОб). Для прямой реакции, учитывая указанные условия, имеем вы-
ражение константы скорости:

й = , . , ^Г-р (УН.132>

или

-* 4.ат9(Ь.\.(К..\а

(VII. 133)

где (Ки\ — константа равновесия II стадии. Отсюда получаем выражение
для кажущейся энергии активации:

= ( ) 0 - « (0„)в + 2ЯГ. (VII. 134)

Тепловой эффект реакции пара-ортоконверсии почти равен нулю, поэтому
— (Фп)!, откуда получаем окончательно:

Якаж = Ив + « (<Э00 + 2ЯГ. (VII. 135)

Так как сумма (Е^ + а ((З̂ ,- постоянна на любом месте поверхности в
соответствии с соотношением линейности, от уравнения (VII. 135) приходим
к уравнению (У11.77), показывающему, что и в данном случае Екаж не
должна зависеть от участков максимальной активности катализатора.
Отсюда имеем:

^каж=С*+2ЯГ. (УИ.135а)

Если реакция протекает в области больших или малых заполнений по-
верхности, или же при адсорбции нескольких веществ со средней силой,
то выражения кажущейся энергии активации будут отличаться от приве-
денных выше. В связи с этим рассмотрим реакцию синтеза аммиака, про-
текающую в области малых заполнений поверхности азотом, скорость
адсорбции которого определяет скорость процесса.

Кинетика реакции в этом случае выражается уравнением (У.250), в

котором константа и определяется выражением [138, 493]:

(1-е Т ^ . (VII-136)
а2/2
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Этому уравнению отвечает следующее выражение энергии активации:

ЯКаж = (Е„)0 + - - + 2КТ. (VII. 137)

Обычно величина / достаточно велика и второе слагаемое правой части
'близко к нулю.

Как видно, в данном случае истинная энергия активации (ЕД, должна
изменяться в зависимости от активности участков с максимальной адсорб-
ционной способностью. Отравление, спекание и другие воздействия, влияя
на значение (Еа)0 и /, будут приводить к изменениям и Якаж. Однако, как
и в предыдущих случаях, при переходе от одного заполнения поверхности
катализатора к другому, величина энергии активации не должна изме-
няться, поскольку она определяется наиболее активными участками по-
верхности. Следовательно, изменение степени покрытия поверхности ка-
тализатора (с сохранением области Генри) не должно приводить к изме-
нению энергии активации. Как видно из уравнения (VII. 137), здесь
энергия активации не искажена адсорбционными величинами, постоян-
ные слагаемые, входящие в нее, обусловлены характером неоднород-
ности поверхности, а численные значения их малы. Поэтому в данном
случае можно условно считать Екаж=Етт, причем величина -ее опре-
деляется значением энергии активации адсорбции на наиболее активных
участках. Аналогичная картина наблюдается и для других реакций -в
области Генри.

Другим примером является случай, когда реакция разложения аммиака
при высоких температурах протекает в области больших заполнений по-
верхности катализатора азотом, скорость десорбции которого определяет
скорость процесса [138]. Кинетика реакции в этом случае отвечает уравнению
(У.250а), т. е. уравнению нулевого порядка. При этом должно выполняться
условие (VII. 54), однако, как и в предыдущем случае, вследствие неодно-
родности поверхности в выражение энергии активации войдут дополнитель-
ные постоянные слагаемые {138]:

(VII. 138)

1-е *

Как видно, здесь энергия активации также не должна зависеть от степени
заполнения поверхности (при сохранении области насыщений), но можно
ожидать изменений ее величины при воздействии разных факторов на ката-
лизатор (спекание, отравление и т. п.).

Рассмотрим также выражения Екаж при адсорбции двух веществ:
1. Реакция протекает по общему уравнению (УЛЗО), т. е. адсорбируются

одно из исходных веществ и один из продуктов реакции; скорость реакции
определяется скоростью поверхностного акта реакции в области средних
заполнений.

Кинетика реакции в данном случае отвечает уравнению (У.137), а
константа скорости описывается зависимостью

л

'

где величины аг и рх определяются уравнениями

_«/!-/;. в _ р/
«1 — , ,. . Р! - , .'

11 — 11 1—1-1
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Из уравнения (VII. 139) получается следующее выражение кажущейся
энергии активации:

Якаж = (Яист)о - Р! ̂ 0 + Р! («фо + КТ (VII. 140)

(величины л1 и Р! не зависят от температуры, множитель (/ — /!) обратно
пропорционален КТ). При Р! = Р (т. е. ^ = 0), учитывая соотношение
линейности (У.38), получаем:

каж = С + р(^)0 + КТ. (VII. 141)

Уравнения (VII. 140) и (VII. 141) показывают, что при адсорбции более
чем одного компонента выражение кажущейся энергии активации хотя
и не зависит от данного места поверхности, но зависит от максимальной
адсорбционной способности катализатора.

2. Скорость процесса определяется скоростью адсорбции одного из
исходных веществ Аь при адсорбции веществ А! и А2 в области средних
заполнений. Этому случаю отвечает кинетическое уравнение (У.182), в
котором константа скорости определяется выражением:

- ' - ' *
(/1 —

[а.{ и р] даются уравнением (У.135)].
Отсюда получаем выражение для кажущейся энергии активации:

(УН.143)

Примером этого является реакция синтеза и разложения аммиака при
сильной адсорбции водорода (на рутениевом катализаторе). Скорость
процесса выражается уравнением (У.252), в котором константа скорости
прямой реакции определяется соотношением [437]:

г- "Х-да?" <т'44>
[коэффициенты а\ и р] выражаются уравнением (V. 135)].
Отсюда

Екаж = (Е„)в + а, (<7К1)„ + Р! (дн>)0 - а^ + 2%Т. (VII. 145)

Аналогичным образом из уравнения скорости синтеза и разложения
аммиака в присутствии кислородсодержащих ядов, которой отвечает
уравнение (У.259а) [438], получаем выражение кажущейся энергии ак-
тивации разложения аммиака:

Еаж - (Еа)0 + 0,5 (̂ )о + 0,5 (?0а)0 + <2-(}1+ 2КТ, (VII. 146)

где С?! — тепловой эффект реакции (У.225).
Отсюда видно, что в общем случае кажущаяся энергия активации

каталитической реакции представляет собой сложное выражение, в ко-
торое, кроме истинной энергии активации, могут входить величины
теплот адсорбции компонентов реакции, тепловые эффекты основного
и побочного процессов, коэффициенты соотношения линейности, посто-
янные К.Т и другие величины, характеризующие степень неоднородно*
сти поверхности катализатора. В рассмотренных случаях величины,
входящие в выражение кажущейся энергии активации, относятся к наи-
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более активным (в отношении адсорбционной способности) местам
поверхности катализатора.

При переходе от одной области заполнения поверхности к другой,
изменение кинетики реакции влечет за собой и изменения выражений
кажущейся энергии активации и ее численной величины. Специфика ка-
тализатора в случае реакции, протекающей в области Генри и области
насыщений, а также при адсорбции нескольких веществ в области сред-
них заполнений поверхности, определяется значениями истинной энер-
гии активации на участках с максимальной адсорбционной способ-
ностью и соответствующими величинами теплот адсорбции. При ад-
сорбции одного вещества в области средних заполнений специфику
катализатора отражают величины постоянных в соотношении линей-
ности.

4) Энергия активации реакций
при взаимодействии адсорбированных частиц

Рассмотрим кратко выражения для энергии активации реакций при
взаимном влиянии адсорбированных частиц. Очевидно, что в этом слу-
чае входящие в выражение кажущейся энергии активации величины
должны характеризовать всю поверхность катализатора в целом, по-
скольку все ее места принимаются равноценными.

Рассмотрение выражений для энергии активации может быть про-
ведено на основе общего уравнения кинетики реакций при взаимном
влиянии (VI. 6) и вытекающих из него кинетических уравнений для ча-
стных случаев.

1. Реакция А = В с адсорбцией исходного вещества со средней силой
и слабой адсорбцией продукта В.

В этом случае, если реакция протекает по схеме (1У.68) и скорость
ее определяется скоростью II стадии данной схемы, кинетика реакции
отвечает уравнениям (VI. 8) и (УЛОЗ). Константа скорости, в соответст-
вии с уравнением (VI. 6), определится выражением:

Ь = &а%, (УН.147)

причем коэффициент р зависит от соотношения сил взаимодействия ис-
ходных адсорбированных молекул между собой и с активированными
комплексами:

Р = 1 — %*-. (УП.148)
Л АА

Из уравнения (VII. 147) получается зависимость:

Екаж = Еи„ — р(/л. ~ (VII. 149)

2. Если в той же реакции продукт В адсорбируется со средней силой,
а исходное вещество слабо и этому случаю отвечают уравнения (VI. 11) и
(V. 103), то константа скорости, в соответствии с уравнениями (VI. 11) и
(VI. 12), выразится следующим образом:

(VII. 150)

откуда

Екаж = Еа — р<7в — Р«Э- (VII. 151)

3. Если реакция А=В протекает по схеме (IV. 68) и скорость ее опре-
деляется скоростью адсорбции исходного вещества А, то этому случаю
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вновь отвечают уравнения (VI. 10) и .̂103). Однако здесь константа ско-
рости определяется выражением:

и = 6а(аА )-«/Са, (VII. 152)

где коэффициент а характеризуется уравнением (VI.9):

а = -р-,

откуда:
Екаж = Еа + а.^А — а^. (VII. 153)

4. Аналогичное выражение может быть получено для энергии активации
синтеза аммиака:

Екаж = Еа + а<7н2 - ад. (VII. 154)

Эти выражения, как видно, совпадают (до слагаемого КТ) с соответствую-
щими выражениями энергии активации реакций на неоднородных поверх-
ностях. Различие заключается в смысле постоянных а и [В, а также в том,
что величины Етт и ^ характеризуют не участки максимальной активности,
а всю поверхность.

Как и для реакций на неоднородных поверхностях, специфика катали-
затора здесь отражается суммой Ежт + щ, причем на неоднородных по-
верхностях это выражение постоянно на каждом участке за счет соотно-
шения линейности, здесь — в силу постоянства каждого слагаемого. Если
при этом, например, воздействие на некоторые места поверхности ката-
лизатора не изменяет величины ЕКСг и ц или изменяет так, что сумма
^ист+а<7 сохранит свое значение, то величина Екаж может не изменится.

Таким образом, как и в кинетике реакций, в рассматриваемых выражениях
энергии активации мы видим аналогию закономерностей процессов на не-
однородных поверхностях и при взаимном влиянии адсорбированных частиц.

5. Если в реакции адсорбируются два компонента со средней силой и
скорость ее отвечает уравнению (VI. 22), а константа скорости опреде-
ляется уравнением ^1.24):

где показатели степени выражаются уравнениями (VI. 23), то тогда полу-
чаем выражение для кажущейся энергии активации:

^каж = ^ист — пА4А — «в<?в. (VII. 155)

5) Энергия активации и скорость реакции на разных катализаторах

Рассмотрим, в первую очередь, с точки зрения теории процессов на
неоднородных поверхностях, насколько должны отличаться величины энергии
активации одной и той же реакции на различных катализаторах.

Выше мы рассмотрели выражения кажущейся энергии активации ряда
различных реакций на неоднородных поверхностях катализаторов. В области
средних заполнений поверхности и преимущественной адсорбции одного
вещества, кажущаяся энергия активации может быть в самых различных
случаях выражена уравнениями типа уравнений ^11.101), ^11.86), ^11.108),
(VII.! 11):

^•каж = о ~г * \ л 1

^каж = С — <Х<3 -|- К. Т,
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Специфика того или другого катализатора при сохранении механизма про-
цесса, кинетики и области заполнений поверхности может проявляться
тогда в численных значениях постоянных соотношения линейности С *, а и р.

Представим, что кажущаяся энергия данной реакции выражается
уравнением

(VII. 156)

и при переходе к другим катализаторам сохраняются кинетика и механизм
реакции и область средних заполнений поверхности. Тогда энергия актива-
ции на других катализаторах будет выражаться следующим образом:

(VII. 157)

Еж = С'" — *'"(} + КТ (УН.158)
и т. д.

Если предположить, что при переходе от поверхности одного катали-
затора к поверхности другого соотношение линейности сохраняется с теми
же численными значениями постоянных С', а', Р', т. е.

С г /•>« /^ / / /= о = о = . . .,

а' = а" = а" ' = ..., (VII. 159)
то тогда

Следовательно, при распространении соотношения линейности с
одними и теми же численными значениями постоянных на разные ката-
лизаторы можно ожидать (если выполняются указанные выше условия),
что значения кажущейся энергии активации одной и той же реакции на
разных катализаторах будут близки. Это означает, что если при перехо-
де от участков поверхности одного катализатора к участкам поверхности
другого катализатора сохраняется соотношение линейности, природа
катализатора не играет основной роли в численном значении кажущейся
энергии активации, т. е. величина кажущейся энергии активации не
должна (в первом приближении) зависеть от химической природы ка-
тализатора (при одинаковом механизме процесса и области средних
заполнений поверхности).

Опытным подтверждением этого факта является приблизительное
постоянство значений энергии активации некоторых реакций на раз-
личных катализаторах.

В табл. 5 представлены значения кажущейся энергии активации раз-
ложения аммиака в области средних заполнений, полученные на разных
катализаторах.

В табл. 6 приведены наиболее достоверные данные по энергии акти-
вации гидрирования этилена.

В табл. 7 представлены величины энергии активации разложения
муравьиной кислоты.

В табл. 8 даны величины энергии активации пара-ортоконверсии
водорода на металлах при температурах, исключающих «магнитный»
механизм процесса.

Приблизительное постоянство величин энергии активации наблюда-
лось и для реакций изотопного обмена дейтерия с водородом [1196], а
также с некоторыми углеводородами [1206] на разных металлических
катализаторах.

Таким образом, в ряде случаев одна и та же реакция на разных ка-
тализаторах характеризуется близкими значениями кажущейся энергии
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Т а б л и ц а 5

Величины кажущейся энергии активации разложения аммиака на различных
катализаторах (вычислено по данным синтеза или разложения аммиака)

Катализа-
тор

Ре
Ре
Ре
Ре
Ре
Ре
Ре
Ре
Ре
Мо2М
Мо2М
XV
XV

Екаж- кал/моль

40000
39000
45600
44700

42 000—43 000
41 800—44 700

42000
43000

41 600—45 800
44900
42500
42000
41500

Литературный
источник

1

[104]
[676]
[502]
[527]
[535]
[563]
[524]
[523]
[677]
[677]
[520]

[569, 658]
[677]

Катализа-
тор

XV
XV
Оз
Оз
Мп
Си
Се
№
№
р*
Р1
Со
Ке

Екаж' кал/моль

39000
45 300
44900
41600
46000
46000
47000

40 000-44 000
43000
44000
40000

43 000—45 000
32000 (3' я 0,3)

Литературный
источник

[567]
[521]
[570]
[4931
[138]
[678]
[138]
[5631
[5731
[6791
[680}
[573}

[11511

Т а б л и ц а

Величины кажущейся энергии активации гидрирования этилена на различных
катализаторах

Катализатор

N1
N1
№
N1
N1
N1
№
N1

Якаж, ккал/моль

10,7
8,4

10—12
11,6

6,0
9,7—10,7

8,2
9,7

Литературный
источник

[99]
[141]
[100]
[516]
[681]
[682]
[683]
[517]

Катализатор

№
Кс1
Р1
Ре
Ре
Сг

Си-М§0
Си

Екаж, ккал/моль

10,7
10,7
10,7
10,7
10,0
10,7
11,5
13,2

Литературный
источник

[85]
[85]
[85]
[85]

[684]
[85]

[685]
[85]

Т а б л и ц а 7

Величины энергии активации разложения муравьиной кислоты
(в направлении дегидрирования)

Катализатор

Р1
кь
Аи

' N1
N1

Е, ккал/моль

22
25

23,5
16-18

19,7—20,3

Литературный
ИСТОЧНИК

[1]
[1]
[1]

[1154]
[686]

Катализатор

N1
N1
N1
№ .
Си

Е, ккал/моль

15,8
15,0
17,0
20,0
24,4

Литературный
источник

[687]
[688]
[686]
[689]
[686]

активации, т. е. химическая природа катализатора не является здесь
основным фактором, определяющим величины кажущейся энергии акти-
вации. Это было впервые отмечено в работе М. И. Темкина и автора
[138] для реакции синетза и разложения аммиака.
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Т а б л и ц а 8

Величины кажущейся энергии активации пара-ортоконверсии водорода
на различных катализаторах

Катализатор

№
N1
Р*
Р1
Р<1
РсЗ

Бкаж ккал/моль

5,3-7,1
6,8-7,2
10—11

5,6—6,4
3,5—4,0
6,2

Литературный
источник

[504]
[321]
[690]
[691]
[323]
[691]

Катализатор

Рй
Ре
Си
Си
Аи

Вкаж ккал/моль

8,1
5,0

11,0—12,4
6,7—10,4
6,7- 8,6

Литературный
источник

[692]
[529]
[693]
[694]
[694]

Такое приблизительное постоянство ^каж можно рассматривать как
экспериментальное подтверждение справедливости соотношения линей-
ности на разных поверхностях с близкими значениями постоянных. Ука-
занное постоянство величин энергии активации выполняется лишь при-
близительно, что естественно, если учесть приближенность рассматри-
ваемых соотношений.

Таким образом, приблизительное постоянство величин кажущейся
энергии активации одной и той же реакции на разных катализаторах,
наблюдаемое в ряде случаев, и ее независимость от максимальной ад-
сорбционной способности катализатора можно рассматривать как пока-
затель существенной роли соотношения линейности в кинетике катали-
тических реакций.

Постоянные этого соотношения, очевидно, зависят от конкретного
характера реакции. Поэтому можно ожидать, что на одной и той же
поверхности катализатора, для одних и тех же реакций однотипных
гомологов, вследствие их одинаковой ориентации на поверхности, по-
стоянные из соотношения линейности будут приблизительно одинаковы.
Такая закономерность (менее неожиданная, чем отмеченная выше), если
она наблюдается, должна выразиться в приблизительном постоянстве
значений Кажущейся энергии активации для одной и той же реакции с
участием разных однотипных гомологов (если переход от одного гомо-
лога к другому не сопровождается возникновением стеричееких пре-
пятствий и влиянием других факторов).

Действительно, такое постоянство наблюдается для некоторых изу-
ченных реакций, как это видно из.приводимых ниже таблиц.

При дегидратации спиртов структура и положение их в гомологиче-
ском ряду, по-видимому, не играют основной роли, как видно из табл. 13.

Из приведенных данных, число которых могло бы быть увеличено,
видно, что в ряде случаев величины кажущейся энергии активации
реакций с участием однотипных гомологов на одной и той же поверх-
ности катализатора оказываются близкими. Последнее также можно
рассматривать как подтверждение выполнимости соотношения линей-
ности для разных гомологов с приблизительно одинаковыми значения-
ми постоянных, вследствие одинаковой ориентации реагирующих ве-
ществ к поверхности катализатора; это было отмечено в работе
А. А. Баландина и автора [488]. Вопрос о влиянии структуры замести-
телей в гомологических рядах на величины энергии активации с точки
зрения изменения энергий связей рассмотрен А. А. Баландиным,
О. К. Богдановой и А. П. Щегловой [704].
. Таким образом, в ряде случаев из наличия соотношения линейности
вытекает приблизительное постоянство величин кажущейся энергии ак-
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Т а б л и ц а 9

Величины кажущейся энергии активации дегидрирования спиртов
на меди [697]

Спирт (первичный) *

С2Н5ОН
«-С3Н7ОН

н-С4нвон-1
З-Метилбутанол-1

Екаж ккал/моль

15,0
12,1 •
12,4
12,2

Спирт (вторичный)

изо-С3Н,ОН
к-С4Н9ОН-2

^каж ккал/моль

6,0
5,9

* Данные для первого члена гомологического ряда — метанола — опущены.

Т а б л и ц а 10

Величины кажущейся энергии активации
дегидрирования вторичных спиртов на скелетном

никеле в жидкой фазе [698]

Спирт Екаж ккал/моль

С3Н,ОН-2
СвНцОН-2
СбН13ОН-2

4-Метилпёнтанол-2

17,5
17,3
18,3
17,2

Т а б л^и ц а 11 Т а б л и ц а 12

Величины кажущейся энергии активации Величины кажущейся энергии активации
дегидрирования циклопарафинов гидрирования ароматических аминов

на окиси хрома [700] на никеле [701]

Углеводород

Циклогексан
Метилциклогексан . . .
1,3-Диметилциклогексан

ккал/моль

25,9
23,7
22,2

Амин

Анилин
о-Толуидин
п-Толуидин

Екаж ккал/моль

18 0
16,0
17.5

О

Т а б л и ц а 13

Величины кажущейся энергии активации дегидратации спиртов
на окиси алюминия

Спирт

я-С3Н7ОН
изо-С3Н7ОН
к-С4НвОН-1
н-С4Н9ОН-2 .
Циклопентанол
Циклогексанол
2,2-Диметилциклогексанол . .
Гептанол-4
2-Метилгексанол-З . . . . . .
2,4-Диметилпентанол-З . . . .

Екаж ккал/моль

28 *>

26 0

28 0
24 0
чк 5
ч*; ^
34,3
32 8
49 8

32,0

Литературный
источник

[702]
1702]
[702]
[702]
[703]
[7031
[703]
Г 7031
Г7031
[703]
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тивации данной реакции на разных катализаторах и реакций однотип-
ных гомологов на одном и том же катализаторе.

При наличии соотношения линейности, т. е. выполнении уравнения
(VII. 77), если взять среднее от обеих его частей, то следует:

Ё + а^=С\ (VII. 161)

Выполнение условий (VII. 159) и (VII. 160) означает, что равенство
(VII. 161) справедливо для разных каталитических поверхностей или
разных реакций однотипных гомологов на данном катализаторе. Дру-
гими словами, средние величины энергии активации я теплоты адсорб-
ции связаны соотношением линейности. Если те же реакции рассмотреть
с точки зрения .взаимного влияния адсорбированных частиц, то, как было
показано в предыдущем параграфе, выражения энергии активации полу-
чаются аналогичными выражениями для процессов на неоднородных
поверхностях. Поэтому приблизительное постоянство величин 4каж на
разных катализаторах с точки зрения представлений о взаимном влия-
нии адсорбированных частиц также означает выполнение условия
№1.161].

Следовательно, данный факт можно трактовать как выполнение со-
отношения типа соотношения линейности №1.161] и на однородной 'по-
верхности при взаимном влиянии адсорбированных частиц.

Рассмотренные закономерности позволяют сделать также выводы и
0 скорости реакции на разных катализаторах.

Если величины кажущейся энергии активации данной реакции на
разных катализаторах приблизительно одинаковы, то это означает, что,
поскольку остаются постоянными значения Она, как видно из уравне-
ния ^П.,89), значения констант скорости будут различаться лишь вели-
чинами /, т. е. степенью неоднородности поверхности катализатора

1 (разумеется, некоторые отклонения величин констант скорости от по-
стоянного значения возможны и из-за небольших колебаний величин
энергии активации). Различия между этими .величинами не могут быть
значительными.

Отсюда следует, что при выполнении указанных условий, -не только
величины энергии активации, но и скорости реакции (в расчете на еди-
ницу поверхности) должны быть приблизительно одинаковы, отличаясь
не более, чем на один-два порядка. Этот вывод был впервые сделан
М. И. Темкиным и автором [138] для реакции синтеза аммиака. Он вы-
текает также в общем случае из рассмотрения обобщенной двухстадий-
ной схемы [305].

В самом деле, из общего уравнения .̂273) и уравнений
(111.153) и ^.268), если ах = «ц = а и рг = Ри = р, следует:

... _~
зш

В уравнении (VII. 162) при переходе от одного катализатора к дру-
гому, если сохраняются значения постоянных соотношений линейности,
то могут изменяться только величины /.Следовательно, различие скоро-
сти данной реакции на разных катализаторах (в расчете на единицу
поверхности) в этом случае должно <быть обусловлено только величина-
ми /, которые как уже указывалось, не могут сильно отличаться друг от
друга.

Следовательно, при распространении соотношения линейности на раз-
ные катализаторы как и при наличии, так и в отсутствии лимитирующей
стадии, вытекает приблизительное постоянство скорости реакции в
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области средних заполнений на разных катализаторах (на единицу по-
верхности), если различие в степени их неоднородности не очень велико.
Из таблиц 5—8 видно, что энергия активации данной реакции сохра-
няется в большинстве случаев приблизительно постоянной при переходе
от одного образца катализатора к другому образцу той же химической
природы. Такое постоянство согласуется с правилом Борескова [587]
(см. стр. 284) (поскольку постоянство удельной скорости реакции воз-
можно при сохранении постоянства величин не только предэкспонента
константы скорости, но и энергии активации, если их изменение взаимно
не компенсируется; см. далее).

Уравнение (УЛ. 162) показывает также, что при сохранении соотно-
шения линейности для реакций с участием однотипных гомологов на
данной поверхности катализатора скорости реакции (а не только энер-
гия активации) должны оставаться приблизительно постоянными (если
величины констант равновесия при этом изменяются мало). Последнее
наблюдается для дегидрирования спиртов на меди [582, 705], что снова
может рассматриваться, как подтверждение справедливости соотноше-
ния линейности для реакций однотипных гомологов. При этом величины
адсорбционных коэффициентов также сохраняются постоянными, как
это было показано А. А. Баландиным [139].

Постоянство скорости реакции при переходе от одного катализатора
к другому вытекает из уравнений справедливых для реакции на равно-
мерно-неоднородной поверхности. Если поверхность катализатора харак-
теризуется экспоненциальным распределением, то из уравнения
(VII.118) следует, что при переходе от одного катализатора к другому
или от одного гомолога к другому скорость реакции может изменяться
также за счет множителя (а)0~~1/и, хотя энергия активации не изменится.
Множитель (а)о зависит от природы катализатора и адсорбирующегося
вещества, поэтому при экспоненциальном распределении можно ожи-
дать значительных изменений скорости реакции вследствие различия
предэкспоненциальных множителей, содержащих величины (а)0~

1/п.

4. О «компенсационном эффекте»

\ Ёследствие того что скорость реакции экспоненциально связана
с величиной энергии активации, относительно небольшие изменения
численных значений Е должны заметно влиять на величины скорости
реакции. Так, например, при температуре 270° С, изменение энергии
активации яа 5000 кал/моль должно приводить к изменению скорости
реакции в 100 раз (при неизменном значении предэкспоненциального
множителя константы скорости).

В литературе отмечается множество случаев, когда при изменениях
энергии активации не наблюдается соответствующих им изменений ско-
рости реакции.

Естественно предположить, что такое несоответствие обусловлено
.одновременным изменением предэкспоненциального множителя констан-
|ты скорости реакции, которое компенсирует резкие изменения, экспонен-
та. Такое явление обычно называют компенсационным эффектом [706]

и некоторые авторы . придают ему большое значение. Например,
Г.-М. Шваб [699] называет этот эффект «третьим законом химической
кинетики» (считая первыми двумя закон действующих масс и закон
Аррениуса). С. Гиншельвуд [724] признает компенсационный эффект
одной из основных, хотя и непонятных, закономерностей химической
кинетики.

! Компенсационный эффект, если он существует, должен сводиться к
(тому, что предэкспоненциальный. множитель константы скорости пред-
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ставляет собой некоторую функцию от энергии активации, т. е.

^0 = 1г'0!(Е), (VII. 163}

где / (Е) — функция от энергии активации, &0 — часть Й0, не зависящая
от Е.
Так, например, если

!(Е)=е^Е (VII. 164)
(Т — постоянная) или

(УДЛ65)

то увеличение Е, снижая величину экспонента, будет увеличивать значе-
ние предэкспоненциального множителя, с взаимной компенсацией этих
изменений. При зависимости (VI 1.1 64), такой эффект обычно выражают
следующим образом:

1§^0 = Г^ + соп51, (УИЛбб-)

не исключены и другие количественные зависимости [707].
Компенсационный эффект в кинетике каталитических реакций впер-г

вые наблюдал Ф. Констэбль [392]. Суть его наблюдений сводилась к то-
му, что при изменениях поверхности медного катализатора дегидрирова-
ния спиртов, вследствие спекания из-за разной температуры восстанов-
ления, 'изменялись не только величины энергии активации (на
4 ккал/моль), но и предзкспоненциальный множитель &0 (в 10 раз). Та-
кой же эффект наблюдали Э. Кремер [708] для реакции дегидратации
спиртов на редкоземельных катализаторах и А. А. Баландин [709] для
реакций дегидрирования, последний в широком интервале изменений
величин энергии активации.

Компенсационный эффект затем был отмечен С. 3. Ропинским [29,
260] при модифицировании катализаторов во многих исследованиях и
недавно рассмотрен в специальных обзорах [706] и [710].

А. А. Баландин [398, 471, 482, 483] указывает на широкое распростра-
нение компенсационного эффекта в реакциях дегидрирования, в частно-
сти при переходе от одного гомолога к другому.

Компенсационный эффект наблюдался в ряде других работ, напри-
мер в [222, 223, 597, 600, 641, 694, 711—714, 1138] для однотипных реак-
ций на одном катализаторе и для одной реакции на разных катализато-
рах, или же на серии катализаторов, подвергнутых специальной обра-
ботке, например, облучению [682, 715].

С. 3. Рогинский и Л. В. Розенкович [716] указали на возможность
компенсационного эффекта в гинетике гомогенных реакций (см. так-
же [1230]). Здесь он в определенных случаях мог бы так же трактовать-
ся и как результат распределения энергии молекул по 5 квадратичным
членам (когда 5 велико). Если скорость реакции пропорциональна также

\ КТ /
множителю - --- •[!, 3, 384], то и в этом случае изменения экспо-

«ента е~Е1кт и предэкспоненциального множителя могли бы компенси-
роваться.

Прежде всего возникает вопрос о точности экспериментальных под-
тверждений .компенсационного эффекта. В ряде работ, часть которых
входит в упомянутые выше, результаты, показывающие наличие ком-
пенсационного эффекта, можно считать вполне достоверными, так как
наблюдаемые изменения величин энергии активации были весьма ве-
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лики. Однако в некоторых случаях о его наличии судят по весьма не-
большим изменениям энергии активации, возможно связанным с неточ-
ностью определений или интерпретации данных.

В некоторых работах интервал изменений величин энергии актива-
ции составлял всего несколько ккал/моль, поэтому выводы о наличии
компенсационного эффекта в таких случаях вряд ли могут быть доста-
точно обоснованными. В других работах величины энергии активации
определялись недостаточно точно, без специальной проверки сохране-
ния постоянства активности катализатора, влияния диффузионных
осложнений и т. п.

Изменения величин энергии активации Е на несколько ккал/моль
могут свидетельствовать скорее о приблизительном ее постоянстве (на-
пример, на разных катализаторах для одной реакции или для реакции
разных гомологов на одном катализаторе), рассмотренном выше. Эти
изменения могут быть обусловлены недостаточной точностью измерений,
колебаниями активности и т. п.

В некоторых работах наблюдались значительные изменения скоро-
сти реакции на разных катализаторах при сохранении постоянства энер-
гии активации (например, для гидрирования этилена [85]) или измене-
ния энергии активации при сохранении постоянства предэкспонента
(для изотопного обмена дейтерия с аммиаком [629]).

Так как точность кинетических определений, особенно измерений
энергии активации, обычно не очень высока, возможно обнаружение
кажущихся компенсационных эффектов, обусловленных характером из-
мерений. Последнее отмечается в статье Э. Кремер [706] и рассмотрено
В. П. Лебедевым [717].

Для суждения о наличии компенсационного эффекта обычно исполь-
зуются величины Е и &0, определенные совместно. Это означает, что
определив энергию активации из температурной зависимости и, вычис-
ляют величину &0 из уравнения:

(УН.167)

Значения Е и &0 велики, поэтому небольшие величины # приводят к
кажущейся симбатности изменений 1§&о и Е. В !самом деле, если на
опыте вместо величины Е определяется величина Е'=Е+АЕ, где АЕ —
ошибка опыта, то при сохранении величины ' & вычисление предэкспо-
нента приведет к значению (\§ Ь0)иабл = \ё &о+-АЕ/2,ЗКТ, что может быть
воспринято, как компенсационный эффект *-.

Наличие компенсационного эффекта должно 'приводить к появлению
температуры, при которой скорости реакций в разных условиях, связан-
ных компенсационным эффектом, будут одинаковы [2]. В самом деле, из
уравнений (1.4) и (VII. 166) следует:

Очевидно, при Г=1/г# получается & = &<>', т. е. прямые Аррениуса долж-
ны пересечься в одной точке. Однако в тех случаях, когда отмечается
наличие компенсационного эффекта, прямые в одной точке часто не
пересекаются. На это указано, в обзоре Г. М. Жабровой [707], а также
в монографии Ф. Ф. Волькенштейна [159].

* В работах [471, 718, 719] отмечается наличие компенсационного эффекта между
величинами 1§ 20 и Д<7 в уравнении (VI 1.28). Если такое соотношение имеется, ему
бы противоречил вывод, сделанный нами в предыдущей главе о близости величины
20 к единице. Однако нам представляется, что в данном случае эффект мог быть ка-
жущимся, в частности потому, что значения относительных адсорбционных коэффи-
циентов в большинстве случаев были одного порядка и не очень сильно отличались от
единицы, а значения Ад достигали нескольких десятков тысяч кал/моль.
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Таким образом, следует весьма осторожно подходить к эксперимен-
тальным, доказательствам наличия компенсационного эффекта. Наилуч-
шим путем было бы независимое определение величин и Е разными пу-
тями, а не из совместных измерений.

Указывая на возможность обнаружения «ложных» компенсацион-
ных эффектов, мы, конечно, не имеем целью поставить под сомнение
выводы работ, сделанные достаточно обоснованно из тщательно изме-
ренных величин. Мы хотим только отметить, что пока нет достаточных
экспериментальных оснований для приписывания компенсационному
эффекту в кинетике гетерогенных каталитических реакций универсаль-
ного характера.

Рассмотрим некоторые трактовки компенсационного эффекта.
Ф. Констэбль [392] увязал компенсационный эффект со статистикой

активных мест на неоднородной поверхности катализатора, экспонен-
циальное распределение которых характеризуется множителем е'<Е в
константе скорости (т—постоянная).

Г.-М. Шваб и Э. Кремер с сотрудниками [136, 395, 720], отмечая так-
же происхождение компенсационного эффекта за счет неоднородности
поверхности катализатора, высказали предположение, что постоянная
Т в множителе еуЕ связана с «температурой приготовления катализато-
ра» в, т. е. что

Г=±- (VII. 169)

Поэтому компенсационный эффект получил также наименование
«6-правила» [136]. Такое предположение было основано на теории «за-
мороженного равновесия» [395], недостатки которой отмечались выше.

Несоответствие постоянной © температуре приготовления катализа-
тора было показано экспериментально [717]. Разумеется, невыполни-
мость «в-правила» еще не может указывать на отсутствие самого ком-
пенсационного эффекта.

В работе Э. Молинари [711] предполагается, что для реакций, в ко-
торых лимитирующей стадией является десорбция, в стацирнарных
условиях работы катализатора компенсационный эффект может быть
обусловлен передачей тепла, выделяющегося при адсорбции, десорби-
рующимся молекулам. С этой точки зрения константа, трактуемая как
«температура приготовления катализатора», согласно Молинари, озна-
чает температуру, при которой в реакции достигается адсорбционное
равновесие, с изменением значения энергии активации.

Р. Зурман [721] сделал попытку объяснить компенсационный эффекг
в некоторых случаях изменением степени покрытия поверхности ката-
лизатора Э. При этом он указал, что с увеличением 6 возможно умень-
шение Е, поскольку снижается энергетический барьер миграции частиц
друг к другу, необходимый для реакции, с одновременным уменьшени-
ем числа степеней свободы реагирующих частиц на поверхности. Одна-
ко, напротив, с увеличением степени покрытия поверхности истинная
энергия активации, как правило, возрастает.

В обзоре Э. Кремер [706] указывается на возможность объяснения
компенсации с точки зрения туннельного эффекта. Такое объяснение,
хотя и возможно в некоторых частных случаях, но не может быть уни-
версальным. Там же [706] компенсационный эффект объясняется, кро-
ме того, с точки зрения свойств активированных комплексов грмогенных
реакций и изменения теплоты их образования при переходе к каталити-
ческим реакциям. Такая трактовка вряд ли может быть оправдана, по-
скольку переход к каталитической реакции нельзя рассматривать толь-
ко как изменение теплоты образования активированного комплекса,
без учета принципиальных изменений его свойств и конфигурации.
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С точки зрения метода активированного комплекса в выражении
предэкспонента константы скорости гетерогенной реакции не должно
•быть множителей, зависящих от энергии активации. Однако метод ак-
тивированного комплекса рассматривает элементарные стадии процес-
сов, для которых, если судить по элементарным гомогенным реакциям,
компенсационный эффект (по крайней мере в ряде случаев), по-види-
мому, отсутствует. Поэтому компенсационный эффект (в тех случаях,
когда он имеется), по-видимому, должен характеризовать не элементар-
ные стадии, а многостадийный процесс в целом. Тем не менее А. Кау-
пер и Д. Эли [600] объясняют компенсационный эффект в реакции па-
ра-орто-конверсии водорода при обработке поверхности катализатора
различными способами, изменениями энтропии активированных комп-
лексов за счет изменений энтропии некоторых соседних мест и адсорби-
рованных атомов.

Возможность появления множителей, приводящих к компенсацион-
ным эффектам, вероятно, следует искать в суммарных выражениях кон-
стант скорости, а «е в константах скоростей элементарных стадий. Так,
трактовку [392] фактически можно рассматривать как предположение о
протекании реакции на неоднородной поверхности катализатора с экс-
поненциальным распределением по теплотам адсорбции при наличии
соотношения линейности. Тогда в выражении константы скорости мо-
жет появиться множитель с энергией активации в экспоненте, не завися-
щим от температуры.

Т. Кван [722], обосновывая компенсационный эффект в адсорбцион-
ных процессах, исходит из найденного им эмпирически уравнения
{111.46) для кинетики адсорбции. Это уравнение, как отмечалось в главе
III, как раз отвечает экспоненциальному распределению.

Л. ван-Рейен и Г. Скейт [1223] предполагают, что в некоторых слу-
чаях реакций изотопного обмена наличие компенсационного эффекта
может быть объяснено тем, что в выражения энергии активации и пред-
экспонента входят показатели степеней тип [см. уравнения (У.24),
(У.24а) и (У.246)], изменения которых и вызывают симбатность изме-
нений &о и Е. Это фактически означало бы, что компенсационный эф-
фект обусловлен изменением степени покрытия поверхности катализа-
тора исходными веществами, как вытекает из смысла указанных урав-
нений, определяющих значения показателей степеней.

С. 3. Рогинский и Ю. Л. Хаит [723] дали общую трактовку ком-
пенсационных эффектов в различных процессах в твердых телах или с
их участием, в частности — в каталитических реакциях. Причиной этих
эффектов авторы считают передачу возбуждения атомов твердого тела
при коллективном взаимодействии в системе.

Отсюда следует, что компенсационный эффект в гетерогенных ката-
литических реакциях должен быть обусловлен возбуждением колеба-
ний атомов катализатора. Следовательно, с этой точки зрения можно
было бы ожидать (если такое возбуждение достаточно эффективно)
универсальности компенсационного эффекта в гетерогенных каталити-
ческих реакциях.

Попытка дать общее объяснение компенсационного эффекта с точ-
ки зрения возможности Гауссова распределения локальных скоростей
независимых процессов, идущих в данной системе, из которых слагает-
ся суммарная скорость рассматриваемого процесса, была сделана
Г. И. Лихтенштейном [1189].

Таким образом, хотя пока нет экспериментальных оснований счи-
тать компенсационный эффект универсальным явлением в кинетике ге-
терогенных каталитических реакций, в настоящее время намечаются
пути объяснения этого эффекта на более общей основе.
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Глава V I I I

СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОЕ ЧИСЛО ЛИМИТИРУЮЩЕЙ СТАДИИ
И МОЛЕКУЛЯРНОСТЬ РЕАКЦИИ

1. Кинетические уравнения прямой
и обратной реакции

В предыдущих главах рассматривались вопросы получения кинети-
ческих уравнений, отвечающих разным механизмам процессов. При
этом кинетические уравнения для обратной реакции составлялись на
основании определенных представлений о механизме рассматриваемого
процесса. Полученные уравнения прямой и обратной реакций отвечали
требованиям термодинамики, давая в пределе выражения для констан-
ты равновесия.

Возникает вопрос: можно ли на основе кинетического уравнения
прямой реакции составить уравнение для обратной реакции без каких-
либо представлений о механизме процесса, просто учитывая требования
термодинамики? На первый взгляд, такая возможность представляется
вполне реальной.

Действительно, как указывалось в I главе, кинетические уравнения

прямой реакции о = &/(су-) и обратной реакции V = /г^(с^) должны от-
вечать условию термодинамики, задаваемому уравнениями (1.30):

и (1.31):

1
В этих уравнениях К — константа равновесия, а символы / и / сокра-
щенно обозначают функции от .концентраций (или парциальных дав-
лений) компонентов реакции, выражаемые соответствующими кинети-
ческими уравнениями.

Уравнение (1.30) означает, что, зная численное значение константы
скорости прямой реакции и значение константы равновесия при данной
температуре, можно рассчитать величину константы скорости обратной
реакции. Уравнения (1.31) и (1.33) показывают, что, имея уравнение
кинетики прямой реакции, полученное на опыте, и выражение для кон-
станты равновесия, задаваемое законом действующих масс, можно из
них получить кинетическое уравнение для обратной реакции.

Аналогичным образом уравнение (1.35):
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указывает на возможность предсказания значения энергии активации
обратной реакции, если известны величины энергии активации прямой
реакции и теплового эффекта реакции.

Однако во всех этих случаях остается неизвестным, какие именно
значения величин К и С} следует подставлять в уравнения (1.30) —
(1.33) и (1.35).

В самом деле, для реакции, отвечающей в общем виде уравне-
нию (IV.!):

У]А! + V2А2 + . . . = V^А^

константа равновесия выразится следующим образом:

/ У ! , гз

К = [Аг ' [Аа1 • • • . (VIII. 1>
[А^ЧА.Г*...

Реакцию (IV.!) с тем же правом можно записать так:

Л + ?А2 + . . .=^А; + ̂ А; + ... (УШ.2)V! V! V!

ИЛИ

х1д1 + А2 + ... = ^А; + ̂ Л; + . . . (уш.з).
Уравнениям реакций (VIII. 2) и (VIII. 3) отвечают выражения констант
равновесия:

\' ^

К' = [А-]"[А^-- (УШ.4>

[А,] [А, Г'...

Можно написать также уравнение реакции

^ А! + ̂  А2 +. . . = А; + -̂  А; +.. . (У1п.б>

и отвечающее ему выражение константы равновесия

[А'] [А']"1

К*= - V . - (УШ.7>

Выражения констант равновесия (VIII. 1), (У1П.4), (VIII. 5) и '(У1П.7)
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совершенно равнозначны, характеризуя равновесие одной и той же ре
-акции. Однако:

Я' = К1М, (У1П.8)

К" = К*'Чш, (УШ.9)

К' = К^ (УШЛО)
и т. д. Таких выражений для одной и той же реакции может быть на-
писано бесчисленное множество, и нет никаких оснований для предпо-
чтения того или другого выражения. Аналогично этому, уравнениям
реакции (IV.!), (VIII. 2), (VIII. 3)_ и (VIII. 6) отвечают значения тепло-
вых эффектов реакции (), <Э/Ч>Ь фД^, ^/V/, характеризующих один и тот
же процесс.

Таким образом, хотя константы равновесия и тепловые эффекты ре-
акции выражают определенные объективные закономерности процесса
при равновесии, их конкретные выражения и численные значения могут
быть различными в зависимости от выбора стехиометрических коэффи-
циентов. С другой стороны, кинетические уравнения отражают объек-
тивные закономерности протекания реакции, но их конкретные выраже-
ния, как и численные значения констант скорости и энергии, активации
не зависят от выбора стехиометрических коэффициентов.

Вопрос о недостаточности знания кинетического уравнения прямой
реакции для написания уравнения обратной реакции был впервые по-
ставлен М. И. Темкиным и В. М. Пышевым [104] на примере реакции
синтеза аммиака. В данном случае проблема заключалась в том, что
требовалось определить, возможно ли на основании уравнения кинети-
ки разложения аммиака (У.8)

.
Н2

г. е., имея выражение

Рн2

(VIII. 11)

•полученное Э. Винтером [501], предсказать уравнение кинетики синтеза

аммиака — выражение для /.
Реакция синтеза аммиака может быть описана уравнением (У.239) :

-или, например, уравнением:
(У1И.12)

Этим уравнениям отвечают выражения константы равновесия:

/С = РмНз (VIII. 13)
'Ч

 Р0,5р1.б Ч '
%2

РН2

и, соответственно:

к =

 РГШЗ ^ (VIII. 14)
рк,рн,

Из уравнений (1.31), (VIII. 11) и (VIII. 13) получается

7 =/>&:, •> ^ (VIII. 15)

.а из уравнений (1.31), (VIII. 11) и (VIII. 14)

^=-1*& . (VIII. 16)
ркн.,
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Как видно, из двух одинаково правомочных выражений константы
равновесия можно получить резко отличающиеся выражения для кине-
тики реакции, одно из которых противоречит опыту [уравнение
(VIII.15)], а другое согласуется с ним [уравнение (VIII.16)], отвечая
уравнению (V.?).

Аналогичное положение возникает и при попытке вычисления энер-
гии обратной реакции.

Для реакции синтеза аммиака Е = 14—16 ккал/моль [527], тепловой
эффект реакции (У.239) (2 = 13 ккал/моль (для температур 450—500° С)
[726]. Отсюда, подставляя эти величины >в уравнение (1.35), получаем
Е = 27—29 ккал/моль в противоречии с опытом. Для реакции (VIII.12)
<3=26 ккал/моль; подставляя эту величину в уравнение (1.35), полу-
чаем Л=40—42 ккал/моль в согласии с опытом. Какую из величин (?
следовало подставлять в формулу (1.35), заранее сказать было не-
возможно.

Таким -же образом для реакции гидрирования бензола одинаково
правильны выражения константы равновесия, отвечающие реакциям:

1/зС6Н6 + Н2=
1/зС6Н12 (У1П.17)

С6Н6 + ЗН2=С6Н12. (УШ.18)

Для реакции окисления сернистого газа также нельзя отдать пред-
почтение, например, уравнению (У.229)

5О2+
1/202=5О3

или уравнению
25О2+О2 = 2503. (УШ.19)

Для этой реакции на ванадиевом катализаторе из уравнения (У.238)
следует, что

50з

Подстановка этого выражения / и константы равновесия (У.229) в урав-
нение (1.31) дает :

7 = ̂ 1, (УШ.21)

противоречащее опыту, а из выражений константы равновесия (VIII. 19)

и / получается

7 = :%, (У1П.22)
Р50г

согласующееся с уравнением (У.238).
Аналогичный вопрос не возникает в случае простых гомогенных ре-

акций, идущих в одну стадию. Для таких реакций уравнения кинетики
вытекают из закона действующих масс, отвечая в большинстве случаев
простейшим моно- или бимолекулярным механизмам. Тогда выраже-
ние константы равновесия, соответствующее простейшему механизму
процесса, будет содержать целочисленные стехиометрические коэффи-
циенты, в соответствии с законом действующих масс. Например, для
бимолекулярной реакции

Н2-Ы2=2Ш (У1П.23)
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кинетика ее отвечает уравнению

. (УШ.24)

Очевидно, этому уравнению соответствует выражение константы равно-
весия:

К= [Ш]> , (УШ.25)
[Н,Ш,]

а не выражение

К' = - . (УШ.26)
[ВД1/' [I,]1/. '

На соответствии выражений кинетики и равновесия простых одно-
стадийных реакций и был основан кинетический вывод закона дей-
ствующих масс для равновесия [19].

В случае многостадийных каталитических процессов, для кинетики
которых в целом закон действующих масс не применим, картина сильно
усложняется. Для нахождения кинетических уравнений обратной реак-
ции из кинетики прямой реакции, необходимы некоторые дополнитель-
ные условия, определяющие выражения /С и <Э, рассмотренные в общем
виде независимо Г. К- Вересковым [727] и Дз. Гориути [32, 732, 733].

2. Молекулярность реакции
Г. К. Боресков [727] рассмотрел в общем виде соотношение кинети-

ческих уравнений прямой и обратной реакций для случая, когда одна
из стадий сложной реакции является лимитирующей.

Представим реакцию (ГУЛ), отнеся ее к стехиометрическому коэф-
фициенту исходного вещества АЬ равному единице, т. е. идущей по
уравнению (У111.2):

А1+^А2+...=-1А;+-^л;+...
V! VI VI

Константу равновесия (У1П.2) выразим уравнением (У1Н.4), .учитывая
уравнения (1.34) и (У1П.8):

[АЛ [А2Г>
(У1П.27)

где /С характеризует равновесие (ГУЛ) и выражается уравнени-
ем (УП1.1).

Кинетика реакции в общем виде может быть выражена уравнением:

м=17-11=I [ А!)* [ А.Г... [А; г [ А; г... -
- & [А,]" [А,]"... [А; г [А; ]"•.:. (уш.28>

Здесь предполагается, что кинетическое уравнение выражается степен-
ной зависимостью. Выводы не изменились бы, если уравнение содер-
жало бы знаменатель, состоящий из нескольких слагаемых. В уравне-
нии (У1П.28) показатели степени ль п2,..,, т\, т2,..., гь г2,..., и\, и2,... мо-
гут быть положительными, отрицательными или равными нулю.

При равновесии со = 0, поэтому если кинетика и механизм процесса-
не изменяются с приближением к равновесию, то из уравнений
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(УШ.28), (1.4) и (1.25) имеем:

А _ ОАО --Ы- №-""№-""•.•
(УШ.29)

где индекс е<? указывает, что концентрации А!, Аг,..., А/, А2'...— равно-
весные. После извлечения корня («1 — г{)—степени из обеих частей
уравнения (У1П.29)—получаем:

Д'] />1—Г1

-7Й — ' (УШ-3°)

Так как уравнение (У1П.ЗО) выражает равновесие реакции и в него
входит концентрация [А.\]ед в такой же зависимости, как и в уравнение
(У111.27), оба эти выражения эквивалентны и могут быть приравнены,
т. е.:

п\—гг

[А,]е, [А2]^"г' . . .

(У1П.31)

или

1
Я—Е О

— Л'о *в

[А,'] х ^ [А,'] 2

V.

(У1И.32)

(УН1.33)

П,— Г,

Из уравнений (У1Н.31) —(У1П.ЗЗ) следует:

ИЛИ

Обозначая

«1— ̂ V!

Е — Е

= М,

(У1Н.34)

(У1П.35)

(У1П.36)

(У1П.37)
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получаем из уравнения (VIII.34)

-^=КМ. • * (УШ.38)
А

Из уравнений (1.29) и (У1П.38) вытекает:

4г = КМ (УШ.39)

или

Т= КМ1. (УШ.40)

Из уравнений (УШ.36) и (УП1.37) следует:

Ё—Ё = М<3. (У1И.41)

Величина М, как указывает Г. К. Боресков, является кажущейся
молекулярностыо реакции в отношении вещества А\. Она равна отнесен-
ной к стехиомётрическому коэффициенту V I разности показателей степе-
ней, в которых выражение концентрации этого вещества входит в ки-
нетические уравнения прямой и обратной реакций. Если константу К и
тепловой эффект реакции (? отнести к стехиомётрическому коэффици-
енту вещества Аь равному единице, то вместо уравнения (У1П.36) бу-
дем иметь:

Таким образом, в общем случае кажущаяся молекулярность реак-
ции может быть выражена по отношению к данному компоненту А]
разностью показателей степеней, в которых концентрация его входит в
уравнение прямой и обратной реакций, отнесенной к его стехиомётри-
ческому коэффициенту. Если стехиометрический коэффициент при А;
выбран равным единице, то М равна разности показателей степеней,
в которых концентрация (или парциальное давление) этого вещества
входит в уравнения скорости прямой и обратной реакции.

В качестве А! можно выбрать любой компонент реакции и выразить
ее уравнение, принимая стехиометрический коэффициент VI равным
единице; для этого целесообразно выбрать вещество, участвующее в
образовании активированного комплекса. В уравнении (УШ.42) тепло-
вой эффект (2 относится к уравнению реакции, согласно которому под-
вергается превращению одна частица АЬ Разность энергий активации
обратной и прямой реакции составляет количество тепла, выделяюще-
гося в элементарном акте реакции. Так как в элементарном акте реак-
ции превращается один активированный комплекс лимитирующей
стадии, то, как видно из уравнения (УШ.41), если (2 относится к
превращению одной частицы А\, то величина М по Г. К. Бореокову
показывает, сколько частиц Аг участвует в превращении одного акти-
вированного комплекса лимитирующей стадии, т. е. из скольких частиц
А\ состоит этот активированный комплекс. В общем случае, если урав-
нение реакции, а следовательно, и тепловой эффект С} и константа рав-
новесия К, отнесены к превращению V/ частиц А/, то величину М мож-
но рассматривать как число, показывающее, во сколько раз число
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частиц л / вещества Л/, входящих в активированный комплекс, боль-
ше V / :

*

(УШ.42а)

Рассмотрение скорости лимитирующей стадии, показывающее физиче-
ский смысл величины М, дано в работе [727].

Отметим, что рассматриваемое здесь понятие кажущейся молеку-
лярности не равнозначно обычно применяемому в кинетике термину,
означающему стехиометрический порядок .реакции (см. главу- I). По-
следний термин применим к элементарным стадиям реакций (показывая
сколько частиц данного вещества участвует -в образовании активирован-
ного комплекса), тогда как кажущаяся молекулярность, по Г. К. Бо-
рескову, характеризует и многостадийные процессы. Для одностадий-
ных реакций, очевидно, оба понятия эквивалентны.

Таким образом, по Г. К. Борескову, кажущаяся молекулярность про-
цесса зависит от его механизма, поскольку им определяется состав ак-
тивированного комплекса; с другой стороны, ее значение определяется
/выбранными стехиометрическими коэффициентами уравнения реакции.
Так, например, если скорость процесса синтеза аммиака лимитируется
скоростью адсорбции азота, т. е. стадией

Ы2(газ) = 2К(адс), (У1П.43)

то это означает, что в активированный комплекс лимитирующей стадии
реакции входит одна частица N2. Следовательно, выражая реакцию
уравнением (VIII. 12), мы имеем М=1, а при выражении реакции урав-
нением (У.239)

имеем М = 2 (поскольку в элементарном акте реакции не может превра-
щаться половина молекулы N2).

Аналогичным образом, если в превращении активированного ком-
плекса лимитирующей стадии реакции окисления сернистого газа уча-
ствует одна частица Ог, то уравнению (У1П.19) отвечает М—1, а урав-
нению (У.229) — величина М = 2. Точно так же для реакции гидрирова-
ния бензола, если скорость процесса определяется скоростью
адсорбции бензола, то при выражении его уравнением (VIII. 18) М=\;
уравнению (VIII. 17) отвечает М = 3. Если же скорость реакции лими-
тируется скоростью адсорбции водорода, то уравнению (VIII. 17) отве-
чает М=\, а уравнению (VIII. 18) М=1/3. Наконец, в случае, когда ско-
рость процесса определяется скоростью поверхностного акта реакции,
уравнения (VIII. 17) и (VIII. 18) отвечают соответственно М = 3 и М=1.

I Следовательно, каждому написанию уравнения реакции, какие бы
/ н и были выбраны стехиометрические коэффициенты, при данном меха-
; низме процесса отвечает соответствующая этому однозначная величина
[ кажущейся молекулярности М.

Уравнения, аналогичные уравнениям (VIII. 38) и (VIII. 41) , получены
затем также в работах [35, 728 — 730], однако в них не рассматривается
физический смысл величины М, а дается общая термодинамическая
трактовка.

Прежде чем обсудить возможные следствия, вытекающие из поня-
тия молекулярности реакции и приведенных уравнений, рассмотрим
эквивалентную величину — стехиометрическое число лимитирующей
стадии реакции.
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3. Стехиометрическое число лимитирующей стадии реакции
Понятие о стехиометрическом числе было введено Дз. Гориути в

1939 г. для электрохимического процесса разряда ионов водорода [731],
а затем в общем виде [32, 732 — 739]. Оно развито им в ряде работ на
примере реакции синтеза аммиака [548, 549]. Для обсуждения смысла
этой величины рассмотрим в общем виде стадийную реакцию

. . . + В[ц. + В^> + . . . + В15) + В15)... , (УШ.44)

где индексы (I), (II), (Ь), (з) показывают, что данные вещества всту-
пают в реакцию или образуются в I, II,.., (Ь) ..... (5) стадиях. В урав-
нении (УШ.44) опущены для простоты стехиометрические коэффици-
енты. В нем для учета стехиометрических соотношений принимается, что,
например, если VI = 2, то А! ( Ц =А2(1) и т. д. (подобно тому, как было
сделано при рассмотрении общей двухстадийной схемы, см. главы IV
и V).

Реакцию (УШ.44) представим протекающей через стадии по сле-
дующей схеме:

I. А<" + А'1' + -. = В'1' + В<" + ... л. X'1' + Х<" + ... ,

II.

(Ь).

(5).

х^' + х

-̂ (1.— 1) ,
А! -|-

у(5-1) ,
Л1 +

™ + ... + А<п> + А

-Л-2 ^р ... "~у~/М 1

Х(8— 1) 1 1 Л (5)
2 + ... + Ах -

1П) + -

-А<^+

^ АГ> •

П<П> _1_ К^11) _1_ _ЬУ(П>_ЬУ(1[1)_1_.. == Ох ~р 1^2 "у~ • • • "у" Л]_ ~Т~-Л.2 ~(~...,

...=в™+в10+...+х™+х^+.,

г 0(5) 1 Г)(5) |_
-(- ... = «1 -}- В2 "Т •••

(У1П.45)

В схеме (VIII. 45) промежуточные вещества, образующиеся в предыду-
щей стадии, вступают в реакцию в последующей стадии. Однако возможно,
что в данной стадии реагируют вещества, образовавшиеся в более ранних
стадиях. Это учитывается, например тем, что тогда X,/1' = Хг

<П) = . . . и
т. д.; сама последовательность стадий также может быть условной.

Примером такой схемы может служить схема (У.240), в которой А*1' = Ы2;
Х'^^де); А<И)=На; Х[">=Х<п'=Н(адс); Х<ш>=Ш(адс); ХГ^Ш.̂ ,;

В1У)=МН3. Для осуществления элементарного акта реакциитаким путем необхо-
димо, чтобы все промежуточные вещества, образовавшиеся в одних ста-
диях, расходовались в других стадиях, причем некоторые стадии схемы
(У1П.45) должны повториться несколько раз. Например, для реакции
(VI II. 12) в схеме (У.240) I стадия должна повториться один раз, II

стадия — три раза, остальные стадии — по два раза. Если число повто-
рений каждой стадии будет' п\, п\\, . . .,п^, . . ., п3, -то общее изменение
свободной энергии реакции выразится уравнением (1.51), а при нали-
чии лимитирующей стадии (Ь) — приближенным уравнением (1.52) [32]:

ДО =

Величину п/, Дз. Гориути называет стехиометрическим числом лимитирую-
щей стадии реакции, а числа п\, пц, ... — стехиометрическими числами
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соответствующих стадий. Величина п1 показывает число повторений лими-
тирующей стадии процесса, необходимое для осуществления реакции при
данном написании уравнения реакции (в дальнейшем мы будем гц^ назы-
вать стехиометрическим числом реакции).

В самом деле, если реакция синтеза аммиака идет по схеме (У.240),
то уравнению (VIII. 12) отвечают стехиометрические числа стадий:

« 1 = 1 , «II = 3, Пщ = П1у = Пу = 2. (VIII. 46)

Если для той же реакции написать уравнение (У.239):
1/2 М2 +

 3/2 Н2 = Ш3,
то

т=Ч», п„ = 3/у, лш = П1у = п у = 1 . (У1Н.47)

Следовательно, лимитирующей стадии адсорбции азота отвечает стехио-

метрическое число п1= 1 для уравнения реакции (VIII. 12) и пь = -^ —
для уравнения реакции (У.239).

Если лимитирующей стадией является III стадия схемы (У.240), то
уравнению (VIII. 12) отвечает и^ = 2, а уравнению (N/.239) пь = 1.

Таким образом, стехиометрическое число лимитирующей стадии можно рас-
сматривать как отношение стехиометрического коэффициента V/, с которым ве-
щество А/,однократно превращающееся в лимитирующей стадии.входит в урав-
нение реакции к числу /Г., показывающему, сколько частиц данного вещества
участвует в образовании одного активированного комплекса лимитирующей
стадии, т. е.

п^=Д. (УШ.47а)
"у

Стехиометрическое число реакции — строго определенная величина,
зависящая от механизма процесса и формы написания уравнения реак-
ции, т. е. от выбора стехиометрических коэффициентов.

Рассмотрим теперь с точки зрения стехиометрического числа реак-
ции связь между кинетическими и термодинамическими величинами.

Как известно, полное изменение свободной энергии АО выражается
через стандартное изменение свободной энергии АС° и отношение кон-
центраций исходных веществ и продуктов реакции следующим образом:

(УШ.48)
{4е/)'

Символ П означает произведение концентраций продуктов реакции и
/

соответственно исходных веществ в степенях, равных соответствующим
стехиометрическим коэффициентам. В общем случае вместо концентра-
ций с] и с/ в уравнение (УШ.48) входят активности компонентов ре-
акции, но для наших выводов это несущественно.

Учитывая соотношение (1.24), мы имеем для лимитирующей стадии
процесса, описываемого схемой ("N/111.45) :
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Поскольку рассматривается элементарная стадия процесса, для нее
должно быть справедливо выражение закона действующих масс и со-
отношение (1.30). Поэтому из уравнения (УШ.49) получаем:

ш + кт 1п . . . . . .
- -

или
В . . . . . .

-

Выражения, стоящие под знаком логарифма в числителе и знаменателе,
очевидно, представляют собой соответственно скорости лимитирующей

ч— — ̂

стадии V^ и V^ в обратном и прямом направлениях. Поэтому уравнение
(УШ.51) можно переписать следующим образом:

. (У1П.52)

"
Если скорость процесса у определяется скоростью лимитирующей стадии, то

^ = ̂ , (УШ.53)
УЬ V

откуда
— >•

-. (УП1.54)

Для изменения свободной энергии всего процесса, протекающего по
схеме (VIII. 44), из уравнений (УШ.48) и (1.24) имеем:

ДС=-ДГ 1п К+КТ 1п
[А'1'] [А'1'] . . . [А<

(У1И.55)
или

П [А^]
- ' (УП1.56)

В уравнении (VIII.56) величина К — константа равновесия реакции (VIII.44),
символы П [Ву5)] и П [А/5)] — соответствующие произведения, стоящие в

(/.«) (/.*)
уравнении (У1П.55) под знаком логарифма в числителе и знаменателе.
Из уравнений (1.52), (УП1.54) и (У1Н.56) имеем:

, / П[АР>]
4^^4-4»--! | . (УШ.57)
^ \ П гв<8)]

\ А' У
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Учитывая уравнения (1.27) и (1.28), так как

'-|г = -У=, (УШ.58>
V Ь /

получаем:

4-4г=/С1/Л1-\ -&— . (УШ.59>
* / I П г в < * > ] !

В левой части уравнения (УП1.59) имеются постоянный множитель

(при данной температуре) А/А и переменная величина ///, зависящая от
концентраций исходных веществ и продуктов реакции. В правой части
уравнения также имеется постоянный при данной температуре множи-

тель /С1//11-и переменная часть) — I, зависящая от концентраций-

компонентов реакции. Поэтому равенство (VIII.59) может выполнять-
ся, если 'постоянные множители в обеих частях уравнения равны друг
другу, и выражения, содержащие леременные величины в обеих частях
уравнения, также равны друг другу. Отсюда

А = к"11- (УШ.60>

(У1П.61)
Т П [А(.5>]

* /.8

Равенство (У1П.61) должно выполняться при любых концентрациях
компонентов реакции; следовательно, оно должно быть справедливо и
для равновесных концентраций (принимается, что характер кинетиче-

ских зависимостей / и /, а также механизм процесса не изменяются с
приближением к равновесию). Поэтому, так как

ТТ ГК^1

'•' ' — = К, (У1П.62)
П [А^]ед

отсюда следует:

Г^Я1/»!., (УШ.бЗ)
Т

т. е.

1= ^1/п^. (VIII. 64)

Из соотношения (VIII.60) вытекает:
•*— —> о

_> р ^ ^
п^Т (УШ.65>
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или

Е — ~Е=0-. (УШ.бб)
П1.

Для одностадийного процесса всегда пь= 1, тогда остаются справедли-
выми соотношения (1.30), (1.31), (1.33) и (1.35).

Таким образом, мы имеем соотношения (VIII. 38) — (У1П.41), (VIII. 60),
{VIII. 63), (УШ.64) и (VIII. 66), связывающие кинетические и термодинами-
ческие величины. Как видно из этих соотношений, понятия кажущаяся
молекулярность М и стехиометрическое число реакции п^ обратны друг
другу [если определять величину М соотношением (VIII. 42а), а величину
п1 — соотношением (VIII. 47а)], т. е.

М = - .

Следовательно, достаточно знать стехиометрическое число реакции, чтобы
знать ее кажущуюся молекулярность (и наоборот).

В самом деле, если мы имеем реакцию (IV.!)

и в активированный комплекс входит п* частиц Аь то кажущаяся моле-
кулярность реакции (IV.!) будет равна П*/У!. В то же время, если в одном
.акте превращения активированного комплекса участвует п* частиц А1( то
это значит, что в лимитирующей стадии процесса также превращается п*
частиц Аг. Поэтому уравнению реакции (IV.!) отвечает повторение лими-
тирующей стадии V 1 /п* раз. Другими словами, стехиометрический коэф-
фициент, с которым вещество, участвующее в активированном комплексе,
входит в уравнение реакции, деленный на число повторений лимитирующей
стадии, отвечающих данному написанию реакции, показывает число частиц
этого вещества, входящих в активированный комплекс при его однократном
превращении; это и выражают соотношения (VIII. 42а) и (VIII. 47а).

Рассмотрим, не вытекает ли из соотношения (1.52) аналогичное соотно-
шение для теплового эффекта реакции. Очевидно, что тепловой эффект
реакции <3 не может быть связан аналогичным соотношением с тепловым
эффектом лимитирующей стадии, иначе бы (2 зависел от механизма про-
цесса и мог бы изменяться при переходе от одного катализатора к другому,
в противоречии с требованиями термодинамики.

Нетрудно показать с помощью уравнений (VIII. 48), (1.24) и (УШ.27),
что уравнению (1.52), в соответствии с требованиями термодинамики, отве-
чает соотношение:

где <2/. — тепловой эффект лимитирующей стадии, <25' — тепловые эффекты
каждой из 5 стадий (кроме лимитирующей), т. е. величина 5' указы-
вает на все стадии, кроме лимитирующей.

Понятие стехиометрического числа лимитирующей стадии реакции,
как уже видно из самого термина, очевидно, применимо, если в реак-
ции может быть выделена лимитирующая стадия. В случае, когда реак-
ция протекает сложно, без выделения одной лимитирующей стадии,
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например, через две или более медленных стадий, изложенная концеп-
ция Дз. Гориути уже неприменима. Вопрос о характеристике таких
сложных реакций с помощью стехиометрического числа рассмотрен
М. И. Темкиным [1145] в его теории стационарных реакций.

Если процесс протекает через 5 последовательных стадий, ни одну
из которых нельзя считать лимитирующей, то он может характери-
зоваться, согласно Темкину, средним стехиометрическим числом п, вы-
ражаемым следующим образом

П

где п\, п\\, . . ., пв — стехиометрические числа стадий, ДОЬ ДС2, . . ., ЛС5 —
величины изменений свободной энергии Гиббса в каждой из этих стадий.
В общем случае величина п не постоянна, а зависит от условий протекания
реакции (поскольку от них зависят величины АОь АСп . . ., ДСщ).

Как видно, если все стадии характеризуются одним и тем же стехио-
метрическим числом, т. е.

щ = лц = • • • = п„ (УП1.71)
то

п = щ = пп = • • • пв. (У1П.72)

Поэтому даже сложная реакция с несколькими медленными стадиями
может характеризоваться постоянным средним стехиометрическим числом,
подобно реакции, которая протекает через одну медленную стадию. При
этом величина п в частном случае может быть равна п1 — для реакции,
идущей через лимитирующую стадию.

Так, для реакции синтеза аммиака, в соответствии со схемами (У.24(Х*
и (У.241), стехиометрическое число первой стадии равно единице [по отно-
шению к уравнению реакции (VIII. 12]. Если при небольшом удалении от
равновесия эта стадия определяет скорость реакции, то стехиометрическое
число реакции п1=1. При достаточно большом удалении от равновесия
предполагается, что медленными стадиями станут стадия I схемы (У.241)
и стадия Па схемы (У.254) [1152] (см. главу V). Обе эти стадии характе-
ризуются величинами стехиометрических чисел, равными единице, поэтому
при удалении от равновесия п == пь — 1 (остальные стадии предполагаются
быстрыми, для них ДС5 ~ 0), т. е., стехиометрическое число реакции при
этом не изменяется.

Величина среднего стехиометрического числа связана со скоростью
реакции (VIII. 44) соотношением [1145]:

Соотношение (VIII. 73) является обобщением соотношения (УШ.59), которое
вытекает из него как частный случай, для процесса с одной лимитирующей
стадией, т. е. когда п = пь, или при выполнении условия (УШ.72).

Как указывалось, выше условием выбора стехиометрических чисел
стадий (п5) является требование, чтобы концентрации промежуточных
продуктов не входили в суммарное уравнение реакции. Однако выполне-
ние такого условия возможно при выборе различных комбинаций чисел
п3, как и при выборе разных промежуточных стадий.
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Так, например, реакцию гидрирования бензола (VIII. 18) можно
представить идущей через стадии:

I. С6Н6(Газ) — С6Н6(аДс),

II. СвН6(аДС) + Н2(Газ) = С6Н8(адс),

III. 2С6Н8(аДс) = С6Н6(адС) + С6Н10(адс),

IV. С6Н8(адс) + Н2(газ) = С6Н10(адсЬ

V. СвН10(адс) "Т" Н2(газ) = СвН12(газ)-

(VIII. 74)

Схема (VIII.74) отвечает суммарному уравнению (VIII. 18) при значениях
стехиометрических чисел стадий «I = п\\ = «IV = «у = 1, Ящ = 0, или
пц — 2, п\- = пщ = пм — 1, п\ч = 0, или «1= пу = 1, п^=2, Яц=0,
лш = — 1 и т. д. Следовательно, реакция (VIII. 18) может быть равным
образом выражена схемой (VIII.74) при указанных наборах стехиометриче-
ских чисел: а) 1, 1, О, 1, 1 или б) 1, 2, 1, О, 1, или в) 1, О, —1,
2, 1 и т. д.

Приведенные здесь наборы чисел п5 не являются независимыми, так
как, например, набор «в» может быть получен линейной комбинацией набо-
ров «а» и «б», а именно: п^ = 2/г<а> — /г<б>.

Каждый из таких наборов стехиометрических чисел, согласно Дз. Гориути
[32], характеризует «маршрут» реакции. Таким образом, каждый маршрут
реакции может характеризовать определенный механизм процесса (в приве-
денном примере — через гидрирование всех промежуточных продуктов или
частичное диспропорционирование их). Умозрительно можно представить
сколько угодно механизмов процесса, соответствующих разным маршрутам
многостадийной реакции, при которых удовлетворяется условие отсутствия
концентраций промежуточных продуктов в суммарном уравнении реакции.
Однако нас должны интересовать независимые маршруты, т. е. соответст-
вующие таким наборам стехиометрических чисел, которые не вытекают

• один из другого. Такие независимые маршруты (число которых обозна-
чим ЛО указывают число разных независимых вариантов, при которых
реакция, описываемая данной схемой, может протекать стационарно.

Дз. Гориути [32] дает следующее соотношение:

# = #, —ЛГ/, (У111.75)

где ЛГ8 — число предполагаемых стадий процесса и N^ — число образующихся
в них независимых промежуточных соединений. Анализируя схему (VIII.74)
с помощью условия (VIII.75), мы видим, что в ней М3 = 5, N^ = 3, т. е.
N == 2. Действительно, из приведенного примера следовало, что для этой
схемы маршрут «в» может быть получен из линейной комбинации маршру-
тов «а» и «б», т. е. схеме (У1Н.74) соответствуют два независимых маршрута.

Для реакции синтеза аммиака, идущей по схеме (У.240), Л^5=5, N^=4,
т. е. N ~ I; следовательно, возможен лишь один независимый маршрут
реакции.

Как отмечает Дз. Гориути, возможен и случай, когда оказывается, что
N = 0. Так, например, реакция гидрирования этилена могла бы быть пред-
ставлена следующей схемой:

I. С^Н^газ) = С2Н4(адс). 1

II. С2Н4(адс) + На(газ)= С2Н6(адс)+ Н(адс), | (VIII.76)

III. С2Н5(адс) + Н(адс) = С2Н6(газ)- '
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В этой схеме, близкой к схеме Дж. Твигга [941], М3 = 3, и если считать
все адсорбированные вещества независимыми, то и п^ = 3, т. е. ./V — О,

•и процесс не будет идти стационарно по такой схеме. Однако при наличии
еще одной стадии

IV. 2Н(адс)^±Нг(газ) (УШ.77)

«ли при замене схемы (VII 1.76) схемой

I. Н2(газ) = 2Н(адс), )

Н. С2Н1(газ) + Н(адС) = С2Н5(адс), (УШ.78)
III. С2Н6(адс) +Н(адс) = С2Нв(газ). ^

получается N = \, т. е. реакция может протекать стационарно при такой
•схеме, по одному независимому маршруту.

Поскольку каждому маршруту могут отвечать разные стехиометрические
числа стадий, каждая величина стехиометрического числа должна быть,
вообще говоря, отнесена к определенному маршруту реакции [32].

В дальнейшем рассмотрении здесь нам достаточно будет исходить из
N — 1, т. е. рассматривать один конкретный маршрут реакции.

4. Нахождение кинетического уравнения обратной реакции
Как изложено выше, величины п^ или М однозначны и, при любом

написании стехиометрических коэффициентов, соответствуют опреде-
ленному механизму процесса. Зная эти величины, можно с помощью со-
отношений (УШ.64) и [УШ.68) найти кинетическое уравнение обратной

. реакции из уравнения кинетики прямой реакции при протекании их че-
рез лимитирующую стадию.

Рассмотрим это на примерах.
1 . С и н т е з а м м и а к а .
Лимитирующей стадией при небольшом удалении от равновесия яв-

ляется I стадия схемы (У.240), выраженная уравнением (УШ.43); урав-
нению реакции (VIII.12) отвечает Пь= 1 и М=1, а уравнению (У.239)
л*. = '/2 и М = 2.

Найдем кинетическое уравнение обратной реакции, исходя из кине-
тического уравнения (V.?) для прямой реакции. Уравнению (>У.7) отве-
чает выражение (VIII.16):

/ = Б •

Подставляя в уравнение (VIII. 63) выражения / из уравнения (VIII. 16),
А' из уравнения (VIII. 14) и щ. = 1, получаем

Т = - г - , (УШ.79)

в согласии с уравнением (У.8).
Из уравнений (VIII. 63), (VIII. 16), (VIII. 13) и щ. = 2 снова получаем

уравнение (УШ.79).
2 . О к и с л е н и е с е р н и с т о г о г а з а .
Лимитирующей стадией реакции на платиновом катализаторе, иду-

щей по схеме (У.230), принимается взаимодействие сернистого газа с
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адсорбированным кислородом [475]:

5О2(газ) + О(адс) = 5О2О(адс). (УШ.80)

Уравнению реакции (У.229) отвечает выражение константы равно-
весия

и величины пь =1 и М—\, а уравнению (VIII. 18)

*=-БгЦ - - (УШ-82>
*502 ЛЭ2

«I. =2 И М=1/2.

Для кинетики прямой реакции из уравнения (У.10) следует:

_^ пО.25 р

(УП1.83)
50,

Из уравнений (У1Н.40), (УП1.83), (У1П.81) и ЛГ=1 получаем выра-
жение:

«- р°>5

/ = -ррг- • (уП1-84>

согласующееся с опытным уравнением (У.234).
Аналогичным образом, из уравнений (У1П.40), (УП1.83), (VIII. 82) и:

М==1/2 получается то же уравнение (VIII. 84).
Как видно, несмотря на произвольный выбор стехиометрических ко-

эффициентов, при правильном выборе соответствующих величин моле-
кулярности или стехиометрического числа все |равно мы нахрдим одна
и то же кинетическое уравнение обратной реакции.

3 . Г и д р и р о в а н и е б у т и л е н а

С4Н8 + Н2 = С4Н10. (УШ.85)

Если ^роцесс на алюмохромовом катализаторе идет по схеме
(У.202а), то в уравнении реакции каждая стадия повторяется по одному
разу, и пь=\. Константа равновесия (VIII. 85) выразится следующим
образом:

?

К = о Рс'Нп" • (УШ.86)
^С4Нв ^Н2

Из опытного уравнения кинетики (У.16) следует, что

Т = Рн2Рс-4

5н8. (У1П.87)

Подставляя в уравнение (УШ.бЗ) величины / из уравнения (У111.87),
выражение К из уравнения (VIII. 86) и %=*!, получаем:

1 = - - > (уш-88)

в согласии с опытным уравнением (У.15).

334



4. С и н т е з м е т а н о л а

СО+2Н2 = СН3ОН. (УШ.89)

Эта реакция на окисном цинк-хромовом катализаторе харак-
теризуется, согласно В. М. Померанцеву [1178], кинетическим уравне-
нием:

т. е.

о
*СН,ОН

Уравнению (УШ.89) отвечает выражение константы равновесия

. (УП1.92)
рсо

Если принять п;^ =2, что отвечает случаю, когда лимитирующей
стадией является адсорбция водорода, то из уравнений (VIII. 63),
ГУШ.91), (УП1.92) следует:

со

Предположение, что пд = 2 было сделано в работе [1178], где пока-
зано, что вытекающее из него уравнение (VIII. 93) согласуется с опыт-
ными данными.

Принятию в качестве лимитирующей любой другой стадии отвечает
значение Пц—\, которому соответствует другое уравнение:

- (уш-94>

5. Д е г и д р и р о в а н и е ц и к л о г е к с а н а

(У1Н.95)

По данным М. Я. Кагана и Н. А. Щегловой [580], этой реакции на
платине отвечает кинетическое уравнение первого порядка, т. е.

7-Рс.н. (У1П.96)

[реакцию (У1П.95) считаем обратной, а реакцию гидрирования бензола
(VIII. 18) — прямой]. Механизм процесса мы рассмотрим дальше, а
здесь обсудим, какие кинетические зависимости реакции (VIII. 18) от-
вечают уравнению (У1Н.96) при разных значениях гц^ .

Уравнению (VIII. 18) соответствует выражение константы равно-
весия

% = з

Рс°н" — . (У1Н.97)

При П1, = 1 из уравнений (У1И.63), (У1П.96) и (У1И.97) получаем:

? = Рс,н,/>8н,. (У1И.98)
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При П1=2 из тех же уравнений следует:

7 = РС.Н. Рн! Рс,н12, (УП1.99)

которое мало вероятно, поскольку из него вытекает, что продукт реак-
ции (циклогексан) должен ускорить ее. При пц=3 аналогичным путем
получаем выражение

7 = Р '̂н. Рн2 Рс'.К, (У1И.99а)

.мало вероятное по тем же соображениям, что и предыдущее.
Для реакции (УИ1.95) на окисно-хромовом катализаторе, нанесен-

ном на окись алюминия, по данным Р. М. Флида и М. Я. Кагана [736],
-а также Г. М. Маслянского и Н. Р. Бурсиана [737], справедливо кине-
тическое уравнение

»=Л-^-, (VIII. 100)

т. е.

(VIII. 101)Рн2 '

•Отсюда получаем при п,1^=\, я^ = 2 и л^=3 соответственно:

7 = РС(н„Рнг (VIII. 102)

1 = Р°с*н,Рн1 Редг; |; [(VIII. 103)

7=Рс/;н„Рс/„н12. (VIII. 104)

Уравнения (VIII.103) и (VIII,104) представляются маловероятными,
так как при их справедливости реакция должна была бы ускоряться
образующимся продуктом.

Наконец, для реакции (УШ.95) на палладиевом катализаторе, со-
гласно М. Я. Кагану и Р. М. Флиду [578],

^! = 1 Р

р

СЛг , (VIII. 105)

т. е.

7 = р

с<н'2 . (УШ.Юб)рс,н,

Уравнению (VIII.106) при щ =1, П]_ =2 и п.1^ =3 отвечают, соответ-
ственно, уравнения:

7 = Рн2, (VIII. 107)

-* Р»'6.. Р?!5

Л07а)
1 рО,5

И

^ ̂  С.Н.. н2 _ (VIII. 1076)
* Г* ^"НЬаГ1в



Очевидно, уравнения (УШ.107а) и (VIII. 1076) мало вероятны, так
как в них исходное вещество тормозит реакцию, а продукт ускоряет ее.

Согласно данным А. А. Андреева и автора [1215], скорости реакции
ГУШ.95) на никелевом' катализаторе при низких давлениях СбН]2 вда-
ли от равновесия отвечает уравнение (У.361), т. е.:

? = Рс',н12. (VIII. 108)

Отсюда, для «1=1 и л/.=2, получаем соответственно:

** (VIII. 1 08а)
РС.Н1г

и

/ = /> н̂$Рн!. (VIII. 1086)

При более высоких давлениях СбН]2 справедливо уравнение нулевого
порядка [1215], т. е.:

7=1, (VIII. 109)

откуда для «!. = ! и П1. = 2, соответственно:

^ = 1^р1ъ , (УШЛОЭа)

_ .̂ рО,5 п1.5

./ = С|Н< Нг . (VI II. 1096)
пО,5
^С.Н1г

6 . Р е а к ц и я о к и с и у г л е р о д а с в о д я н ы м п а р о м
(У.220)

(на окиено-железном катализаторе).
Из уравнения (У.13) для этой реакции следует:

-* р°'5
/ = Рсо -2&.. (УШЛЮ)

Константа равновесия (У.220) выражается следующим образом:

К = рС°*р"г • (УШЛИ)

В работе [32] указывается, что опытная величина для этой реакций
«I. = 1 [последнее очевидно, так как трудно представить стадию процес-
са, которая должна повторяться при написании реакции по уравнению
(У.220)]. Подставляя в уравнение (VIII.63) выражения (VIII.110) и
(УШЛИ) и пь = 1, получаем:

Г=Лх»-~г-, (VIII. 112)

в соответствии с уравнением (У.226).
Таким образом, располагая значением пь (или М) и кинетическим

уравнением прямой реакции, мы легко находим кинетические уравне-
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ния обратной реакции, согласующиеся с опытом. Мы видим также, что
стехиометрическое число или молекулярность реакции могут служит(>
критерием правильности кинетического уравнения прямой реакцш},
т. е. могут указывать на неверный его выбор, если ему должно отвечать
маловероятное уравнение для обратной реакции.

Отметим также, что если известны значения п/. , & и /С, то из урав-
нения (VIII.60) может быть найдено значение &.

5. Вычисление энергии активации
обратной реакции

Уравнения (УШ.41) или (УШ.66) позволяют предсказать значение
энергии активации обратной реакции, если определено значение энер-
гии активации прямой реакции и известны величины ш, или М. Рассмо-
трим это на нескольких примерах реакций, кинетика которых уже об-
суждалась выше.

1 . Р е а к ц и я с и н т е з а а м м и а к а .
Для этой реакции, идущей по уравнению (У.239), величина (2 =

=:12500—13000 кал/моль. Этому уравнению отвечает величина п.!^—1^
(или М = 2). Опытное значение энергии активации обратной реакции

•4—

/:"=42000 кал/моль. Подставляя эти величины в уравнение (У1П.41),

получаем ^=16000—17000 кал/моль, в согласии с опытом. Та же вели-
чина получается, если исходить из уравнения (VIII.12), которому соот-
ветствуют ф = 25 000—26000 кал/моль и гц.=М=\.

2 . О к и с л е н и е с е р н и с т о г о г а з а .

Уравнению этой реакции (VIII.19) отвечает значение (3 =
= 45600 кал/моль [475]. В присутствии платинового катализатора «х.=
=2 и М=1/2, энергия активации прямой реакции по данным X. С. Тей-
лора и Р. Ленера [738], приводимым в монографии Г. К. Борескова
[475], составляет в среднем 16000 кал/моль. Отсюда, подставляя зна-

чение Е и М в уравнение (УШ.41), получаем ^ = 38800 кал/моль,
близкое к опытной величине, полученной в работе [738].

3 . Д е г и д р и р о в а н и е б у т а н а в б у т и л е н .
По данным Г. Д. Любарского [508], для этой реакции (считаем ее

обратной), Е = 40000 кал/моль. Уравнению реакции (VIII.85) отвечает
значение С?— 30000 кал/моль [508] и п^ = 1. Подставляя эти величины

в уравнение (VIII.66), получаем ^=40000 кал/моль, в согласии с опы-
том [508].

Как видно, уравнения (УП1.41) или (VIII.66) позволяют предсказать
значения энергии активации обратной реакции, в согласии с опытом. Из

*—

этих уравнений вытекает, что если Е<($, то должно быть гц.,^1 (или

Я<0).

6. Стехиометрическое число
и механизм реакции

Как видно из изложенного выше, с помощью стехиометрического I
числа реакции можно найти точное выражение кинетики обратной ре-|
акции, если известно кинетическое уравнение прямой реакции.
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Каждому возможному выражению / соответствует бесконечное множе-

ство выражений /, удовлетворяющих требованиям термодинамики, т. е.
дающих выражение для константы равновесия. При заданной величине

—> «-
П[^ (или М) каждому / отвечает одно определенное выражение /. Такое

—> •<—

однозначное соответствие / и ^ при данной величине стехиометрического
числа я/, позволяет использовать ее, если она известна, и как критерий
правильности полученного кинетического уравнения.

В самом деле, если полученному уравнению прямой реакции при данном,
известном Пь, соответствующем определенному механизму процесса, отвечает
маловероятное уравнение обратной реакции, то, по-видимому, следует счи-
тать неверным или исходное уравнение или величину п^.

Таким образом, известная величина л/., если она достоверна, сама может
указать также на правильность исходного уравнения, и напротив, опытные
данные о кинетике реакции дают основания для суждения о той или иной
величине п^. Примером этого может служить рассмотренная выше кинетика
дегидрирования циклогексана. Выражения кинетики прямой реакции, полу-
ченные на опыте, лишь при некоторых значениях п/. приводят к приемле-
мым выражениям кинетики обратной реакции, что позволяет, например,
или исключить значение п^ =3, или усомниться в правильности исходно-
го уравнения. Аналогичным образом, получение на опыте значения энер-
гии активации обратной реакции меньшей, чем тепловой эффект реак-
ции, указывает или на значение «/,/•!,или на неточность определе-
ния Е (или же, что в этом интервале Е<0).

Если значение «^ отвечает строго определенному механизму процесса,
то возникает вопрос: является ли его величина однозначным указанием
на тот или иной механизм, или же нет? Это зависит от характера самого
процесса. Рассмотрим механизм некоторых реакций с точки зрения соответ-
ствия его тем или другим значениям п^ или М.

1 . С и н т е з а м м и а к а .

Если эта .реакция протекает по схеме (У.240) и скорость ее определяется
скоростью >1 стадии [см. также уравнение (УШ.43)], то такому механизму
отвечает «/.= 1 и М = 1, для уравнения реакции (VIII.12). В случае, если
лимитирующей стадией является адсорбция водорода (II стадия той же
схемы), то этому отвечает п/, = 3 и М=1/3. Если лимитирующей стадией яв-
ляется гидрирование адсорбированных азота, амино- или имино-радикалов
[стадии III—V, схемы (У.240)], то тогда п^ = 2 и М = 1/2.

Следовательно, в данном случае значения п^ или М позволяют сделать
выбор между стадиями процесса, которые могут быть лимитирующими,
т. е. на основании значений п^ или М можно решить вопрос о механизме
реакции.

Как мы уже упоминали в главе V, значение п^ для реакции синтеза
аммиака определено разными исследователями по-разному [32, 548—556],
что, по-видимому, обусловлено чисто экспериментальными трудностями
получения точных значений пь. К этому вопросу мы еще вернемся.

2 . О к и с л е н и е с е р н и с т о г о г а з а .

При протекании реакции (У.229) на платине по схеме (У.230), если лими-
тирующей стадией является I стадия этой схемы, П[^= 1/2; при других
лимитирующих стадиях п/, = 1. Следовательно, в данном случае значение
пь позволяет судить, является ли I стадия лимитирующей или не являет-
ся, но не дает возможности выбора между остальными стадиями.
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3 . Р е а к ц и я о к и с и у г л е р о д а с в о д я н ы м п а р о м .
Для данной реакции (У.220), если лимитирующей стадией является I

стадия схемы (У.221), величина пь — 1, как и в том случае, когда лимити-
рующей является II стадия. Следовательно, здесь величина п^ не позволяет
выбрать лимитирующую стадию процесса.

4 . Д е г и д р и р о в а н и е ц и к л о г е к с а н а и г и д р и р о в а н и е
б е н з о л а .

Согласно мультиплетной теории катализа А. А. Баландина [46—48],
эта реакция может осуществляться через плоскостную или реберную ориен-
тацию исходных молекул на поверхности катализатора при одновременном
отщеплении всех трех молекул водорода с образованием сразу бензола или
же с последовательным отщеплением и образованием промежуточных про-
дуктов дегидрирования.

Рассмотрим, какие значения стехиометрического числа соответствуют
обоим механизмам.

А. Одновременное отщепление водорода.
Этому случаю могут отвечать схема (У.361а), а также следующие

схемы:

= С6Н6(адс) + ЗН2(газ),

II. С6Н6(адс) = С6Нв(газ)

или
I. С6Н12(газ) = С6Н6(аДС)

II. С6Н6(адс) = С6Нв(газ),

III. 2Н(адс) = Н2(Газ).

6Н(адс),

(VIII. 113)

(VIII. 114)

При написании реакции по уравнению (VIII.95) обеим стадиям схемы
(VIII. 113) отвечает значение п^ = 1, как и для I и II стадий схемы
(VIII. 114). Если лимитирующей является III стадия схемы (VIII. 114), то
П1 = 3. . .

Б. Последовательное отщепление водорода.
Этому случаю отвечают следующие в'озможности схемы:

и

I. СвН12(газ) — СвН10(адс) ~Г Н2(Газ),

II. С6Н10(адс)'= СвНв(адс) + Н2(газ),

III. С6Н8(адс) = СвНв(аДС) + Н2(газ),

IV. С6Нв(аДс) = С6Нв(га3)

I. С6Н12(газ) = СвН10(адс) + 2Н(адс),

II. СвН10(адс) = СвН8(адс) + 2Н(адс),

III. С6Н8(адс) = СвН6(адС) = 2Н(аде),

IV. С6Н6(адс) = С6Н6(га3),

V. 2Н(аДс) = Н2(газ).

(VIII. 115)

(VIII. 116)

Любой из стадий схемы (VIII.115) и любой из I—IV стадий схемы
(VIII.116) отвечает значение л = 1. Следовательно, в данном случае
стехиометрическое число любой из стадий, которая окажется лимити-
рующей, или среднее стехиометрическое число вдали от равновесия,
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будет равно единице. Если лимитирующей является V стадия схемы
(VIII.! 16), то Я/. = 3*.

Таким образом, обоим механизмам соответствует одно и то же зна-
чение стехиометрического числа. Случай, когда гц^=3, также возможен
для обоих механизмов, но он мало вероятен, поскольку при высоких
температурах процесса дегидрирования трудно ожидать, чтобы водо-
род был адсорбирован в значительной степени и медленно десорбиро-
вался с поверхности (особенно в случае металлических катализаторов).

В. Рассмотрим с этой точки зрения еще один механизм реакции
(УП1.95), постулированный М. Я. Каганом [739]. По его предположе-

нию, медленной стадией процесса на платине и на других катализа-
торах является отщепление молекулы водорода с образованием
циклогексена, вступающего в быструю реакцию диспропорционирова-
ния, т. е.

I. ЗСбН12 = ЗСбНю+ЗН2, ) Л/111 П71
II. ЗСбНю=2СбН12 + СбНв ]

или суммарно:
(VIII. 118)

Как показано в работе Н. А. Щегловой и М. Я. Кагана [580], реакция
диопропорционирования [стадия II схемы (VIII. 117)] на платиновом
катализаторе в сравнимых условиях идет примерно в 5000 раз быстрее
суммарной реакции (VIII. 95), что авторы рассматривают как аргумент
в пользу данной концепции. П. Тетени и К. Шехтер [1231], сравнивая
скорости реакции (УП.95) и реакции дегидрирования циклогексена

С6Н10 = С6Н6 + 2Н2 (VIII.! 18а)

на никелевом катализаторе, показали, что реакция (VIII. 118а) проте-
кает быстрее, чем (VIII. 95). Последнее показывает возможность того,
что в данных условиях I стадия схем (VIII. 115) или (VIII. 117) является
лимитирующей.

В соответствии с работой [739] представим более подробно схему
(VIII. 11 7) следующим образом:

!

I. С6Н12(газ) = С6Ню(адс) + Н2(газ),

II. 2С6Н10(адс) = С8Н12(газ) + С6Н8(адс),

III. С6Н8(адс) + С6Н10(адс) = СвН6(аДС) + С6Н12(газ),

IV. СвНв(аДС) = С6Нв(газ)

ИЛИ

I. С6Н12(Газ) = С6Н10(адс) ~Ь 2Н(аДс),

II. 2С6Н10(адс) = С6Н12(газ) + СвН8(адс)>

III. С6Н8(адс) + СвН10(адс) = СвН6(адс) + С6Н12(газ),

IV. С6Н6(аДС) = СвН6(газ),

V. 2Н(адс) '•=

(VIII. 119)

(VIII. 120)

В схемах (VIII. 119) и (VIII. 120) стадия диспропорционирования

ЗСвН10(аДс) = 2СвН12(Газ) + С6Нв(аДс), (VIII. 121)

принимаемая быстрой, написана подробно, через стадии II и III.

* В схеме (VIII.116) возможны и дополнительные стадии десорбции промежуточ-
ных продуктов дегидрирования — циклогексена и циклогексадиена. Однако, как нам
представляется, наличие или отсутствие последних в продуктах реакции может свиде-
тельствовать лишь о скорости десорбции СеН8 и СеНю, но не о том или другом ха-
рактере ориентации исходных молекул на поверхности катализатора.
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. Отметим, что как реакция (VIII. 95), так и суммарная реакция схемы
(VIII. 120) выражаются константой равновесия

(VIII. 122)^
м:8н12

Предположению о том, что I стадия в схемах (VIII. 119) и (VIII. 120)
является медленной, отвечает значение «/. = 3, тогда как другим лимити-
рующим стадиям соответствует величина П{^= I [кроме V стадии схемы
(VIII. 120), для которой м/. = 3].

Таким образом, если откинуть маловероятную возможность лимитирую-
щей стадии десорбции водорода, то на справедливость данного механизма
должно было бы указывать значение П[^ = 3; значение пь — 1 отвечало бы
механизмам А и В, или, например, лимитирующим стадиям IV схем
(УШ.ПЭ) и (VIII 120).

Рассмотрим вопрос о механизме обратной реакции (VIII. 18).
Обращение стадий схемы (VIII. 117) дает следующее:

1. СвН6(газ) — С6Нв(адс),

II. СвНв(адс) + С6Н12(газ) =?=С6Н8(адс)+СвН1о(адс),

III. С6Н8(адС) + СвН12(газ) = 2С6Н1о(адС),
IV. С6Н10(адс) + Н2(газ) = С6Н1а(газ).

(VIII. 123)

В схеме (VIII. 116) для краткости объединены в одну две быстрые ста-
дии, причем II стадия является обращением стадии (VIII. 121). Из прин-
ципа детального равновесия следует, что в условиях, когда справедли-
ва схема (VIII. 119), с медленной I стадией, обратная реакция должна
протекать по схеме (VIII. 123), причем лимитирующей должна быть
III стадия. Как видно из схемы (VIII. 123), для осуществления процесса
необходимо наличие продукта реакции — циклогексана, т. е. необходи-
мо, чтобы в начальных стадиях процесс мог быстро осуществляться по
другому механизму для обеспечения дальнейшего автокаталитического
его протекания. Следовательно, механизм В реакции (VIII. 95) требует
того, чтобы в обратном направлении в первоначальной стадии образо-
вывался продукт реакции и по другому механизму.

М. Я. Каган [739] предполагает для реакции (VIII. 18) другой механизм:
т /-« т_т /"• т т
*•• *-'б'-1в(газ) — ^б^вСадс)!

П. СвН6(адс) -\-. Н2(газ) = СвНв(адс),

III. 2СвН8(аДс) = СвНв(адс) + СвН10(адс),

IV. С6Н10(адс) + СвН8(адс) = С6Н12(газ) + С6Н6(аде),

(VIII. 124)

т. е. что она фактически протекает по суммарному уравнению

ЗСвН6 + ЗН2 = 2С.Н, + С6Н12, (VIII. 125)

причем I стадия принимается лимитирующей.
Как видно, схема (VIII. 124) не соответствует схеме (VIII. 119), что в

принципе возможно, поскольку рассматриваются разные температурные
условия протекания прямой и обратной реакций. Схема (VIII. 19) при ее
обращении также требует наличия продукта реакции. Такому механизму
отвечает п^ = 3.

Механизмы А и Б для реакции (VIII. 18) приводят к величине пь=1
(если процесс не лимитируется адсорбцией водорода).

В связи с механизмом реакций (VIII. 95) и (VIII. 18) возникает также
вопрос об их энергии активации.
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По имеющимся литературным данным, энергия активации реакции
(УШ.95) не превышает величину теплового эффекта реакции (VIII. 18),
равного 51,1 ккал/моль. Г. Ноллер и ,Э. Хантке [669], приводя вели-
чины Е, высказывают в связи с этим сомнение в справедливости плос-
костной ориентации циклогексана на металлических катализаторах,
считая более вероятным последовательное отщепление водорода.

Следует отметить однако, что одновременность или последователь-
ность отщепления водорода не обязательно должны зависеть от того
или другого характера ориентации. Для объяснения значений Е < <2
названные авторы рассматривают стадийное протекание реакции
(УШ.95). Соотношение Е<(3 указывает, по-видимому, на то, что в

данном случае значение П]_ должно превышать единицу. Однако, если
справедливы имеющиеся данные о кинетике реакции (У1П.95), рас-
смотренные выше, то, как мы видим, значения «^ > 1 приводят к мало
вероятным выражениям кинетики реакции (VIII. 18). По-видимому,
данный вопрос может быть решен после более детального изучения ме-
ханизма процесса, кинетики реакции и более строгих определений ве-
личин Е . Отметим, кстати, что в работе [1232] отмечается наличие тем-
пературного максимума скорости реакции (У1П.95) на никелевом ката-
лизаторе вблизи 300° С, в результате изменений активности катализа-

тора. С этой точки зрения малые значения Е обусловлены проведением
реакции вблизи этого максимума и не исключено, что здесь .Е<0.

5. Д е г и д р а т а ц и я э т а н о л а

С2Н5ОН = С2Н4+Н20. (У1П.126)

Константа равновесия реакции выразится следующим образом:

/( = Рс2н«-рнго (VIII. 127)

В литературе давно уже дискутируется вопрос о механизме реакции
(VIII. 126) на окиси алюминия. Как показано в работе А. А. Баландина
и Г. В. Исагулянца с сотрудниками [740], в определенных условиях ре-
акция может идти по двум параллельным направлениям: непосред-
ственно через отщепление воды, а также через промежуточное образо-
вание диэтилового эфира с преобладанием того или другого направле-
ния. Рассмотрим оба эти механизма.

А. В соответствии со схемой (1У.135), можно написать следующую
схему реакции (VIII. 126):

I. С2Н5ОН(газ) = Н2О(адс) + С2Н1(Газ), ... ^~о\

"*• II. Н2О(адс) = Н2О(газ)-

Принятие любой из стадий лимитирующей означает, что П[.= 1.
Б. Если реакция идет через образование эфира, она может быть пред-

ставлена схемой:

I. 2С2Н5ОН(газ) = (С2Н5)20(адс) + Н20(адс), |

II. (С2Н5)20(адс) = 2С2Н4(газ) Ч- НАадО, (VIII. 129)
III. Н2О(адс) = Н2О(газ), )

или суммарно
2С2Н5ОН - 2С2Н4 + 2Н20. (VIII. 130)
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Если константу равновесия в данном случае также выразить уравнением
(VIII.127), т. е. рассматривать также уравнение реакции (VIII. 126),
то /21 = 1/2 для I и II стадий и ш. =1 для III стадии. Поэтому, если
скорость процесса определяется скоростью десорбции воды, значение гн..
не позволит сделать выбор между механизмами А и Б, если медленной,
окажется другая стадия, то такой выбор будет возможен.

6 . Р е а к ц и я о к и с л е н и я в о д о р о д а

Н2 +
 х/2 О2 = Н2О. (VIII. 131>

Эта реакция на серебряном катализаторе может быть представлена
схемой:

I. 02(газ) = 20(адс), (VIII. 132>

Н. На(газ> + О(адс) = Н20,гаэ). (VIII. 133)

С. Я. Пшежецкий и М. Л. Влодавец [742] предполагают, что скорость
процесса определяется скоростью II стадии. Такому предположению отве-
чает значение я/, — 1. Если же скорость реакции определяется скоростью
I стадии, то пл= 1/2. Таким образом, в данном случае значение стехио-
метрического числа указывает на лимитирующую стадию. Для других
реакций данного типа (например, реакции окисления окиси углерода или
спиртов [294]) возможна аналогичная картина.

7 . И з о т о п н ы й о б м е н в о д о р о д а с д е й т е р и е м

Н2 + 02 = 2НО. (VIII. 134)

Эта реакция может идти по адсорбционно-десорбционной схеме механиз-
ма Бонхоффера — Фаркаса [743]:

= 2Н(адс),

II. О2(газ) = 2О(адс),

III. Н(адс) + О(адс) — НВ(газ)

или по схеме, отвечающей механизму Эли — Ридиэла [86—5

= 2Н(адс),

(VIII. 135)

II. Н(адс) + В2(газ) = Н0(газ) + О(адс), (VIII. 136)
III. О(адс) + Н2(газ) = НВ(газ) + Н(адс)-

Различие заключается в том, что в схеме (VIII. 135) взаимодействуют оба
адсорбированных атома, т. е. активированный комплекс содержит две
адсорбированные частицы, а в схеме (VIII. 136) взаимодействуют адсорбиро-
ванные атомы с физически адсорбированными молекулами, т.- е. в активи-
рованный комплекс входит один химически адсорбированный атом. Поэтому
для реакции в адсорбированном слое, например:

Т(адс) + Н2(Газ) = НТ(газ) + Н(адс), (VIII, 136а)

(Т — атомы трития) в первом случае М = 2, а во втором М = 1. Для
изотопного обмена трития с водородом на платине при низких темпе-
ратурах Г. К. Боресков и А. А. Василевич ][413] нашли М =Л, хотя по-
рядок реакции отвечал схеме (VIII. 135). Авторы предполагают, что при
низких температурах реакция идет по более сложному пути через свое-
образную диффузию отделившегося от поверхности атома водорода,
двигающегося по поверхности основного адсорбированного слоя, до
достижения участка с малой энергией активации обмена.
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Рассмотрим механизм изотопного обмена, отвечающий дублетной схеме
мультиплетной теории катализа [46 — 48]:

,-[КК
[К] Ъ- -Н

 [К]
Н—Н / | \ Н н

, [К] [К]=[К]< ) I >[К]=[К] | I [К] • (VIII. 137)
о—о \ ! ! / п о

[К] Т) п' ' [К]
\К/

(1К] — атом поверхности катализатора). В данном случае элементарный акт
реакции должен выразиться*в виде

2Н(адс) + 20(адс) = 2ГО(га3), (VIII. 138)

т. е. п/. = 1 [по отношению к уравнению реакции (VIII. 134)].
Таким образом, механизм, отвечающий дублетной схеме, характери-

зуется тем же значением стехиометрического числа, что и механизм
Эли-Ридиэла.

Аналогичные соотношения должны быть справедливы и для реак-
ции пара-ортоконверсии водорода.

Приведенные примеры показывают, что каждому механизму процес-
са или каждому предположению о лимитирующей стадии соответствует
определенное значение стехиометрического числа и молекулярное™.
В зависимости от конкретной реакции, значение гц^ или М может по-
мочь в выборе лимитирующей стадии, или же его окажется для этой
цели недостаточно, если разные предположения о лимитирующей ста-
дии будут отвечать одной и той же величине п^ или М.

I Из изложенного видно, что оба понятия стехиометрического числа
1 реакции или кажущейся молекулярности являются весьма полезными
; в химической кинетике и знание их дает возможность:
I 1) находить кинетическое уравнение обратной реакции из эмпири-
| чески найденного уравнения кинетики прямой реакции;
I 2) предсказывать значение энергии активации обратной реакции из
{ полученного значения энергии активации прямой реакции;

3) вычислять константу скорости обратной реакции из численной ве-
личины & для прямой реакции;

4) судить о механизме процесса или по крайней мере исключать ме-
ханизмы, отвечающие другим значениям Пд.

Следует, конечно, учитывать, что знание механизма процесса само
по себе уже позволяет вывести кинетическое уравнение обратной
реакции, отвечающее уравнению прямой реакции. Для этого, однако,
необходимо .исходить из определенных представлений о кинетике ре-
акции и убедиться, что полученное на опыте кинетическое уравнение
прямой реакции согласуется с такими представлениями. Поэтому путь
нахождения уравнения обратной реакции с помощью стехиометриче-
ского числа может оказаться более простым и доступным.

7. Определение величин стехиометрического числа
и молекулярности реакции

Для определения величин П1. или М могут быть применены различ-
ные приближенные и точные методы.

1 . О п р е д е л е н и е и з в е л и ч и н э н е р г и и а к т и в а ц и и
п р я м о й и о б р а т н о й р е а к ц и и . Если найдены точные величины

Е к Е для прямой и обратной реакций в близких условиях, то из урав-
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нений (УШ.41) или (VIII. 66), вместе с известным значением ф, нахо-
дят значения ид или М.

Таким путем Г. К- Боресков [475, 727] по уравнению (VI 11.41) опре-
делил значение М=\ для реакции окисления сернистого газа на плати-
не, приняв величины ^ = 40000 кал/моль, Е=17000 кал/моль [738] и
(3 = 22700 кал/моль.

Аналогичным образом, имея для реакции синтеза аммиака (У.239)
^=16000 кал/моль, Е = 42000 кал/моль, <Э=13000 каЛ/моль, находим
П1- — '/2 [или п^ = \, если исходить из уравнения реакции (VIII. 12)], от-
вечающее лимитирующей стадии адсорбции азота.

Для реакций, у которых ф^О (например, • для изотопного обмена' или
пара-орто-конверсии водорода), данный путь неприменим.

2 . О п р е д е л е н и е и з в е л и ч и н к о н с т а н т с к о р о с т и
п р я м о й и о б р а т н о й р е а к ц и и . Если точно определены в одина-
ковых условиях значения и и & и известны величины константы рав-
новесия /С, то, подставляя их в уравнения (VIII. 38) или (VIII. 60),
можно было бы найти величины п[^ или М. Этот путь является весьма
приближенным, так как ошибки определений могут привести к силь-
ным искажениям искомых величин.

3 . О п р е д е л е н и е и з к и н е т и ч е с к и х д а н н ы х д л я п р я -
мой и о б р а т н о й р е а к ц и и . Если известен порядок прямой и
обратной реакций по одному из компонентов в области одинакового
удаления от равновесия, то с помощью уравнения (VIII. 61) можно
найти величины п^ или М. В самом деле, пусть

Г^ГР'в, (VIII. 139)
и

Г = М„ (VIII. 140)
-> <-~

где Вх — продукт реакции (в прямом направлении), /* и /* — части функций

/ и соответственно /, не зависящие от РВ, (для простоты полагаем, что
кинетические зависимости имеют степенной характер), т и г — показатели
степени, с которыми величина РВ, входит в уравнения для прямой и обрат-
ной реакции; т и г могут быть положительными, отрицательными или рав-
ными нулю. Тогда из уравнений (VIII. 61), (VIII. 139) и (VIII. 140) имеем:

* р^-т) ^ РВ " -РВ •••• (УШ.141)
Г» ' р^/"1 р^г/ГЧ.
I *А, РА2 • • •

где V I , \2,—, VI', \2,— — соответствующие стехиометрические коэффици-
енты (ранее они учитывались тем, что, например, при VI' =2 считалось
В[ = В2 И Т. П.) .

Уравнение (VIII. 141) должно быть справедливо в данной области
при любых значениях парциальных давлений А ь А2,..., Вь В2,..., т. е.
является тождеством. Поэтому можно считать, что

г_ т = _^ (VIII. 142)
л/.

или

^ = 7 '̂ (VIII. 143)
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в соответствии с соотношениями (VIII. 35) — (VIII. 37). Отсюда, опреде-
ляя; значения гит, можно найти величину п^.

Аналогичный путь был применен Дз. Гориути и Н. Такезава [552]
для определения стехиометрического числа реакции синтеза аммиака
на железном катализаторе. Исходя из найденного ранее [551] значения
г=\, авторы, определив т=0, 'сделали вывод, в соответствии с уравне-
нием ^111.143), что для V/ = 2 [т. е. для уравнения реакции (VIII. 12)],
Пь =2. Результаты [552] обсуждаются в работе [1152].

Фактически в работе [552] было найдено, что при достаточном уда-
лении от равновесия (при температурах 301 и 355° С) скорость реакции
синтеза аммиака не тормозится аммиаком, т. е. т = 0, в соответствии с
работами [493, 562, 695, 1152]. Такая закономерность характерна для
реакции вдали от равновесия, что подтверждают данные [552], посколь-
ку отношение выходов аммиака к равновесным было порядка 10~2. Ве-
личина же г для обратной реакции в работе [552] соответствовала об-
ласти небольшого удаления от равновесия. Поэтому использование сов-
местно величин г—\ и /п = 0 было бы неправильно. Для более высоких
температур данные [552], как отмечается в статье [1152], в равной сте-
пени или лучше отвечали и значению т = — 1, из которого следует
П[^=1. Поэтому выводы статья (552] нельзя считать обоснованными.

4 . И з о п р е д е л е н и я с к о р о с т и р е а к ц и и в б л и з и р а в -
н о в е с и я .

Этот путь, предложенный Дз. Гориути [32], заключается в следую-
щем:

Из уравнений (1.52) и ^111.54) вытекает уравнение

(VIII. 144)
V

отсюда
*- АС

4- = е"^г, (VIII. 145)
V

— - __Д?_

(VIII. 146)
V

Учитывая уравнение (1.11), имеем:
до

(^> = V(^ — е п^), 0^11.147)

где со по-прежнему выражает суммарную скорость процесса, равную
разности скоростей прямой и обратной реакций.

Вблизи равновесия величина АО мала, поэтому экспонент может
быть разложен в ряд с ограничением первым членом-разложения:

т _ АО

Тогда получается:

дифференцируя уравнение ^111.147) по АО, имеем для равновесия
(при А0 = 0):

• ^111.149)

ада ' до=о
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Уравнения (VIII. 148) и (VIII. 149) были использованы для определения
«I. . Для этого необходимо знать величины суммарной скорости процес-
са и скорости реакции в прямом направлении. Очевидно, изучая ско-
рость реакции вблизи равновесия и вводя в реакцию компоненты, мече-

ные соответствующими изотопами, можно раздельно определить (о и V.
В самом деле, если взять смесь равновесных концентраций исход-

ных веществ и продуктов реакции, то никакой реакции нельзя будет
- - » • < —

заметить, так как V = V и <в = 0. Если же в систему ввести меченое ис-
ходное вещество, то по изменению изотопного состава продуктов реак-

ции можно определить V. Аналогичным образом можно вблизи равно-

весия определить со и о.
Величину АО, очевидно, нетрудно найти из известного уравнения

термодинамики ^111.48), если даны концентрации компонентов реакции.
Этот путь был применен в работах [548 — 550, 555] для нахождения

стехиометрического числа лимитирующей стадии реакции синтеза ам-
миака. В реакцию, идущую вблизи равновесия, вводились азот или
аммиак, меченные изотопом №5. Благодаря этому можно было опреде-
лить скорость прямой реакции и провести сравнение скорости ее со ско-
ростью реакций изотопного обмена в тех же условиях:

ЫГ + ЫГ = 2Ы2

29, (VIII. 150)

ЫГ + №5Н3 = МН3 + N5*. (УЩ.151)

Хотя метод исследования в цитированных работах был фактически одним
и тем же, результаты получились противоположными: одни авторы [548 — 550]
получили значение П1=2, [относительно уравнения (VIII. 12)], другие —
значение Я1.= 1 [555].

Хотя результаты [555] критикуются в работе [552, 553] с точки зрения
расчетов констант скорости реакции (на что дается ответ в статье [556],
оспариваемый в статье [554]), по-видимому, колебания активности и труд-
ности кинетических измерений вблизи равновесия и приводят к неопределен-
ным и противоречивым результатам. Более правильным, вероятно, является
значение я/, = 1 , как следует из совокупности опытных данных по кинетике
и механизму синтеза и разложения аммиака.

Аналогичным путем в работе [744] определена для реакции окисления
сернистого газа (У.229) на ванадиевом катализаторе величина п^= 1.

Вопрос о закономерностях кинетики реакций вблизи равновесия рассмат-
ривается в работах [744, 745].

Уравнение (VIII. 149) представляет частный случай более общего урав-
нения, справедливого для среднего стехиометрического числа («) реакций,
идущих через несколько медленных стадий [1145]:

. (VIII. 151а)

5 . С р а в н е н и е т е р м о д и н а м и ч е с к о г о и к и н е т и ч е с к о г о
и з о т о п н ы х э ф ф е к т о в .

Этот метод, предложенный Г. К- Боресковым [746], заключается в
следующем. Как известно, всякое изменение свойств системы или характе-
ра протекания процесса при замене одного или нескольких атомов на их
изотопы называют изотопным эффектом. Для реакции

А! + А2 = А; + А; (VIII. 152)
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изменение ее скорости при замене одного из атомов его изотопом, например

А; + А2 = А;- + А;,

называют кинетическим изотопным эффектом, появляющимся в результате
изменения нулевой энергии молекул. При этом существенно, что замена
на более тяжелый изотоп ведет к уменьшению скорости реакции (нулевая
энергия у более тяжелых молекул меньше, чем у соответствующих молекул,
содержащих более легкие изотопы). Теория термодинамического и кинетиче-
ского изотопных эффектов в катализе развита С. 3. Рогинским [416, 417,
747]. Кинетический изотопный эффект р может быть выражен как отноше-
ние скоростей или констант скоростей реакций (VIII.152) и (VIII.153), т. е.
для прямой реакции:

р = -̂ - (VIII. 154)
и* . •

и для обратной реакции

р = -4- (VIII. 155)
ъ*

(предполагается, что при замене атомов на их изотопы характер кине-
тической зависимости реакции не изменяется, т. е. I = Г и } = /*).

При этом, если замена производится на более тяжелый изотоп, Р ̂ > 1

и р>1.
Введение меченого атома может также сдвигать равновесие реакции

(VIII.151) вследствие изменения статистической суммы состояний и за счет
разности нулевых энергий, что приводит к термодинамическому изотопному
эффекту а:

а = ̂ -, (VIII. 156)
К* ' ^ '

где К и /С*— соответственно константы равновесий (VIII.152) и (VIII.153).
Отношение ос представляет собой коэффициент изотопного разделения

между исходным веществом и продуктом реакции. В самом деле, вычитая
уравнение (VIII. 153) из (VIII. 152), получаем:

А! + А*/ - А; + А;, (VIII. 157)

причем а есть константа равновесия (VIII. 157). Действительно, из выражений

^ 1<) 141

/С* = [Л1 ] [Аг1 (VIII. 159)
[А^1 [А,]

и отношения (VIII. 154) вытекает, что

а= * * . (УШЛбО)
[А!] [А*/]

Так, например, для реакции гидрирования бензола (VIII. 18) замена водоро-
да на дейтерий: .

С6Н6 + 302 = С6Н606 (7111.161)
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или бензола на дейтеробензол:

С А + ЗН2 = Св06Н6 (VIII. 162)

дает термодинамический изотопный эффект, выражаемый коэффициентом
разделения в реакции

С6Н606 + ЗН2 = С6Н12 + 302 (VIII. 163)
или

С6Н6 + СвНв06 = С60в + С6Н12. (VIII. 164)

Из соотношения (VIII.38) для реакций (VIII. 152) и (VIII. 153) следует:

(!)/(*)=№)"•
Отсюда, с учетом соотношений (VIII.154) — (VIII.156), получается:

—>.

•^ = лм (VIII. 166)
Р

или

4- = «1//г/-. (VIII. 167)
Р

Таким образом, если на опыте определены кинетические изотопные
эффекты прямой и обратной реакций, то, используя величину а из спра-
вочников или рассчитав ее по имеющимся в литературе формулам [417,
748—751], из уравнений (VIII.166) и (VIII. 167) можно вычислить вели-
чины пц и М.

Следует иметь в виду, что данный метод применим только при ус-
ловии, что величина а достаточно отличается от единицы. Это условие
соблюдается только для самых легких элементов, у которых относи-
тельное различие весов изотопов может достигать 300% (Н2 и Т2).
Уже для углерода, азота и кислорода термодинамический изотопный
эффект составляет не более 1,1 [417, 751].

. Таким образом, этот метод применим в основном для реакций, в ко-
торых возможно участие изотопов водорода.

Для вычисления величин р в уравнения ^111.154) и ^111.155)
вместо констант скорости могут быть подставлены непосредственно
скорости реакции в одинаковых единицах.

С помощью уравнения ^111.166) Г. К- Боресков и А. А. Василевич
[413] вычислили величину М для изотопного обмена адсорбированного
трития с молекулярным водородом:

Т(адс) + г/2 Н2(газ) = Н(адс) + !/2 Та(газ) (VIII. 168)

на платине при температуре — 196° С.
Кинетический изотопный эффект в данном случае представляет собой

отношение скоростей реакций

Н(адс) + V* Нг(газ)=
1/2 Н2(газ) + Н(адс) (VIII. 169)

(переход адсорбированного водорода в газовую фазу) и реакции (VIII. 168).
Термодинамический изотопный эффект а, как видно, если вычесть уравне-
ние (VIII.168) из уравнения (VIII.169), есть константа равновесия

Н(адс) + 1/2 Т2(газ) = Т(адс) + 1/2 Н2(газ). (VIII. 170)
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Оказалось, что а ̂  6 и р ж 7, что получено из сравнения скорости
реакций (VIII. 168) со скоростями реакций

Т(адс) + 1/2 02(газ) = О(адс) + '/2 Т2(газ) (У1П.171)

и

Н(адс) + V» 02(газ) = О(адс) + 1/2 Н2(газ). (VIII. 172)

Отсюда после подстановки этих величин в уравнение (VIII. 166) полу-
чается:

7 М

Р
(VIII. 173)

ч-
В данном случае кинетический изотопный эффект р должен быть боль-

ше единицы (тяжелый тритий заменяется на более легкий водород, поэтому

скорость реакции й^>й*, т. е. р^>1). Следовательно, величина М не мо-
жет быть больше единицы, иначе равенство (VIII. 173) не будет выполнено.
Таким образом, в работе [413] было получено М=\; следовательно, и п,1^=\.

Этот расчет был подробно приведен для иллюстрации того, что при
использовании уравнений (VIII. 166), (VIII. 167) не обязательно иметь зна-

-* *-
чения р и Р; в некоторых случаях может оказаться достаточным одно из них.

Как видно, метод Г. К- Борескова обладает преимуществами по срав-
нению с методом Дз. Гориути — нет необходимости осуществления реакции
вблизи равновесия, что исключает обусловленные этим неточности. Однако
этот метод применим в основном для реакций, которые можно исследо-
вать с помощью изотопов водорода.

Выбор метода определения п^ и М зависит от поставленной задачи
экспериментальных возможностей и особенностей данной реакции. Если
например, целью определения м^ является нахождение уравнения обратной

реакции и значения Е, то, очевидно, первые три метода для этого непри
годны. Напротив, если поставлена задача найти /и для уточнения механизма
процесса, целесообразно проведение точных кинетических измерений с уча-
стием изотопов (если это возможно в данных условиях) или вычисление

*- -»
л/, и М из величин Е -и Е.



Г л а в а IX

ИНТЕГРИРОВАНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЙ

1. Выражение скорости реакции
Рассматривая до сих пор кинетические уравнения, мы не касались

. вопроса о конкретных выражениях скорости реакции (если не считать
общих определений, данных в I главе).

Кинетические уравнения характеризуют зависимость скорости про-
цесса от концентраций (или парциальных давлений) компонентов реак-

.ции. Эти величины непрерывно изменяются во времени (в статической
системе) или вдоль слоя катализатора (в проточной системе) и потому
выражение скорости реакции должно относиться к некоторому беско-
нечно-малому отрезку времени или бесконечно-малой длине слоя ката-
лизатора и изменениям концентраций также не более чем на бесконечно-
малую величину. Следовательно, при подстановке в кинетическое урав-
нение скорости реакции, выраженной через измеряемые опытные вели-
чины, эти кинетические уравнения принимают, как правило, форму
дифференциальных уравнений.

Если процесс протекает в системе при постоянном объеме (обычно
такую систему с замкнутым объемом называют статической), то скорость
реакции V характеризуется производной количества одного из компонен-
тов реакции (исходных веществ N^ или продуктов N /) повремени ^.

Указанная производная зависит от количества катализатора; соглас-
но определению скорости реакции (см. главу I), эту производную отно-
сят к единице поверхности катализатора.

Таким образом, скорость реакции в системе при постояннрм_объеме
может быть выражена слёду16щим'оо1раз6м: ""

или

0 = -^- (1Х.2)
8<и _ ^

(поскольку количество исходных веществ в ходе реакции убывает).
Для удобства сравнения или при отсутствии данных о величине по-

верхности катализатора пользуются также выражениями:

"-• <«•»
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где УР и О — соответственно объем и вес катализатора, которым пропор-
циональна величина его поверхности:

5=С5, (IX. 6)

где р — удельный вес, 5 — удельная поверхность катализатора. В выраже-
АЫ'- АН •

ниях (IX. 3) и (1Х.4) производные -~- могут быть заменены на -- - ,

как и в уравнении (IX. 1).
Для перехода к выражению скорости реакции через концентрации компо-

нентов реакции с/ и с. следует учесть равенства:

#/ - г/с/ (1Х.7)

(II — объем реакционного пространства в статической системе при по-
стоянном объеме) и

" 5 = ^т
Тогда

Если ввести величину времени контакта, определяемую выражением:

т = -]т-*, (IX. 10)

то из равенств (1Х.9) и (1Х.10), учитывая, что

Л_=---^т, (1Х.11)

будем иметь:

или из уравнений (IX. 5) и (1Х.12):

'^' <к-13>

Аналогичным образом из равенств (IX. 3) — (1Х.8) и (1Х.11) имеем:

°^= <1ХЛ4>

Ас-
В выражениях (IX. 13) — (IX. 15) производные —^- могут быть заменены

йе-
на производные -- -

Величины, входящие в выражение скорости реакции, могут быть
представлены в любых единицах (весовых, объемных, молярных,
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единицах давления), что вместе с выбором выражения (IX. 13) (или соответст-
вующих ему других выражений) будет сказываться на размерности константы
в правой части кинетического уравнения. Так, при выражении скорости--
реакции через соответствующие парциальные давления Р' вместо уравнения
(IX. 13) имеем:

У = ̂ Г-^ (1ХЛ6)или

(Р I — парциальное давление одного из исходных веществ) и т. д.
у Для процесса, протекающего при постоянном давлении, при прохожде-

нии реакционной смеси через слой катализатора в незамкнутом простран-
стве, количества продуктов реакции будут непрерывно изменяться вдоль
слоя катализатора от исходных значений (ЛГ.)0 до некоторых значений N'1
на выходе с катализатора. Соответственно этому будут уменьшаться коли-
чества исходных веществ от значений (М/)0 до некоторых значений Ы/ на
выходе с катализатора. Разумеется, эти изменения должны происходить
до образования равновесной смеси; после достижения равновесия движение
реакционной смеси вдоль слоя катализатора не будет приводить к измене-
нию ее состава (в отсутствие вторичных реакций).

Если реакция протекает без. измедения_ числа молекул, (в объемной
фазе) , То7"в~'каждбм сечении слоя катализатора общее число молекул
реакционной смеси и ее_объем сохр^щя!отся_ойй[наксувым11. Рассмотрим
сначала этот случай.

Величину 8сН в уравнении (1Х.1) можно представить себе как .по-
верхность с?5 бесконечно-тонкого слоя катализатора, через который ре-
акционная смесь проходит за время <Ц. Уравнение (IX. 1) может быть в
данном случае переписано в виде:

ЛА/'

(1ХЛ7)

Это уравнение можно рассматривать как основное выражение скорости
реакции в системе при постоянном давлении.

С учетом равенств (1Х.5) и (1Х.8) оно переходит в следующее:

Здесь величина V — объем реакционной смеси, проходящей через слой
катализатора в единицу времени. В соответствии с указанным выше
предположением о неизменности числа молекул в ходе реакции (т. е.
идущей без изменения объема), величина [} также не изменяется, по-
этому в уравнении (IX. 18) она могла быть вынесена за знак производ-
ной. Это выражение справедливо и в случае, когда объем реакционной
смеси изменяется незначительно и таким изменением можно пренебречь.

Введем величину времени контакта т для системы при постоянном
давлении (если реакция идет без изменения объема):

т )
г = Ъ~. (IX. 19)

Здесь время контакта показывает отношение объема катализатора к
объему реакционной смеси, прошедшей через слой катализатора при ус-
ловиях опыта в единицу времени.
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В некоторых работах вместо объема катализатора Ц? в выражении
(IX. 19) вводилась величина свободного объема ср^, т. е. пространство
между гранулами катализатора и объем его пор; доля такого объема
характеризуется множителем ф, В введении такого множителя нет не-
обходимости, поскольку сама величина времени контакта является ус-
ловной. Она должна характеризовать время контакта реакционной сме-
си с поверхностью катализатора, на которой и происходит реакция, а
следовательно, величина т не должна зависеть от свободного объема
катализатора. Г. К. Боресков [475], определяя время контакта также
уравнением (IX. 19), называет эту величину «фиктивным временем кон-
такта», вводя ее для удобства технологических расчетов. В дальнейшем,
по указанным здесь причинам, мы «е будем делать различий между вре-
менем контакта и «фиктивным временем контакта», определяя величину
т: соотношением (IX. 19).

Из равенства (1Х.19) следует:

Л = ̂ , (1Х.20)

откуда вновь получаем уравнение (IX.13), применительно к системе при
постоянном давлении, когда реакция протекает без изменения объема
(или когда изменением объема можно'пренебречь, например вдали от
равновесия или если равновесные выходы продуктов очень малы).

Если реакционная смесь прохрдит через слой катализатора цилинд-
рической формы, то

Г=а/, (1Х.21)

где а — площадь поперечного сечения, / — длина слоя. Тогда из урав-
нений (1Х.18) и (1Х.21) имеем:

' = ' (1Х.22)

а дифференциал времени контакта выразится зависимостью:

Лт=™ (1Х.23)

или

Л=-^, (1Х.24)

где VI — линейная скорость потока:

VI = ^- (1Х.24а)

Введем объемную скорость V:

У = -^, (1Х.25)

где Vй — объем реакционной смеси, приведенный к нормальным усло-
виям, прошедший через слой катализатора в единицу времени. Учиты-
вая, что при справедливости законов идеальных газов

^0=гш^ (IX.26)

где V — объем реакционной 'смеси, прошедшей через слой катализатора
в .единицу времени в условиях опыта — давлении Р (в атмосферах) и
температуре Т (в градусах Кельвина), имеем:

У = Щ^, (1Х.27)
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Из соотношений (1Х.19) и (1Х.27) следует:

* = ̂  (1Х.29)

А = ̂ </ (4-) •
откуда из уравнений (1Х.18), (1Х.20), (1Х.28) или (1Х.ЗО) имеем:

Т Ас/
У = 273Р^ / 1 \ (1Х.31)л(т)

ИЛИ

о ЛР'
(1Х.32)

273 Рзр ^а (т)'
Рассмотрим случай, когда реакция протекает в системе при постоян-

ном давлении с изменением объема реакционной смеси, причем этим
изменением пренебречь нельзя. Тогда общее число молекул реакционной
смеси в каждом сечении слоя катализатора будет различным, а концен-
трации исходных веществ и продуктов реакции будут изменяться как за
счет превращений их в результате реакции, так и из-за изменения
объема. Поскольку объем реакционной смеси будет непрерывно изме-
няться вдоль слоя катализатора, понятие времени контакта, в том виде,
в каком оно, было введено выше, строго говоря, уже неприменимо. Не-
целесообразность использования в данном случае величины т отмечает
А: А. Баландин [482] .Однако нас должна интересовать не величина вре-
мени контакта т, а величина йт, характеризующая изменение этой вели-
чины на бесконечно-тонком слое катализатора длиной й1, поэтому соот-
ношение (1Х.ЗО) здесь сохраняется справедливым, причем каждому бес-
конечно-тонкому слою соответствует своя величина с?тг. При этом следует
учитывать, что величина объемной скорости также будет изменяться
вдоль слоя катализатора — от значения ее на входе в слой катализа-
тора УО до значения V на выходе с катализатора.

Рассмотрим бесконечно-тонкий слой катализатора, ограниченный двумя
плоскостями, перпендикулярными к его длине. Поверхность такого беско-
нечно-тонкого слоя длиной д.1 составит с?5; в единицу времени в него
будет входить реакционная смесь, содержащая N/ молей продукта реакции,
а из него будет выходить смесь, содержащая N1 -+- ЙМ/ молей этого про-
дукта. Соответственно будут изменяться и количества других продуктов
от Ы'г до #а + Л\Г2 и уменьшаться концентрации исходных веществ. Ско-
рость реакции может быть выражена уравнением (IX. 17).

Пусть для реакции (IV.!):

V1А1 + Г2А2 + . . . = \':А[ -^ УаАз + • • •

количество молей исходных веществ и продуктов реакции, вступающих на
катализатор, равно соответственно (Л )̂,,, (Л/2)0, . . . , (Л^)0 (М2)о, • • '• > коли-
чество молей исходных веществ и продуктов реакции, выходящих с ката-
лизатора, выразится через Мь Ы2,. . . , М[, Л/а, . . . Обозначим суммарную
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долю образующихся продуктов через у. Тогда молярные доли продуктов
А! А2 . . . выразятся так:

У* = - У (К.34)
1 ' 2

и т. д. Если N — общее число молей компонентов реакционной смеси, то

У! = ̂  , (1Х.35)

а так как ;
Ри = МКТ, (IX. 36)

то

^ = у[ ™ = _^^__Р. иу. (1Х.37)

Подставляя это выражение в соотношение (IX. 17), имеем:

Для реакции, идущей с увеличением объема (Ау>0), объем реакционной
смеси, проходящей в единицу времени, отвечающий доле образовав-
шихся в ней продуктов, равной у, выразится через исходный объем V
следующим' образом:

(1Х.39)

Величина V характеризует объем реакционной смеси в сечении слоя
катализатора, в котором доля продуктов изменяется от у до у + Ау.
Отсюда

. (1Х.40)
К + V.,) КТ Й5

Объемная скорость, очевидно, выразится соотношением, аналогичным
соотношению (1Х.39):

(1Х.41)

Тогда из уравнений (1Х.5), (1Х.27) (1Х.41) получаем:

{1Х.42)

Это выражение преобразуется в следующее:

_

(V^ + V2)Ктв^ а(±) ^ '

и может быть подставлено в соответствующее кинетическое уравнение.
Оно справедливо для любого бесконечно-тонкого слоя катализатора
длиной й1, вдоль которого доля продуктов изменяется от у до у + йу в
случае реакции, идущей, с увеличением объема. Вместо выражения
(1Х.43) может быть использовано и выражение, получаемое из уравне-
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ний (1Х.5) и (1Х.41):

у = У» ир^и-г^цу^ цу (IX.44)
' ' ПТ»-«. Л17/ ' V * /

или эквивалентное ему:

(̂  + УЗ

Для реакции, идущей с уменьшением числа молекул ^<0), т. е.
с уменьшением объема реакционной смеси, могут быть получены анало-
гичные выражения. В этом случае объем реакционной смеси, проходя-
щей в единицу времени, отвечающей доле образовавшихся продуктов у,
выразится следующим образом:

Величина 1/0 представляет собой объем смеси, который получился бы в
каждом сечении, если бы образующиеся продукты полностью разложи-
лись; он одинаков для всех сечений слоя катализатора. Аналогичное
выражение может быть написано и для объемной скорости:

V = — ̂  — . (1Х.47)
(1 — А VI/) Ч '

Из уравнений (IX. 38) и (1Х.46) получается:

у
у,(/

0
р , .

С.48)

а с учетом соотношения (IX.5)

(1Х.49)

Эти уравнения преобразуются в следующие:

' Р , - (1Х.50)\ >

„ 1 ° _ У /IV кпУ = — ; - -, - -- ̂ г (1л. 51)
Х ;

(1Х.52) '

Выражения скорости реакции, в зависимости от размерности входя-
щих в них величин, будут также иметь разную размерность, что скажется
на размерности констант. Очевидно, что величины, входящие в правую
часть кинетического уравнения (концентрации, давления и т. п.), долж-
ны быть выражены в тех же единицах, что и входящие в выражение
скорости реакции. Выражение време-ни контакта для некоторых- случаев
реакций, идущих с изменением объема, рассматривает С. Бринкли [752].
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2. Необходимость интегрирования
кинетических уравнений

Приведенные в предыдущем параграфе выражения, являющиеся диф-
ференциальными уравнениями, характеризуют скорость реакции как
бесконечно-малое изменение количества вещества на слое катализатора
бесконечно-малой длины (объема, веса, поверхности) или за бесконечно-
малый промежуток времени. Очевидно, что при переходе от одного бес-
конечно-малого слоя катализатора к другому скорость реакции в общем
случае будет изменяться. Поэтому такие выражения не могут характе-
ризовать суммарную скорость реакции на слое катализатора конечной
длины (в проточной системе) или за суммарное время протекания реак-
ции (в статической системе).

Получаемые непосредственно на опыте величины, характеризующие
скорость реакции, обычно относят к слою катализатора конечной длины
или к конечным отрезкам времени. Следовательно, для перехода от диф-
ференциальных величин скорости реакции к выражениям, доступным
непосредственной опытной проверке, необходимо суммирование выра-
жений скорости реакции по всему слою катализатора или по всему от-
резку времени, т. е. интегрирование кинетического уравнения.

Реактор, в котором концентрации компонентов реакции непрерывно
измёняютсЗСвдоль.слоя катализатора или в течение времени протекания
процесса^азывают интегральным реактором.

Кинетические данные, получаемые на опыте, могут быть выражены
графической зависимостью количества одного из образующихся продук-
тов ("или степени превращения) от времени (в системе, при_достоянн5м
объеме^ кли^^_а^}ЮЁ_^ьеш^ой_ско^IОСП!^^^^ (в системе при постоян-
ном давлении), отвечающих аналитическим зависимостям

ЛГ. = Ф(0 (1Х.53)

или
Ы,' = У ( У ) . (1Х.54)

Для трактовки полученных результатов необходимо сопоставление
с предполагаемым кинетическим уравнением или же анализ, показыва-
ющий, какому уравнению отвечают эти результаты.

В случае интегрального реактора для такого сопоставления необхо-
димо интегрирование предполагаемых кинетических уравнений, позво-
ляющее перейти от дифференциальных выражений скорости реакции к
выражениям, показывающим конечное изменение концентраций на слое
катализатора конечной длины или в конечный отрезок времени. Такое
интегрирование должно приводить к зависимостям (1Х.53) и (1Х.54).

Другим путем анализа результатов, полученных в интегральном ре-
акторе, является графическое дифференцирование опытных данных, по-
зволяющее получить дифференциальное выражение скорости реакции,
выражающей зависимость выхода продукта реакции от времени контак-
та (или объемной скорости) в виде производной, т. е. определить наклон
касательной в данной точке кривой. Однако такое определение предъ-
являет высокие требования к точности опытных данных, так как из-за
резких изменений наклона кривых при уже небольших неточностях
опытов графическое дифференцирование часто дает недостаточно точные
величины скорости реакции. Поэтому при работе^_^ште^^,ль^^о^1_р_еак-
тсуэе, как правило, возникает_н^о^x^эдимость_^щшгЕиВР^.зЭия кинетиче-
ских, уравнений. ~ ~

Интегрирование оказывается излишним при работе в безградиент-
ном "реакторе, т. ёГв условиях, когда концентрации продуктов редакции
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ел ою_ катализатора и во времени практически^не изменяются,
эт6Тл~~случае""бтп"адает необходимость интегрирования кинетического

уравнения и становится возможным непосредственное сопоставление его
с зависимостями, получаемыми на опыте *.

Вопрос о безградиентных реакторах подробно рассмотрен отдельно
(в главе XIII), здесь же мы обсудим проблемы, связанные с интегриро-
ванием кинетических уравнений, т. е. будем предполагать, что процесс
проводится в интегральном реакторе. Тогда интегрирование кинетиче-
ских уравнений необходимо для сопоставления предполагаемого уравне-
ния с опытными данными (если заранее сделано предположение о кине-
тике реакции) или же для сопоставления опытных данных с разными
уравнениями и выбора того из них, которое даст наилучшее совпадение
с опытом (если заранее не делается предположения о кинетике реакции).

При, интегриРодадии-кинЁхидеских уравнени&лоджно быть обращено
_<

1 ) не^х^щш.го^^ит^ ... системы,
если п|ю^е .̂прш&каех,сж^ (когда этим нельзя
пренебречь); поэтому интегрирование уравнений для процесса при по-
стоянном давлении (в проточной системе) может оказаться более слож-
ным, чем в системе при постоянном объеме;

2) необходимо учитывать влияние^ обратной реакции (если оно до-
статочно велико), что™*вызывает усложнение "операций" интегрирования;

3) всякие^^п^ощегая, ^цо^ш^^^»в»е»я(^^..^л&,ж^.№ш:&:рщ>ов!1-
ния, должны' отвечать опыту_и быть_в согласии с исходными предпосыл-
ками; " " — ~— • ~~ — ~-- ..... •- ........... ......

4) шгг^г^ромш1е_^2а]щ^ии^^е^1
В^25Ж53Ц?Л доступных^ опытнои^^юве^Ё6? проверка обычно заключается
в варьировавши "пёрё"мённых (т или V, с/, Р и Т), т. е. сопоставление
опытных интегральных зависимостей со следуемыми из проинтегриро-
ванных уравнений;

5) существенно., чтобы получаемые уравнения были чувствительны к
опытной проверке, что часто зависит от исходной дифференциальной
фор мьГу р авненйяТ чем больше постоянных в уравнении — тем труднее
решить вопрос альтернативно о его соответствии опыту; поэтому жела-
тельно, варьируя условия опыта, приводить уравнения к формам, содер-
жащим наименьшее число постоянных (если это возможно).

3. Интегрирование уравнений кинетики
реакций при постоянном объеме

В этом случае интегрирование уравнений не требует учета изменения
объема реакционной системы, и потому оно оказывается несложным
для простых кинетических зависимостей.

"При интегрировании выражений для скорости реакции в системе при
постоянном объеме (ста_тиче,сжш.,,системе) обычно принимается упроща-
ющее предположение об осуществлении «квазистационарного состояния»
в каждой точке реакционного пространства [487]. Для гетерогенной" ката-
л.итической реакции это означает, что состояние поверхности катализа-
тора в каждый данный момент времени практически не отличается от
состояния ее при 'сохранении неизменными неопределенно долгое время

* В зарубежной литературе часто используют термин «дифференциальный реак-
тор» для обозначения реактора, при проведении процесса, в котором можно обойтись
без интегрирования кинетических зависимостей. Однако применяемые для такой цели
реакторы фактически не являются безгсадиентными, потому мы не будем пользовать-
ся этим термином.
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соответствующих мгновенных концентраций компонентов реакции [299,
753]. В частности, при этом отсутствует воздействие реакционной смеси
на катализатор и его активность сохраняется постоянной.

Рассмотрим для примера реакцию, кинетика которой выражается
уравнением:

»=&Рд, (1Х.55)

где Рд — парциальное давление исходного вещества. Этому уравнению
отвечает кинетика ряда реакций, рассмотренных в главе V (разложение
сурьмянистого водорода, закиси азота и др.). Скорость реакции в рас-
сматриваемом случае может быть выражена уравнением (1Х.16а),
откуда:

-^ = Й'РА (1Х.56)

V

(постоянные включены в константу скорости).
При изменении времени контакта от т=0 до т давление исходного

вещества изменяется от РА до РА, т. е.

л

_^
(1Х.57)

В результате интегрирования уравнения (1Х.57) получаем зависимость

_1_ [(род )<!-«) _ р1-п} = и (1Х.58>

или
Рд = [(РА)

(1-"> — и1 г] 1/(1~"> (1Х.59)

[множитель (1 — /г) включен в константу &'].
Уравнение (IX. 59) представляет собой интегральную форму уравне-

ния (1Х.56), позволяющую сравнить его с опытом. Оно является кон-
кретным выражением общей интегральной зависимости (1Х.53) при

Ф(т)=[(РА)(1-л'— й'тр".
Если выразить давление исходного вещества через степень превра-

щения х, т. е.

РА=РА(1-*), (1Х.60)

то уравнение (1Х.59) может быть переписано в виде:

В табл. 14 даны выражения уравнений в интегральной форме, отве-
чающих исходному уравнению (1Х.56) для разных порядков реакции
п [9].

От интегральной формы кинетических зависимостей легко перейти к
выражениям, связывающим время протекания реакции до определенной
степени превращения, например до х = '/2 («полупериод реакции» Т1/2),
с исходным давлением или концентрацией. Эти выражения приведены в
табл. 15. Как видно, если реакция протекает по уравнению I порядка,
величина полупериода ее не должна зависеть от исходного давления.
Зависимость тг/2 от РО обусловлена порядком реакции и о нем можно
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Т а б л и ц а 14

Кинетические уравнения в интегральной форме для разных порядков реакций (я),
идущих при постоянном объеме

п

о

0,5

1 *\1,0

2

3

л

Уравнение

й- 2 [1 (1 д-)1/2]
Т

*- * I" *
' -Г ^ 1 VЬ 1 Л

* 2 Г ! -1]
4(1 -*)''' ]

1 х
Т 1— *

""2т7* Т"— ~х~

(п — 1) т

Размерность константы скорости

[концентрация]
[время]

' [концентрация]1''2

[время]

[концентрация]""1''2

[время]

[концентрация] *• [время] 1

[концентрация]"2- [время]"1

[концентрация] '" 1'- [время] 1

судить по характеру этой зависимости. Графические приемы определе-
ния порядка реакции для некоторых случаев описаны в работе [754].

Вен Шуан-чан [755] дает выражение, связывающее время протекания
реакции до степеней превращения х' и х" с порядком реакции:

Т а б л и ц а 15

Выражения полупериода реакции (Ту2)
при постоянном объеме для разных порядков

реакции (п)

. (1 - л-')1 — 1

— 1
(IX. 62)

0

1

2

1 Р
~2~1?

1п2
А
1 р-1

~г °

Соотношение (IX.62) позволяет
определить порядок реакции из
опыта при одном исходном дав-
лении, если измерены величины
тх> и т:х». При п—\ уравнение
1Х.62) приводит к неопределенно-

чсти и после ее раскрытия заме-
няется соотношением:

Как видно из этих соотношений, порядок реакции зависит не от абсо-
лютных значений тх> и тх», а от их отношения. В табл. 16 приведены
вычисленные в работе [755] величины га, отвечающие разным значениям
т:Х'/т:х". Простой графический метод определения п предложен Р. Виль-
кинсоном [1251].

Таким образом, если кинетическое уравнение реакции можно свести
к уравнению вида (1Х.56), то его интегрирование производится доста-
точно просто при разных значениях порядка реакции.

Сложнее случаи, когда, например, кинетика реакции А1 + А2=А3 вы-
ражается в общем виде уравнением:

со (1Х.64)
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Т а б л и ц а 16

Величины порядка реакции (я) в системе при постоянном объеме, при разных значениях

/1

-1,0
—0,5

0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
4,0

'V,

0̂,844
0,800
0,750
0,693
0,630
0,566
0,500
0,436
0,375
0,269

т,/,
Тз/«

0,800
0,739
0,667
0,587
0,500
0,414,
0,333
0,261
0,200
0,111

*/4

"^

0,584
0,542
0,500
0,457
0,415
0,374
0,334
0,295
0,269
0,196

т,/3

*«/г
0,741
0,705
0,667
0,628
0,585
0,543
0,500
0,456
0,417
0,339

т,л

*'/»

0,625
0,564
0,500
0,435
0,369
0,307
0,250
0,199
0,156
0,130

Скорость реакции выразим уравнением, аналогичным (IX.16):

'-3 . (IX.65)

Если общее начальное давление равно Р0 и доли веществ А! и АЭ в ис-
ходной смеси соответственно т и (1—т), то их парциальные давления
в любой момент протекания реакции равны:

Р1 = ТР0_Р3> (1Х.66)

Р2=(1-Т)Ро-Рз (1Х.67)

(в исходный момент Р3=0).
Подставляя выражения (1Х.65) — (1Х.67) в уравнение (1Х.39), получаем:

о — РяГ [(1 — Т) Р0 — РзГ'Р"3 —

- ' (ТР0 — РвУ1' 1(1 — Т) Л, — -
или

(1Х.68)

(1Х.69)

где К — константа равновесия, пь— стехиометрическое число. Отсюда:

АР,

(1Х.70)

В зависимости от значений показателей степеней интеграл в уравне-
нии (1Х.70) берется в простых квадратурах, или этб уравнение решается
путем численного интегрирования для разных т и Р3.

При «! = па = п'а = 1 и п! = «а = п3 = О,
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т. е. если кинетика реакции отвечает уравнению

интегрирование приводит к выражению:

(1Х.71)

(1Х.72)

где К и К' — постоянные, зависящие от Ь, /С, РО и Т-
Для реакции А]=А2 + А3, кинетика которой (если можно пренебречь

влиянием обратной реакции) отвечает уравнению

имеем, так как

О =

= (1-*)Ро,

Р8=хРо,
РО их

(1Х.73)

(1Х.74)

(1Х.75)

(1Х.76)

где х — степень превращения,
их

(1Х.77)

(начальное давление я другие постоянные включены в константу).
Интегрирование этого уравнения приводит к выражению:

Если кинетика той же реакции отвечает уравнению:

то

где
1 + й'л- '

Отсюда после интегрирования получается {!]:

(1Х.78)

(1Х.79)

(IX.80)

(1Х.81)

(1Х.82)

Итак, мы видим, что интегрирование уравнений для реакций, идущих
при постоянном объеме, осуществляется относительно просто, хотя ко-
нечные выражения в достаточно простой форме могут быть получены
лишь в немногих случаях. Учет обратной реакции приводит иногда к
сложным выражениям. Поэтому для первоначальной проверки справед-
ливости предполагаемого уравнения целесообразно его сравнивать с
опытом вдали от равновесия, в более простой форме, когда влиянием
обратной реакции можно пренебречь.

Различные формы выражений кинетических уравнений реакций в
системе при постоянном объеме приведены в монографии С. Воласа [15].
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4. Интегрирование кинетических уравнений
реакций при постоянном давлении

Как указывалось выше, интегриравлшш.4шдшжч,еских уравнений...ре-
акций при постоянном, давлении .треб.уел1..учета.изменения объема реак-
1ШОннрй системы,.если процесс идет с изменением числа молекул (в объ-
емной фазе)" и_в уравнение, вхО-ДЯТ,„величины, связанные с объемом ком-
гюнентов_ реакдии.

При интегрировании уравнений кинетики реакции, идущих при по-
стоянном давлении в проточной системе предполагается, что в стацио-
нарных условиях при постоянных объемной скорости, температуре и ис-
ходном составе смеси в каждом сечении катализатора, характеризую-
щем слой бесконечно-малой длины, концентрации компонентов реак-
ции и скорость реакции не изменяются во времени. Это означает, что
в каждом сечении должно быть выполнено условие:

(1Х.83)

|)| = 0. (1Х.84)

При составлении выражений для скорости реакции в проточной си-
стеме и интегрировании кинетических уравнений предполагается осуще-
ствление процесса в режиме «идеального вытеснения» [756] (по принци-
пу «поршневого потока»). Это означает, что движущиеся в реакторе ча-
стицы непрерывно заменяются вновь поступающими без заметного влия-
ния продольной диффузии, «стеночного эффекта» — изменения профиля
скоростей потока вдоль сечения реактора, перпендикулярно к потоку
и т. п. Такое предположение является определенной идеализацией усло-
вий протекания процесса в проточной системе; в действительности мо-
жет быть только приближение к режиму идеального вытеснения. Усло-
вия его осуществления рассмотрены в главе XIII.

Для рассмотрения интегрирования при постоянном давлении возь-
мем в качестве примера реакцию А\+А2=Аз, скорость которой примем
отвечающей уравнению (1Х.64).

Состав исходной смеси задается соотношением

Р! : Р2 = б (1Х.85)

(при отсутствии продукта реакции). Тогда парциальные давления ком-
понентов реакции определяются выражениями:

- Р1=г^Г5(1-г/)Р, }

Р* = Г[Гь(1-У)р>
р _ ир1 з у1 >

где Р — общее давление, у — молярная доля А3.
В соответствии с уравнением (1Х.47), в данном случае

и0

(1Х.86)

— скорость потока на выходе с катализатора).
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Скорость реакции, в соответствии с уравнением (1Х.52), выразим
следующим образом:

о = —, (1Х.88)-
(1 + у) -"' '" ч ч

где У0 — объемная скорость на входе в слой катализатора при у = 0.
Отсюда из уравнений (1Х.64), (1Х.86) и (1Х.88) следует:

Лу -</)"'+"'- V» (1-

(1Х.89>
где

п3.

Постоянные КТ, р, 5 и численные множители включены в константы и и и.
Преобразование уравнения (1Х.89) дает:

Л\ — (1 + 6)

(К — константа равновесия,
Отсюда:

. и

*"•-
.б)п»+", „, пг

(IX.90)

стехиометрическое число реакции).

-Г-. Г = 6 (1Х.90а>

(постоянные величины включены в константы и* и К).
Как видно из уравнений (1Х.90) и (1Х.90а), константа скорости Ь при

данном методе разделения переменных пропорциональна константе ско-
ч—

рости обратной реакции Н. *•
Таким образом, мы получаем зависимость между степенью превра-

щения и объемной скоростью, определяемую характером исходного ки-
нетического уравнения.

Интеграл в уравнении (1Х.90а) может быть взят точно или прибли-
женно в зависимости от значений показателей степеней.

При малых степенях превращения (или когда равновесные выходы
малы) у<^ 1 и уравнение (1Х.90а) упрощается:

у
у\ *!> = й. (1Х.91)

о (Ь*-уп~п')уп'

"з—п'
Если у <<&*, то тогда:

или
(1Х.91а)

(IX. 92)
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Таким путем находится показатель степени п3. Аналогичным образом
могут быть определены и другие показатели степени.

Приведенный пример показывает путь интегрирования кинетических
уравнений реакций, изучаемых в проточной системе. Некоторые общие
вопросы интегрирования кинетических уравнений реакций, идущих с
изменением объема, рассматривает К. Лейдлер [660].

Для реакции синтеза аммиака при давлениях, близких к атмосфер-
ному, равновесный выход аммиака очень мал (при температуре 450° С
и \,атм он равен 0,21%) и тогда необходимость учета изменения объема
реакционной системы отпадает. Интегрирование кинетического уравне-
ния (У.247) при а'=0,5 (с учетом обратной реакции) приводит в данном
случае к выражению (104]:

А>=— О.бт1'5/30'5^ 1п(1— х2), (1Х.93)

где V — объемная скорость, при малых равновесных выходах практиче-
ски не зависящая от степени превращения, х — степень достижения рав,-
новесия (относительный выход), т. е.

(1Х.93а>.. - ,
\ ГШз'равновесн

— концентрация аммиака в смеси), коэффициент т показывает
отклонение исходного состава азото-водородной смеси от стехиометри-
ческого, т. е.

(1Х'93б>

а величина Н связана с константой скорости обратной реакции & соотно-
шением:

[атм\™ [час]-!. (IX. 94)

Для этой же реакции при высоких давлениях (когда равновесные
выходы велики и изменением объема пренебречь нельзя) и стехиометри-
ческом составе исходной смеси получается выражение [104, 757]:

(1Х.94а)
0* [/.*(! -У)4 -

где у — молярная доля аммиака в смеси,

*1= У* , (IX. 946)
(1-У)»' V '

(у* — равновесное значение у).
При этом величины у' и у" отвечают значениям молярной доли ам-

миака соответственно на входе и на выходе с катализатора. Интеграл
в уравнении (1Х.94а) может быть представлен разностью:

у'

- / - г = /00- /(</'), (1Х.95)
V
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где

у (1 - у)1

о

(1Х.95а)

Величины 1(у) вычисляются приближенно с помощью формулы [757]:

/ (У) = - у(1 - У)" 1п [ 1 - ТмГ=ж] ' (1Х'96)

или, при небольших у:
7 ДО = т (т)*- (1х-96а)

Точное вычисление значений /(у) с помощью электронной машины
выполнено О. А. Стрельцовым, Е. Л. Ющенко и Л. Н. Иваненко [758].

Аналогичным образом могут быть проинтегрированы кинетические
уравнения реакций, идущих с увеличением объема, например реакции

М. Я. Каган и Н. А. Щеглова [580] показали, что скорость дегидри-
рования циклогексана в бензол на платиновом катализаторе характе-
ризуется уравнением реакции I порядка, которое авторы записывают
следующим образом:

(1 + 3*) с{ ^- = Ьс1 (1 —х) (1Х.97)

(х — степень превращения, с\° — начальная концентрация СеН^, множи-
тель 3 появляется потому, что здесь Ду = 3).

В уравнении (1Х.97) величина т' означает условное время контакта
которое в работе (580] выражается уравнением, аналогичным уравнению
(IX. 19). Учет изменения объема при реакции здесь осуществляется пу
тем введения множителя (1 + Зх). Интегрирование уравнения (1Х.97)
приводит к выражению [580]:

(1Х.97а

Таким образом, основная задача, возникающая при интегрировани
кинетических уравнений при постоянном давлении, — правильное напи
сание выражения скорости реакции, с учетом ее особенностей.

Указанный вопрос был поставлен в общей форме Г. М. Панченковы;
[21, 7591, который дает выражение скорости реакции в виде:

где СА/ — исходная концентрация компонента А/ (в молях), х — степей
превращения на расстоянии / от начала слоя катализатора, 50 — повер
ность, приходящаяся на единицу длины слоя катализатора.

Подставляя выражение (1Х.98) в соответствующие кинетйчеси
уравнения и интегрируя их, Г. М. Панченков получает разные уравн
ния в интегральной форме.

О. Хоуген и К- Вотсон [8], а также С. Волас [15] и Дж. Смит [12] в)
ражают скорость реакции в проточной системе следующим образом:

(/* -{-ти--
Это выражение получается из рассмотрения материального балан

реакционной смеси, проходящей через бесконечно-тонкий слой катал
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затора. Подставляя различные кинетические зависимости 1(х) я интег-
рируя, авторы получают разные выражения в интегральной форме,
примеры которых приведены в указанных монографиях [8, 12, 15] (здесь
и* весовая скорость; см. следующий параграф).

Если реакция идет без изменения числа молекул или в условиях,
когда изменением объема можно пренебречь (при малых степенях пре-
вращения), то интегрирование кинетических уравнений может быть про-
изведено аналогично интегрированию их для реакций при постоянном
объеме.

Итак, И1тт_егр^ова1ще_^щавнений кине,тики реакции при постоянном
давлении (в проточной системе) сводится к следующему:

г~Тр^соста'в'ляется ^пзажение для^кррости.деяк1Щи,,в_дифференциаль-
ной__форме, с учетом возможного изменения числа молекул в ходе реак-
щш; •"""" ........... ~~" ..... ~

2) составляются__выр^ажения для концентраций, (или. парциальных
дя ВДЁНИЙ) Компонентов реакцаи,' содержащие одну переменную (степень

долих.паодукта^ относительный выход и т. п.),
, а -Еыр,ажение скрдоета р.еакщш;

3) указанные выражения ̂ подставляются в соответствующее кинети-
форме, в общем случае, с учетом

обратной реакции;
4) производятся разделение переменных и соответствующие упро-

щения; . ......
5) пщщзврдитея : ^нтегриршание_ в пределах степеней превращения

ох_0 до I X или~рт" "хГдо ~х2 и поверхн^остй, объема, веса или длины слоя
катализатора соответственно от ^0 до 5, №, О или /;

~ " бу в_^ицгцде.,сложнь1х,.вьц1аж,ений, которые невозможно пр.ринтегри-
РЩЗ'Г^Й^ЙЗДШЛ—цухейи..- лроизврдится численное или графическое ин-
тНрд^одадде (или с помощью счетно-решающих машин).

В__результате получается зависимость между степенью превращения
(долей!тр^уктаГ~бт"н(5"Сителкяът1я "вьтходом' "и т. п.) ц_объемной скорОС1Ыр,
дающдя .возможность .вычислить значения констант скорости и прове-
рить, сохраняется ли их постоянство при изменении параметров процес-
са (объемной скорости, исходного состава ^меси, давления).

Некоторые общие и частные вопросы кинетики реакций в проточной
системе рассматривают многие исследователи (например, А. А. Балан-
дин [482, 672], А. В. Фрост {647, 760], Г. М. Панченков [21, 759], X. Холь-
борт [761], А. А. Введенский (762], С. Я. Пшежецкий и Р. Н. Рубинштейн
[763], М. Ф. Нагиев [484]. В работах С. 3. Рогинского и О. М. Тодеса [593,
594, 764] дается анализ динамики каталитического процесса на длинном
слое катализатора в условиях постоянства его активности, а также в
ходе старения катализатора и его отравления. Авторы рассматривают
условия установления стационарного состояния потока для разных ки-
нетических зависимостей, распределение концентраций вдоль слоя ката-
лизатора, зависимости их от разных параметров, в основном ограничи-
ваясь случаем малых концентраций, когда можно пренебречь изменени-
ем объема при реакции.

5. Некоторые частные методы
интегрирования кинетических . уравнений в проточной системе

Здесь мы кратко рассмотрим основные характерные особенности не-
которых популярных методов подхода к составлению и интегрированию
кинетических уравнений в проточной системе, а также особенности
получаемых таким путем уравнений в интегральной форме. Эти методы
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широко освещены в литературе, потому мы не будем касаться прим
няемых в них математических приемов и этапов интегрирования.

1. Метод А. А. Баландина [482, 672].
А. А. Баландин впервые рассмотрел в общем виде вопрос о том, к

кое кинетическое уравнение должно отвечать мономолекулярной реа
ции на поверхности (т. е. реакции, в элементарном акте которой пре
ращается одна адсорбированная молекула, например при дегидриров
нии, дегидратации, крекинге), идущей с увеличением числа молекул
проточной системе, с возможным вытеснением исходного вещества пр
дуктами реакции и посторонними веществами. Общее уравнение, соо
ветствующее этому случаю, дается в дифференциальной и интегральш
формах. Здесь мы только резюмируем основные особенности этого м
тода (учитывая, что он подробно описан [482, 483, 672]) и исходные пре,
положения:

1) Рассматриваются реакции типа А] = 2у/А/ , а именно реакции д
гидрирования, дегидратации, крекинга.

2) Реакция протекает в идеальном адсорбированном слое или р
квазиоднородной поверхности катализатора [39н].

3) Скорость процесса определяется скоростью поверхностного акч
реакции; такое обобщение делается на основании результатов опыте
по отравлению осмиевого катализатора при дегидрировании декалш
[765], а также изучения дегидрирования бутана и бутилена с помощь
меченого углерода [473].

4) В общем случае все компоненты реакции адсорбируются на а:
тивных участках^ поверхности катализатора и каждый занимает одг
место.

5) Скорость реакции пропорциональна доле поверхности, Занятой и
ходным веществом:

у = /г9А1. . (IX. 10

Это формально означает, что опускается множитель 0^г в выражен!
закона действующих поверхностей (IV. 20), согласно которому, как указ]
валось в главе IV, скорость реакции в данном случае должна была бы бьг
выражена следующим образом:

о=беА,еГ. (IX. 100

Последнее может указывать на применимость уравнения (IX. 100) лии
при малых степенях покрытия поверхности, когда множитель 6^ близс
к единице и когда обратной реакцией можно пренебречь, или же, что од^
из продуктов реакции выделяется непосредственно в газовую фазу (ч1
противоречило бы исходным предпосылкам)*. Это возможно также и щ
таком геометрическом расположении, когда образующиеся продукты в сум?
занимают туже поверхность, что и исходное вещество, т. е. 2\-' '== '
и ДУ — 0.

6) Обратная реакция не учитывается. Поэтому исходное уравнен?
в дифференциальной форме записывается следующим образом:

, (IX. 10
^

где т — число молей прореагировавшего вещества А1 на слое катализато(

* Множитель вд' можно считать фактически учитываемым в уравнении (1Х.10(
косвенно тем, что в соответствии с теорией гидрогенизации (426] принимается активащ
водорода и органической молекулы на разных местах поверхности. С этой точки зренг
величина 0Л] относится к местам, активирующим органические молекулы. Тогда ура
нение (1ХЛОО) применимо и при больших заполнениях поверхности (личное сообщеш
А. А. Баландина автору).
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длиной I, 51 — величина активной поверхности, приходящаяся на единицу
длины слоя катализатора и единицу его сечения а.

После разделения переменных, соответствующих подстановок и интег-
рирования получается следующее общее уравнение в интегральной форме:

(Щ-Ш^п— & -- А/я = х/, (IX. 102)
Мг — т

где М]. — число молей исходного вещества, подаваемых на катализатор
в единицу времени. Постоянные и, ц,ь К имеют следующий смысл:

х =
|л = ЕМ/ + РЕа/М/, (IX. 103)

(ЕМ/ — число молей всех веществ, в том числе исходного вещества, про-
дуктов реакции и посторонних веществ, вводимых в единицу времени
в систему, Р — общее давление).

Как видно, постоянные, входящие в уравнение (1Х.102), зависят от
общего давления в системе, от исходной скорости потока и от величин
адсорбционных коэффициентов. Постоянные не зависят от исходного
разбавления смеси. Отсюда следует, что при данной форме написания
уравнения (1Х.102) и приведенных выше значениях постоянных основной
формой проверки уравнения является варьирование исходного состава
смеси. Проверка уравнения варьированием исходной объемной скорости •
требует другой формы разделения переменных.

При т<^М\, т. е. при малых степенях превращения, уравнение
(1Х.102) переходит в уравнение нулевого порядка. Такой переход воз-
можен только в том случае, когда знаменатель исходного уравнения
(IX. 101) представляет собой сумму слагаемых, включая исходное ве-
щество или единицу.

Уравнения (1Х.102) — (1Х.103) упрощаются тем, что пренебрегается
находящимися в постоянных слагаемыми, которые не зависят от давле-
ния Р (по сравнению со слагаемыми, зависящими от Р). Тогда слагае-
мые, содержащие Р, сокращаются, и постоянные уже не зависят от дав-
ления, а выражаются вместо уравнений (IX. 103) следующим образом:

х —

ц = Еа/М/,
К = Е а у .

(IX. 104)

Возможность такого упрощения А. А. Баландин обосновывает экспе-
риментальными данными [766, 767], согласно которым для реакций де-
гидрирования метилциклогексана на платине и циклогексанола на меди
выход продуктов не зависит от давления, начиная от атмосферного и до
нескольких миллиметров ртутного столба. Независимость выхода про-
дуктов дегидратации спирта на окиси алюминия от давления наблюда-
лась также в работе А. X. Борка и С. В. Кирилловой [768] при использо-
вании того же метода, что и в работах [766, 767].

Это упрощение эквивалентно пренебрежению в знаменателе уравне-
ния (1Х.101) единицей по сравнению с другими членами. Такое прене-
брежение, как указывалось, возможно в области больших заполнений
поверхности.

Если реакция протекает в области малых покрытий поверхности,
уравнения (1Х.101) и (IX.102) переходят в уравнения реакции I порядка.
Рассматриваемый метод предусматривает разбавление исходного ве-
щества другими адсорбирующимися веществами, поэтому суммарная
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область средних заполнений поверхности может сохраняться и при ма-
лых покрытиях ее данным исходным веществом.

Приведенные выше уравнения были использованы А. А. Баландиным
для вычисления адсорбционных коэффициентов (см. следующий параг-
раф).

Метод, близкий к описанному, применен для процессов крекинга, с
учетом обратной реакции {771].

Анализ некоторых вопросов, связанных с применением уравнения
(IX. 102), дан в статье В. X. Матюшенко [1190].

В работах А. X. Борка [495 — 498, 768 — 770], начатых им совместно
с А. А. Баландиным [495], для реакций дегидрирования и дегидратации
спиртов используется уравнение (IX. 101), которое после пренебрежения
единицей в знаменателе приводится к виду:

о = и' _ ММ, -т) _
-аМ1' (.1Л.ШО,

Последнее слагаемое в уравнении (IX. 105) относится к постороннему ве-
ществу, присутствующему в системе.

При

уравнение (IX. 105) переходит в уравнение

о=й' ^1~"2, , (1Х.107М1 + а4М4

 ч

т. е. в уравнение реакции I порядка:

V = Ь"(М
^
—т) (IX. 108;

(исходная скорость потока постоянна).
Интегрирование этого уравнения после разложения в ряд и ограни

чения первым членом разложения приводит к выражениям:

М1М

т
(IX. 109

(в отсутствие постороннего вещества) и

(при наличии постороннего вещества в системе).
Таким образом, уравнения (1Х.109) и (1Х.110) являются приближен

ной интегральной формой обычного уравнения реакции I порядка
А. X. Борк, однако, рассматривает выполнимость уравнений (IX. 109) ил]
(1Х.110) как доказательство справедливости соотношения (1Х.106). Ка
уже отмечалось в главах IV и V, уравнение реакции I порядка, как ]
другие кинетические уравнения, могут отвечать различным механизма?
процесса. Поэтому факт выполнения уравнения I порядка сам по себ
еще не указывает на наличие соотношения (IX. 106) в области больши
заполнений поверхности.

А. В. Фрост [647, 760, 772—774, 1235], рассматривая вслед з,
А. А. Баландиным кинетику реакций А ^ Е г / А / , исходил в основнои
из тех же предпосылок. В работах Фроста с сотрудниками:

1) рассматривается реакция Б идеальном адсорбированном слое
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2) предполагается, что лимитирующей стадией является поверхност-
ный акт реакции;

3) не учитывается множитель 60 в исходном уравнении закона дей-
ствующих поверхностей *

4) предполагается, что адсорбируются в общем случае все компонен-
ты реакции, причем каждый из них занимает на поверхности одно место;

5) пренебрегается обратной реакцией.
Скорость реакции в этих работах выражается в виде:

= 4**, (1Х.112)
5„ й1

где 50 — величина поверхности катализатора, приходящаяся на едини-
цу длины слоя.

Исходя из уравнения (IX. 101) и интегрируя его, А. В. Фрост получает
уравнение в интегральной форме:

+~ЯУ0х, (IX. 1 13)
1-л-

где Но — исходная скорость потока, х —степень превращения,

и'- ——-̂  , (IX.114)

1 + Д у ! _ р / | а . + 5[1_! _1\
"̂  ' I V .2 \

/
АV — агР + Р 2 а/

Г= ? -. (IX.115)

1 + ДV + Р 2 а, + б /1 + ̂
2 \ >

В уравнениях (1Х.114) и (1Х.115) величина б — степень разбавления
исходного вещества другими веществами. В отсутствие разбавления,
т. е. когда 6 = 0, последнее слагаемое в знаменателе выпадает.

Как видно, уравнение (IX. 113) аналогично уравнению (IX. 102), отли-
чаясь от него способом группировки постоянных. Постоянные в уравне-
нии (1Х.113) не содержат величин, зависящих от скорости потока. Поэ-
тому основным путем проверки является в данном случае варьирование
времени контакта, т. е. скорости потока.

Постоянные уравнения (1Х.113) содержат величину давления; зави-
симость их от давления может быть найдена из соотношения [775]:

. (IX. 116)

Для проверки уравнения (IX. ИЗ) рекомендуется графический метод —

нанесение величин ио\п — : - против О0х. Если при этом точки ложатся

на прямую, то тогда делают вывод о выполнимости уравнения (IX. 113)
и находят величины постоянных из наклона прямой и отрезка, отсекаемого
на оси ординат. Разумеется, такая проверка невозможна при малых зна-

чениях х, так как тогда благодаря тому, что 1п - ̂  х, точки всегда бу-

дут ложиться на прямую (независимо от характера уравнения) с наклоном,
равным единице.

* См. примечание на стр. 370.
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Величина и", как видно из уравнения (IX. 115), может быть написа
следующим образом (для 6 = 0):

й"=1 1± _̂ , (IX. 11

| т. е. может изменяться в пределах —оо^&"<^1. Предельные случаи л
,| оактеризуют бесконечно-большую адсорбцию исходного вещества или сое
'Ч ветственно продуктов реакции, что представляется мало вероятным.
I ] При малых значениях степеней превращения х разложение левой час
;! уравнения (IX.ИЗ) в ряд с ограничением первым членом разложения пр
[] водит к уравнению реакции нулевого порядка, как и в случае уравнен]
) (IX. 102):

и0х = г^г. (IX. И

Как видно из соотношения (IX.118), при К"= 1, правая часть его пре
ращается в бесконечность; величинам &" > 1 отвечали бы отрицательнь
значения иох. Поэтому значения Ы'^ 1, если они и получаются при ан
лизе опытных данных, должны указывать на неприменимость уравнен*
(IX. 113), по крайней мере в области малых х.

Если в уравнении (IX. 113) член Ь"110х мал по сравнению с ^/01п
1 —А

то оно переходит в уравнение реакции 1 порядка

ио\п—— = &'. (1Х.1Н
1 — х

Таким образом, в уравнении (IX.ИЗ) слагаемое 11й&"х показывает 01
клонение закономерности скорости реакции от уравнения I порядка, а слг

гаемое 1п <г-^ отклонения от уравнения нулевого [порядка. Поэтом;

уравнение (IX. 113) в полном виде справедливо при некоторых, не очен
малых степенях превращения, когда уже нельзя ограничиться первьн

членом разложения в ряд 1п _ и нельзя пренебречь величиной Ь"х т

сравнению с 1п; _•_ . При больших степенях превращения оно не може'

быть применено из-за влияния обратной реакции.
Если кинетика реакций отвечает уравнениям (1Х.102) или (1Х.113)

то различия могут быть сведены к разным значениям постоянных, обус
ловленных той или иной адсорбционной способностью компонентов реак
ции. Изменения величин К' не должны 'быть значительными, поскольку
они не могут превышать единицу, а при малых &" реализуется переход
к уравнению I порядка.

В работе А. А. Войтехова (877] аналогичным образом рассматри-
вается кинетика обратимой реакции, идущей в прямом и обратном
направлениях по уравнению (Х.100). Оно применяется для дегидриро'-
вания циклогексана, что неточно.

Таким образом, рассмотренные варианты различаются лишь спосо-
бом группировки постоянных при интегрировании уравнения (1Х.101)
и рекомендациями проверки справедливости этого уравнения — варьиро-
ванием исходного состава или скорости потока. Интегральные формы
уравнения (IX.101), т. е. уравнения (1Х.102) и (1Х.113), фактически
совпадают, на что было указано в работах [482, 776].
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Как видно из изложенного, уравнения (IX. 102) и (IX. 113) в полном
ях виде могут быть справедливы в некоторой узкой области, при выпол-
нении указанных исходных предпосылок. Они являются полезными об-
щими формулами, однако логарифмическая форма часто делает их не-
достаточно чувствительными к опытной проверке.

В обзоре Ч. Претэра и Р. Лего [777] на примере реакции крекинга ку-
мола отмечается, что кинетические уравнения в интегральной форме
вообще часто не дают возможности их альтернативного выбора, ввиду
малой чувствительности логарифмической формы уравнения. Как пока-
зали эти авторы, ряд кинетических зависимостей разных порядков в ин-
тегральной форме (например, уравнение нулевого, половинного, первого,
второго порядков для степеней превращения, не превышающих 0,5),
при варьировании времени контакта и графической проверке трудно от-
личить от уравнения (1Х.113). Так, скорость реакции А1=А2 + А3, иду-
щей с увеличением объема (ЛV=1), если кинетика ее отвечает уравне-
нию I порядка, авторы выражают следующим образом:

- ч. -х), (1Х.120)
'<№ ч ' ^ ;

т. е.

^ = ̂ ^~)- (IX.121)

После интегрирования это приводит к выражению:

7 г 1_ 1 УО* иг /IV 1ОО\
170Шт^ 5~ = « • (IX. 1/4)

Уравнение (IX. 122), как видно, также формально отвечает уравнению
(IX.113) при К" = 1/з, откуда могли бы быть даже сделаны выводы о зна-
чениях постоянных, входящих в константу и", и о торможении реакции
ее продуктом.

Поэтому выводы, сделанные в ряде работ о том, что кинетика реак-
ции отвечает уравнению (IX.ИЗ), не всегда оказываются достаточно
обоснованными и не дают возможности судить об истинной форме кине-
тической зависимости в дифференциальной форме. Уравнение (IX.113)
может аппроксимировать разные кинетические зависимости, в том числе
и уравнения с дробными показателями степеней [777].

В некоторых работах, например [778], в уравнение (IX.113) подстав-
ляется сумма степеней превращения реакции в различных параллельных
направлениях и делается вывод о выполнении я данном случае- этого
уравнения. Такой вывод нельзя считать обоснованным. Получение значе-
ний /г"» 1 (как, например, в той же работе [778]) может указывать на
неприменимость данного уравнения.

Уравнение (IX.113), даже если достаточно убедительно показана его
выполнимость, необязательно должно отвечать исходному уравнению
(1Х.101) и значениям постоянных, выражаемым уравнениями (1Х.114) и
(IX. 115). Так, А. Я. Розовский и В. В. Щекин [779] показали, что кинети-
ка реакции, протекающей во внутренне-диффузионной области (см. сле-
дующую главу), также может описываться уравнением (IX. 113), но с
другим смыслом постоянных:

й' = &Уъв* (IX.123)
I У2 ({ + АV + 6)

ДV — -г В*
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где к, — наблюдаемая константа скорости, В* — параметр, зависящий
наблюдаемого порядка реакции, Ь и г — соответственно средняя дл
и радиус пор катализатора, О* — эффективный коэффициент диффу;
В работе В. Б. Романовского [780] отмечается, что это же уравне
(IX. 113) описывает скорость реакции во внешне-диффузионной обла(

Случаи, когда уравнение (Х.113) характеризует протекание реак
в диффузионной области, можно отличить от других случаев постаг
кой специальных опытов (см. следующую главу).

Таким образом, результаты кинетических опытов, указывающие
справедливость уравнения (IX. ИЗ), еще не могут свидетельствоват
справедливости исходного уравнения (1Х.101) (без дополнительных
следований). При этом существенно, что исходная кинетическая заву
мость в дифференциальной форме может отличаться от уравне
(IX. 101), но приводит после интегрирования к тому же уравнеь
(IX. ИЗ). А. Я. Розовский [781] показал, что такое же уравнение по
чается и при других предположениях о лимитирующей стадии или ,
случая протекания реакции без лимитирующей стадии.

'В работах П. Шнейдера и П. Мичка [782], П. Шнейдера и А. Я.
зовского [783] отмечается, что отсутствие линейной зависимости на г

^фике {У01п .— -- ПоХ необязательно указывает, по мнению авторов,

невыполнимость уравнения (IX. 113), вследствие очень больших отнс
тельных ошибок определений значений констант этого уравнения. С
дует иметь в виду и обратный случай, когда наличие линейной зависи
сти отнюдь не свидетельствует о выполнении исходных предпосы,
уравнений (IX. 101) и (IX. 113). В то же время, авторы [783] указыва
что неточность в определении величин констант уравнения (1Х.113)
сказывается на значении энергии активации. Последнее возможно, е
относительные ошибки определений констант при разных температу]
одинаковы.

Аналогичный метод был применен Ю. П. Лапиным и А. В. Фрос:
[785], и А. Я. Розовским, и А. В. Фростом [784] для интегрирования ур
нений кинетики реакций, в которых на поверхности катализатора вз
модействуют два компонента, т. е. реакции А1 + Г2А2 = Ел'/А/. На ос
вании тех же предпосылок, что и при постулировании уравнения (IX. К
было получено [785] уравнение в интегральной форме:

(1Хл
*•

= ___
Ц0 ' 6 — 1 1-х б — 1 6' — х

где 5 — поверхность катализатора, 6' — отношение скорости потока
щества А2 к скорости потока вещества А^бФ!). Постоянные К и
определяются выражениями:

0= - /=» - . (IX. 1
1 + б' + б" + агР + а2Рб' + "

причем 6" — степень разбавления вещества А! другими веществами, Ъ.
константа скорости в исходном дифференциальном уравнении.

К уравнению (IX. 125) относятся в основном все замечания, сдел,
ные выше в отношении уравнения (IX. 113).

В работе И. М. Колесникова [786] на основании тех же предпос
лок, что и в цитированных выше работах, получено кинетическое ур;
нение в интегральной форме для реакции гидрирования бензола, бл]
кое к уравнению (IX. 125).
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В работах Г. М. Панченкова [468, 759, 787] были в общем виде проин-
тегрированы кинетические уравнения, составленные для разных случаев
реакций и-различной адсорбционной способности компонентов реакции.
Г. М. Панченков исходит из следующих предпосылок:

1) реакция протекает в идеальном адсорбированном слое,
2) лимитирующей стадией является поверхностный акт реакции,
3) в выражении закона действующих поверхностей пренебрегается

множителем 6^,
4) в большинстве случаев пренебрегается обратной реакцией.
Полученные конечные выражения, как уже отмечали А. Я. Розовский

и В. В. Щекин [776], близки к приведенным выше. Проинтегрированные
уравнения применены в основном к реакциям крекинга. В этих работах
специально поставлен и рассмотрен вопрос о выражениях скорости реак-
ции в потоке. Аналогичный вопрос рассматривается также в работах
[22, 762, 1234].

Таким образом, варианты метода А. А. Баландина, различающиеся
в основном способами группировки постоянных в интегральных выра-
жениях, приводят к общим формулам, которые в ряде случаев могут
оказаться полезными. Поскольку конечные выражения получаются в
логарифмической форме, чувствительность их к изменениям соответ-
ствующих параметров оказывается невысокой. Эти выражения явля-
ются частными подходами и не могут быть универсальными. Выводы
о выполнимости таких уравнений в интегральной форме, как и о смысле
исходных постоянных, могут быть достаточно надежны при широком
диапазоне варьирования параметров и детальном анализе механизма
процесса.

2. Метод О. Хоугена и К. Вотсона [8, 789].
Эти авторы рассматривают кинетические уравнения в общем виде,

исходя из разных предположений о лимитирующей стадии — характере
адсорбции. Их подход характеризуется следующими основными особен-
ностями:

1) рассматриваются реакции в идеальных адсорбированных слоях;
2) интегрируются уравнения, отвечающие разным возможным ли-

митирующим стадиям;
3) учитываются разные возможности адсорбции — адсорбция всех

или некоторых компонентов реакции (т. е., в частности, взаимодей-
ствие одних компонентов в адсорбированном состоянии с другими, не-
посредственно из газовой фазы), адсорбция с диссоциацией и т. п.;

л\ ' лДт4) принимается во внимание множитель оо в выражении закона
действующих поверхностей;-

5) учитывается влияние обратной реакции;
6) уравнения скорости реакции могут содержать величины весовых

скоростей потока, т. е. вес пропущенной смеси в единицу времени; тогда
это дает возможность не учитывать изменение объема в ходе реакции,
поскольку общий вес смеси не изменяется вдоль слоя катализатора, не-
зависимо от изменения числа молекул при реакции;

7) основным методом проверки рекомендуется варьирование ско-
ростей потока.

Так, если скорость газового потока равна V* (в весовых единицах),
скорость реакции, отнесенная к единице объема катализатора,— со',
доля превращенного вещества, отнесенная к единице веса потока,— к',
то в элементарном объеме катализатора й\Р в единицу времени обра-
зуется ы'(Г№ вещества, равное И*д.х', т. е.

{/ис' (IX. 128)
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или

Ах'
(IX.129)

откуда получается уравнение

X'

_Г Г их'
и- = } ш' . (IX. 130)

аналогичное приведенному выше уравнению (1Х.99).
Из выражения (IX. 130) авторы получают для разных функциональ-

ных зависимостей ы'(х') различные уравнения в интегральной форме.
Так, например, для обратимой реакции А1 = А2, когда лимитирующей
стадией является поверхностный акт реакции, если кинетическое урав-
нение в дифференциальной форме отвечает выражению:

со =/ а,Р,
а1Р1

—/е
«2^2

+ а2Р2

ИЛИ

со = 1 + а^ + а2Р •(р>—2-}>\ ^7 ̂ }

(IX.131)

(IX. 132)

(К — константа равновесия; Р\ и Р% — соответственно парциальные
давления веществ А! и А2) получается конечное интегральное выра-
жение:

V 1 \2
1п

(а2 — а,) х'

(IX. 133)

Для нахождения постоянных рекомендуются в основном графиче-
ские методы и номограммы. Метод Хоугена и Вотсона нашел широкое
применение в работах зарубежных авторов.

Анализ чувствительности определяемых этим методом величин по-
стоянных 'был дан П. Мичкой и П. Шнейдером [792].

При использовании рассмотренных методов следует установить, до-
статочна ли чувствительность общих уравнений для альтернативного
выбора исходного уравнения в дифференциальной форме и насколько
соответствуют их исходные предпосылки реальной картине протекания
процесса. Очевидно, чем больше постоянных в уравнении, тем менее
оно окажется чувствительным к передаче опытных закономерностей.

Наличие нескольких постоянных в уравнениях, получаемых указан-
ными методами, требует для выяснения вопроса об их справедливости
возможно более широкого варьирования параметров. Вопрос об этом
рассматривается в последней главе.

Резюмируя изложенное, можно отметить, что обычно уравнения в
интегральной форме менее чувствительны к опытной проверке, чем
уравнения в дифференциальной форме. Изучение кинетики реакции в
безградиентном реакторе должно быть предпочтительнее, чем работа
в интегральном реакторе.
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6. О вычислении адсорбционных коэффициентов
из кинетических данных

Если постоянные кинетических уравнений имеют смысл адсорбци-
онных коэффициентов, нахождение их значений позволяет судить об
адсорбции компонентов реакции в ходе каталитического процесса.

Очевидно, что величины адсорбционных коэффициентов могут быть
определены и непосредственно из адсорбционных данных. Так, для
идеального адсорбированного слоя обратная величина равновесного
давления р»/ 2> отвечающая половинному заполнению поверхности, в
соответствии с уравнением (11.6), определяет значение адсорбционного
коэффициента.

Для реального адсорбированного слоя (например, в случае равно-
мерно-неоднородной поверхности адсорбента) графический анализ ло-
гарифмической или квазилогарифмической изотерм адсорбции дает
возможность определения величин а, относящихся к местам поверхно-
сти с наибольшей и наименьшей адсорбционной способностью [153].

Относительные адсорбционные коэффициенты (т. е. отношение
г/ =а//й1) могут быть определены из данных по адсорбционному рав-
новесию соответствующих бинарных смесей. Г. В. Исагулянц, А. А. Ба-
ландин и Е. И. Попов [793] предложили для определения величин отно-
сительных адсорбционных коэффициентов простой метод изотопного
разбавления. Этот метод может быть справедлив лишь для идеального
адсорбированного слоя. Нахождение значений адсорбционных коэф-
фициентов из кинетических данных в принципе должно иметь преиму-
щества перед их определением из изотерм адсорбции, поскольку
величины, полученные из кинетических уравнений, могут характеризо-
вать адсорбцию компонентов реакции непосредственно в ходе катали-
тического процесса. Однако следует учитывать, что характер этих вели-
чин зависит от вида кинетического уравнения. Так, в уравнения кине-
тики реакций на неоднородных поверхностях, как отмечалось в гла-
ве VII, могут входить величины, характеризующие места поверхности
с наибольшей адсорбционной способностью (на которых скорость реак-
ции мала), а не места с наибольшей каталитической активностью.

Определение величин адсорбционных коэффициентов из кинетиче-
ских данных, очевидно, возможно при следующих условиях:

1) если кинетическое уравнение содержит величины а в доступной
определению форме;

2) если механизм реакции таков, что постоянные кинетических
уравнений по смыслу действительно являются адсорбционными коэф-
фициентами;

3) если ставится задача определения величин относительных ад-
сорбционных коэффициентов, то, очевидно, необходимо, чтобы в ходе
реакции адсорбировалось по крайней мере два компонента. Если ис-
ходное вещество при адсорбции диссоциирует на конечные продукты
[например, С2Н6(Газ) = С2Н4 (адс) + Н2 (газ)], то определение относительно-
го адсорбционного коэффициента этого продукта, очевидно, невозмож-
но (этот случай формально может восприниматься как 2=1).

Таким образом, нахождение адсорбционных коэффициентов из кине-
тических данных не является универсальной задачей, а может быть
.осуществлено лишь при определенном характере кинетической зависи-
мости и адсорбируемости компонентов реакции.

Методы определения адсорбционных коэффициентов подробно опи-
саны в литературе [482, 775], и мы коснемся лишь их основных особен-
ностей. Эти методы в основном исходят из справедливости кинетиче-
ского уравнения (IX.101) для рассматриваемых реакций.
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Если в знаменателе уравнения (IX. 101) можно пренебречь едини-
цей по сравнению с другими членами, то это означает протекание реак-
ции в области насыщения поверхности, а следовательно, скорость ее и,
выходы продуктов не должны зависеть от давления. Тогда, при нали-
чии условий, при которых справедливо уравнение (IX. 101), должно-
быть справедливо уравнение (1Х.105). Последнее эквивалентно сле-
дующему:

0 = / г ' - - (IX. 134)

Это означает, что сама форма уравнения (IX. 101) в области боль-
ших заполнений поверхности позволяет определить не величины а/, а
их отношение, т. е. относительные адсорбционные коэффициенты г/
[156, 775].

В общем случае, если при проведении процесса в интегральном
реакторе уравнение скорости реакции в интегральной форме содержит
п раздельно определяемых постоянных, для их вычисления необходи-
мо варьирование п значений параметров процесса, т. е. составление п
уравнений с п неизвестными. Этот путь применительно к вычислению
относительных адсорбционных коэффициентов предложен и детально
рассмотрен А. А. Баландиным [482, 1156]. Аналогичным образом в
принципе могут быть вычислены и величины абсолютных адсорбцион-
ных коэффициентов а/ , если форма кинетического уравнения позволяет
отличить их от величины г,-. При этом следует иметь в виду, что в слу-
чае достаточно больших различий величин г/ или а/ совместное опре-
деление их для разных компонентов реакционной смеси становится за-'
труднительным. В самом деле, если, например, величина 22« 1 и
гз~1000, то члены, содержащие 22, окажутся малыми по сравнению со
слагаемыми, содержащими 2з, и форма кинетического уравнения упро-
стится, так как величина 23 войдет в общую константу скорости.

Данное обстоятельство весьма существенно, поскольку нас интере-
суют в первую очередь именно значительные различия в величинах ад-
сорбционных коэффициентов компонентов данной реакционной систе-
мы. Если значения предэкспонентов А0 адсорбционных коэффициентов
не очень отличаются друг от друга (см. главу VII), то различие вели-
чин теплот адсорбции исходного вещества и продукта реакции (напри-
мер, на 10 ккал/моль при температуре реакции 250 С) приведет к
величинам 2/ порядка 103 — 104. Из часто вычисляемых по опытным
данным значений относительных адсорбционных коэффициентов, нахо-
дящихся в пределах одного порядка (482], вытекает, что различие вели-
чин теплот адсорбции не превышало бы 2 — 3 ккал/моль для разных
компонентов реакции. Последнее было бы удивительно, поскольку со-
седние места поверхности катализатора по своей адсорбционной способ-
ности в отношении одного и того же вещества могут отличаться на зна-
чительно большие величины.

А. А. Баландин [482, 794] предложил приближенный метод нахож-
дения величин относительных адсорбционных коэффициентов для слу-
чая, когда кинетическое уравнение (1Х.101) при независимости скоро-
сти реакции от давления и области малых степеней превращения мо-
жет быть сведено к уравнению нулевого порядка. Тогда из уравнений
(1Х.102) и (1Х.104) после разложения в ряд следует:

2г/ (М, + \,Мд ~ -- тЪгп = Ь' (IX. 135)

или
пЦ.2!Мг--- Ь'Мг. (IX. 136)
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Для определения величин 2/ А. А. Баландин рекомендует исходить
из бинарных смесей разного состава исходного вещества с продуктами
реакции или с посторонними веществами при постоянном суммарном
числе молей пропускаемой смеси. Тогда из уравнения (IX. 136) полу-
чается соотношение:

2/ =-Т- ' (IX. 137)

Т"1

где Т—молярная доля исходного вещества, т0 — величина т при т=1.
Таким образом, при постановке опытов необходимо варьировать со-

став бинарных смесей исходного вещества и смешивать их с продукта-
ми реакции 'или посторонними веществами при неизм-енной общей ско-
рости потока (постоянном суммарном числе молей компонентов исход-
ной смеси) и степенях превращения, для которых скорость реакции
отвечает уравнению нулевого порядка.

Данный метод использован в работах А. А. Баландина с сотрудни-
ками (сводку см. в [482]) для определений величин г большого коли-
чества систем. При этом величины г для органических продуктов раз-
личных реакций дегидрирования обычно близки к единице или отлича-
ются от нее в подавляющем большинстве случаев не более чем в
'несколько раз. Аналогичная картина наблюдается и в более поздних ра-
ботах, не вошедших в указанную сводку, например, в работах [718,
719, 795—797, 800—802, 1184]. Лишь в единичных случаях различие ве-
личин 2/ составляет примерно один порядок или несколько больше.

В некоторых случаях, приведенных в сводке [482], значения разно-
стей теплот адсорбции, вычисленные из температурной зависимости г / ,
оказываются велики — до 28 000 кал/моль, что при малых значениях
г/ должно было бы указывать на величины предэкспонентов го поряд-
ка 105—107 или 10~5—10~7. Такие значения предэкспонентов представ-
ляются мало вероятными (см. главу VII и примечание на стр. 315);
они, по-видимому, указывают на несоответствие в этих случаях экспе-
риментальных условий исходным предпосылкам метода (например, из-
за другой кинетической зависимости).

Для нахождения величин абсолютных адсорбционных коэффициен-
тов А. А. Баландин [482] рекомендует варьирование общего давле-
ния при постоянной скорости потока. При этом разложение в ряд:

приводит уравнение (IX. 102) для случая чистого исходного вещества
(без разбавления) к виду:

; (1X139)

1Р

где *! = &$!<!/. (I 140)
Из уравнения (IX. 139) следует:

_ _ _ _ _ . _ _ _ .
т 2М1 ~ а&Р ^ ' -

т. е. если скорость реакции зависит от давления, то при нанесении на
1 1

график величин -- -^-тт-против 1/^ и справедливости исходного \граз-
т ^1У1^
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нения точки должны лечь на прямую, наклон которой -равен и
«А

отрезок, отсекаемый на оси ординат, равен \1Ь\. Отсюда могут быть
вычислены значения а\ и Ь\, Аналогичный путь рекомендует А. В. Фрост
[647, 803], причем варьирование давления заменяется разбавлением
исходного вещества инертным, неадсорбирующимся газом. При этом
для нахождения величин адсорбционных коэффициентов используется
соотношение:

—1—= -1 + 60, (IX. 142)
(" )разб "•

где значение К дается уравнением (1Х.114), (&') разб — величина &' при
разбавлении исходного вещества инертным газом, если степень раз-
бавления равна б. Величина О выражается следующим образом:

- <1ХЛ43>

Варьируя степень разбавления б исходного вещества и откладывая
величины б против отвечающих им значений 1/(/г')ра3б . находят соот-
ветствующие значения О.

Тогда адсорбционный коэффициент вычисляется из соотношения:

где О0 — значение О в отсутствие разбавления, а/ — адсорбционный
коэффициент любого вещества (в том числе и не участвующего в ре-
акции), присутствующего в системе. В работе [775] адсорбционный
коэффициент исходного вещества рекомендуется вычислять тем же
методом из зависимости:

(1 + 6), (IX. 145)ч ' "К Ь81

где значения К и Ъ" определяются уравнениями (IX. 114) и (IX. 115).
Таким путем в работах Т. В. Антипиной и А. В. Фроста [774, 803], а

также К. В. Топчиевой и Б. В. Романовского [775, 805] были вычислены
значения адсорбционных коэффициентов компонентов реакции дегидра-
тации спирта на окиси алюминия.

П. Тетени [804] для вычисления адсорбционных коэффициентов ис-
пользует уравнение кинетики дегидрирования спиртов, полученное
А. А. Баландиным и автором [488] при рассмотрении реакции без пред-
положения о лимитирующей стадии (см. главу V). При этом он исхо-
дит из промежуточного уравнения с величинами постоянных, справед-
ливыми только для группы одинаковых мест неоднородной поверхности
катализатора или для однородной поверхности. Это уравнение П. Тете-
ни, не проводя интегрирования по всей поверхности (как это делается
в нашей работе [488]), интегрирует по всему слою катализатора. С по-
мощью такого уравнения, применяя разбавление инертным газом,
П. Тетени вычислил величины адсорбционных коэффициентов для реак-
ции дегидратации спирта на окиси алюминия. Далее, П. Тетени с сот-
рудниками применяет [806, 807] то же уравнение в дифференциальной
форме для вычисления величины а/ компонентов реакции дегидрирова-
ния циклогексана на никеле. Работая при очень малых степенях пре-
вращения проточным методом, авторы [806, 807] считают, что реакция
протекает в дифференциальном реакторе (т. е, предполагают, что вы-
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пслняется режим безградиентного реактора), позволяющем избежать
интегрирования кинетического уравнения.

Таким образом, в этих работах при расчетах величин а/ авторы не
ограничиваются случаем, когда лимитирующей стадией является по-
верхностный акт реакции. Однако использование промежуточного кине-
тического уравнения без его интегрирования по всей поверхности (а не
по слою) катализатора фактически означает ограничение протеканием
реакции в идеальном адсорбированном слое.

Г. Рэйз и Р. Кирк [808] вычисляют адсорбционные коэффициенты
компонентов реакции крекинга алкилбензолов, пользуясь уравнениями
кинетики [8] для разных лимитирующих стадий. Варьируя скорости по-
тока и интегрируя кинетическое уравнение в предположении, что в
начальной стадии реакция протекает по уравнению I порядка, авторы
получили значение а/ для разных алкилбензолов.

Уравнения О. Хоугена и К. Вотсона [8] используются в работе
Дж. Перона и Тодос [809] для расчетов величин а/ вторичного бутило-
вого спирта на цинк-медном катализаторе.

Ч. Претэр с сотрудниками [777, 810, 811] вычислили величины, ха-
рактеризующие адсорбционную способность различных ингибиторов
процесса крекинга кумола. Авторы использовали данные, полученные
в дифференциальном (т. е. со слоем катализатора малой длины и ма-
лыми степенями превращения) и интегральном реакторах, обрабатывая
результаты с помощью кинетического уравнения, выведенного методом
стационарных концентраций для идеального адсорбированного слоя.

Величины адсорбционных коэффициентов, вычисленные в работе
[810], найдены в пределах от а =0 для циклогексана (360° С) до а,- —
= 1,2- 106 атм~1 для хинолина (420° С).

В ряде работ обсуждается вопрос о вычислении адсорбционных
коэффициентов компонентов реакций дегидрирования, гидрирования и
дегидратации, осуществляемых в статической системе в жидкой фазе.

В работах И. Юнгерса с сотрудниками [10, 812 — 817] было посту-
лировано для этих реакций кинетическое уравнение

где с\ — концентрация исходного адсорбирующегося вещества, с/ — кон-
центрации каждого из компонентов реакции и вводимых в систему ве-
ществ.

Принимая, что в начальной стадии скорость реакции отвечает урав-
нению нулевого порядка, т. е.

от = Ь, (1Х.147)

из уравнений (1Х.146) и (1Х.147) авторы получают выражение

(IX. 148)

позволяющее вычислить величины г/, если измеряется скорость реак-
ции в начальный и в последующие моменты времени.

Как видно, данный метод аналогичен методу А. А. Баландина для
реакций в проточной системе. Однако он страдает существенными не-
достатками. В нем заранее принимается справедливость уравнения
(IX. 146) и смысл его постоянных; при экспериментальном осуществле-
нии метода не учитывается возможность наложения диффузионных
факторов, что было показано в работе Н. В. Николаевой, И. Р. Давы-
довой и автора [480, 818].
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Д. В. Сокольский и С. Т. Безверхова [819] также исходят из справед-
ливости кинетического уравнения (1Х.146) для реакций гидрирования
в жидкой фазе. Они принимают, что сильно адсорбирующийся продукт
реакции, при проведении на данной навеске катализатора серии опы-
тов, удерживается на поверхности, за счет чего скорость реакции сни-
жается.

Тогда скорость реакции в двух последовательных опытах, соглас-
но этим авторам, выразится следующим образом:

(IX. 149)
ч '

(IX. 150)

(принимается, что водород практически не адсорбируется), причем
с2>С2 за счет остающегося продукта в предыдущем опыте. Из уравне-
ний (1Х.Г49) и (IX. 1.50) следует:

!-!«
^-С1. (IX. 151)

Для использования данного метода необходимо обоснование его ис-
ходных предпосылок, которые постулируются.

Как видно из изложенного, рекомендуемые в литературе методы
нахождения величин адсорбционных коэффициентов из кинетических
данных исходят из представлений о протекании реакции в идеальном
адсорбированном слое или на квазиоднородной поверхности катализа-
тора. Эти вычисления возможны при определенном виде кинетической
зависимости и характере адсорбируемое™ компонентов реакции, т. е.
в частных случаях.

Следует при этом учитывать, что на разных местах одной и той же
неоднородной поверхности катализатора величины адсорбционных коэф-
фициентов могут очень сильно отличаться — даже в 1020 раз (например,
если предельные значения теплот адсорбции равны (?о = 60 ккал/моль и
^1 = 10 ккал/моль). Решение вопроса о том, какие именно места поверх-
ности характеризуют получаемые на опыте величины, зависит от тех
или иных исходных предпосылок, используемых при составлении кине-
тического уравнения. Однако одна лишь такая средняя величина не
может исчерпывающе характеризовать адсорбционную способность
данной поверхности катализатора. Так, например, если в кинетическое
уравнение входят величины, характеризующие места поверхности с мак-
симальной адсорбционной способностью, то вычисляемые из таких
уравнений значения адсорбционных коэффициентов относятся к этим,
а не к оптимальным местам.

Поскольку процесс, как правило, должен идти на местах поверхно-
сти, характеризующихся не очень узким интервалом величин адсорб-
ционной способности (см. дальше), величины а/, полученные с по-
мощью представлений об идеальном адсорбированном слое, вряд ли
могут служить характеристикой всей реакционноспособмой части по-
верхности.



Г л а в а X

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ДИФФУЗИОННЫХ СТАДИЙ

1. Общие закономерности и особенности диффузии
Реальные каталитические процессы осуществляются в условиях, в

которых"" наряду с закономерностями кинетики существенную, а иногда
и преобладающую р^оль могут играть некоторые физические факторы,
.<зММ2^.^^^^^Ш^М^2Ё2^55^ Такими факторами являются переда-
'ча массы (диффузия) и тепла ^теплопередача), зависящие, в частно-
сти, от гидродинамических условии осуществления процесса — харак-
тера движения реакционной системы, а также от свойств самого ката-
лизатора.

Влияние этих факторов на закономерности протекания химических
процессов рассматривается в специальной области — макрокинетике.
Основные вопросы диффузии подробно излагаются в ряде моногра-
фий (например в [820 — 824]), поэтому мы здесь эти вопросы только на-
помним.

Пр_одессы молекулярной диффузии характеризуются следующими
з а к рн 0 мервоет-я-м и :

1. Величина потока Ф вещества (т. е. его количество, проходящее
в данном направлении через воображаемую перпендикулярную к пото-
ку пове^рхность 5 на расстояние / в единицу времени) в стационарных
условиях пропорциональна градиенту 'концентраций с (первый закон
Фика):

где О^- коэффициент диффузии. В уравнении (Х.1) отрицательный
знак показывает, что поток диффузии осуществляется в направлении
уменьшения концентрации. Как видно, это уравнение выражает зако-
номерности диффузии в пространстве в данный момент времени. Урав-

•нение (Х.1) не относится к конвективной диффузии.
2. Скорость накопления вещества в данной точке пространства вы-

ражается уравнением:
дс

(второй _зако_н Фика), характеризующим накопление вещества во вре-
меТшГпрй"диффуз'ии в одном направлении, в отсутствие реакции. Для
диффузии в трех измерениях (/, т, п) этот закон выражается следую-
щим образом:

дс

Предполагается, что в небольших интервалах изменений концентраций
величина О не зависит от с.
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Смысл коэффициента диффузии виден из закона Эйнштейна, связы-
вающего средний квадрат смещения частицы со временем диффузии:

Р"=21М. (Х.З)

Размерность О — [длина]2 ([время]"1.
Для диффузии смеси ^газов с близкими величинами масс молекул

и их диаметров кинетическая теория дает следующее приближенное
выражение О:

•Я «3-й,, (Х.4)

где А, — средняя длина свободного пробега, V — средняя скорость дви-
жения молекул.

Величина коэффициента диффузии в жидких растворах связана с
вязкостью среды т| и радиусом.-К' диффундирующих молекул и может
быть приближенно вычислена по уравнению Эйнштейна (обоснован-
ному для коллоидных частиц):

. (Х.5)ч ;

•& — константа Больцмана.
Для приближенной оценки величин коэффициентов диффузии ис-

пользуется [825] соотношение:
АлХ ' (х.б)

где В А и Ов — коэффициенты диффузии веществ А и В, молекулярные
веса которых МА и Мъ.

Значения В имеют обычно порядок величины: для газов —
10~' см2/сек, для растворов в воде и подобных ей жидкостях — 10~5 —
10~6 см2/сек, для диффузии в твердых телах они могут быть значи-
тельно меньше.

Процессы диффузии и теплопередачи подчиняются аналогичным за-
конам явлений переноса, и вследствие их подобия закономерности од-
них явлений могут быть найдены из закономерностей других. Такое
подобие позволяет моделировать одни процессы другими [826]. .

Аналогами уравнения (Х.1) в других процессах переноса является
„ ........ "" ...... от

уравнение, связывающее поток тепла У с градиентом температур щ-

(зшшн__Фурье) : •, '
$=_Х*5— (Х.7)
_ ....... .. ...,#. ч

(К * — коэффициент теплопроводности) и уравнение, связывающее
обусловленный вязкостью поток количества движения Рг\ с градиентом

„ дп
скоростей -ту-:

^—-л-зг, <х-7а)

^где г] — коэффициент вязкости.
Таким образом, необходимым фактором, обусловливающим явления

переноса, оказывается перепад концентраций, температур или скоро-
стей.

Если поток диффузии относят к единице поверхности, то вместо
уравнения (Х.1) может быть написано уравнение:

(Ф' — поток к единице поверхности).
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Из уравнения (Х.1) вытекает уравнение массопередачи:

Ф'^кАс, (Х.9)

где Ас — изменение концентрации на расстоянии А/. Уравнение (Х.6)
получается из уравнения (Х.8) при замене

йс Дс

Коэффициент к, входящий в уравнение (Х.9), называют константой
скорости диффузии или коэффициентом массопередачи. Он связан с
коэффициентом диффузии соотношением:

Коэффициент массопередачи для диффузии в слое зерненного мате-
риала, как показано Я. А. Забежинским [827], может превышать значе-
ние к при диффузии к одному зерну на 20% (см. также [1236]).

Из изложенного ясно, что диффузионные стадии являются необхо-
димыми ...этапами, каталитического процесса, часто накладывающими

„свою специфику, на его закономерности.
При протекании каталитической реакции расходуются исходные ве-

щества и возрастает концентрация продуктов реакции, т. е. происхо-
дит непрерывное изменение состава реакционной смеси у поверхности
катализатора. Поэтому для стационарного протекания процесса необ-
ходимо непрерывное пополнение убыли исходных веществ у поверх-
ности катализатора и удаление от нее образующихся продуктов. Такие
процессы могут осуществляться вследствие диффузии, которая может
идти только при наличии перепада концентрации. Очевидно, а&М,. бы.-
стрее_ид,ет,.йеакция,. тем больше, должна быть скорость диффузии, что-
бы дроцесс не_тормозился последней. Как следует аа„Дакона_.Фика, для
того чтобы ^скорость диффузии, были велика, необходимо, чтобы был
ведак,. градиент концентрдций. Следовательно, чем больше скорость.,
реакции, тем~_6рльше .должен,,. бьш> .гфадйэдх^ощ^нт^вди' ... "у. повердно,-
сти катализатора, чтобы реакция не тормозилась диффузией,

Напротив, 'при __малои скорости реакции достаточно небольшого пе-
репада _ рконцентр_ацийл^то^11рш1есс-В.е тормозился диффузией.

Обычно, рассматривая твердый катализатор, окруженный движу-
щейся или стационарной реакционной смесью, считают, что перепад
концентрации возникает в тодком диффузионном слое вокруг катали-
затора (аналогичным пограничному слою в гидродинамике). Очевидно,
чем меньше толщина диффузионного слоя, в которой имеет место ос-
новной перепад концентраций, тем больше градиент концентраций, тем
больше скорость диффузии и тем меньше ее тормозящая роль. Входя-
щую в уравнение (Х.10) величину Д/ можно рассматривать как эффек-
тивную толщину диффузионного слоя [820].

Таким образом, существенным фактором протекания реакции являются
величины концентраций у поверхности катализатора.

Рассматривая кинетические уравнения V = &/ (с/), мы обычно подразу-
меваем под величинами с/ концентрации у поверхности катализатора, в свою
очередь, связанные' с величинами концентраций на поверхности соответ-
ствующими адсорбционными зависимостями.

На опыте можно определить концентрации в объеме газа или жидкости
С/. Поэтому рассматриваемые уравнения могут сравниваться как таковые
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с опытом, если
С/ «с/, (Х.11)

т. е. когда успевают выравниваться концентрации в объеме и у поверх-
ности при достаточно быстром протекании диффузионных процессов.

Тогда, если Ф и I — соответственно, функции, выражающие определя-
емую кинетическую зависимость от объемных концентраций и от концент-
раций у поверхности, то

Ч (С,) ж Т (с,) (Х.12)
и

Ф^[, (Х.12а)

т. е. наблюдаемые кинетические закономерности являются истинными, не
искаженными диффузионными факторами.

В других случаях
С/фс/; (Х.13)

тогда, кроме различия С/ и с/, возможно, что

(ХЛ4)

т. е. наблюдаемые на опыте кинетические закономерности могут отличаться
от истинных кинетических закономерностей. В таком случае необходимо
выяснение взаимосвязи между С,- и с/, что и составляет одну из задач
макрокинетики.

Таким образом, при рассмотрении кинетики каталитических процессов
изучение влияния диффузионных факторов необходимо:

1) для выяснения характера и степени влияния диффузии в данных
условиях;

2) для выявления условий, в которых эти факторы не влияют или
влияют в незначительной степени на закономерности кинетики реакции; '

3) для построения кинетических зависимостей, учитывающих влияние
этих факторов, если избавиться от последних в требуемых условиях не-
возможно или нежелательно. *

Если процесс протекает в условиях, когда диффузионные факторы не
оказывают заметного влияния на его закономерности, определяемые зако-
номерностями реакционной или адсорбционных стадий, то реакцию счи-
тают идущей в кинетической области. Кинетическая область — это режим
протекания реакции, при котором скорость диффузионных стадий • УДИФФУ?
значительно" превышает скорость У5 всех других стадий процесса, т. е.
ког довыполняется условие:

Е_сли закономерности протекания процесса определяются закономерно-
стями диффузии,.то реакцию считают идущей в диффузионной области.

Диффузионная область — это режим протекания реакции, при котором
скорость диффузии- «сходных веществ или продуктов реакции оказывается
значительно меньшей, чем скорости всех других стадий процесса, т. е.
когда выполняется условие:

«диффуз-О* (Х.16)

(«ДИФФУЗ — здесь выражает скорость какой-либо из диффузионных стадий).
В таких условиях диффузия — лимитирующая стадия, и потому ее законо-
мерности могут определять закономерности всего каталитического процесса.

Ео1и__дифЗщ!1шщц^^ преобладающищи .но
играют заметную роль, то. считают, что процесс протекает в одйой из
переходных областей. В переходных областях скорость диффузии ока-
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зывается сравнимой со скоростями других стадий. Наличие ощутимых
джртфугион««* факторов может вносить свой специфические особен-
ности в закономерности протекания процесса, маскируя действительные
кинетические закономерности реакции, и может искажать некоторые
его характеристики. В результате этого могут возникнуть изменения:

1) локализации преимущественного протекания реакции на внеш-
ней или внутренней поверхности катализатора;

2) кинетических зависимостей (наблюдаемого порядка реакции,
значения измеряемой на опыте кажущейся энергии активации, влияния
обратной реакции);

3) температурного режима реакции;
4) влияния отравления и спекания на скорость процесса;
5) селективности процесса.
Таким образом, наложение диффузионных факторов может карди-

нально изменить картину каталитического процесса.
В зависимости от характера и режима диффузии различают внеш-

не-диффузионную и внутренне-диффузионную области, а также внеш-
нюю, внутреннюю и внешне-кинетическую переходные области, которые
охарактеризованы дальше. Протекание реакции в той или иной области
определяется характеристиками реакционной смеси, катализатора и
всей реакционной системы в целом.

Вопросы диффузионной кинетики, применительно к гетерогенному
катализу, и 'адсорбции рассматриваются в ряде статей и обзоров (на-
пример, в [8, 12, 326, 475, 587, 763, 820, 823, 828, 831—837, 1132]).

2. Основные закономерности реакций
во внешне-диффузионной области

1) Характеристика внешне-диффузионной области

Внешне-диффузионной областью называют режим протекания реак-
ции, в границах которого скорость диффузии исходных веществ к внеш-
нёй_поверхности катализатору или скорость диффузии продуктов реак-
щ7^6Т~внешнёй поверхности катализатора оказывается значительно
меньшей, чем скорости других стадий процесса. .......... ~

Во (внешне-диффузионной области стационарные концентрации у '
внешней поверхности катализатора и в объеме резко различаются, т. е.

или

(с/ и С/ — исходные вещества, с/ и С/ — продукты реакции).
Концентрации исходных веществ у поверхности катализатора в пре-

деле могут быть близкими к нулю:

Внешне-диффузионная область может осуществляться как и в условиях
движущегося потока газа или жидкости, омывающих твердый катализатор,
так и в условиях статической системы. В обоих случаях, как указывалось
выше, изменение концентраций от С/ до с/ осуществляется в диффузионном
слое, от эффективной толщины которого зависят величина перепада кон-
центраций и скорость диффузии.
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I
При трактовке внешне-диффузионных явлений обычно упрощенно

считают, что все участки поверхности одинаково доступны для диф-
фузии, а скорость реакции на них такова, что всюду сохраняются
неравенства (Х.17) и (Х.18). На основе этого метода равнодоступной
поверхности [837] делается допущение, что возможные различия в ско-
рости диффузии к внутренней поверхности катализатора и в активно-
сти ее различных частей не влияют на неравенства (Х.17) и (Х.18),
причем концентрации у поверхности на всем ее протяжении считаются
одинаковыми.

Очевидно, влияние внешде^диффузионных факторов и .степень этого
влияндя ДРД.ЖНЫ зависеть: —- --. , ......... ......

1) цт Характера движения реакционной смеси в объеме вокруг ка-
тализатора;

2) от условии ведения процесса (температура, давление и т. п.);
3) -от свойств катализатора.

2) Гидродинамические характеристики

При рассмотрении внешне-диффузионных явлений весьма существен-
ны вопросы гидродинамики потока газа или жидкости. Как известно,
поток газа или жидкости может быть ламинарным или турбулентным.

Ламинарный поток — это однородное упорядоченное движение всех
частиц с неизменяющейся во времени линейной скоростью. Перенос
частиц потока из любой точки к омываемому им твердому телу осу-
ществляется с помощью диффузии. Ламинарный поток в его попереч-
ном сечении условно может рассматриваться как неподвижная среда.

Турбулентный поток — неупорядоченное движение частиц в потоке
с нестационарной, незакономерно изменяющейся скоростью. При этом
линейная скорость в разных частях потока может быть различной, ча-
стицы движутся не параллельно, возможны вихревые токи, перемеши-
вающие весь поток. Движение частиц к твердому телу, омываемому
потоком, осуществляется диффузией сквозь окружающий его тонкий
слой. Чем меньше эффективная толщина этого слоя, тем быстрее диф-
фузия в нем частиц. Чем больше турбулизация потока, тем меньше
при прочих равных условиях эффективная толщина диффузионного слоя.

Движение потока обычно характеризуют безразмерным параметром,
называемым критерием Рейнольдса Ке:

V, ар •• 1 ,
Ке = -̂ -, (Х.20)

|У\

где И I — линейная скорость потока, т. е. отношение объемного расхо-
да газа или жидкости в единицу времени к сечению трубки (в случае
потока в трубке), а — определяющий линейный размер (например, диа-
метр трубки), .̂  — плотность, т] — коэффициент вязкости. Отношение

V = -̂ (Х.20а)

называют кинематической вязкостью.
В ламинарном режиме коэффициент, массопередачи к связан с ко-

эффициентом диффузии соотношением [826]:

(безразмерный коэффициент Ми называют критерием Нуссельта). Для
турбулентного режима величина к связана со скоростью потока соотно-
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шением:
х=МС7/ - , (Х.21а)

(М — безразмерный коэффициент, критерий Маргулиса).
Чем больше линейная скорость потока и чем меньше вязкость, тем

больше перемешивание его и тем больше вероятность вихревых и кон-
векционных движений. Поэтому ламинарному потоку отвечают малые
значения критерия Рейнольдса, а турбулентному — большие величины
Ре. Таким образом, чем больше величина Ке, тем более вероятен тур-
булентный режим потока.

- Для жидкостей или газов, движущихся по трубам, обычно переход
от ламинарного к турбулентному режиму осуществляется при значе-
ниях Ке~2300.

При переходе к внешне-диффузионным явлениям в каталитических
процессах оказывается существенным вопрос о движении реакцион-
ной смеси между зернами катализатора.

Для зернистых материалов, критерий Рейнольдса выражают сле-
дующим образом [475, 838]

(Х.22)

где ф — свободный объем зернистого материала, 5* — его внешняя по-
верхность, приходящаяся на единицу объема, зависящая от формы и
плотности упаковки.

Для потока, омывающего зернистые материалы, турбулентный ре-
жим достигается при значительно меньших величинах Ке, чем для дви-
жения по длинным трубам, хотя этот переход в данном случае оказы-
вается менее резким. Область перехода в разных случаях находится в
пределах значений Ке от 40 до 350; в некоторых случаях переход до-
стигается уже при Ке~10 [8, 475].

В промышленных установках обычно величины критериев Рейноль-
дса отвечают турбулентному режиму или переходной области, а в
лабораторных установках значения Ке могут быть низкими, характе-
ризуя ламинарный режим.

Таким образом, для суждения о характере потока необходимы опыт-
ные данные о величинах линейной скорости и внешней поверхности
слоя катализатора, приходящейся на единицу объема. Суждения о ла-
минарном или турбулентном режиме потока недостаточно для выяс-
нения влияния внешне-диффузионных факторов, поскольку они зави-
сят не только от режима течения. '

Для течения в трубах, как правило, скорость массопередачи не за-
висит от величины Ке при ламинарном режиме, но зависит от нее при
турбулентном режиме и мало зависит в переходной области.

Однако аналогия с движением в трубах при рассмотрении потока
между зернами катализатора оказывается несостоятельной [326]. При-
чиной этого является то, что нормальный гидродинамический режим при
движении в трубах устанавливается лишь на расстояниях, значитель-
но превышающих диаметр этих труб.

Для зернистого слоя катализатора промежутки между зернами мо-
гут условно рассматриваться как трубки, длина и диаметр которых
одного порядка. Поэтому режим течения между зернами катализатора
должен отличаться от нормального режима в трубах. Отсюда следует,
что даже при общем ламинарном режиме эффективная толщина диффу-
зионного слоя вокруг зерен катализатора может зависеть от критерия
Рейнольдса, т. е. от линейной скорости потока.

Поэтому целесообразно рассматривать внешне-диффузионные явле-
ния с точки зрения обтекания как бы независимых отдельных зерен
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катализатора [326]. Эффективная толщина диффузионного слоя б при
ламинарном потоке связана с критерием Рейнольдса (при Ке^>1) со-
отношением [821]:

б = 1 г̂' (х-23>
где а — размер зерна, /га — множитель порядка единицы (зависит от
формы зерна). Величина б может быть различной у разных частей
поверхности, но в соответствии с методом равнодоступной поверхности
обычно рассматривается средняя эффективная толщина.

Для ламинарного движения жидкости эта величина б связана со
значениями коэффициента диффузии О, кинематической вязкости V,
скорости набегающего потока ^/о и расстояния / соотношением ![821]:

(Х.23а)

Как видно из соотношения (Х.23а), увеличение скорости движения
жидкости должно приводить к уменьшению величины б.

Для того же случая отношение констант скорости диффузии двух
веществ А и В может быть приближенно выражено соотношением
[821, 825]:

(Х.236)

Таким образом, степень влияния внешне-диффузионных факторов
существенно зависит от гидродинамического режима потока реакци-
онной смеси. Это относится и к статической системе с замкнутым объ-
емом газа или жидкости, окружающим твердый катализатор. Скорость
массопередачи здесь должна зависеть от интенсивности перемешивания
реакционной смеси, что будет влиять на эффективную толщину диф-
фузионного слоя.

3) Зависимость скорости диффузии от свойств реакционной системы

Рассмотрим качественно, как должна зависеть скорость внешней
диффузии от свойств катализатора.

1. А к т и в н о с т ь к а т а л и з а т о р а — чем больше активности, тем
больше скорость реакционных стадий. и тем более может проявляться
диффузионное торможение^ При протекании реакции во внешне-диффу-
зионной о"бласти__увеличение активности катализатора поэтому не долж-
но^сказываться на суммарной скорости процесса, определяемой скор_6-
стью'диф^узионных стадий. При увеличении активности катализатора
усиливаются неравенства (Х.17) и (Х.18), т. е. как бы «углубляется»
внешне-диффузионная область. Изменение количества катализатора
может сказываться так же, как изменение активности, однако здесь
зависимость может быть более сложной.

2. П о р и с т о с т ь к а т а л и з а т о р а — несущественна, так как раз-
меры пер определяют внутреннюю поверхность катализатора, а ско-
рость процесса здесь определяется переносом к внешней поверхности.

3. Р.. аз МЙ4Ш— ~3-й4^ел._к а т а л и з а т о р а — существенный фактор,
так как чем меньше размер зерна, тем больше возможность выравни;
вания объемных и поверхностных концентраций.

Сначала рассмотрим качественно влияние условий протекания реак^
ции (т. е. свойств реакционной системы в целом) на скорость ее во
внешне-диффузионной области.
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Т е м п е р а т у р а . Чем выше_тем_пер_ат_х23л_тем больше скорости всех
стадий. Однако_скодость .Диффузии . (в газах и жидкостях), как правило,

п^в^^шгалем_xе^йде41а^•уръ^^ачеи^-мед^1енн.̂ . что обусловлено'_
относительно слабой температурной зависимостью коэффициента диф-
фузий: ......... ....... ••-—-. ~-- ........... ............

где п^1,50 — 1,75. Поэтому скор_ость реакционных и адсорбционных
стадий увеличивается с. ростом температуры, быстрее».: чем. скорость диф-
ф^зиодных. стадий, а следовательно, повышение температуры благо-
приятствует переходу реакции в диффузионную область. Снижение тем-
пературы может вести к переходу в кинетическую область.

Д а в л е н и е . Как видно из уравнения (Х.4), .с, .уменьшением давле-
дия.Р коэффициент диффузии должен „возрастать благодаря увеличе-
нию Я. Поэтому скорость дйффузии-'̂ авже. А9лжна возрастать за счет
^рОднако в целом зависимость от Р может быть более сложной, в
частности, следует учитывать изменение линейной скорости потока.

4) Количественные соотношения

Количественные выражения скорости реакции, протекающей во внешне-
диффузионной области (сод„фф), вытекают из закона Фика. Из уравнения (Х.9У
следует:

— с). . (X. 25)

Так как при протекании реакции во внешне-диффузионной области
должно быть справедливо неравенство (X. 17), то

х 5 С, (X. 26)

т. е. скорость процесса во внешне-диффузионной области должна выражать-
ся уравнением скорости реакции I порядка.

Г. К- Боресков [475, 830] дает следующее выражение для скорости прак-
тически необратимой реакции во внешне-диффузиснной области:

тр"-"г//^Р(1-фГр/

тртф4»+» ' (Х'27)

где Р — общее давление, Р^ — парциальное давление данного компонента,
^ин — давление инертного газа, у — постоянная, содержащая численные пе-
реводные множители, Ф — свободный объем катализатора, о!0 — приведенный
размер частиц катализатора, т. е. размер, не зависящий от плотности за-
сыпки слоя:

4, = -̂  - (X. 28)

[УО и 50 — соответственно, объем и поверхность гранулы, т. е. для сфери-
ческой формы с10 = -^К', для цилиндрической — с10=2^ 'Н/(К'+Я), где 7?' —
радиус, Н — высота гранулы]. Здесь т = 320, причем соответствующие ве-
личины в уравнении (Х.27)—Р0, Рин и Р/, выражены в атм, О в м^/час, И
в м/сек, с10 в м, скорость реакции в кг-моль/час-ма.

Величину коэффициента диффузии ,̂ если она неизвестна для данной
газовой бинарной смеси, Г. К. Боресков [475] и Дж. Смит [12] рекоменду-
ют вычислять по формуле Э. Джилилянда [839]:

„ 0,0043т1-5 / 1 , 1

А В
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тде и7 А и У7в—молярные объемы веществ А и В, М& и Мв—их молеку-
лярные веса; величина О выражена в см^/сек.

Как видно из уравнения (Х.27), скорость диффузии возрастает с
увеличением коэффициента диффузии, линейной скорости, парциаль-
ного давления данного компонента и с уменьшением давления инерт-
ного газа, а также с уменьшением размеров зерен катализатора. Следо-
вательно, выгодно, чтобы размеры зерен катализатора были малы.
Однако с уменьшением размеров зерен возрастает гидравлическое со-
противление, причем также пропорционально (1М))1'3 [829], поэтому,
как отмечает Г. К. Боресков, при уменьшении размеров зерен катали-
затора во внешне-диффузионной области выгодно сохранять его актив-
ность на прежнем уровне, уменьшая соответственно высоту слоя для
снижения гидравлического сопротивления [829]. Чем больше доля сво-
бодного объема слоя катализатора, тем меньше гидравлическое сопро-
тивление.

Для расчета концентраций диффундирующего вещества в случае
^катализатора в виде металлических сеток, в работе [840], на основе
-аналогии процессов диффузии и теплопередачи получено уравнение
(применительно к процессу окисления аммиака):

- 1 =0,951 [0,45+0,288 (Х.ЗО)

тде С0 и С\— концентрации диффундирующего вещества до и после
катализатора, 5'—геометрическая поверхность 1 см2 сетки, п — число
сеток, VI — линейная скорость, А — диаметр нити (в 'сантиметрах).

Для катализатора в виде таблеток вместо уравнения (Х.ЗО) в рабо-
те [841] дается уравнение

АН'
(Х.31)

где Н' — толщина слоя катализатора, и. — размер гранул, А — постоян-
ная, зависящая от формы гранул; для сферических гранул катализато-
ра диаметром и см, при выражении VI в см/сек, А = 2,5; для цилиндри-
ческой формы гранул с диаметром, равным высоте их, Л = 4,2.

В общем случае, при достижении стационарного состояния, скорость
диффузии к внешней поверхности может быть приравнена скорости
дальнейшего превращения вещества. Тогда- из уравнения (Х.25) сле-
дует:

#(с)=х5(С—с). (Х.32)

Для уравнения реакции I порядка, т. е. если /(с)=с, из равенства
(Х.32) следует:

или, с учетом соотношения (Х.10) [841],

С == ; гГо^ -̂* (Х.34)

(б — толщина диффузионного слоя).
Отсюда скорость реакции выразится так:

(Х.35)
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•где : ;

/е* = И5

х (Х.36)

'ИЛИ

Л-5*
** = —Ч-- (Х-37)

При
*<С/г, (Х.38)

когда скорость массопередачи значительно меньше скорости реакции,

п = х5С, (Х.39)

т. е. реакция протекает во внешне-диффузионной области и реализуется
яеравенство (Х.17).

При
х>/г (Х.40)

ъ = ЬС, (Х.41)

т. е. осуществляется кинетическая область с выполнением условия
<ХЛ1).

В переходной области скорость реакции I порядка выражается урав-
нениями (Х.35) — (Х.37). Таким образом, на примере реакции I порядка
видно, что протекание процесса в кинетической или внешне-диффузион-
ной областях зависит от соотношения величин &, О я 6, причем чем
меньше О и больше б, тем более вероятно осуществление внешне-диф-
фузионного режима.

Из уравнения (Х.36) следует:

(Х.42)

Величину 1/й* некоторые авторы (например, в работах [820, 842]) назы-
вают «сопротивлением реакции», которое слагается из «диффузионного
сопротивления» 1/х5 и «кинетического сопротивления» \Иг. Таким же
образом Дж. Смит [12] каждую стадию процесса, константа скорости
которой #5, характеризует величиной «сопрбтивления стадии» 1/й и
сумму их приравнивает «сопротивлению реакции» 1/А, т. е.

В зарубежной литературе часто применяются аналогичные соотно-
шения, введенные для случая внешней диффузии в каталитических
процессах Д. Хартом [843]:

(х.44)
Здесь НК. V — условная «высота единицы реактора» („Ше Ье^Ы о! а

геас!ог ипй"),
НТО — условная «высота единицы переноса» („Ше Не1&Ы: оГ

а 1гапзГег ипН ),
НО/ — условная «высота единицы активности катализатора»

(,ДЬе пещМ о! а са1а!у11с ипй").
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Эти величины определяются следующим образом:

"р. - -, (Х.45)

, . (Х.46)
ЛР1

р(об) _ р(пов)

- -
Г ЛР1
1 р^-р,

(Х.47)

где Я — общая высота реактора, Р(

;°
б>и р<-пов) — соответственно, пар-

циальные давления /-того компонента в объеме и у поверхности катали-
затора, р/ ~ равновесное давление /-того компонента по отношению к
парциальным давлениям остальных компонентов реакции (этой величи-
ной мы уже пользовались при рассмотрении кинетических уравнений
в главах IV — VI). Знаменатели в подынтегральных выражениях урав-
нений (Х.45) — (Х.47) названы [12] соответственно «движущей силой
реакции», «движущей силой диффузии» и «движущей силой каталити-
ческой активности».

Выражение знаменателя уравнения (Х.46):

(пов) (Х.48)

называют «числом единиц переноса» („Ше питЬег о1 1гапз{ег ипНз");
оно вычисляется из уравнений массопередачи. Для некоторых процес-
сов величины МТи вычислены в разных условиях [843, 844]. Понятие о
единицах НТО было ранее введено для процессов абсорбции и дестил-
ляции [845].

Уравнения (Х.45) — (Х.47) характеризуют реакции I порядка, но в
принципе аналогичные уравнения могут быть написаны и для реакций
других порядков.

Соотношение (Х.44) указывает на относительную роль внешней
диффузии в данных условиях ведения процесса.

Если
нки^>нти, (х.49)

т.е. .НКи^НСи, (Х.49а)

то это означает, что процесс протекает в кинетической области; если

нси<^н.ти. (х.5о>
то реализуется внешне-диффузионная область; если же

нси^нти,
то это указывает, что реакция осуществляется в переходной области.

Таким образом, если рассчитать из экспериментальных данных зна-
чения НКи, а также использовать табличные значения N11!, из которых
вычисляется величина НТи, то можно вычислить величину НСИ '. Срав-
нение ее с величиной НТО, в зависимости от выполнения неравенств
(Х.49) — (Х.50) или условия (Х.51), покажет, какова роль внешне-диф-
фузионных факторов в данном процессе.

Чем меньше величина НТи, тем меньше перепад концентраций, пропор-
циональный ДР = Р?6 — Р"ов. В пределе, при АР ж 0, величина NТ^ ш <х>
и
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Как видно, соотношение (X. 44) аналогично соотношению (X. 42), также
справедливому для реакций, идущих по I порядку. В обоих случаях подход
к суждению о влиянии внешне-диффузионных факторов, по существу, оди-
наков и различается в основном терминологией.

Возьмем в качестве примера реакцию 5О2 + */2О2 = 5О3 на платиновом
катализаторе при атмосферном давлении и 400°С (пример заимствован из
[12]). Реакция протекает в условиях, когда высота слоя катализатора рав-
на 10 мм, парциальные давления сернистого газа на входе и на выходе
из реактора равны соответственно 0,0281 и 0,0273 атм, линейная скорость
потока отвечает значению Ке = 47, а состав смеси — величине О = 0,4 см2/сек.
При этих условиях, если учесть, что в данном случае величина Н в уравне-
ниях (X. 45)— (X. 47) равна высоте слоя катализатора, из данных Д. Харта [843]
следует, что НТи = 0,02 м. Из значения константы равновесия для этой
температуры, равного 620 атм~1/г, получается величина рзо2 = 0,0003 атм>

которой можно пренебречь по сравнению с Рзо2. Из уравнения (X. 45), при
Рзо2 ~ 0, интегрируя его в пределах Р$о2 на входе и выходе из реактора, и
Я = 0,01 м получаем, Н#и = 0,33 м. Из значений Н#и и НТИ с по-
мощью уравнения (X. 44) вычисляем: НСО = 0,31 м. Как видно, в данном
случае выполняется условие (X. 49), т. е. внешняя диффузия существенной
роли не играет. В расчете принималось, что реакция протекает по уравне-
нию I порядка в отношении сернистого газа. На самом деле, как было по-
казано в главе V, кинетические зависимости в данном случае более слож-
ны, однако учет всех осложнений не привел бы к другому результату.

В случае, когда реакционная смесь состоит из нескольких компо-
нентов, то очевидно, что в диффузионной области скорость реакции
•определяется скоростью диффузии того компонента, для которого она
меньше (если скорость диффузии остальных компонентов велика). Ско-,
рость диффузии в жидкостях значительно меньше, чем в газах, что
видно из приведенных выше значений О.

Чувствительность реакции к диффузионным факторам зависит от
характера кинетической зависимости.

Так, при торможении реакции ее продуктом, например при выпол-
лении кинетического уравнения

вначале может осуществляться диффузионный режим, когда концентра-
ция с'/ мала и скорость V велика. После накопления продуктов реак-
ция может перейти в кинетическую область, если V станет меньше
скорости их отвода от внешней поверхности.

Чем больше порядок реакции (идущей без торможения продуктом),
тем при прочих равных условиях должно больше сказываться диффу-
зионное торможение.

5) Влияние внешне-диффузионного режима на протекание реакции

а) Температурный коэффициент реакции

Если реакция __пр_отекает во внешне-диффузионной области, хР. из

уравнений (Х.27) и ?Х]?4Т"с^ДУётТ"что"ско'р6сть^ проЦесса лишь слабо.
^ЩСИ-!-0,! ,темпеЕ_атур.ы^,.так как_а^Г, в__д_тличие от экспоненциальной
завяс1шясти™а.̂ шне1инеско.Й, ..области.

б) Температурный режим

Если в данных условиях выполняется неравенство (Х.13), то вслед-
ствие подобия процессов переноса массы и тепла вероятно одновремен-
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ное выполнение аналогичного неравенства:

Т(об) ф Г(пов) (Х 53)*

(Г<об> и Г<пов> — температура в объеме и у внешней поверхности катализа-
тора), например,

в). (Х.53а>

Последнее означает, что отвод тепла от катализатора затруднен
(для экзотермической реакции с достаточно большим тепловым эф-
фектом), что приводит к его разогреву. Поэтому можно рассматривать-
температурный слой вокруг катализатора, аналогично диффузионному
слою; эффективная толщина такого слоя определяет перепад темпера-
тур [820].

Разогрев катализатора в стационарных условиях может быть на-
столько велик, что он оказывается достаточным для поддержания тем-
пературы реакции. В результате возникает стационарный тепловой'
режим, и температура по всей длине слоя катализатора может автомати-
чески поддерживаться за счет протекания реакции. При этом независи-
мо от изменения степени превращения вдоль слоя катализатора темпе-
ратура его будет поддерживаться одинаковой [841]. При окислении
аммиака стационарный разогрев катализатора достигает 700 — 800° С
[840, 841].

Таким образом, во_внешне-диффузионной области может быть зна-
чительный перепад температур между потоком и катализатором. Так,.
например, как указывает В. А. Ройтер [831] (см. также [1227]), при
окислении нафталина на ванадиевом катализаторе перепад температур
АТ в кинетической области (364 — 382° С) не превышает 10 — 20° С, а во
внешне-диффузионной (423° С) величина АТ составляет 102° С. К этому
вопросу мы еще вернемся.

в) Влияние на скорость процесса

При переходе из кинетической области во внешне-диффузионную-
область скорость процесса при прочих равных условиях значительно
снижается и хотя величина активности катализатора во внешне-диффу-
зионной области до известных пределов несущественна, такое сниже-
ние скорости эквивалентно фиктивному уменьшению активности катали-
затора.

г) Влияние на селективность процесса
Если протекает несколько параллельных или последовательных ре-

акций, то переход во внешне-диффузионную область может отразиться
на соотношении продуктов, влияя различным образом на разные стадии-
Рассмотрим процесс А = В = С (например, последовательное гидриро-
вание двойной и тройной связей), если представить его идущим через
стадии:

1. А(Газ) — А(адс),

II. А(адс) = В(адс),

III. В(адс) = В(газ) ,

IV. В(адс) = С(адс),

V. С(адс) = С(Газ) -

(Х.536)

При переходе во внешне-диффузионную область концентрация А(адс) умень-
шится, вследствие чего снизится скорость II стадии. Благодаря замедлен-
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ности диффузии В снизится также скорость III стадии, а скорость IV ста-
дии может возрасти с увеличением относительного содержания продукта С,,
т. е. с изменением селективности. Такие же соотношения могут наблю-
даться при окислении нафталина [831].

Для параллельных реакций А < - , переход во внешне-диффузионную об-

ласть может означать изменение соотношения скоростей диффузии продук-
тов В и С, а следовательно, и изменение селективности процесса. Если же
диффузионное торможение скажется только на стадии адсорбции исходного
вещества А, которая предполагается лимитирующей в кинетической области, то
селективность процесса во внешне-диффузионной области не должна изме-
ниться.

В частности, в процессе гидрирования жиров, когда параллельно обра-
зуются различные соединения, например, по схеме

могут быть разные случаи осуществления внешне-диффузионной обла-
сти по какому-нибудь одному компоненту или по всем компонентам.
При этом селективность процесса изменяется по сравнению с селектив-
ностью процесса в кинетической области. Данный вопрос подробно рас-
смотрен С. Ю. Еловичем и Г. М. Жабровой [823, 846].

6) О термических режимах реакций

Теория теплового режима экзотермических гетерогенных реакций
разработана Д. А. Франк-Каменецким [820, 826]. Он указывает, что при
изменении температуры процесса возможно осуществление разных ста-
ционарных режимов — нижнего, почти изотермического, для реакции в
кинетической области, и верхнего, почти адиабатического, отвечающего
внешне-диффузионной области. Средний промежуточный режим оказы-
вается неустойчивым.

Переход от одного режима к другому совершается при достижении
определенных условий скачкообразно, из-за чего возникает внезапный
разогрев, так называемое воспламенение поверхности. Обратный пере-
ход от верхнего к нижнему режиму при снижении температуры (от
диффузионной к кинетической области) также должен происходить,
скачкообразно, при определенных условиях так называемого потухания,.
не совпадающих с условиями воспламенения. Увеличение скорости по-
тока способствует расширению интервала между обоими режимами,
т. е. увеличению скачка.

Возникновение критических условий связано с резким различием
тепловых режимов в кинетической и диффузионной областях. Для реак-*
ции I порядка эти условия выражаются приближенно следующим об-
разом:

*т = т- (Х-54)

(условие воспламенения),
Ат = х Б (Х.55)

(условие потухания), где &т • — константа скорости реакции при температуре
поверхности Т, и — коэффициент массопередачи, | — параметр, указываю-
щий максимальную температуру поверхности, достигаемую в диффузионной
области:

(X. 55а)
^ • '
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{Е и (2 — соответственно энергия активации и тепловой эффект реакции,
С — концентрация исходного вещества, а — коэффициент теплоотдачи, Т0 —
температура окружающей среды).

Условия (Х.54) и (Х.55) показывают, при каких значениях параметра |
и при каком соотношении скоростей реакции и диффузии возможны переходы
от одного режима к другому. Для реакции п-ного порядка явления воспламе-
нения и потухания возможны, если [847]:

1>(\ + У^. (Х.556)

При осуществлении реакции в верхнем термическом режиме, теорети-
ческая температура поверхности Т* должна отвечать температуре реакции в от-
сутствие всякого отвода тепла. В реальных случаях температура поверхности
у(пов) в диффузионной области может быть вычислена из значений теорети-
ческой температуры, температуры среды Т0, коэффициентов диффузии О и
температуропроводности а (т. е. коэффициента теплопередачи, отнесенного к
плотности и теплоемкости газа) и критериев Нуссельта для диффузии Ми0

и теплопередачи Мид, [820]:

Г ( ш - > _ Г о = - - - ( Г - Г 0 ) . (Х.56)

Эндотермические реакции здесь не учитываются вследствие саморегули-
руемости их режима.

Д. А. Франк-Каменецкий [820, 826] рассматривает случай неизмен-
ности концентраций и температур по поверхности твердого тела (ката-
лизатора) в соответствии с методом равнодоступной поверхности. При
•протекании реакции в потоке могут быть более сложные случаи изме-
нения концентраций и температур вдоль слоя катализатора и по его
сечению. Этот вопрос проанализирован в работах О. М. Тодеса и
Л. Я. Марголис [848, 849]. Авторы рассматривают протекание реакции
при малых концентрациях исходного вещества, когда можно пренебречь
изменением объема при реакции, для двух предельных случаев.

1. Длинный слой катализатора, выравнивание температур вдоль ко-
торого происходит медленно, т. е. когда вдоль слоя катализатора проис-
ходит падение не только концентраций, но и температур. Изменением
температуры вдоль поперечного сечения слоя пренебрегается. Если
концентрация исходного вещества меньше определенной, критической,
то процесс протекает в кинетической области, с малым разогревом.
При концентрациях, превышающих критическую, реакция в первых
слоях должна .идти в диффузионной области, с большим разогревом,
с переходом в последующих слоях в кинетическую область и малым
разогревом. Этот случай рассмотрен для реакции I порядка, для кото-
рого ширина «диффузионной» зоны X приближенно равна:

Х--^-- (Х-57)

2. Короткий слой катализатора, для которого принимается однород-
ность температур вдоль слоя, когда количество тепла, уносимое пото-
ком, сравнимо с потерями через стенки реактора. При нестационарном
режиме потухания скорость охлаждения -̂ - приближенно линейно

связана со средней константой скорости &, характеризующей активность
катализатора:

~ ж А — В ̂  (Х.58)

где А и В — постоянные для данных условий опыта. Это соотношение
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позволяет оценить активность катализатора по термическому режиму
его работы.

Авторы рассчитали время охлаждения и величины разогревов ката-
лизатора при окислении изооктана и циклогексана- и оценили условия
перехода от одного термического режима к другому, в согласии с
опытом.

В работе [849] отмечена возможность изменения термического режи-
ма реакции п-ного порядка и при изменении температуры внутри кине-
тической области («критические условия И рода» [820]), в результате
быстрого изменения скорости реакции.

Как видно из изложенного, для реакций, идущих с торможением
продуктом (см. стр. 397) или в других случаях [848], возможно осуще-
ствление диффузионного режима на первых слоях катализатора с по-
следующим переходом в кинетический режим. Следовательно, вероятен
разогрев первых слоев, а потому во избежание их порчи выгодно под-
держивать эти слои при более низкой температуре, чем остальной слой
катализатора.

Д. А. Франк-Каменецкий [820] отмечает также возможность периоди-
ческих изменений термического режима реакции вследствие «термоки-
нетических колебаний». Если процесс идет через образование проме-
жуточного продукта, скорость разложения которого характеризуется
большими значениями температурного коэффициента и теплового эф-
фекта, чем в других стадиях, то тогда интенсивное выделение тепла при
разложении этого продукта может приводить к повышению температу-
ры с еще большим ускорением его разложения, в результате чего
концентрация промежуточного продукта и температура снизятся и т. д.

7) Факторы перехода из внешне-диффузионной области
в кинетическую область

На основании изложенного можно резюмировать следующие факто-
ры, способствующие выходу из внешне-диффузионной области при изу-
чении кинетики реакции:

1) снижение температуры реакции;
2) увеличение линейной скорости (для проточной системы) или уве-

личение интенсивности перемешивания (для статической системы).
Интенсивность перемешивания имеет особое значение для реакций в
жидкой фазе; при этом важна не только интенсивность, но и характер
перемешивания (более эффективно, например, встряхивание системы,
чем круговое перемешивание [823]);

3) уменьшение давления;
4) уменьшение размеров гранул катализатора;
5) уменьшение активности катализатора.

8) Критерии внешне-диффузионной области

Как следует из изложенного, о протекании реакции во внешне-диф-
фу_зиовной области свидетельству1отследующие качественные признаки:

I) влияние ...на., скорость процесса изменения линейной скорости по-
тока или ^тенсивнрсти„перемешивания;
~^~2у^мальш ^[„емпер^турлый ^коэффициент скорости ; реакции;

3) вл2Йщие_на_^кодрсть .дроцесса изменения размеров гранул ката-
лизатора;

57 нВличие_значительнрго дерепада
ром ц(п^з^1(щ^^^^^а^ге...1тЗХЩ^',

"""Ц) отсутствие, до известного предела, влияния изменения актив-
' * * •*—"-• »••-—- ...........ности

^""наблюдаемый I порядок реакции.
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Некоторые из этих признаков характерны и для других областей вро-
текания реакции — внутренне-диффузионной, и переходных (см. далыйе).

В литературе предложены также количественные критерии, поЬво-
ляющие ориентировочно судить о влиянии внешне-диффузионных фак-
торов на основе экспериментальных и справочных данных. Эти крите-
рии выведены из законов массопередачи и наблюдаемых на опыте за-
висимостей.

Г. К. Боресков [475, 829, 830] дал следующее соотношение для тур-
булентного потока газа:

Ас-1л5^' <х'59>
где Ас — перепад концентраций между газовым потоком и поверх-
ностью катализатора (с выражено в кг • моль/м3), со — наблюдаемая
скорость процесса на единицу внешней поверхности катализатора
(кг• моль/м2час), &0 — приведенный диаметр зерна катализатора (м}\
коэффициент диффузии О выражен в м2/час, Рг — гидродинамический
диффузионный критерий Прандтля — безразмерная величина, опреде-
ляемая соотношением:

Рг= -д- (Х.60)

(V — кинематическая вязкость).
Таким образом, для суждения о влиянии внешней диффузии необ-

ходимо подставить в уравнение (Х.59) опытные данные со, с10 и Ке, а
также справочные данные ^ и Рг. Если получается величина Ас, близ-
кая к нулю, то реакция протекает в кинетической области, если же ве-
личина Ас оказывается достаточно велика, то это указывает, что влия-
ние внешней диффузии следует учитывать.

Уравнение (Х.59) эквивалентно следующему [829, 830]:

0,19оЧГФРин

вытекающему из уравнения (Х.27).
Из этих соотношений, как указывает Г. К. Боресков, следует, что

неравенство

:Ке°.фг°.з»2,32-^ (Х.62)

отвечает протеканию реакции в кинетической области, а условие:

цео,7рго,з ̂  2,32 -̂ - (Х.63)

соответствует заметному влиянию внешне-диффузионных факторов или
протеканию реакции во внешне-диффузионной области.

Аналогичный критерий вводит Г. К. Боресков [829] для перепада
температур:

' А Т1 ^)О^СОС*0(^ /'V Л Л \
= ^Ке'-'Рг^' * '

где <2—тепловой эффект реакции, V—коэффициент теплопровод-
ности. Условия протекания процесса в кинетической области
М. Г. Слинко [1266] выражает неравенством (для окисления этилена):

ДГ<-^. (Х.64а)

Условия (Х.49) —(Х.51) также можно рассматривать как критерий
наличия или отсутствия внешне-диффузионных искажений. Хотя поль-
зование критериями часто бывает затруднено отсутствием справочных
данных, иногда даже получаемый порядок величин может дать воз-
можность судить о внешне-диффузионных факторах.
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9) Некоторые примеры

1. Селективное гидрирование ацетилена в этилен на никелевом ка-
тализаторе.

Исходные технологические данные [829, 830]:

Робщ = 1 атм\

Рс2н2 = 0,01атм;

Рин ~ 1 атм;

со = 7,6 моль/м*час;

скорость потока 30л3/час;

Ай = 3 мм;

Ф = 0,5;

V = 4ЫО

О = 0,1 см*/сек;

Ке = 205.

Отсюда линейная скорость в трубчатом реакторе диаметром 11 мм со-
ставит 2880 м/час, а критерий Прандтля Рг^4. ,

Подставляя необходимые величины (в соответствующих размерностях)
в уравнение (X. 61), получаем ДР •х. 0,0004 атм., т. е. перепад концентрации
ацетилена по сравнению с исходной составляет лишь 4%. При скорости пото-
ка 1 м3/час и при том же сечении реактора VI — 96 м/час, Ке = 6. По-
лучается ДР — 0,004, т. е. перепад концентраций составит уже 40 %; следо-
вательно, влияние внешней диффузии будет достаточно заметно.

2. Окисление аммиака.
Согласно опубликованным данным [840, 841], реакция окисления аммиа-

ка на платиновых сетках и на неплатиновых катализаторах (закись-окись
кобальта) протекает во внешне-диффузионной области.

Т а б л и ц а 17

Количества прореагировавшего аммиака (в %) на 'платине, рассчитанные из скорости
диффузии и полученные на опыте [840] при температурах 800—900°С

Число
сеток

1
1
1
1
1
1
2
2
2
2
3
3
3
3

Линейная
скорость,
см/час -\0*

115
230
560
900

2000

4000

115
230
560
900
115
230
900

2000

Количество прореагиро-
вавшего аммиака

вычисленное
по уравнению

(Х.ЗО)

94,7

82,6
61,2
49,7
35,2
25,5
99,7
97,0
85,0
74,7

100,0
99,5
87,3
72,8

опытное

94,7
85,4
62,5
47,3
31,4
21,2
99,7
98,5
87,0
76,4

100,0
99,9
89,0
70,7

Число
сеток

4

4

4

5

5
6
6
6
7
7
7
8
8

Линейная ско-
рость,

см/час- 103

560
900

2000

560
900
560
900

2000

560
900

2000

560
900

Количество прореагиро-
вавшего аммиака

вычисленное
по уравнению

(Х.ЗО)

97,7
93,6
82,3
99,1
96,8
99,7
98,4
92,6
99,9
99,2
95,2

100,0
99,6

опытное

98,5
94,8
81,6
99,5
97,7

100,0
98,7
93,5

100,0
99,5
95,2

100,0
99,8

В табл. 17 представлены данные расчета количества прореагировавшего
аммиака на платиновых сетках по уравнению (X. 30), приведенные в раф-
те [840], вместе с экспериментальными данными.

Такое совпадение величин выходов, рассчитанных без использова-
ния опытных данных, с результатами, полученными на опыте, под-
тверждает сделанный авторами вывод о протекании реакции во внеш-
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не-диффузиониой области. Этот вывод также подтверждается совпа-
дением вычисляемых температур разогрева катализатора с опытными.

На практике, в производственных условиях, внешне-диффузионная
область в чистом виде реализуется лишь в немногих случаях, одним из
которых и является окисление аммиака на платиновых сетках [840] и на
неплатиновых катализаторах [841]. При окислении аммиака сама реак-
ция протекает очень быстро, но скорость ее вследствие внешней диф-
фузии снижается более чем на 90% [829, 841].

В случае других окислительных процессов (например при окисле-
нии метанола, окислении сернистого газа) скорость их в определенных
условиях может значительно искажаться, * до 50% [829], из-за внеш-
ней диффузии, однако, как правило, чистая внешне-диффузионная об-
ласть в них не осуществляется.

Процессы гидрирования жиров в жидкой фазе также могут про-
текать во внешне-диффузионной области [823]. Небольшие искажения
из-за внешней диффузии происходят и в ряде других процессов (на-
пример при гидрировании изобутилена, ацетальдегида [829]).

Влияние переноса вещества и тепла в процессе окисления этилена
рассматривает М. Г. Слинко [1266].

В лабораторных условиях линейные скорости или скорости переме-
шивания (если процесс проводится в статической системе, в жидкой
фазе) часто бывают малы и вероятность 'внешне-диффузионных
искажений тогда возрастает.

\ Ю) Выгодность и невыгодность внешне-диффузионных факторов

Из изложенного ясно, что наложение внешне-диффузионных фак-
торов приводит к уменьшению скорости процесса по сравнению со ско-
ростью его в кинетической области, а потому оно в большинстве слу-
чаев невыгодно. Нежелательность влияния диффузии вынуждает ра-
ботать с большими линейными скоростями и малыми размерами зерен
катализатора, последнее же ведет к возрастанию гидравлического со-
противления. Однако в некотором отношении внешне-диффузионная
область иногда оказывается выгодной:

1) возникает устойчивый температурный режим по слою катализа-
тора;

2) возможна «закалка» реакционной смеси, т. е. вывод ее после ка-
тализатора сразу в холодную часть с уменьшением вероятности побоч-
ных реакций;

3) автоматически сохраняется постоянный температурный режим
катализатора после начала реакции без необходимости специального
подогрева.

Применение катализаторов с небольшой величиной поверхности
(возможное при проведении реакции во внешне-диффузионной обла-
сти) может также оказаться выгодным.

Осуществление процесса во внешне-диффузионной области может
оказаться выгодным, когда в реакционной смеси присутствуют вещест-
ва, способные в достаточно больших концентрациях отравлять ката-
лизатор. Во внешне-диффузионной области концентрация таких ве-
ществ у поверхности катализатора окажется значительно меньшей, чем
в объеме, и может быть уже недостаточной для отравления катализа-
тора. Такой случай рассмотрен Г. К. Вересковым и М. Г. Слинько [850]
для очистки смесей, содержащих водород от кислорода или других
кислородсодержащих газов на металлических катализаторах, которые
при' достаточно больших концентрациях этих газов сами могут отрав-
ляться.
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3. Внутренне-диффузионная и переходные области

1) Общие особенности внутренней диффузии

В большинстве случаев в производственных и лабораторных усло-
виях твердые катализаторы применяются в виде пористых гранул сфе-
рической, цилиндрической или неправильной формы. Поверхность пор
составляет внутреннюю поверхность катализатора, которая обычно во
много раз превышает его внешнюю, видимую поверхность; она может
достигать 99% общей поверхности катализатора. Рассматривая такие
гранулы, обычно считают, что они пронизаны порами или каналами,
сообщающимися друг с другом во всех направлениях. Такие каналы
образуются из-за неплотного прилегания отдельных кристаллитов в
процессе приготовления и восстановления катализаторов. Размеры пор
и механизм их образования зависят от генезиса .катализатора (методов
осаждения, прокаливания, выщелачивания, восстановления, введения
добавок и т. п.) и могут таким путем регулироваться.

Следовательно, в зависимости от метода приготовления и восста-
новления катализатора размеры пор могут быть весьма различны. Это
относится и к промышленным катализаторам, и, особенно, к лабора-
торным, которые, как правило, не готовятся в стандартных условиях.
При рассмотрении пористости катализаторов, обычно условно считают
кх однородно-пористыми, т. е. характеризующимися одним значением
среднего радиуса пор.

Т а б л и ц а 18

Размеры пор некоторых промышленных катализаторов [851]

Катализатор

Ванадиевый
Никель
Железный
Серебро
Окись алюминия

Процесс

Окисление сернистого газа . . . .
Гидрирование
Синтез аммиака . . . . . .
Окисление этилена
Дегидратация

Средний .радиус
пор, А

200—2000
15—200

200—1000
600—2000
20—100
15—100

В табл. 18 приведены величины средних радиусов пор для некото-
рых промышленных катализаторов, взятые из обзора Г. К. Борескова
и В. С. Чесаловой [851].

Очевидно, перенос веществ к внутренней поверхности катализатора
может достигаться в результате их диффузии в порах, как и транспорт
продуктов реакции к внешней поверхности катализатора. Характер
пористости катализатора может благоприятствовать такой диффузии
или затруднять ее.

Диффузию компонентов реакции в порах катализатора .обычно
называют..лнхтгУй'нёйГ' диффузиейГ"Внутренняя диффузия может быть
лимитирующей стадией каталитического процесса, если__скорлсть.е,е_рда-.
зыв_ж;тс^жа,чительнр меньшей, чем скорость...Д1ШЖ-СШЩИ. Этот_слу-
чай_отвел,а5Т,... пдотеканию_ процессу во ^вну '̂де^Ш!а-^Iдф41узлшшша. обла-
сти- которую иногда называют [829, 831, 832] областью Зельдовича..

Очевидно, процесс внутренней" диффузии' должен происходить при
перепаде концентраций между внешней поверхностью катализатора и
поверхностью пор, т. е. внутри гранулы. Таким образом, если для внеш-
ней диффузии существенно различие концентраций в объеме и у внеш-
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ней поверхности катализатора С и с, то для внутренней диффузии важ-
но соотношение концентраций у поверхности с и в порах с(в).

Если процесс происходит в кинетической области, то это означает,
что сами реакционные или адсорбционные стадии происходят настолько
медленно, что убыль концентрации исходных веществ в порах, в том
числе концентрация в центре зерен катализатора, успевает пополняться
из-за быстрой внутренней диффузии. При этом скорость внутренней диф-
фузии образующихся продуктов должна быть также настолько быст-
рой, чтобы она не препятствовала их десорбции с поверхности. При про-
текании реакции во внешне-диффузионной области транспорт исходных
веществ в порах катализатора должен быть более быстрым, чем перенос
их к внешней поверхности, а продуктов реакции — от внешней поверх-
ности в объем.

Проблема внутренней диффузии, естественно, не возникает для не-
пористых катализаторов, работающих лишь своей внешней
поверхностью или для столь быстрых реакций, что они целиком проис-
ходят на внешней поверхности катализатора.

Если процесс протекает во внутренне-диффузионной области, то это
означает, что химические стадии протекают настолько быстро, что
убыль концентрации исходных веществ в порах катализатора не успе-
вает восполняться или продукты реакции из пор не успевают отводить-
ся к внешней поверхности.

Следовательно, для внутренне-диффузионной области характерно
следующее соотношение концентраций исходных веществ с/ и продук-
тов реакции с/ :

"' (Х.65)

(индекс (в) указывает на концентрации у внутренней поверхности ка-
тализатора). Величина с в данном случае характеризует значение кон-
центрации вещества в порах на расстоянии от центра гранулы катали-
заторй, равном ее радиусу. Во внутренне-диффузионной области она
связана с объемной концентрацией С простым соотношением [857]:

с=г|>С, (Х.66)

где $ — доля свободного объема лор гранулы катализатора.
В пределе во внутренне-диффузионной области концентрация с/ в цент-

ре зерна (с/ц)) вследствие медленности диффузии близка к нулю или к рав-
новесной величине с(е^:

Л«> ~ п
1 ~ "

Наличие или отсутствие внутренне-диффузионного торможения реак-
ции, .очевидно, должно быть связано с характером пористости катали-
затора. Если величины коэффициентов внешней диффузии характери-
зуют транспорт вещества в определенной среде (например, в смеси с~
другим веществом), то величины коэффициентов внутренней диффузии
уже должны зависеть и от системы диффундирующее вещество —
твердое тело. Экспериментальные методы определения коэффициейтов
внутренней диффузии поэтому приводят к величинам эффективных ко-
эффициентов диффузии О", зависящих от характера пористости твер-
дого тела. Обзор экспериментальных методов дан, например, в работах
[835, 852 — 856, 1132]. Величины В" могут быть значительно меньшими,
чем коэффициенты обычной диффузии.

При движении молекул исходных веществ в порах катализатора
концентрация их должна уменьшаться вследствие соударений со стен-
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ками пор (поскольку часть таких соударений ведет к реакции) с воз-
растанием концентрации продуктов реакции. Поэтому по мере движе-
ния Молекул в глубь пор возрастает перепад концентраций с/ т с / .

Величина перепада концентраций существенно зависит от скорости
реакции, коэффициента диффузии и размеров пор. В зависимости от
размеров пор характер диффузии в них может быть различным. Ско-
рость движения молекул составляет 104—105 см/сек, поэтому диффузия
молекул была бы очень быстрой, если бы не возникали препятствия их
движению. Такими препятствиями, резко тормозящими скорость дви-
жения молекул в порах, являются соударения молекул Друг с другом, и
со с^гй^кам^Iпор. Ёсли^дазмерь^_пор малы по сравнению со средней дли-
ной свободного_пр^ега мрлекутт, то" при движении их будут происходить
*йстШ"1соу_да2«1и^ср^сТёнка_ми и..Млё(е"р.ёдйе"'срумI^е.н^^^^да..с^йЕ^•.
гом. В"слщ!а,е,...когла..средняя ддина свободнощ.пррбега мддекуд Хмала
гтр^срйнению с размерами пор 2г, молекулы будут претерпевать частые
соударения" между собой и редкие соударения со стенками пор.

Таким образом, величина отношения — будет определять характер
Л

внутренней диффузии.
Если

~~~ -^->1, (Х.68)

то вероятность соударений молекул между собой больше, чем со стен-
ками пор. При

Ц- < 1 (Х.69)

вероятность соударений со стенками, пор больше и медленность диф-
фузии обусловлена такими многократными соударениями. В первом же
случае направление движения молекул в порах непрерывно изменяется
в результате их взаимных соударений. Рассмотренные случаи отвечают
молекулярной и кнудсеновской диффузии. Отметим их характерные осо-
бенности.

1. Обычная молеку_ляднаядиффузия _ возникает г]ри выполнении
У.°̂ 22МД~(2Ж07^РИ атмосферном давлении Х^ТО~~5"с.м, и тогда данный
вид диффузии характерен для крупнопористых катализаторов, у кото-
рых г|>10 000 А. %>^Ф.Ф^^Дишт„.̂ ^иф^ф^^и^__д^ш^оми случае не; должен
зависеть от размера пор [в пределах выполнимости соотношения (Х*.8?Г)|.
Неличина""ёго' "может"быть приближенно выражена уравнением (Х.4)
(для молекул с близкими значениями масс и соответственно, диамет-
ров).

Длина свободного пробега обратно пропорциональна давлению -Р,
следовательно, и коэффициент мрлекулярнрй..д}1фф.^ашитакже обратно
пдопорщон§лен РПЭто означает, что чем больше давление, тем меньше
скорость диффузии, т. е. тем труднее молекулам достигнуть внутренней
поверхности катализатора и стенок пор.

21Жщшшшвская диффузия осуществляется тогда, когда выпол-
няется условие (Х.69). Она проявляется при атмосферном давлений
лишь в тонких порах, характеризующихся г ̂ 1000 А. С возрастанием

давления границы кнудсеновской диффузии смещаются в сторону более
тонких пор. Так, при Р = 300 атм А,«10~7 см; следовательно, кнудсенов-
ская диффузия будет тогда заметна лишь в самых тонких порах, по-
рядка 10 А. При низких давлениях, напротив, границы кнудсеновской
диффузии расширяются; например, при Р = 0,01 атм, так как тогда
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Я«10-3 см и практически во всех порах характер диффузии будет кнуд-
сеновским.

В отличие от обычной молекулярной диффузии коэффициент кнуд-
сеновской диффузии зависит от размеров пор. Его величина определяет-
ся соотношением [835]:

/> = »/, иг • (Х.70)

(V — средняя скорость движения молекул). При значениях V порядка
105 см/сек и изменении г от 10 до 10000 А, величина П изменяется от
0,01 до 10 см2/ сек.

Согласно кинетической теории газов,

(М — молекулярный вес) . Отсюда

' 0^9,7 -10* -7, (Х.72)

т- е- Щ и В Д е н т . кдулсШРАской „ диф,фу^ин, .зависит„^т._Еадиуса .пор,
^емдер^атурьг^^и : мол^куляршэго веса. Как видно из уравнения (Х.70), в
пред ел ах*" кнудсеновской диффузии величина ^ не зависит от длины
свободного пробега, т. е. н^_зависит_от ^давления.

При- соударениях молекул со стйГкашПШр*, очевидно, происходят
кратковременная адсорбция и десорбция их в первоначальном виде
или же в виде продуктов реакции.

Чем больше активность катализатора, тем меньшее число соударе-
ний требуется для того, чтобы произошла реакция. Поэтому у актив-
ного катализатора падение концентрации в порах будет более быстрым,
чем у менее активного, и состав реакционной смеси вдоль поры более
неравномерным.

Из сравнения уравнений (Х.4) и (Х.70) видно, что, поскольку в об-
ласти кнудсеновской диффузии 2г<К при прочих равных условиях коэф-
фициент В для кнудсеновской диффузии должен быть меньше, чем для
молекулярной диффузии.

Кроме указанных видов внутренней диффузии, рассматривают так-
же фдльмеровскую диффузию — скольжение мол^ю^^л__вдрль _стенок_пор,

ГПЙПЙ .ВИ.Д-,ППВРрУНОГ,ТНОИ-Д1ИдрДТ1ИИ.

Другие виды диффузии, как правило, идут быстрее, чем фольмеров-
ская диффузия, поэтому последняя обычно не тормозит реакцию. Это
вытекает из того, что при двух возможных параллельных направлениях
процесса он будет идти преимущественно по более быстрому из них.

Дополнительным усложнением закономерностей внутренней диффу-
зии является отефановский поток, т. е. аьццшденнмй,, поток : сквозь лоры,
создающий дополнительный перепад кощ^ентраций из^зд^азличдых^фак-
т^2^ .̂"Т^Ш1VГ^^"ф^ктоЩмц "Жгут быть, например, следующие:

1) различные"скорости диффузии рдзных .. .молекул, приводящие к пе-
репаду ооТцего''"давлёния в порах;

2) шше]щш^ушления вследствие изменения общего числа молекул
в реакции; *" ' ..................... ....... ~~"~ ...... "" "" """' ...... ' ........... "

3) перед, ад давления в_слое катализатдра;
4) появление разнр^та потенциалов при диффузии_ заряженных ча-

стиц. •"-.---
Стефановский поток в зависимости от его направления может накла-

дываться на обычный поток диффузии или вычитаться из него. Для
широких пор, при наличии перепада давления, стефановский поток по-
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до'бен ламинарному гидродинамическому потоку Пуазейля, когда ско-
рость движения молекул пропорциональна их концентрации.

Скорость его выражается следующим образом:

ЯГ4С АР /ХГ -704
СОпуаз = ± 8г) -д -̂ , (Х.73)

т. е. резко убывает с уменьшением радиуса пор и обратно пропорцио-
нальна вязкости. Коэффициент диффузии для потока Пуазейля поэто-
му зависит от концентрации С:

(Х.74)

где & — постоянная Болышана.
При атмосферном давлении обычно

О пуаз ~2-10972 см2 1 сек.

При г«10~5 см значение О пуаз сравнимо по величине со значением
обычного коэффициента диффузии, а при больших г может быть гораз-
до больше О. Поэтому для тонких пор в режиме кнудсеновской диффу-
зии вынужденный поток Пуазейля не играет роли, а для широких пор
он может по своей величине превышать поток молекулярной диффузии.

Таким образом, при рассмотрении внутренней диффузии необходимо
анализировать, каков в данном случае ее характер.

2) Влияние внутренней диффузии на протекание реакции

Если внутренняя диффузия протекает медленно, то возникающий пе-
репад концентраций приводит к неполному использованию внутренней
поверхности гранул катализатора.

В отличие от кинетической области, когда вся
внутренняя поверхность доступна для реакции,
БЛ^8УЛШЩ,е.:ДйФ^У3,ЙШ1даЙ области на некрто-
рС1М^р_ас^стоянии от внешней поверх^ностд_1вну>т2и
Г,ЁЁ.НУЛ будхт_ достигаться равновесные концент"
рации. При дальнейшем движений'к це'нтру гра-
нулы реакция идти уже не будет,,, Эюиааыачает,
что I ча^та,_шу_тр_еннеи^ поверхности, прилегающая
и?нтрХ гранул, ' окаясётся' практачески"^ёспо- ?ис 20 Распределение

лезнои, а,Д§Жци|;0дет идти лишь на некотором концентраций внутри гра-
с. 20). нулы катализатора1

толще работающий слой / гранул ката-
лизатора, тем больше используется внутренняя
поверхность и тем меньше сказывается влияние внутренней диффузии.
Показателем этого является коэффициент использования /* внутрен-
ней поверхности:

где со — скорость реакции при полном использовании внутренней по-
верхности, со' — наблюдаемая скорость реакции.

При количественной трактовке скорости внутренней диффузии по-
ристый материал, согласно Я. Б. Зельдовичу [828], рассматривается как
гомогенная среда, в которой происходит диффузия, характеризуемая
некоторым эффективным коэффициентом диффузии Ь*. Такая трактов-
ка применяется в ряде работ, например в [763, 820, 833, 834, 857, 858].
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При другом рассмотрении, проводимом, например, в работах [779, 830,
835, 836], исходят из скорости диффузии в единичной поре, перенося
закономерности на всю поровую структуру. При этом пренебрегают
различием скорости диффузии в порах и у входа в них, что было ука-
зано Ж. Ле-Гоффом [859].

Выражения скорости внутренней диффузии получаются из II закона
Фика.

В стационарном состоянии процесса скорость внутренней диффузии
должна быть равна скорости реакции, т. е.

(для диффузии перпендикулярно к внешней поверхности зерна 5*, ко-
торая считается плоской). В общем случае скорость реакции во внут-
ренне-диффузионной области V' связана со скоростью реакции в кине-
тической области соотношением [763]:

*'=5*]/ (Х.76а)

Если скорость реакции в кинетической области выражается уравне-
нием:

V = Ьсп, (Х.77)

то скорость процесса во внутренне-диффузионной области, в слое беско-
нечной толщины, выразится следующим образом [763, 820, 828, 829, 835,
836]:

_ ."+1

о'=г5*У0*й с 2 (Х.78)

(Т — численный множитель, зависящий от порядка реакции, мало отли-
чающийся от единицы). Это означает, что во внутренне-диффузионной
области реакция л-ного порядка воспринимается, как реакция /г'-ного
порядка, где

я' = -2±*- . (Х.79)

Как видно, константа скорости и эффективный коэффициент диффу-
зии входят в уравнение в половинной степени. Зависимость скорости
процесса от концентрации может быть усложнена зависимостью от нее
величины О* (при обычной молекулярной диффузии) .

Таким образом, если в^внешне^иффуз_ионной области скорость^ про-
Ц^са_всегда_ха^ актевизщсям^
0т-^Щ^ВД^^^^^инетическои области, то во внутренне-диДзфуЗ-ИОДДОЙ^ об-
ласти он^^задасит, "̂ ^Д^РЛЛМ^^р. ̂ ^ЛШД^ДЙ^ЙЙЙ. области,. Уравнение
(Х778У относится к случаю, когда реакция в кинетической области про-
текает без торможения продуктом.

Скорость процесса во внутренне-диффузионной области, при условии,
что реакция тормозится продуктом, рассмотрена С. Я. Пшежецким [833],
а также В. М. Чередниченко и М. И. Темкиным [857].

В работе [833] получено выражение для скорости процесса, кинетика
которого отвечает уравнению:

-, -т ч- {Г1\г

«> = *^уг-*-^- (Х'80)
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Как отмечалось выше, для реакции такого типа1 диффузионное тор-
можение должно в наибольшей степени проявляться в первые моменты.
когда степени превращения малы и скорость самой реакции велика.
Поэтому влиянием обратной реакции пренебрегается и рассматривает-
ся кинетическое уравнение [833]:

где Р — общее давление, поскольку при малых степенях превращения
концентрация исходных веществ меняется мало. Уравнению (Х.81) от-
вечает следующее выражение скорости процесса во внутренне-диффу-
зионной области:

/

уьп#
 т~ 1

-Т^Р а [(''̂ -(сГ-Г, (Х.82)

где (с')(еЧ) — равновесная концентрация продукта.
Уравнение (Х.82) показывает, что для реакции, сильно тормозимой

продуктом, зависимость от концентрации продукта во внутренне-диф-
фузионной области будет слабой.

При я = 1 (например, для реакции синтеза аммиака):

со' = У2ЫГР~^~ 1п1/2 ̂ ^ . (Х.83")
с'

Аналогичное выражение получено в работе [857], где учтено также влия-
ние обратной реакции на скорость процесса, идущего с торможением
продуктом. Если обратная реакция идет по уравнению нулевого порядка,
т. е. скорость процесса выражается уравнением:

<в = — — и, (Х.84)
с'

то во внутренне-диффузионной области она выразится уравнением [857]:

« = 5* У 2*0' 1п^й— 1 3- , (Х.85)

где 5 * — суммарная внешняя поверхность гранул, скорость ю отнесена
к единице объема катализатора, С' — объемная концентрация продукта.
Если скорость обратной реакции выражается уравнением I порядка,
т. е.

со' = — -- йс', (Х.86)
с'

то во внутренне-диффузионной области скорость процесса выразится
следующим образом:

ЛГ Г / 1 ' 2 2

. (Х.87)

Для обратимой реакции, скорость которой в кинетической области
выражается уравнением в общем виде

ш=*7(с/,с/Н*Г(с/,с/'), (Х.88).

скорость ее во внутренне-диффузионной области, согласно В. А. Ройте-
ру [832] и Г. К, Борескову и М. Г. Слинько [860], должна отвечать



уравнению
1/2

со' = 5* 2А-О* (Х.8У)

где К — константа равновесия.
Как видно из уравнений (Х.85), (Х.87) и (Х.89), во внутренне-диф-

фузионной области скорость обратимой реакции, в отличие от кинети-
ческой области, в общем случае не может быть выражена разностью
скоростей прямой и обратной реакций. Исключением является обрати-
мая реакция I порядка в обоих направлениях, т. е. если в кинетической
области выполняется уравнение:

<в'^сг-'&Ъ. (Х.90)

Тогда, как показано в работе 1860], во внутренне-диффузионной области
должно выполняться уравнение:

Т/'АО*
и' = 5* - * - 1 - (КАсг — Вс2). (Х.91)

[А и В — множители, принимаемые постоянными, они характеризуют за-
висимость скорости реакции от концентраций остальных компонентов,
если эти концентрации изменяются мало и не влияют на кинетическую
зависимость (Х.90)].

В этом случае скорость процесса выражается разностью скоростей
прямой и обратной реакций, как и в кинетической области, однако кон-
станта скорости представляет собой сложное выражение, зависящее от
эффективных коэффициентов диффузии О\* и /V обоих компонентов.

Для необратимой реакции, скорость которой в кинетической области
выражается уравнением (IX. 101), А. Я- Розовский и В. В. Щекин [779]
дают выражение, характеризующее скорость процесса во внутренне-
диффузионной области:

0'= - ̂ ° — , (Х.Я2)
(1+ В*Р„)1/2

где В* — постоянная, зависящая от величин адсорбционных коэффици-
ентов, и . •

г (Х93)

(Ь и г — соответственно средняя длина и радиус поры), РО — безразмер-
ная величина, характеризующая парциальное давление исходного веще-
ства у входа в пору. При В0Р^1 уравнение (Х.92) переходит в урав-
нение I порядка, отвечая уравнению (Х.78) для п=1, а при ,В*Р0^>1
оно переходит в уравнение (Х.84) для п=0.

Как отмечалось в предыдущей главе, уравнение (IX.101), после его
интегрирования, приводит к уравнению (IX.113), к такому же уравне-
нию (1Х.113) приводит уравнение (Х.92), но с изменением смысла по-
стоянных уравнения (IX.113) [664, 779]. Это указывает на недостаточную
чувствительность в данном случае интегральной формы уравнения к ис-
ходным кинетическим зависимостям.
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Таким образом, в общем случае при переходе во внутренне-диффу-
зионную область наблюдаемые на опыте кинетические зависимости из-
меняются. Эти изменения выражаются в переходе от п-ного порядка
реакции в кинетической области к («+1)/2 порядку во внутренне-диф-
фузионной области, усложнению выражений для скорости обратимой
реакции и изменению смысла входящих в уравнения констант.

Эффективная глубина Я проникновения реакции п-ного порядка в
глубь слоя пористого материала (в том числе в глубь зерна) выражает-
ся соотношением [820, 828]:

/ ГГ^

(Х.94)

(с точностью до безразмерного множителя порядка единицы). Эта фор-
мула показывает, что чем больше скорость реакции, тем меньше глу-
бина ее проникновения. Формула (Х.94) применима, если величина Я
значительно меньше общей толщины слоя пористого материала, но зна-
чительно больше диаметра отдельных пор.

Для реакций, идущих с торможением их продуктом, поскольку мож-
но ожидать наложения диффузионных факторов, особенно вначале
процесса, С. Я. Пшежецкий [833] вводит понятие о «длине диффузион-
ного слоя» X катализатора. Величина X показывает, на какую относи-
тельную длину слоя катализатора распространяется диффузионное тор-
можение. Она выражается следующим образом:

(Х.95)

где а — сечение слоя, V — скорость потока, К — радиус гранулы, т —
множитель, зависящий от степени превращения и концентрации про-
дукта.

Чем меньше X, тем меньше диффузионное торможение. Величина X,
как видно из соотношения (Х.95) , уменьшается с уменьшением
размеров гранул и увеличением эффективного коэффициента диффузии.
Следовательно, это соотношение показывает, что уменьшение размеров
гранул катализатора должно снижать внутренне-диффузионное тормо-
жение. При увеличении скорости потока величина X возрастает, т. е.
диффузионное торможение может увеличиваться. Поэтому уменьшение
наблюдаемых величин констант скорости при 'больших объемных ско-
ростях может быть обусловлено усилением внутренне-диффузионного
торможения [833].

Следует отметить, что в случае реакции с торможением продуктом
при снижении времени контакта скорость реакции резко возрастает из-
за уменьшения концентрации продукта. Поэтому при достаточно малых
временах контакта (т. е. достаточно больших объемных скоростях) ре-
акция в данном случае должна перейти в диффузионную область (когда
скорость реакции превысит скорость диффузии). Это наблюдалось
И. П. Сидоровым с сотрудниками [1185] для реакции синтеза аммиака.
Как видно, влияние увеличения скорости потока в данном случае про-
тивоположно его эффекту во внешне-диффузионной области.

В. А. Ройтер [832] вводит коэффициент а, показывающий степень
диффузионного торможения:

с<в> = ас. (X. 96)

Тогда в уравнении (X. 78) появляется множитель У\ — ос^1 , показывающий
внешне-диффузионное торможение при разных значениях а и порядка
реакции.

Приведенные здесь зависимости получены при условии отсутствия
наложения вынужденного стефановского потока.
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Таким образом, закономерности ..„скорости . проделха_...ьо.._анут.ре.нде.-
диффузионной .области определяются, доряджщ..,и величиной скорости
г^еарщии в кинетическри области,, значениями эффективного коэффициент
та^и^^^зии^ величинами скорости потока, давления и размерами гра-
нул катализатора.

Перед"" дальнейшим обсуждением влияния внутренне-диффузионных
факторов остановимся на вопросе о переходных областях.

3) Внутренняя переходная область

Переходными диффузионными областями в кинетике гетерогенных
каталитических реакций обычно называют режимы их протекания, в
границах которых влияние диффузионных факторов становится доста-
точно заметным и искажающим основные закономерности, но не пре-
валирующим.

Внутренняя переходная область характеризует режим протекания
реакции, переходный от кинетического к внутренне-диффузионному.
Вместо условий (Х.65) и (Х.67) внутренняя переходная область харак-
теризуется условием

с/>с(Б), (Х.97)

причем, можно считать, что вблизи центра гранул

(Х.98)

Таким образом, во внутренней переходной области происходит па-
дение *• концентраций исходных веществ от периферии гранулы
катализатора к ее центру, но влияние внутренне-диффузионного тормо-
жения не настолько велико, чтобы им целиком определялись закономер-
ности скорости процесса. Это означает, что уменьшение скорости реак-
ции в порах катализатора проявляется не столь резко, как во внутрен-
не-диффузионной области.

Если реакция в кинетической области характеризуется уравнением -
I порядка, то согласно С. Я. Пшежецкому [834], во внутренней переход-
ной области скорость ее на границе катализатора сферической формы
выразится уравнением:

1 Х (Х.99)

^где К —• радиус гранулы. Это уравнение близко к уравнению, получен-
ному К. Вагнером [899].

Таким образом, для реакции I порядка протекание ее во внутренней
переходной области приводит к снижению скорости и изменению смысла
константы скорости. Осуществление предельных случаев, т. е. областей
кинетической или внутренне-диффузионной, зависит от значений пара-

лГ ~метра К у ~^.
Переход от одного предельного случая к другому может быть осу-

ществлен изменением температурного интервала. Внутренняя переход-
ная область будет отвечать тогда некоторому промежуточному темпера-
турному режиму.

Для оценки температурных границ 7^ и Т2 внутренней переходной
области дается приближенное уравнение [834]:

1 1
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где Е — энергия активации. Так, при ^«30000 кал/моль 1\—Т^язбО—
80°С (если Г! порядка 250—450°С).

В. М. Чередниченко и М. И. Темкин [857] рассмотрели протекание
реакции с торможением продуктом, идущей по уравнению:

(Х.101)

в условиях внутренней переходной области, когда влиянием обратной
реакции можно пренебречь (величина V отнесена к единице объема
гранулы катализатора)!.

Скорость процесса V' в этой области выражается уравнением:

V' = 4я#3М> С 1 — — -̂ -̂  , (Х.102)
V 15 -••"-"•-' ' ч

где V — скорость реакции в кинетической области, г|з — доля свобод-
ного объема пор в грануле катализатора, N — число гранул в слое,
с' — концентрация продукта у внешней поверхности катализатора. Вы-
ражение в скобках содержит первые члены ряда.

Предельным случаям протекания реакции в кинетической или внут-

ренне-диффузионной областях отвечают значения параметра ^——,

меньше единицы или сравнимые с ней.

Величина ° может рассматриваться [757, 857] как отноше-

ние «времени диффузии» ко «времени реакции»

(Х.103)
Т|}"̂ / С' "р

Такая трактовка вытекает из того, что интегрирование уравнения
(Х.101) при малых степенях превращения приводит к выражению

(с')2=Атр (Х.104)

(для реакции с торможением продукта вдали от равновесия величину т р -
можно условно рассматривать как время контакта). Из уравнений
(Х.101) и (Х.104) видно, что

(Х.105)

(Х.106)

С другой стороны, из уравнения Эйнштейна (Х.З) следует, что

(Х.107)

откуда и получается соотношение (Х.103). Следовательно, предельные
случаи кинетической и внутренне-диффузионной областей определяются
соотношениями «времени диффузии и времени реакции» [757].

Если соотношение (Х.103) близко к единице, то диффузионное тор-
можение составляет 7% [757], т. е. наблюдаемая во внутренней переход-
ной области скорость реакции выразится той же зависимостью, что и
в кинетической области, но будет идти медленнее на 7%.

Уравнение (Х.107) позволяет оценить границы размеров гранул ка-
тализатора, в которых осуществляется кинетическая область [523]. Так,
при #*«10^2 см2/сек и тг = 2-10- 2 сек, из уравнения (Х.107) следует,
что 2#~0,3 мм, тогда диффузионное торможение не превысит 7%.

415



Следовательно, в данном случае реакция -будет протекать в кинетиче-
ской области, если размеры зерен катализатора будут меньше 0,3 мм.
Такой вывод был сделан в работе [523] для реакции синтеза аммиака
при атмосферном и пониженном давлениях. Как видно из уравнения
(X. 107) граница кинетической области сдвигается в сторону больших
размеров гранул при увеличении времени контакта и возрастании
эффективного коэффициента диффузии. Следовательно, чем меньше
время контакта, т. е. чем больше объемная скорость, тем меньше должны
быть размеры гранул, чтобы реализовывалась кинетическая область.
С этим следствием согласуется соотношение (Х.95).

4) Внешняя переходная область

Внешняя перехдш1ая_,обл_асть характеризует режим протекания реак-
ции^ переходный между внешней и внутренней диффузионными об-'
ластя'ми.""" ...... " '

Соотношение концентраций в этой области характеризуется неравен-
ствами:

С>с, 1
} (Х.108)
) .

После установления стационарного состояния скорость переноса ве-
щества из объема к внешней поверхности должна быть равна скорости
переноса от внешней к внутренней поверхности катализатора.

Для реакции I порядка, идущей во внешней переходной области,
С. Я. Пшежецкий [834] получил выражение

»*= 4я/?2° - - С , (Х.109)

где и — объем гранулы, к — коэффициент массопередачи; скорость реак
ции отнесена к одной грануле катализатора. 13 зависимости от соотношений-

величин параметра ~)/~Ш*№ и к уравнение [Х.109] переходит в "предельные слу-

чаи, отвечающие внутренней ( к ^ > / г О * / Й ) и внешней (х<^УйО*/й) диф-
фузионным областям. Протяженность внешней переходной области может
быть по порядку величины такой, как и внутренней диффузионной области.
Границы ее существования растягиваются не менее чем на один порядок
изменений величины безразмерного параметра У/гО*/й.

5) Внешняя кинетическая область

Внешняя кинетическая область — такой режим протекания процесса,
когда скор6сть~реакции на внешней поверхности меньше "скорости внеш-
ней диффузии, но значительно больше скорости внутренней диффузии.

Этр_дз_начает, что реак1гияггротекает настолько быстро, .что заканчи-
вается ...... на внешней поверхности катализатора, без проникновения
в глуб> внутренней поверхности. Однако скорость реакции не настолько
велика, чтобы лимитирующей стадией была внешняя диффузия. Внешне-
кинетический режим возможен на плотных мелких гранулах катализа-
тора, характеризующихся малой величиной эффективного коэффициента
диффузии, скорость транспорта к которым не тормозит реакцию. В этой
области скорость процесса отвечает закономерностям его в кинетической
области, но реакция протекает только на внешней поверхности [820, 828].

Скорость процесса здесь должна быть пропорциональна внешней по-
верхности гранул и не зависит от их внутренней поверхности.
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Таким образом, соотношение концентраций во внешне-кинетической
области будет следующим:

с~С, }

.«-о.К : (ХЛ10)

Сопоставляя разные кинетические режимы, на основе изложенного
можно представить их в виде схемы (см. табл. 19).

6) Влияние внутренне-диффузионной и переходных
областей на условия протекания реакции

а ) Т е м п е р а т у р н ы й К о э ф ф и ц и е н т

Как видно из уравнений (Х.78) и (Х.82), когда реакция протекает
во_ внутренне-диффузионной области, константа скорости (А'), измеряе-
мая на" опыте, пропорциональна константе .скорости реакции (&), отве-
чающей кинетической области в .степени '/2.

Ы~№. (Х.111)

Поэтому определение на опыте температурного коэффициента ...скр-
расти; реакции приводит к отвечающей ему величине Е', связанной
с энергией активаций" .Е в кинетической области соотношением [828]:

Е^ли реакция протекает во внутренней переходной области, то вели-
чина Е' может изменяться в пределах [828, 834]:

|-<Е-'<Е, (Х.113)

т. е. в зависимости от степени влияния внутренней диффузии наблюдае-
мая на опыте величина Е', принимаемая за энергию активации, может
изменяться в пределах, отвечающих ее значению во внутренне-диффу-
зионной или кинетической областях (см. также [1291]).

Таким образом, изменение степени влияния внутренне-диффузион-
ных факторов должно приводить к изменению наблюдаемой на опыте
величины, принимаемой за энергию активации. Это означает, что на
графике Аррениуса прямая может замениться кривой.

Во внешней переходной области величина Е' также должна изме-
няться в зависимости от относительного влияния внешних и внутренних
диффузионных факторов. Эти изменения должны быть в пределах [834]:

0<Е'< — . (Х.114)

Во внешней кинетической области наблюдаемая величина Е' должна
быть равна энергии активации, отвечающей кинетическому режиму, т. е.

Е' = Е. (Х.115)

В этих соотношениях пренебрегается температурной зависимостью дру-
гих величин, входящих в выражения наблюдаемой константы скорости.
Вопрос о значениях энергии активации при переходе от кинетической
области к диффузионной рассматривается также А. Риддифордом [1237].

Влияние диффузионных факторов на наблюдаемые величины Е, ха-
рактеризующее температурную зависимость скорости реакции, может
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Т а б л и ц а 19

Характерные особенности разных областей протекания реакции

Кинетическая область I Внутренняя переходная область Внутренняя диффузионная область

• ывнешн. дифф;
шреакц ̂  швнутр. дифф;

швнешн. дифф гЩ ш внутр. дифф;

Внешняя кинетическая область

л» V,
'''реакц ^ швнутр. дифф>

швнутр. дифф ~ ">

мреакц "̂  мвнешн. дифф;
швнешн. дифф ̂  внутр. дифф'

Е' = Е

с « о с(в>;

шреакц ̂  мвнешн. дифф',
Мреакц -̂  мвнутр. дифф',

мвнешн. дифф ̂  внутр. дифф ;

4 < Е' < Е
2

Внешняя переходная область

С > с > с < в > ;
шреакц . дифф;

мвнутр. дифф'

мвнешн. дифф ~ внутр. дифф;

0 < Е' < Е/2

с « с » с<">;
№ и 0;

^реакц ̂  (0внутр. дифф;
шреакц ̂  швнешн. дифф',

мвнешн. дифф ̂  швнутр. дифф ;

. = Т

Вн ешкяя диффузионная область

(в)

мреакц •" швнешн. диф

мреакц ̂  '"'внутр. дифф',

мвнешн. дифф ̂  швнутр. дифф;

Е ' ж О

быть суммировано схемой в табл. 19, где приведены также соотношения
скоростей и концентраций в разных областях.

б ) Т е м п е р а т у р н ы й р е ж и м
Перенос тепла должен осуществляться за счет теплопроводности

реакционной системы (включая и катализатор). Ввиду того, что обычно
теплопроводность самого вещества катализатора значительно превы-
шает теплопроводность реакционной смеси [829], при наложении внут-
ренне-диффузионных факторов практически не наблюдается больших
перепадов температур или разогрева катализатора [829, 830, 861, 862].

Для экзотермической реакции разность температур катализатора в
центре гранул и на ее внешней поверхности АТ выразится, согласно
Г. К. Борескову [829, 830], следующим образом:

,, (Х.116)
КП.* '

где <2 — теплота реакции, А Р / — перепад парциальных давлений в цент-
ре зерна и у его внешней поверхности, А,*—эффективная теплопровод-
ность гранул катализатора. Аналогичное уравнение дано Ч. Претэ-
ром [811].

Уравнение (Х.116) эквивалентно следующему:

АТ (ХЛ17)

где АГ* — теоретическая величина разогрева катализатора в отсутствие
отвода тепла при полном превращении, Р — исходное давление, с* —
теплоемкость единицы объема. Величина А,* велика, поэтому перепад
температур внутри гранул катализатора обычно оказывается значи-
тельно меньшим теоретически возможного разогрева.
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Г. К. Боресков [829, 830] показал, что перепад температур внутри
гранул катализатора в оцененных им случаях для ряда разных про-
мышленных процессов не превышает нескольких градусов. ;

В работах [869—871] дана оценка величин перепадов концентраций,
и температур внутри гранул катализатооов для ряда промышленных
процессов и показано, что влияние перепада температур составляет ме-.
нее .10% влияния перепада концентраций. Вопрос о перепадах темпе-
ратур внутри зерен катализатора при влиянии внутренне-диффузионных,
факторов рассматривался ранее Г. Дамкелером [1186], который также'
показал, что такие перепады незначительны.

в ) С е л е к т и в н о с т ь п р о ц е с с а
Влияние внутренне-диффузионных факторов в процессе, который

протекает через последовательные реакции или сопровождается побоч-
ными параллельными реакциями, может изменить его селективность..

Так, при наличии последовательных реакций, внутренне-диффузион-
ное торможение будет приводить к более длительному соприкосновению
промежуточных продуктов с внутренней поверхностью катализатора,
что благоприятствует их превращению в конечные продукты. Следова-
тельно, концентрация промежуточных продуктов при наличии внут-
ренне-диффузионного торможения может снижаться, изменяя этим се->
лективность процесса [587, 830, 831]. Если целевым продуктом процесса
является один из продуктов промежуточных реакций, то в условиях
внутренней диффузии селективность ухудшается.

При протекании нескольких параллельных реакций в наибольшей
степени замедляется во внутренне-диффузионной области та реакция,
порядок которой выше.

Коэффициент селективности р для двух реакций I и II может быть
выражен соотношением:

^_У^Если порядок обеих реакций одинаков, то

(Х.119)

При переходе во внутренне-диффузионную область величина (5 может
быть выражена тогда следующим образом:

(Х.120)

(если пренебречь различием за счет величин коэффициентов диффузии).
Поэтому если &1<&п, то переход во внутренне-диффузионную об-

ласть приведет к возрастанию р, т. е. к увеличению селективности в от-
ношении I реакции. Если Й1>йц, то при этом р уменьшится, и повы-
шение температуры будет приводить к большему торможению той реак-
ции, чей температурный коэффициент меньше. Примерами изменения
селективности в последовательных реакциях могут служить дегидрата-
ция спирта или окисление нафталина. Если процесс дегидратации спирта
идет через промежуточное образование эфира, то его концентрация
должна снижаться при переходе во внутренне-диффузионную область.
При окислении нафталина во фталевый ангидрид, концентрация проме-
жуточного продукта —- нафтохинона также уменьшится в результате
влияния внутренне-диффузионных факторов [831, 1227].
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Другим примером влияния диффузии на селективность является про-
цесс окисления сероводорода в коксовых газах [863] на нанесенных ни-
келевых катализаторах. Побочным процессом при этом является обрат-
ное восстановление образующегося сернистого газа в сероводород водо-
родом, который присутствует в коксовом газе и 'задерживается в
порах катализатора. Наличие внутренне-диффузионного торможения
усиливает эту невыгодную реакцию, поэтому процесс выгодно проводить
во внешней кинетической области на непористом катализаторе [831].

г ) О т р а в л е н и е к а т а л и з а т о р а
Введение каталитических ядов в реакцию, протекающую во внутрен-

не-диффузионной области, может приводить к разным случаям отрав-
ления, подробно рассмотренным Э. Уилером [835].

Так, например, если адсорбция яда невелика и он равномерно по-
крывает поверхность пор, то скорость самой реакции снизится из-за
того, что не все соударения со стенками пор окажутся эффективными.
При этом скорость внутренней диффузии изменится мало, а потому
возможно возрастание степени использования внутренней поверхности.

Если степень покрытия внутренней поверхности ядом равна в, то
общая поверхность 5 уменьшится до 5(1 — 6). Поэтому в кинетической
области уменьшение скорости реакции будет пропорционально 1 — в, а
во внутренне- диффузионной области величине У 1 — 9 (так как скорость
процесса пропорциональна У 8 ) ; относительное влияние отравления в
данном случае окажется меньшим, чем в кинетической области.

Сильной адсорбции яда, когда он целиком покрывает устья пор,
Эквивалентно образование неэффективной части поверхности, на кото-
рой реакция полностью прекращается. При этом возникает необходи-
мость в диффузии исходных веществ через блокированную зону, что
приводит к падению общей скорости процесса. Здесь как бы моделирует-
ся процесс внешней диффузии у входа в поры. Температурный коэффи-
циент этого процесса мал, а потому он может стать лимитирующим
ири повышении температуры. Уилером рассмотрены и другие, более.
сложные случаи [835].

Как видно, отравлениё\катализаторов (если, например, работа про-
изводится с недостаточно очищенными веществами) во внутренне-диф-
фузионной области может усложнять картину процесса, влиять на его
селективность и даже имитировать внешне-диффузионные закономер-
ности.

7) Зависимость скорости процесса во внутренне-диффузионной
и переходных областях от различных факторов

и^ протекании реакции во внут2енне-диффхзи,сащрй и переходных
областях'^скорости процесса и роль диффузионного торможения могут
заменяться в зависимости от следующих факторов.

1. И з м е н е н и е а к т и в н о с т и к а т а л и з а т о р а . С возрастанием
активности^ катализатор а скорость процесса увеличивается пропорцио-
нально У /г (во внутренне-диффузионной области) . Производительность
гранулы катализатора пропорциональна ее работающей поверхности, в
то время как в кинетической области она пропорциональна объему
гранулы.

2. И з м е н е н и е к о л и ч е с т в а1 к а т а л и з а т о р а. С увеличением
количества катализатора скорость процесса возрастает. "*~ "

3 . И з м е н е н и е п о р и с т о с т и к а т а л и з а т о р а . Увеличение
среднего, радиуса дар г должно ве^рти к повышению скорости реакции
благодаря... Увеличению коэффициента диффузии (при кнудсёнбёском
режиме) или степени использования внутренней поверхности. Измене-
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ние пористости в ходе самого процесса в результате заполнения пор
продуктами реакции может вызвать переход из кинетической во внут-
ренне-диффузионную область, как это наблюдалось в работе [864].

4 . И з м е н е н и е р а з м е р о в г р а н у л к а т а л и з а т о р а ,
шеш!е_р_азм_едрвг2анул ведет к возрастанию скорости процесса, вслед;
ствие увеличения доли работающей поверхности ..(рис. 21).. Как видно
из рисунка, дробление гранул должно в конце концов привести к тому,
что вся внутренняя поверхность окажется, эффективной. Этот фактор --
общий для всех диффузионных и переходных областей и не имеет
значения для кинетической области

5. И з м е н е н и е т е м п е р а т у р ы , .̂ .по-
дише»и.о«ишмдерату|)ы возможность влияния
Ш&Ф13.ЙШНЫХ факторов усиливается. Если в
данном температурном" йнтервалеггпроцесс
протекает в кинетической области, то^ при по-
вышении температуры могут реализоваться
внутренняя переходная область, затем внут-
ренняя диффузионная, внешняя переходная и
внешняя диффузионная области [834].

6 . И з м е н е н и е с к о р о с т и п о т о к а .
Возрастание скорости^ потока может, вести к
повышению.", рол и внутренней диффузии и за-
мелледию.^скорости реакции из-за, увеличения
глубины, «диффузионного слоя» (для реакций
с торможением).

7. И з м е н е н и е д а в л е н и я . Влияние из-
менения давления может быть различным и
сложным, в, зависимости от характера внут-
ренней диффузии и кинетического уравнения.

8 . В л и я н и е п о р я д к а р е а к ц и и . К а к
показано В. А. Ройтером [831], чем- больше
порядок реакции п, тем больше влияние внут-
ренне-диффузионных факторов. Он считает,
что при п>2 праКтически*всёгда должно ска-
зываться внутренне-диффузионное торможе-
ние.

Рис. 21. Влияние изменения
размеров гранул на степень
использования внутренней

поверхности

Из всего изложенного следует, что
виям.и.,_ благоприятными л для осуществления внутренне-диффузионной
илл,дереходных областей являются: повышение температуры, увеличе-
ЦЖё^З^Мейов^^нул^катализатора, уменьшение размеров пор, увеличе-
ние скорости _потока. -- ~~ •

8) 1(р_итерии^ 1щотекания реакции
областях

Из изложенного следует, что такими экспериментальными критерия-
ми могут быть следующие:
"*""-!• Влдяний.лам.едшшя.. размеров, .гр.анул„катализатора на скорость
Й&акщи (при исключении 'Влияния внешне-диффузионных факторов").
При этом необходимо учитывать возможность неодинаковой активности
гранул разных размеров и по другим причинам, например из-за раз-
личных условий восстановления (отвод газообразных продуктов восста-
новления от крупных зерен может быть более затруднен, чем от мел-
ких зерен). 'Целесообразно производить дробление гранул уже после
восстановления (в отсутствии доступа воздуха), если вся внутренняя
поверхность оказалась восстановленной.
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2. Изменение наблюдаемой величины энергии активации при изме-
нении "температурного интервала реакции (этот критерий непригоден
длТ'^нёшнё'-'кйнетйч'ёской области).

3. Влияние изменения пористости катализатора на скорость реакции.
4. Различие концентраций у внешней поверхности катализатора и в

центре гранул.
Для выяснения соотношения концентраций в центре гранул и у

внешней поверхности их В. А. Ройтер [852] предложил и применил в
своих работах с сотрудниками [865, 866] метод диафрагм, принцип ко-
торого был ранее указан Я. Б. Зельдовичем [828]. Метод заключается в
создании условий, моделирующих перенос компонентов реакции к цент-
ру гранулы катализатора, С этой целью реакционную смесь в условиях
опыта приводят в соприкосновение с диафрагмой, изготовленной из ка-
тализатора [867], и измеряют концентрацию компонентов реакции по

^ ((\ \
Ряс. 22. Схема метода диафрагм по В. А. Ройтеру [852]

другую сторону диафрагмы [рис. 22]. После установления стационарного
состояния, концентрации компонентов реакции по другую сторону ди-
афрагмы должны приближенно соответствовать концентрациям их в
центре гранулы катализатора, радиус которой равен толщине диафраг-
мы. Изменение толщины диафрагмы имитирует изменение размеров гра-
нул катализатора. Метод позволяет также определять величины эффек-
тивных коэффициентов диффузии и коэффициентов газопроницаемости.

Таким путем в цитированных работах изучалось влияние внутренне-
диффузионных факторов в ряде процессов. Однако этим методом могут
быть получены заниженные значения концентраций по Другую сторону
диафрагмы, если не обеспечено интенсивное перемешивание реакционной
смеси, омывающей катализатор, исключающее возможность проскока.
Это может достигаться циркуляцией (см. [1227]) или сочетанием рас-
сматриваемого метода с проведением реакции в проточно-циркуляцион-
ной системе [522, 753] (см. главу XIII).

Рядом авторов предложены количественные критерии для оценки
влияния внутренней диффузии. Э. Тиле [836] характеризует область про-
текания необратимой реакции 1̂ порядка (идущей без изменения объ-
ема) безразмерным модулем /г*:

(Х.121)

Где & _ константа скорости реакции, отвечающая кинетической области,
О* __ эффективный коэффициент диффузии, г —средний гидравличе-
ский радиус пор (т. е. радиус, отнесенный к единице длины периметра
этого сечения), Я — линейный размер гранул (от центра вдоль поры).
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Э. Уилер [835], рассматривая реакцию в отдельной поре катализа-
тора, вводит аналогичный параметр Н для реакции п-ного порядка:

где Ь — средняя длина поры,

1=-|/2, (Х.123)

(и и 5 • — объем и поверхность гранулы). Аналогичный параметр рас-
сматривался ранее Д. А. Франк-Каменецким [820].

Величина Н связана со степенью использования внутренней поверх-
ности /* (фактором эффективности) соотношением

Г~-4— (Х.124)
2 г А

или, при более строгом расчете [835]:

•̂ = -|-ША1 (Х.125)
л

Здесь 1п- — гиперболический тангенс,

*-*"* ; (Х.126)
-е-"

А (X. 127)

(при 0<й<0,2),
Ш Л ж ! (X. 128)

(при Л>2).
Таким образом, при малых Н имеем Г ~ 1 > при больших Н величина /*

мала. В интервале 0,2<Л-<1 [835]:

Г = 1 — — . (X. 129)
4

Э. Тиле для реакции I порядка на сферических гранулах катализатора
дает следующее выражение I* в промежуточной области Н*:

р=±-(-1 --- Ц. (X. 130)
Л* иЬА* Ь* ) ^ '

При достаточно больших Л* это соотношение указывает на пропорциональ-
ность |" и 1/Л*. Аналогичные формулы были даны Г. К- Вересковым
[829, 830]. Степень использования внутренней поверхности для обратимой
реакции I порядка по концентрации исходного вещества, тормозящейся про-
дуктом, выражается уравнением [829, 830]:

„_ У2 Хд Г ^
I - 1ГТ^\( [п-^-^^- (X. 131)

где х0 и л;̂  — соответственно степень превращения в устье поры и на кон-
це ее, /г* — параметр, аналогичный параметру Тиле-Уилера.
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"• 1С. Вагнер [899] для реакции I порядка на гранулах катализатора сфе-
рической формы предложил простое соотношение: .

_, К (X. 132)

где /г' — определенная на опыте константа скорости, 7? — радиус гранулы-
На рис. 23 приведен график зависимости;/* от модуля &/?2/Ь* по Вагнеру.
Величины /* как функции разных значений Л вычислены и даны в ви-
де графиков в работах [835,, 836].

Для реакции I порядка в статической системе Э. Уилер [835] исполь-
зует следующее выражение параметра Н:

0,693 Ук

(X.133)

где УК — объем реакционного пространства, Уё — объем пор, и — диаметр
гранул катализатора, О — его вес , Ту2 — полупериод протекания реакции.

г Если реакция протекает на пленках доста-
к'К/О точной толщины б, в которых возможно на-

1000\ • | , личие пор, то вместо уравнения (Х.133) пред-
ложено другое [835]:

100

10

0,1

1,3866%,

0*-с.,У„0
(Х.134)

0.5 1,0

Как видно из изложенного, величина /*
должна зависеть от пористости катализатора,
размеров гранул, коэффициента диффузии и
скорости реакции.

Для вычисления /* или Н необходимо оп-
ределение скорости реакции на единице по-
верхности катализатора.

Приведенные уравнения показывают, что
если известна скорость реакции в кинетиче-
ской области (т. е. на таком же образце ката-
лизатора с достаточно широкими порами или
с достаточно малыми размерами гранул), то
в данных условиях, зная величины г и О, мож-
но оценить величину I* без измерения скоро-
сти реакции. С другой стороны, если известна
величина |Р* из сравнения скоростей реакции
на образце катализатора в кинетической об-

ласти и в данных условиях, можно оценить величину коэффициента диф-
фузии.

Таким путем в работе И. Р. Давыдовой, А. А. §аландина и автора
[868] была дана оценка величины О * в порах скелетного никеля. Для
этого сравнивалась реакция на обычном образце катализатора и образ-
це, подвергнутом вибрационному помолу до размеров частиц, сравнимых
с размерами пор.

Очевидно, величина /* должна зависеть от пористости катализатора,
размеров гранул, эффективного коэффициента диффузии и скорости
реакции. Порядок этой величины <и может указывать на протекание
реакции в кинетической, диффузионных и переходных областях.

Рис. 23. Зависимость
фактора эффективности

- Ь'Р2
от параметра —^

[881, 899].
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Из уравнений, данных С. Я. Пшежецким [834] для скорости реак~
ции I порядка в переходных областях [см. уравнение (Х.99)] вытекают
критерии:

г - > 1 ' ' <ХЛ35>
характеризующий протекание реакции во внутренне-диффузионной об-
ласти и

характеризующий реакцию в кинетической области.
Выполнение условия

(Х-136)

1, (Х.137)

характеризует реакцию во внутренней переходной области. Эти кри-
терии аналогичны критерию К. Вагнера [899].

Из уравнений скорости реакции с торможением, идущей во внутрен-
ней переходной области (Х.102), полученных В. М. Чередниченко и
М. И. Темкиным [857], следует критерий:

» Г\п

(Х.138)
с

характеризующий протекание реакции в кинетической области; если же

_^__Е!^_~1 (Х.139)
15 1" г ч - '

то внутренне-диффузионное 'торможение значительно и уравнение
(Х.102) неприменимо.

Из уравнения (Х.103) и критериев (Х.138) и (Х.139) видно, что если

(Х.140)
реакц

то реакция протекает во внутренней переходной области. При

"реакц

реализуется внутренне-диффузионная область. Кинетической области
отвечает неравенство

1. (Х.142)

При выполнении условия (Х.140) внутренне-диффузионное торможение,
как видно из уравнений (Х.102) и (Х.103), составляет около 7%.

Аналогичные критерии для реакции А=В,, скорость которой выра-
жается произвольным кинетическим уравнением, даны П. Вейссом [858];

_1__^ (Х.143)
3 П*С

Неравенство (Х.143) (в котором р * выражает собой величину скорости
реакции, отнесенную к единице объема гранулы), есть условие проте-
кания реакции в кинетической области [858]. Как видно, оно фактически
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совпадает с критерием, данным в работе [857]. В случае консекутивной
реакции, для протекания ее в кинетической области, в каждой стадии
должно выполняться условие (Х.143) [858].

Для реакции, скорость которой выражается уравнением (1Х.101):

1 + 2ауРу

(т. е. идущей в идеальном адсорбированном слое с лимитирующей ста-
дией поверхностным актом реакции), А. Я. Розовский и В. В. Щекин
[779] вводят критерии, аналогичные критериям Г. К. Борескова,
Э. Уилера.

Если в системе возможно наложение внутренне- и внешне-диффу-
зионнных факторов, то границы их влияния также могут быть оценены
с помощью критериев.

С. Я. Пшежецкий [834] формулирует условие существования внутрен-
не-диффузионной области (для реакции I порядка):

О*<<и'Я*, (Х.144)

где У! — коэффициент массопередачи, отнесенный к единице поверх-
ности.

Этот критерий эквивалентен следующему [763]:

(Х.145)

где V — объем газа, приходящийся на одну гранулу, <по порядку вели-
чины равный и3 (Л—диаметр гранулы).

Условие существования внешней диффузионной области С. Я. Пше-
жецкий выражает неравенством:

- - у - (Х.146)

Д. А. Франк-Каменецкий [820] характеризует основные области про-
текания реакции I порядка следующими критериями:

1) кинетическая область:

^ (Х.147)

где Ми — критерий Нуосельта [см. уравнение (Х.21)], О — коэффициент |,
диффузии в объеме, О* — эффективный коэффициент диффузии, Я— |
глубина проникновения реакции, а — определяющий размер, Ь'—тол- I
щина куска или слоя пористого материала, причем, с точностью до без- ;

размерного множителя порядка единицы, Н~у п__^ (см. уравнение

Х.99).
2) внешне-диффузионная область: '?

N11 О

(Х.148)

3) внутренне-диффузионная область:

(Х.149)

(г — средний размер пор);
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4) внешняя кинетическая область:

]
(Х.15ГО

Для учета совместного влияния внутренне- и внешне-диффузионных
факторов, Г. К. Боресков [829, 830] дает выражение:

Й«/* = В' —Э-' , ' (Х.151)

где ы.пов) - -

1' = 1Ьг <ХЛ52>. . . . . . . /
(т. е. величина г\' показывает степень влияния внешней, диффузии),
В' — постоянная, зависящая от критериев Рейнольдса и Прандтля; для
•большинства промышленных процессов величина ее близка к 10 для ат-
мосферного давления, а для высоких давлений В' «* 100.

Из уравнения (X. 151) следует:

(Х.153)
V '

При г\'=\ внешняя диффузия роли не играет, а условие

Л'<1 (Х.154)

отвечает внешне-диффузионной области.

Так как Н х »-, то

(Х-155)

т. е. при малых ^* произведение /I2/* должно быть велико. Следователь-
но, при достаточно больших значениях В' условие (Х.154) будет вы-
полнено только, если /г2/* велико, т. е. при наличии внутренне-диффу-
зионного торможения.

Расчеты [829, 830] показывают, что для промышленных процессов,
в большинстве случаев, при повышении скорости реакции, сначала
должно возникать внутренне-диффузионное торможение. Однако, когда
оно достигает значительной величины, оно уже сопровождается внешне-
диффузионным торможением. Это означает, что переход от одной обла-
сти к другой оказывается непрерывным, чисто внутренне-диффузионная
область в промышленных условиях обычно не осуществляется.

Таким образом, здесь были приведены приближенные критерии, с
помощью которых может быть дана оценка области протекания реак-
ции. Как видно, разные авторы подходят к такой оценке не совсем оди-
наково, хотя полученные ими для одних и тех же случаев выражения
близки друг к другу или совпадают. Несмотря на то, что приведенные
соотношения являются приближенными, они могут быть использованы
для ориентировочной оценки, если, разумеется, будут необходимые для
расчета данные.

Величина фактора эффективности в принципе может зависеть и от
распределения температур внутри гранул катализатора. Как указыва-
лось выше, этот вопрос анализировали Г. К. Боресков [829, 830] [см.
уравнение (Х.116)] и другие авторы [869—871], из работ которых сле-
дует, что перепады температур в большинстве случаев должны быть
малы, а следовательно, влияние их на величину /* незначительно.

Вопрос об оценке влияния диффузионных факторов при интерпретации
кинетических данных рассматривают также П. Вейсс и Ч. Прэтер [856].
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9) Внутренне-диффузионное торможение в некоторых реакциях

Как отмечалось, в промышленных процессах чисто внутренняя диф-
фузионная область обычно не имеет места.

В табл. 20 приведены величины степени использования внутренней
поверхности катализаторов, рассчитанные для некоторых промышлен-
ных процессов Г. К. Вересковым [829, 830].

Т а б л и ц а 20

Степень использования /* внутренней поверхности катализаторов
в некоторых промышленных процессах [829, 830]

Процесс /••100, %

Окисление аммиака на окисно-кобальтовом катали-
заторе

Окисление нафталина на ванадиевом катализаторе
Гидрирование фенола на никеле
Гидролиз хлорбензола на тонкопористом силикагеле
Окисление сернистого газа при степенях превраще-

ния: -
0,20 (465° С)
0,20(575° С) . .
0,98 (466° С) .,

Конверсия окиси углерода при 450°С
Синтез аммиака при 300 атм, 470° С, относитель-

ный выход 0,42
То же, при 75 атм, 500° С, относительный выход

0,31
Синтез метанола при 250 атм, 360° С

1,5
86
72
78

33,5
26,6
90
68

81

60
45

В табл. 21 приведены полученные в работе [871] величины Г Для
ряда процессов, также с учетом влияния перепада температур внутри
гранул катализатора. При этом условно принималось, что реакции про-
текают по уравнению первого порядка, на катализаторах с гранулами
размером около 6 мм и долей свободного объема 0,5. ,

Т а б л и ц а 21

Степень использования /* внутренней поверхности по оценке [871]

Процесс

Синтез аммиака на промышленном катализаторе
(500° С, 300 атм, доля аммиака равна нулю)

Окисление сернистого газа на промышленном ва-
надиевом катализаторе (8% О2, 12% N3; 450° С,
1 атм)

Окисление нафталина на ванадиевом катализаторе
Окисление этилена на серебряном катализаторе

(3% воздуха, 218° С, 1 атм)
Конверсия окиси углерода (11, 7% СО, 350° С) . .
Крекинг кумола на алюмо-силикатном катализато-

ре (510° С, 1 атм)

/ * - Ю О , %

5,4

71
13

65
92 .

9 2

Принятые

эффективный
коэффициент

диффузии
и*, смг/сек

1,02-Ю-3

5, 53-Ю"2

5- Ю-2

5 -Ю-2

5,5-10-2

2 0-Ю"3

величины

коэффициент
теплопровод-
ности в грану-
лах катализа-

тора К*,
кал/см-сек-°С

4,07-10-*'

7,62-10-*
5 -10-*

5-Ю"4

8-Ю-1

8 -10"*
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Как видно, в ряде случаев, оценки, данные в работах [829, 830] и
[871], близки; различия обусловлены неодинаковыми параметрами про-
цессов и катализаторами. Таким образом, в промышленных условиях
вполне вероятна реализация переходных областей, особенно в случае
крупных гранул катализаторов.

Наличие внутренне-диффузионного торможения может способство-
вать устойчивому температурному режиму процесса (что особенно вы-
годно для реакций, идущих в нескольких направлениях), а также воз-
можному-регулированию селективности.

При проведении реакций в лабораторных условиях протекание их во
внутренне-диффузионной или переходных областях вполне вероятно.
Так, изучая реакции гидрирования этилена на скелетных никелевых ка-
тализаторах Г.-М. Шваб и Г. Цорн [872] нашли, что в некотором тем-
пературном интервале температурный коэффициент реакции очень мал,
что они объяснили протеканием реакции во внутренне-диффузионной
области *.

Как показали А. Я. Розовский, В. В. Щекин и Е. Г. Покровская [873],
эта же реакция на никелевом катализаторе, нанесенном на окись алюми-
ния, с размерами гранул 0,4—0,5 см протекает в интервале 80—140° С
во внутренне-диффузионной области. В данных условиях /*<0,2 и ве-
личина энергии активации составляет 4,1 ккал/моль (в кинетической об-
ласти она равна 8—11 ккал/моль).

Изучая дегидратацию этанола на окиси алюминия, В. П. Прокофье-
ва, А. Я. Розовский и В. В. Щекин [874] также показали, что реакция
протекает во внутренне-диффузионной (^*«*0,2) и внутренней переход-
ной ($*^0,7—0,8) областях; переход из одной области в другую до-
стигался изменением размеров гранул катализатора и его активности.

Реакция гидрирования циклогексена на скелетном никелевом ката-
лизаторе в жидкой фазе также может протекать во внутренней пере-
ходной области (Г«гО,25), как показано в нашей работе [868]. На пла-
тиновом катализаторе, нанесенном на окись алюминия, эта реакция
может протекать во внутренней диффузионной области [893].

Возможность внутренне-диффузионного торможения реакций гидри-
рования в жидкой фазе была показана также в работах [665, 853].

П. Вейсс и Э. Свеглер [875] отмечают, что дегидрирование цикло-
гексана на алюмо-хромовых катализаторах протекает в> кинетическом
режиме лишь в том случае, если размер гранул катализатора не пре-
вышает 0,5 мм. .

В других условиях эта реакция, как нашла А. А. Потапова [876],
протекает во внешне-диффузионной и внешней переходной областях.
Если линейная скорость потока превышает 0,01 м/сек, как указано в
этой работе, реакция может переходить в кинетическую область. Влия-
ние внешне-диффузионных факторов на реакцию дегидрирования
циклогексана и гидрирования бензола было рассмотрено также
А. А. Войтеховым [877].

Реакция крекинга кумола на алюмосиликатных катализаторах в за-
висимости от пористости и размеров' гранул осуществляется в разных
областях. К. В. Топчиева с сотрудниками [878] показала, что при сред-
нем радиусе пор катализатора, меньшем 22 А, реакция протекает во
внутренне-диффузионном режиме при температурах 400—500° С и
в кинетическом режиме при более низких температурах и внутрен-
няя переходная область при температуре выше 450° С. При г = 80 А

* Работа [872] была выполнена в 1935 г., когда теории внутренне-диффузионных
явлений и самого термина «внутренняя диффузия» еще не было, хотя представления
о возможности внутренне-диффузионного торможения уже начинали развиваться (см.,
напоимер, оаботы Г. Дамкёлера {1173, 1174]).
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достигаются кинетическая область (при низких температурах) и внут-
ренняя переходная область (выше 450 С). ,

В процессе синтеза метанола и условиях атмосферного давления
при изменении температуры также осуществляются кинетическая, вну-
тренняя переходная и внутренне-диффузионная области [735].

Реакция синтеза аммиака также может осуществляться со значитель-
ным внутренне-диффузионным торможением [523, 525]. На возможность
влияния внутренней диффузии & процессе синтеза аммиака указыва-
лось и в более ранних исследованиях (например, в [879—882]). Однако,
как отмечено в работе [523], сделанные в них выводы могли быть
обусловлены дефектами методики. При атмосферном давлении граница
перехода из кинетической во внутреннюю переходную область отвечает
размерам гранул железного катализатора около 0,3 мм, а при высоких
давлениях 300 атм — около 4 мм [523, 757]. В промышленных условиях
применяются гранулы несколько более крупных размеров, поэтому про-
цесс протекает во внутренней переходной области [523, 525, 757].

Изложенное в этой главе показывает, что закономерности протека-
ния реакций в диффузионных и переходных областях отличаются от
закономерностей их в кинетической области. Учет влияния диффузион-
ных факторов оказывается необходимым при изучении кинетики реак-
ций и при их осуществлении на практике.

Рассмотрение закономерностей диффузионных стадий и их влияния
на скорость процесса позволяет предсказать оптимальные характерис-
тики применяемых катализаторов для той или иной области протека-
ния реакции. Этот вопрос изложен в следующей главе.



Глава XI

ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ РЕАКЦИЙ

Рассматривая оптимальные условия, мы будем считать ими
интересующей нас реакции_ _

Скажется ^аксимально1П;^аибольшим или заданньш ^ыходом продук-
тов реакции. Другими словами, в качестве оптимальных будут рассма-
тр'йваться^такие условия проведения процесса, которые должны обес-
печивать максимальную скорость данной реакции при заданных кон-
центрациях продуктов или наибольший выход продуктов реакции при
фиксировании других параметров. Такие условия могут быть предска-
заны на основании кинетических данных и достигнуты при некоторых
определенных значениях следующих основных параметров:

1) температура;
2) состав исходной смеси;
3) давление;
4) время контакта;
5) характеристика катализатора (количество, размер гранул, по-

ристость).
Кроме того, анализ кинетических закономерностей может дать так-

же ответ на вопрос о некоторых других оптимальных характеристиках.
Следует иметь в виду, что не всегда оптимальными являются усло-

вия, обеспечивающие максимальный выход продуктов реакции. Напри-
мер, в случае сложных реакций оптимальными могут быть условия,
приводящие к минимуму образования побочных продуктов и к мини-
мальной скорости вторичных превращений интересующего нас продукта.
Здесь в нашем рассмотрении будут анализироваться оптимальные усло-
вия одной интересующей нас реакции, и только для этого случая можно
исходить из данного выше определения. Такой подход означает в слу-
чае сложных процессов отдельное рассмотрение условий для каждой
из возможных в них реакций.

1. Оптимальная температура

Вопрос об оптимальной температуре реакции возникает по следую-
щим причинам. Согласно закону Аррениуса, скорость реакции возрас-
тает с повышением температуры. Следовательно, чем выше температура
реакции, тем быстрее система должна приближаться к равновесию.
С другой стороны, чем ближе система к равновесному состоянию, тем
меньше скорость процесса со; поскольку при равновесии со = 0. Поэтому
вопрос об оптимальной температуре зависит от того, в каком направ-
лении изменяется заданное состояние системы по отношению к равно-
весному при изменении температуры.

Если состав смеси отвечает некоторым концентрациям исходных ве-
ществ и продуктов реакции, то, очевидно, различие между этими



концентрациями и равновесными с повышением температуры может уве-
личиваться или уменьшаться. Последнее зависит от того, в какую сто-
рону сдвигается равновесие с изменением температуры.

Если реакция (IV.!)

является эндотермической, то, в соответствии с принципом Ле-Шателье,
с повышением температуры равновесие ее сдвигается вправо и равно-
весные концентрации продуктов возрастают. Поэтому в данном случае
-более высокой температуре будет отвечать большее удаление заданных
концентраций от равновесных (если концентрации исходных веществ
больше равновесных и соответственно концентрации продуктов меньше
равновесных). Следовательно, повышение температуры будет приводить
к увеличению суммарной скорости процесса также вследствие большего
удаления системы от равновесия. Поэтому для эндотермических реак-
ций не должно быть оптимальной температуры процесса, определяемой
кинетическими и термодинамическими факторами. В данном случае оп-
тимальная температура процесса может определяться другими усло-
виями— отсутствием побочных реакций, устойчивостью катализатора к
отравлению и спеканию, исключением диффузионного торможения.

Таким образом, проблема оптимальной температуры процесса сво-
дится в данном аспекте к выяснению, какое сочетание кинетических и
термодинамических факторов будет благоприятным. Рассмотрим с этой
точки зрения экзотермические реакции, к которым относится ряд важ-
ных процессов (например, гидрирование, гидратация и др.).

Для таких реакций величина константы равновесия уменьшается с
повышением температуры [см. уравнение (1.34)]. Поэтому равновесные
выходы продуктов реакции также уменьшаются с повышением темпе-
ратуры. Следовательно, если система характеризуется заданными кон-
центрациями исходных веществ сь с2... и продуктов реакции- с'^ с'2...,
то может быть достигнута такая температура, при которой эти концен-
трации станут равновесными. Поэтому по__мере повышения температуры
скорость процесса должна, с одной сторбн'ыТ'воз'растать, в соответствии
с^законом Аррениуса, а с другой стороны, снижаться вследствие приб-
лижения^ исходной системы к равновесному состоянию.

Таким образом, скорость процесса ..в.. данном случае „при заданных
исходных" концентрациях с изменением температуры должна проходить
через максимум. Этот максимум и будет отвечать оптимальной темпе-
ратуре ведения процесса.

Для нахождения оптимальной температуры рассмотрим обратимую
экзотермическую реакцию (IV.!), скорость которой в общем виде вы-
разим уравнением:

со = /г 7(сь с2,.. ., с[, с'2,. . .) — !*} (съ с2,. ..-, с(с'2...). (XI.1)

Наше общее рассмотрение будет аналогичным рассмотрению, проведенному
в работе [104] применительно к процессу синтеза аммиака.

Оптимальной температуре реакции отвечает условие:

, , =0 (Х1.2)

(при постоянных заданных исходных концентрациях сь ...", с'г.. .),"откуда:

дЬ

дТ
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В уравнении (Х1.3) для краткости опущены величины аргументов функ-

ций ^ и /. Это уравнение эквивалентно следующему:

: (Х1.4)
дТ } \ дТ

Учитывая уравнение (УП.35), имеем:

или

Ь ' г=гопт Е

Из уравнений (XI. 6) и (УШ.60) получаем:

Г=Г _.

Так как, согласно уравнению (VIII. 61),

п/.

(Х1.5)

(Х1.6)

(Х1.7)

то

(Х1.8)

где П с', / П с/—отношение произведений заданных концентраций продуктов

реакции и исходных веществ, соответствующее выражению закона дей-
ствующих масс для равновесия.

Например, если скорость процесса отвечает уравнению

то'из* уравнения (XI.7) следует:

)г=гппт

 =

(Х1.9)

(Х1.10)

Учитывая соотношения (УШ.36), (УП1.37) и (У1П.67), имеем:

.
«I. '

«2 — гг = •

(Х1.11)
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т. е.

Выражение константы равновесия в левой части уравнения отвечает
значениям стехиометрических коэффициентов, входящих в правую часть
уравнения. Оно должно быть написано так, как вытекает из кинетиче-
ских уравнений прямой и обратной реакций; стехиометрическое число
лимитирующей стадии реакции л^ должно быть взято в соответствии
с выражением константы равновесия.

Таким образом, уравнения (Х1.7), (Х1.8) и (XI. 12) показывают сле-
дующее: если заданные (не равновесные!) концентрации исходных ве-
ществ и продуктов реакции подставить в выражение, отвечающее отно-
шению кинетических уравнений обратной и прямой реакций (что соот-
ветствует по форме выражению закона действующих масс для равно-
весия) и умножить на отношение величин энергий активаций обратной
и прямой реакций (в степени, -равной стехиометрическому числу реак-
ции при данном написании ее уравнения), то полученная таким образом
величина будет характеризовать численное значение константы равно-
весия процесса при оптимальной температуре. Тогда нахождение опти-
мальной температуры процесса сведется к выяснению того, какой темпе-
ратуре отвечает вычисленное значение константы равновесия.

Для этого достаточно обратиться к справочникам или найти соот-
ветствующую температуру из зависимости

где <р(Т) — функция от температуры. Обычно

- - + С ' . (Х1.13а)

Следовательно, для предсказания оптимальной температуры процес-
са при заданных концентрациях достаточно определить на опыте вели-
чину энергии активации обратной и прямой реакций и, исходя из кине-
тических уравнений этих реакций, написать соответствующее выраже-
ние закона действующих масс для равновесия. Очевидно, выражение оп-
тимальной температуры процесса не зависит от конкретного характера
кинетической зависимости, поскольку всегда должно выполняться соот-
ношение (УШ.61), но зависит от величин энергии активации и стехио-
метрического числа. Поэтому оно может быть в равной мере получено и
при условии, что кинетическое уравнение процесса не является степен-
ным выражением, а содержит, например, сложный знаменатель в виде
многочлена.

Для процесса синтеза аммиака [104]:

« р'р2

(К) .= ЕР™> (XI. 14)
Г-г°пт ЁРКР«Н1

(Л'. — константа равновесия У.239), в соответствии с кинетическими
уравнениями прямой и обратной реакций (У.7) и (У.8). Аналогично,
для окисления сернистого газа:

(Х1Д6)

[К — константа равновесия {У.229)].
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Уравнению (XI. 12) отвечает аналогичная формула оптимальной тем-
пературы процесса, данная Г. К. Вересковыми М. Г. Слинько [475, 8841:

1+ ' > 18 .
УИР 2

где Ге? — температура, при которой заданная степень превращения ста-
нет равновесной, М — кажущаяся молекулярность процесса, (2 — его
тепловой эффект.

Рассмотрим некоторые примеры определения оптимальной темпера-
туры.

В работе Н. В. Кульковой и М. И. Темкина [506] была вычислена
оптимальная температура процесса конверсии окиси углерода водяным
паром на окисно-железном катализаторе, на основании полученных ки-
нетических зависимостей. Для этой реакции из уравнений (Х1.8) или
(XI. 12) следует:

Уравнение (XI. 17) отвечает найденному в работе [506] кинетическому
уравнению процесса (У.226). Подстановкой в него заводских данных

о составе реакционной смеси и полученных значений ̂  = 21,3 ккал/моль

и .Е=12,5 ккал/моль была вычислена (/С)г=гопт=8,3. Далее из темпера-
турной зависимости /С [883]:

1§#=^ -- 1,782, (Х1.17а)

была получена 7\,пт=710°К в удовлетворительном согласии с опытом.
Найдем оптимальную температуру процесса синтеза аммиака на

железном катализаторе марки I. С. 1.35.4, производимом английской фир-
мой 1трепа1 СЬегтса! Ыйиз^пез 1лтНес1, демонстрировавшемся на вы-
ставке в Москве в 1961 г. По рекламным данным фирмы*, катализатор
работает при давлении 350 атм с исходной смесью, содержащей 21%
КТ

2, 62% Н2, 3,3% МН3 и 13,5% инертных газов и дает выход аммиака
19,7% при объемной скорости 13000 час-1. Температура проведения
процесса в рекламе не указывается.

Вычислим эту температуру, считая, что процесс ведется при опти-
мальной температуре для данного состава смеси на выходе. Согласно
кинетическим данным для реакции синтеза и разложения аммиака на

•<— —>

железных катализаторах, Е=42 ккал/моль и ^=16 ккал/моль [104, 138,
523 — 525]. Подставляя эти значения, а также величины парциальных
давлений компонентов реакции при заданном составе смеси, отвечаю»
щем содержанию в ней 19,7% МН3, в уравнение (XI. 14), находим:
(/С)г=г =3- Ю-3 атм~1. Это значение константы равновесия отвечает
оптимальной температуре 460 — 470° С [726].

Подробное рассмотрение оптимальных температур процесса окис-
ления сернистого газа дано в монографии Г. К. Борескова [475]. Для
этой цели используются формула (XI. 16) и соответствующие кинетиче-
ские и равновесные данные. Так, для исходного состава газовой смеси:
5% 5О2, 13,9% О2 и 81,1% Ы2 и стеленей превращения от 60 до 97%
оптимальная температура процесса на ванадиевых катализаторах из-
меняется от 616 до 441° С, а на платиновых катализаторах — от 598 до
431° С.

* «Катализаторы I. С. I. для тяжелой химической промышленности». Изд. фирмы
/тр. СЬет. 1пА. УтКей, Лондон, 1961, стр. 31 (на русском языке).
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Рис, 24, График оптимальных тем-
ператур окисления сернистого газа

на ванадиевом катализаторе
по Г. К. Борескову [475]

Г. К. Боресков [475] рекомендует также графическое определение
•оптимальной температуры. Для этого на график наносятся величины
степени превращения как функции времени контакта при разных
температурах и определяются наклоны касательных к точкам
кривых, отвечающим заданной величине х. Таким путем находятся ве-

йх . .
личины производной т- для разных температур (если такое графи-

ческое дифференцирование дает достаточно точные величины) и нано-

сятся на график -^ — Т. Точка максимума кривой отвечает оптималь-
ной температуре при заданной степени превращения х. Откладывая

затем такие кривые для разных х и
соединяя их максимумы, получают ли-
нию оптимальных температур (рис.24).

Этот способ может дать удовлетво-
рительные результаты, если точность
экспериментальных данных достаточно
высока для графического определения
величин скорости реакции. Здесь для
определения Тот необходимо проведе-
ние достаточного количества измере-
ний при разных температурах и степе-
НЯХ превращений.

Приведенные выше выражения для
оптимальной температуры экзотерми-

ческих реавдий по^аз^вают сле^ую.
щее.

1. Как видно из уравнений (Х1.8) и (XI. 12), чем больше степень пре-
вращения, тем больше (/С)г=гопт, а следовательно, тем меньше Гопт.
Это следует из того, что чем больше х, тем ближе оказывается система
к равновесию при повышении температуры и тем больше сказывается
замедляющее действие обратной реакции. Чем меньше х, тем выше

•* опт- 4

2. При движении реакционной смеси вдоль слоя катализатора сте-
пень превращения увеличивается. Так как каждому значению х соот-
ветствует своя Гопт, оптимальная температура вдоль слоя катализа-
тора снижается. Это означает, что для экзотермических реакций выго-
ден не изотермический режим, а режим падающих температур вдоль
слоя катализатора [104, 475, 884].

Аналогичным образом, так как при проведении реакции в статиче-
ской системе степень превращения возрастает со временем, в этом слу-
чае выгодным окажется режим температур, снижающихся во времени.

3. При оптимальном температурном режиме увеличению степени пре-
вращения должно отвечать соответствующее снижение температуры
процесса, так как увеличение х означает приближение системы к рав-
новесию, а снижение Г — удаление от него. При оптимальном темпера-
турном режиме и небольших концентрациях продуктов с' относительный
выход х* =с'/сё,не должен изменяться.

Следовательно, оптимальный температурный режим означает прове-
дение процесса при постоянном х". Действительно, при небольших кон-
центрациях продукта реакции (когда концентрации исходных веществ
изменяются мало), из уравнения (XI. 12) следует:

<Х1Л8>
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или

;>;'
т. е. отношение величин энергии активации прямой и обратной реак-
ций указывает на значение относительного выхода, отвечающего опти-
мальному температурному режиму при небольших концентрациях про-
дуктов.

Так, например, для процесса синтеза аммиака из уравнения (XI. 14)
следует [104]:

* • (Х1.19а)

— »• ч-

Подстановка значений ^=16 ккал/моль и Е=42 ккал/моль приво-
дит к величине *опт =0,62.

В соответствии с изложенным, проведение процесса при оптималь-
ном температурном режиме на практике может оказаться более выгод-
ным, чем при изотермическом режиме. Это иллюстрируют данные по
окислению сернистого газа [475].

При 475° С в изотермическом режиме степень превращения 0,9 дости-
гается за время контакта 1,7 сек. Если же процесс проводится по оп-
тимальной температурной кривой, то для достижения той же степени
превращения время контакта должно составлять 0,7 сек.

Выражению оптимальной температуры может быть придана и дру-
гая форма. Так как

^ - , (Х1.20)
1 Г2 • ' '

где ДО — изменение свободной энергии Гиббса, из уравнения (XI. 12)
следует:

(Х1.20а)

п , К 1п -̂ г-
Е

или

Т'опт

Отсюда видно, что если состав реакционной смеси изменяется, мак-
симальная скорость реакции будет достигаться не при постоянной тем-
пературе, а при постоянном отношении ДО/71, что равнозначно усло-
вию (Х1.19).

Приведенные соотношения относятся к кинетической области проте-
кания реакции. При этом также существенно, чтобы оптимальная тем-
пература процесса была ниже температуры, при которой заметное
влияние оказывают побочные реакции.

Если в системе возможны несколько реакций, кинетика которых из-
вестна, то анализ оптимальных температурных условий каждой из них
должен помочь выбору температуры проведения желаемого процесса.
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Эта температура, естественно, должна быть значительно меньше опти-
мальных температур побочных реакций.

Если при проведении процесса заметное влияние оказывают диффу-
зионные факторы, то скорость, его снижается. При этом, как показали
Г. К. Боресков и М. Г. Слинько [475, 860] она определится выражением:

(Х1.21а)
(*/)«»

оптимальная температура также снижается и тем на большую вели-
чину, чем меньше степень превращения. Так, например, по данным Бо-
рескова для окисления сернистого газа на ванадиевом катализаторе,
если процесс идет с внутренне-диффузионным торможением, то при
степени превращения х = 0,9 снижение оптимальной температуры АГопт
составляет 10° С; при х = 0,5, когда заметно влияние и внутренней и
внешней диффузии, ДГ0пт =55° С. В результате, различие между опти-
мальными температурами для малых и больших х сглаживается.

2. Оптимальный состав смеси
Вопрос об оптимальном составе исходной реакционной смеси, оче-

видно, имеет смысл лишь для реакций, в которых участвует более чем
одно исходное вещество. В отношении таких процессов, как, например,
дегидрирование, дегидратация, крекинг, нет необходимости говорить об
оптимальном составе. Поэтому наше рассмотрение будет относиться к
случаям, когда исходная смесь содержит по крайней мере два реаги-
рующих вещества.

Если процесс протекает. вблизи равновесия, то оптимальным должен
быть стехиометрический состав смеси. Действительно, всякое отклоне-
ние исходного состава от стехиометрического будет вести к уменьше-
нию равновесного выхода продуктов реакции, что видно из следующего.

Пусть для реакции
V1А1 + V2А2 = V•1А.'1 (Х1.22)

исходные вещества взяты в стехиометрическом соотношении:

(Х1.23)

Тогда, если молярная доля продукта реакции при равновесии равна г и общее
давление Р, то при равновесии

-^-Ч'

, (Х1.24)

где К — константа равновесия, или

Г1
- г «л*, = ПК, (Х1.25)
^ _ 2̂ 1+ г̂ ' х ' V /

причем множитель т] включает в себя остальные постоянные:

т, = VV

1^V? (V! + ГзГ '̂Р^*-"'- (Х1.25а)

438



Если исходный состав отклоняется от стехиометрического, т. е.

(Х1.26)
| - I V- •' .. | -

Рл,

(Т — множитель, показывающий отклонения от стехиометрического состава,
Г = 1 отвечает стехиометрическому составу), то

-Л)-

(XI. 27)
'̂̂ '(1 -*Г'+*У" [(1 -Т) -̂  + 1]""

ИЛИ

(Х1.28)

Решение уравнения (Х1.28) на экстремум показывает, что макси-
мальное значение г соответствует Т""1» т. е. стехиометрическому соста-
ву смеси.

Таким образом, при проведении процесса вблизи равновесия опти-
мальный состав исходной смеси отвечает соотношению

Р^Рд^!^. (Х1.29)

Если реакция проводится вдали от равновесия, то оптимальный,состав
смё!:йПмо5к~ет^

"Пусть"мы имеем реакцию (Х1.23) вдали "от равновесия "(т. е. можно
пренебречь влиянием обратной реакции), скорость которой выражается
уравнением . , . <,„ ,1

V = йРг"'РЖа. (Х1.30)

При этом исходные парциальные давления Р° и Р\ выразятся следую-
щим образом» I

Р» = гР, )

Р« = (1-г)Р (ХШ)

т. е. исходный состав смеси отвечает соотношению:

ГТ = Т37' (Х1-32)

• 2

Поскольку мы рассматриваем процесс вдали от равновесия, выход
продукта реакции мал и можно приближенно считать Р^^Р\ и Р2°=«Р2.
Тогда, подставляя соотношения (Х1.31) в уравнение (XI.30), имеем:

о = Ьгп\\ — г)п*Р%' РП1+л'. (Х1.33)

Для нахождения оптимального состава смеси необходимо решить
выражение (XI.33) на максимум, т. е. рассмотреть условие

— = 0. (Х1.34)
дг '

439



Применяя условие (XI.34) к уравнению (XI.33), получаем:

7^— = - .̂ (Х1.35)
1 —г п2

Соотношение (XI.35) — условие оптимального состава смеси. Оно по-
казывает, что _вл,али от {^аввовесия максимальная скорость процесса
отвечает соотношению исходных, веществ, равному отношению показа:,
телей"степеней", с которыми они входят в кинетическое уравнение.

~ Данный подход был применён ранее [104, 138] в частном случае, для
выяснения оптимального состава смеси в процессе синтеза аммиака.

Аналогичным путем можно рассмотреть вопрос об оптимальном соста-
ве смеси, содержащей три разных исходных вещества Аь А2 и А3. Так,
если соотношение исходных парциальных давлений этих веществ выражает-
ся как РА, : РА, '• РАЗ — /Ч : г2 : г3 (где гь г2, г3 — молярные доли Аа, А2 и А3),
то вдали от равновесия получаем

/ • * • • * • Ч / О^ • О^ О^ \ • • / V^Т *ЗС\

(пг, я2 и л3 — показатели степеней при парциальных давлениях в кинети-
ческом уравнении).

Таким образом, при проведении процесса вдали от равновесия оптималь-
ный состав смеси в общем случае не соответствует стехиометрическому
составу, а зависит от характера кинетического уравнения.

При переходе от области, близкой к равновесию, к области удаления
от равновесия оптимальный состав должен изменяться от V1/V2 до п1/п2.

В случае оптимального состава смеси выход продукта реакции при про-
чих равных условиях (т. е. одинаковых температуре, давлении, времени
контакта и свойствах катализатора) должен быть максимальным. Так, нап-
ример, для реакции синтеза аммиака выход его на железном и на других
катализаторах вдали от равновесия максимален, если исходный состав
Рнг'Рыг= 1,5 [104, 520] или Рн2:Рму~1 [437], но не равен стехиометри-
ческому Рн2: Рк2 = 3.

Как видно, для предсказания оптимального состава реакционной смеси
вдали от равновесия необходимо знание кинетического уравнения. Если в
кинетическое уравнение входит лишь один из исходных компонентов, то
тогда скорость процесса должна зависеть от парциального давления этого
компонента, с увеличением которого выход продукта будет возрастать (вда-
ли от равновесия!).

Нетрудно получить выражение и для оптимального соотношения компо-
нентов исходной смеси при заданной степени превращения в промежуточ-
ной области между равновесием и большим удалением от него. Для этого
рассмотрим выражение суммарной скорости реакции (XI. 22):

со == '.П'Л": ~ * А А * Яд',. (Х1.37)
1 ь, ?

Из уравнений (Х1.37) и (Х1.26) имеем:

. (Х1.38)
\^1"|-^2/ (_ V1-^-V2 ^
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Для оптимального состава смеси:

^- = 0. (XI. 39)'-

Отсюда, учитывая соотношения (VIII.60) и (XI. 11), получаем:

(Х1.40);

(/С — константа равновесия).
Сравнение с уравнением (Х1.27) показывает, что правая часть урав-

нения (Х1.40) представляет собой выражение для константы равнове-
сия реакции (Х1.22), в которое, однако, подставлены значения задан-
ной (а не равновесной) степени превращения и оптимальная величина
V- Это выражение должно быть равно левой части уравнения (Х1.40).
Поэтому оптимальным в данном случае должно быть такое соотноше-
ние исходных компонентов при заданной степени превращения, подста-
новка значения которой в выражение закона действующих масс для;
равновесия приведет к величине константы равновесия, умноженной на

,
отношение - *-. Аналогичное выражение получается и тогда, когда

в реакции образуется несколько продуктов.
Оптимальный состав смеси может быть найден также графическим

путем, как это рекомендует Г. К. Боресков [475]. Для этого строятся
графики производительности катализатора в зависимости от исходного
состава при разных степенях превращения, откуда и находится кривая
оптимальных составов. "

3. Оптимальное давление
Изменение давления может оказывать различное влияние на ско-

рость процесса. Характер этого влияния может зависеть от следующих
факторов (в кинетической области).

1. Влияние на равновесные выходы продуктов реакции, обусловлен-
ное характером процесса.

Если процесс идет с увеличением числа молекул, то с повышением
давления в соответствии с принципом Ле-Шателье, равновесные выходы
продуктов уменьшаются, а при уменьшении числа молекул (АV<0) —
возрастают, при ДV = 0 — не изменяются.

2. Влияние на адсорбционное равновесие и на константу скорости
реакции вследствие отклонений от законов идеальных газов.

Этот вопрос был рассмотрен в главе V. Влияние давления на кон-
станту скорости становится заметным, когда отклонения от законов
идеальных газов оказываются ощутимыми. Оно обусловлено различием
в сжимаемости адсорбированного слоя и активированных комплексов.
При не очень высоких давлениях изменения величин констант скорости
по сравнению с величинами их для невысоких давлений в общем не-
велики.

3. Влияние на скорость самого процесса, обусловленное характером
кинетической зависимости.

Рассмотрим реакцию

V1А1- т-V аА а=V^А^^-VА,
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^скорость которой выражается уравнением:

(Х1.42)

.Если, как в соотношениях (XI.26),

Р! — ~

—V!

(Х1.43)

'(у — доля превратившегося вещества А!), то

-у)П1+"'ут1+т*Р*" — &Т1'(1 — У)Г1+Гг у">+"2 Р2", (Х1.44)

где

(Х1.45)

.а постоянные величины ц и г|' рассчитываются по формулам:

Х 1 а 1 * 1 V 2 ^

Т? *?-*-*• ̂  К)»» (V;) «• [1 - (1 - Г) ̂ -]Г!
(Х1.46)

По характеру кинетической зависимости, при Еп>0 скорость про-
цесса должна возрастать с увеличением Р, при Еп<0 она уменьшается
и при 2п = 0 не зависит от Р.

Если 2п=0 и ДV>0 (т. е. реакция идет с увеличением числа моле-
кул), то при некотором Р (больше данного) состав смеси, т. е. значе-
ние у, окажется равновесным, и тогда о> = 0. Следовательно, при задан-
ном у, если 2п = 0 и АУ > 0 с увеличением Р величина со будет умень-
шаться вследствие приближения к равновесию. При 2п = 0 и Аг < О,
напротив, с увеличением Р скорость реакции со должна возрастать
вследствие удаления от равновесия.

При Ду>0 и 2га>0 скорость процесса будет возрастать с увеличе-
нием Р, благодаря характеру кинетической зависимости, но умень-
шаться вследствие приближения к равновесию. Поэтому при некотором
Р должен достигаться максимум скорости процесса, отвечающий дан-
ному составу смеси. Для его нахождения необходимо решить уравнение
<(Х1.42) или (Х1.44) на максимум, т. е. рассмотреть условие

дР

Из уравнений (Х1.44) и (Х1.47) следует:

Г (Х1.47)

(Х1.48)
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или, если учесть уравнения (УШ.60) и (Х1.43):

-̂. (Х1.49)

Учитывая также соотношения (XI. 11). получаем:

В уравнении (Х1.50) сумма 2«' не может быть равна нулю или быть
отрицательной, так как из соотношений (Х1.11) следует, что

Так как по условию ДV>0 и 2«>0, то 2«'
Уравнение (Х1.50) эквивалентно следующему:

Уравнение (XI. 52) указывает путь нахождения оптимального дав-
ления Ропт. Для этого необходимо, подставив в выражение закона дей-
ствующих масс для равновесия соответствующие заданные молярные
доли продуктов реакции и исходных- веществ, найти давление, подста-
новка которого в это выражение даст численное значение константы

равновесия при данной температуре, умноженное на (2п/Еп') VIIх) .̂

Отсюда:

Так, например, равновесие реакций дегидрирования при невысоких
температурах сдвинуто в неблагоприятную сторону, поэтому для полу-
чения заметных выходов в этих условиях процесс целесообразно про-
водить при низких давлениях. При дегидрировании парафиновых угле-
водородов

(Х1.53)

(А — олефин), если процесс описывается кинетическим уравнением:

со = йРдн, .— АРдРн,, (Х1.Б4)

то 2п=1, 2п' = 2, Ду = 1,

Для выбора оптимального давления воспользуемся уравнением (XI. 52).
Из него при п,1^ = 1 следует:

Т^7Ропт = {/(( (Х1.55)
т. е.

Ропт = . ' К , (Х1.56)

где /С — константа равновесия, г/ — заданная молярная доля продук-
тов реакции.
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Так, для реакции дегидрирования циклогексана /С«10-3 при 200° С
[894]. Если задаться составом смеси, отвечающим У=0,1, то, подставляя
эти величины в уравнение (Х1.56), получаем Р0пт — 0,045 атм. При
этом давлении заданное значение у отвечает ~®,7уед-

Аналогичным образом могут быть рассмотрены условия, при которых
изменение давления даст минимум скорости процесса.

Вопрос об оптимальном давлении для некоторых реакций рассмот-
рен недавно в работах [895, 896].

4. Оптимальная^ селективность процесса
Если в системе идут основной и побочные процессы, кинетические за-

висимости которых известны, то условие селективности выразится не-
равенством:

ю>со* (Х1.57)
(со — скорость основного процесс1ГГ<йг— скорость побочных процессов).

"'ВГслучае, когда кинетические зависимости этих процессов близки,
условие (XI.57) приближенно может быть выражено неравенством:

*>й'. (Х1.58)
При известных значениях констант скорости и энергии активации

основного и побочного процесса можно выбрать условия, отвечающие
неравенствам (XI.57) или (XI.58), которые и определят оптимум селек-
тивности процесса.

При разных кинетических зависимостях основного и побочных про-
цессов варьирование времени контакта может вести к изменению селек-
тивности. Так, например, если основная и побочная реакции протекают
по уравнениям п-ного и соответственно /п-го порядков (п>1 и т>1
или л<1 и т<1), вдали от равновесия после интегрирования соответ-
ствующего уравнения следует:

г' (, га—т

,осн = А •с<^Г<1=-™> (Х1.59)
спобочн

(с'осн и Сшбочн — соответственно концентрации продуктов основной и
побочных реакций).

• При увеличении т., если л>/п, селективность процесса возрастает,
а при л<т уменьшается. Следовательно, из кинетических уравнений
основной и побочных реакций (если можно найти эти уравнения раз-
дельно) возможен выбор времени контакта, при котором выход основ-
ного продукта и селективность процесса достаточно велики, а также
выбор других, оптимальных для селективности процесса условий.

5. Оптимальные макрохарактеристики катализатора
1) Количество*катализатора

При проведении исследований каталитических процессов и их осу-
ществлении на практике желательно знать, какое количество катали-
затора данной активности необходимо для получения заданной степени
превращения. Рассмотрение вопроса об оптимальном количестве ката-
лизатора эквивалентно обсуждению вопроса об оптимальном времени
контакта и зависит в первую очередь от области протекания реакции.
Чем меньше требуемое количество (объем) катализатора, необход™ое
для достижения заданноТГстёпенй превращения, тем~бчёвйдно, при про-
чих равных условиях выгоднее проведение процесса.
""ТЗйш" процесс идет в Кинетической области, то из общего уравнения
скорости реакции:

^ =^(с°,,х1) (Х1.60)
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/ — степени превращения /-тых компонентов, с/ — начальные концентра»
ции) или

~ - .
*/(«$,*/)

(XI. 61)

Если учесть равенства (1Х.20), (1Х.25) и (1Х.ЗО), то уравнение (Х1.61)
можно переписать следующим образом:

. ** - (Х1.62)
V '

— объем катализатора, V — скорость потока) или

— ̂ - . (Х1.63)
/'(с?, 1/,лг

у
)
 V

В уравнении (Х1.63) величины с* , V и х заданы, поэтому если из-
вестны /* и &, т. е. вид кинетической зависимости и величина констан-
ты скорости как функции температуры, то интегрирование этого урав-
нения дает количество катализатора как функцию х при разных тем-
пературах.

Данные количества катализатора будут отвечать желаемой степени
превращения при заданной скорости потока (т. е. при определенных
времени контакта и температуре). Поскольку объем катализатора опре-
деляет размеры контактных аппаратов, значительное превышение его
сверх оптимального (разумеется, с учетом таких факторов, как дезак-
тивация, унос и т. п.) будет невыгодным. Поэтому нахождение опти-
мальных количеств катализатора представляется весьма важной зада-
чей.

Следовательно, каждой степени превращения при заданных пара-
метрах процесса (время контакта, температура, исходный состав смеси)
отвечает определенное количество катализатора. Оно может быть най-
дено, если известны кинетическое уравнение и численные значения вхо-
дящих в него констант.

Г. К. Боресков и М. Г. Слинько [475, 897] рекомендуют графические
приемы определения № с учетом различных условий отвода тепла от
катализатора. В работе [932] приведен пример расчета оптимального
объема псевдоожиженного слоя ванадиевого катализатора окисления
сернистого газа из графических данных.

При проведении процесса во внутренне-диффузионной или переход-
ной областях характер констант и функций в уравнении (Х1.63) изме-
няется. Однако если известна соответствующая кинетическая зависи-
мость, то уравнение, аналогичное (Х1.63), окажется полезным. При
этом следует иметь в виду, что изменение температуры в пределах пере-
ходной области может вести к изменению функции [ * (т. е. характера
кинетической зависимости) вследствие приближения к внутренне-диф-
фузионной или кинетической областям. Если же процесс протекает во
внешне-диффузионной или внешней переходной области, то соотноше-
ния (Х1.61) — (Х1.63) неприменимы.

Вопрос о влиянии количества катализатора в частном случае про-
текания реакций в жидкой фазе рассматривается в работах [303, 823,
898, 900 — 904]; в них учитываются лишь процессы в идеальных адсорби-
рованных слоях.
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2) Размеры гранул

Как указывалось в* предыдущей главе, если процесс протекает в ки-
нетической области, то размеры гранул катализатора не влияют на ско-
рость" реакции. Поэтому вопрос об оптимальном размере гранул будет
определяться учетом некоторых факторов, которые могут снижать про-
изводительность процесса или искажать результаты измерений. Такими
факторами являются:

1. Гидравлическое сопротивление слоя катализатора, возрастающее
пропорционально ^",где е?Гр— диаметр гранулы катализатора, п=1,2 —
1,3 [830]. Следовательно, уменьшение размеров гранул ведет к уменьше-
нию производительности катализатора из-за увеличения гидравличе-
ского сопротивления. Увеличение доли свободного объема <р при тех же
размерах гранул катализатора и высоте слоя будет приводить к умень-
шению гидравлического сопротивления; так, увеличение <р на 0,1 даст
уменьшение гидравлического сопротивления вдвое [888, 905].

2. Изменение поля скоростей потока вдоль сечения катализатора. Этот
вопрос рассмотрен в работах [906 — 908].

Согласно экспериментальным данным М. Э. Аэрова [907], при прохож-
дении газового потока через зернистый слой в цилиндрической трубке су-
щественное значение имеет соотношение диаметров зерен (Лгр) к трубки
(с(тр). При недостаточно большом соотношении й!тр/^гр скорость потока у
стенок трубки значительно превышает скорость в середине сечения слоя.
По данным К. Шварца и Дж. Смита [906], лишь при соотношении й^1Лгр >30
скорость потока у стенок превышает скорость в центре сечения не более
чем на 10 — 20%. При меньших соотношениях ^трД/гр различие величин ско-
рости может достигать 30—100%.

Следовательно, увеличение размеров гранул катализатора может приво-
дить к несоответствию измеряемой скорости потока со скоростью потока в
разных местах сечения слоя катализатора вследствие неоднородности поля.
скоростей (при неблагоприятном соотношении йтр/^гр)-

3. Уменьшение размеров гранул может быть невыгодным из-за неблаго-
приятных условий отвода тепла от катализатора.

Перепад температур между центром сечения слоя катализатора и его-
периферией, согласно Г. К- Борескову и М. Г. Слинько [908], определяет-
ся уравнением:

&Т = — в^Е_ , (XI. 64)
16Г 1 ;

где А* — эффективная теплопроводность слоя катализатора, С} — тепло-
вой эффект, со — скорость реакции.

Величина К" уменьшается с уменьшением размеров гранул. Поэтому пе-
репад температур с уменьшением с?гр возрастает [908].

Таким образом, возникает необходимость выбора оптимальных размеров
гранул катализатора, при которых гидравлическое сопротивление Н|Г будет
заметно влиять на производительность катализатора, а распределение ско-
ростей потока вдоль сечения слоя и перепад температур между центром слоя
и его периферией не будут заметно искажать результаты измерений.

Г. К- Боресков и М. Г. Слинько [908] на основании анализа влияния
соотношения й?трЛ/гр на изменение поля скоростей и перепад температур
указывают, что оптимальное соотношение, когда перепад температур неве-
лик, должно быть в пределах:

12 (XI. 65)
"гр

(если тепловой эффект реакции не очень мал).
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•уменьшение размеров пор ниже 10~5 см становится ненужным. Если же
.процесс осуществляется при высоких давлениях (К~\0~7 см), тогда вы-/
годна наиболее тонкопористая структура.

Во внутренней и внешней переходных областях соотношения оста-
ются качественно такими же.

Если процесс протекает при невысоких давлениях, когда достиже-
ние слишком тонкой структуры пор становится нецелесообразным из-за
кнудсеновской диффузии, то для катализаторов средней активности ока-
зывается наиболее выгодной разнородная пористость. Тогда сочетание
длинных широких пор, подводящих вещества к тонким коротким порам,
наличие которых приводит к достаточно развитой поверхности, даст
наибольший эффект, причем возможно повышение скорости реакции в
10—100 раз по сравнению со скоростью реакции на катализаторах
с наиболее выгодной однородной структурой [587].

Для реакции, идущей во внешне-кинетической области, нет необхо-
димости применять катализаторы с большой внутренней поверхностью
и вполне возможно применение непористых катализаторов, или ката-
.лизаторов, нанесенных на непористые носители.

6. Оптимальная кристаллическая структура катализатора

Вопрос о необходимости оптимальной кристаллической структуры
катализатора поставлен А.^А. Баландиным в известном принципе струк-
турного соответствия мультиплетной теории катализа [46—48, 471, 483,
909, 910] (см. также [70, 126—128]. Этот вопрос применительно к хи-
мической адсорбции уже частично рассматривался в главе II.

Данный принцип может быть сформулирован следующим образом:
максимальная скорость процесса достигается при оптимальных для дан-
нои~реакции кристаллической структуре и параметрах решетки катали-
затора, которые должны определенным образом .соответствовать кон-
фигурации и межатомным расстояниям реагирующих молекул (опти-
мальные характеристики рассматриваются при прочих равных других
условиях осуществления процесса).

Это означает, что при оптимальной кристаллической структуре на-
ложение реагирующих молекул на поверхность должно осуществляться
с минимальной деформацией межатомных расстояний и валентных
углов [70]. Отсюда следует, что разные кристаллические грани твер-

„дого тела могут обладать неодинаковой каталитической активностью,
что и наблюдается на опыте [77, 78, 406, 911—913].

Как известно, мультиплетная теория катализа предполагает, что

Т а б л и ц а 22

Металлы с благоприятной кристаллической структурой для ускорения реакции
дегидрирования циклогексана, по А. А. Баландину [909]

Гранецентриро-
ванная кубическая

решетка

Р4
Р<1
1г
кь
Си
Со

и, А
2,7746
2,7511
2,714
2,6901
2,5560
2,5061

Не
Тс
Оз
2п
Ки

Гексагональная
решетка

Л.
2,741
2,703
2,6754
2,6649
2,6502

А
2,760
2,735
2,7354
(2,9129)
2,7052

№ 2,4916
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активные участки поверхности катализатора состоят из нескольких ато-
мов («мультиплетов»), взаимное расположение которых определяет спо-
соб наложения реагирующих молекул.

Например, в случае дегидрирования циклогексана из двух возмож-
ных способов наложения его на поверхность — плоскостного или ре-
берного, первый должен вести к большей скорости реакции. С этой
точки зрения максимальная скорость данной реакции (при плоскостной
ориентации циклогексана) должна достигаться на металлах, перечень
которых помещен в табл. 22 (межатомные расстояния (1 взяты в статье
А. А. Баландина [909] из сводки [914]).

Опыт подтверждает, что указываемые А. А. Баландиным металлы
являются катализаторами дегидрирования циклогексана. В частности,
недавно было показано, что катализаторами данной реакции являются
рений [915] и медь 1916, 933]. Как отмечает А. А. Баландин [909], опти-
мальной кристаллической структурой для реакции гидрирования оле-
финов обладает родий, а для гидрирования связи >С = О — рутений,
что согласуется с опытом [85, 917].

А. М. Рубинштейн с сотрудниками [918, 919] показали, что наиболь-
шая скорость реакции на разных образцах катализаторов, различаю-
щихся методами приготовления, соответствует определенным величинам
межатомных расстояний кристаллической решетки.

Структурные факторы должны быть особенно существенны для ре-
акций сложных органических соединений, конфигурация которых тре-
бует благоприятного рельефа поверхности катализатора. Так, по дан-
ным А. А. Баландина и Е. И. Клабуновского {920], производные трипти-
цена (соединения со сложной пространственной конфигурацией) гидри-
руются над никелем, хотя их форма исключает возможность плоскост-
ной ориентации. Предполагается, что это происходит вследствие нали-
чия благоприятного рельефа поверхности катализатора, позволяющего
располагаться указанным соединением в соответствующих углублениях
и на выступах.

Дегидрирование бицикло-(0,3,'5)-декана в азулен, протекающее над
палладием с выходом не более 30% [921] (на разложенное вещество),
А. А. Баландин {224, 909] объясняет отсутствием симметрии последнего
с гранецентрированной кубической решеткой палладия, не позволяю-
щей осуществиться плоскостной ориентации.

Суждение о благоприятной структуре катализатора на основе его
объемных кристаллических характеристик предполагает тождествен-
ность или близость величин межатомных расстояний в кристаллической
решетке и на поверхности. В принципе не исключена и возможность
различия межатомных расстояний в обоих случаях. На это могут ука-
зывать наблюденные расширения кристаллических решеток металлов
при переходе к тонким слоям [1241] (см. также [1242]).

Следует также учитывать, что сопоставление скоростей реакции на
разных катализаторах, отличающихся, в результате их неодинакового
генезиса, межатомными расстояниями кристаллической решетки, долж-
но,, строго говоря, производиться при известной пористости образцов
или при обязательном, доказанном отсутствии внутренне-диффузионно-
го торможения. В противном случае возможные изменения скорости
реакции при переходе от одного образца катализатора к другому, воз-
никающие в результате разной степени диффузионного торможения,
обусловленной изменением пористости, могли бы быть приняты как
эффект влияния изменений межатомных расстояний.

Искажение упорядоченности структуры и величин межатомных рас-
стояний на поверхности возможно и при образовании «полупроводни-
кового чехла» на металлах (в тех случаях, когда он возникает, см.
главу II).
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или при а яз 1/2:
(^сжг-р. (Х1.82)

Таким образом, при протекании реакции на неоднородной поверхно-
сти катализатора скорость ее должна быть максимальной на тех мес-
тах, на которых выполняются условия (Х1.80) — (Х1.82), т. е. вероятность
покрытия которых при данном р близка к '/г- Эти места неоднородной
поверхности и являются оптимальными.

Вероятность того, что такие места найдутся на данной поверхности,
весьма велика, если учесть, что величины Ь/ на неоднородной поверх-
ности могут изменяться в 1020 раз (см. главу III). Поскольку величины
а близки к '/2, соотношения (Х1.77) и (Х1.80) показывают, что макси-
мальная скорость реакции достигается обычно в области средних за-
полнений поверхности катализатора. Эта область и является оптималь-
ной для протекания реакции как в идеальном адсорбированном слое,
так и на неоднородной поверхности катализатора. Действительно, чем
больше на неоднородной поверхности катализатора будет мест, веро-
ятность покрытия которых близка к а, тем больше, следовательно, будет
и скорость реакции на данной поверхности.

В области Генри равновесное давление р таково, что выполняются
условия:

и

т. е. на всех местах вероятность покрытия поверхности значительно
меньше '/2 и, следовательно, скорость реакции на всех местах будет ни-
же максимальной.

В области насыщения выполняются условия:

т. е. вероятность покрытия всех мест поверхности значительно больше
'/2, и скорость реакции на всех местах ниже максимальной. Лишь в об-
ласти средних заполнений поверхности благодаря выполнению условия
(111.70):

всегда найдутся места, вероятность покрытия которых близка к '/2. а
следовательно, скорость реакции максимальна. Поэтому область сред-
них заполнении поверхности катализатора и является наиболее выгод-
ной для протекания реакции.

Условия (Х1.80) — (Х1.82) справедливы для заданного равновесного
давления р адсорбированного вещества; при изменении р оптимальны-
ми станут уже другие места поверхности, на которых реализуются ука-
занные условия. Это означает, что скорость реакции будет максималь-
ной на тех или иных местах неоднородной поверхности катализатора
в зависимости от величины р. Очевидно, чем больше на единице по-
верхности катализатора таких оптимальных мест, тем выше скорость
реакции. Наиболее выгодным случаем был бы случай, если вся поверх-
ность состояла из оптимальных участков, т. е. случай однородной по-
верхности, оптимальной при данном р.

Как видно из уравнений (XI. 72) ,и (Х1.73), в области Генри макси-
мальная скорость реакции достигается при наименьшем значении Ь,
т. е. на местах с наибольшей адсорбционной способностью, а в области
насыщений -—при наибольшем значении Ь, т. е. на местах -с наименьшей
адсорбционной способностью.

Для сравнения скорости реакции в идеальном адсорбированном слое
(т. е. на однородной поверхности катализатора) и на неоднородной по-
верхности, необходимо принять 'какой-либо характер распределения
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мальных участков поверхности в общую скорость процесса. Проведен-
ное здесь рассмотрение аналогично данному М. И. Темкиным и авто-
ром [138] для конкретного случая реакции синтеза аммиака (рис. 25).

20 7Г ю 5 о 5 ю 15 го
&Е..кнал/мсль - йЕ,икал/моль

Рис. 25. Соотношение скоростей реакции синтеза аммиака
на разных местах железного катализатора [138]

Для оптимальных мест поверхности катализатора должно быть спра-
ведливо уравнение, отвечающее уравнению (111.48):

&опт = В0е , (Х1.89)

а так как при а='/2 выполняется условие (Х1.82), т. е. в данном случае:

Ьоит^Р, (Х1.90)
следовательно:

'опт
КГ

Если же а ̂ ='/2, то из соотношения (Х1.78) следует:

а
Г

'опт
КТ

(Х1.91

(Х1.92)

Другие места неоднородной поверхности характеризуются величи-
нами ^^ и 6/, отличающимися от оптимальных. Из уравнений (XI.91)
и (111.48) имеем:

'/—'опт

-^ = е кт (Х1.93)

или

Ь1 = ре
где

(Х1.94)

(Х1.95)

В общем случае из уравнений (XI.91) и (111.48) получаем:

(Х1.96)



На любом г-том участке неоднородной поверхности скорость реакции
VI может быть выражена уравнением, соответствующим уравнению (XI. 71)

ОРдЬ?

°< = : (Х1-97)

Учитывая соотношение (XI.96), имеем:

°'- ' °^Ар_д7 * • (Х1-98^

Для а = 1Д! из соотношений (XI.94) и (XI.97) получаем:

А?

о/ = ОРАР Лй

Ао^
Г. (Х1.99)

Для реакции на оптимальных участках поверхности из уравнений
(Х1.71) и (Х1.81) следует:

- г — (XI. 100)
1+Ё.

а
или при а=1/2:

Уопт = -|-РАр~1/2- (XI. 101)

Сравнение скорости реакции на оптимальных и других участках при-
водит от уравнений (XI. 98) и (XI. 100) к следующему уравнению:

РД<7
кт~

(XI. 102)

Л + РЛГ*^V « у
или, при ос—л/2,

(XI. 108)
2е ™т

Из соотношений (XI. 85) и (Х1.98) имеем:

^— (Х1.104)
псиди У га — РГ~\

или, при а=1/2,
м

71. Г. 2ЛГ

- (Х1.105)
неодн

я(1+-

Соотношения (XI. 104) и (XI. 105) показывают, во сколько раз ско-
рость на данных 1-тых участках отличается от средней скорости на всей
неоднородной поверхности катализатора.
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Из уравнений (XI. 102) и (XI. 103) можно вычислить отклонения ско-
рости реакции от максимальной, характеризующей оптимальные участ*
ки, задаваясь определенными значениями Д? для разных участков. Так,
если Д<?=±10 ккал/моль (т. е. интервал неоднородности составляет
20 ккал/моль), то при 450° С из уравнения (XI.103) имеем, что скорость
реакции на таких местах лишь в 22,4 раза меньше, чем на оптимальных.

Принятый интервал неоднородности 20 ккал/моль, в соответствии с
уравнением (111.75), отвечает при 450°С значению /"=13,8. Тогда из
соотношения (XI.87) следует, что скорость реакции на оптимальных
участках в 2,2 раза больше, чем средняя скорость-реакции на всей по-
верхности. При этом из уравнения (XI. 105) вытекает, что скорость ре-
акции на г-тых участках, характеризующихся отклонениями Ад =
= 10 ккал/моль (т. е. на концах принятого интервала неоднородности),
лишь приблизительно в 10 раз меньше средней скорости на всей по-
верхности.

Уравнение (XI. 105) может быть использовано и другим образом: из
него можно найти величину Аа, отвечающую участкам, на которых ско-
рость реакции составит заданную долю от средней скорости на всей
поверхности.

Для процесса синтеза аммиака на железном катализаторе при
450° С, согласно расчету [138], скорость реакции составляет 0,1 от сред-
ней скорости на участках, характеризующихся величиной Аа =
= ±14 ккал/моль (см. рис. 25).

Следовательно, в интервале изменения адсорбционной способности
поверхности, составляющем 28 ккал/моль, скорость реакции по сравне-
нию со средней изменяется лишь в 10 раз, т. е. по сравнению со ско-
ростью на оптимальных участках — в 33 раза (см. выше стр. 453).

Таким образом, реакция на неоднородной поверхности катализатора
может осуществляться в достаточно широком интервале мест с раз-
ной адсорбционной способностью, а не на определенных участках одно-
го вида, характеризующихся только оптимальными величинами ^ и не
в очень узком интервале мест с близкими величинами а. Поэтому было
бы неправильно считать, что реакция во всех случаях идет только на
каких-то немногочисленных «активных центрах». Относительная доля
мест, вклад которых в суммарную скорость процесса достаточно заме-
тен, может быть различной в зависимости от характера и степени не-
однородности поверхности катализатора, а также от условий протека-
ния реакции.

Соотношение (XI. 105) позволяет также выяснить, при каком откло-
нении адсорбционной способности однородной поверхности от опти-
мальной, скорость реакции на ней окажется равной скорости реакции
на неоднородной поверхности (при а='/2)- Тогда величину VI можно
рассматривать как величину скорости реакции УИД на участках, состав-
ляющих гипотетическую однородную поверхность. Поэтому из соотно-
шения (XI.105) имеем:

—гГ
^ (Х1.106)

''неодн Я (1 + е

откуда

Д<7 = 2#Гагссп-^. (XI. 107)
2я

Д_?_
1Л'Г

При е <̂ ;1 из соотношения (XI. 106) следует:

(XI. 108)
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Соотношения (XI. 107) — (XI. 108) показывают, насколько величина
теплоты адсорбции на однородной поверхности катализатора должна
отличаться от величины теплоты адсорбции на оптимальных участках.
неоднородной поверхности, чтобы скорости реакции на обоих поверх-
ностях были равны.

При /=13,8 и Г= 723° К из соотношения (XI. 108) получаем >М =
= ±4,3 ккал/моль. Это значит, что если величина теплоты адсорбции
на однородной поверхности отличается от оптимальной больше чем на
4,3 ккал/моль, то реакция в идеальном адсорбированном слое в дан-
ных условиях будет идти медленнее, чем на неоднородной поверхности,
характеризующейся интервалом изменений тешют адсорбции в
20 ккал/моль.

Приведенный простой расчет показывает преимущество осуществле-
ния реакции ,на неоднородной поверхности катализатора. Поскольку ве-
роятность подбора однородной поверхности с оптимальной адсорбцион-
ной способностью весьма мала, уже небольшие отклонения величин
теплот адсорбции на такой поверхности от оптимальных в данных усло-
виях, приведут к тому, что скорость процесса окажется меньшей, чем
на неоднородной поверхности. В случае же неоднородной поверхности
вероятность существования участков с оптимальной адсорбционной спо-
собностью весьма велика.

Задача подбора оптимальной однородной поверхности (если бы та-
кая поверхность и существовала) осложнялась бы также тем, что из-
менение условий проведения процесса могло бы приводить к изменению
величин оптимальной адсорбционной способности.

Рассмотрим в связи с этим, как будут изменяться характеристики
оптимальных мест поверхности катализатора с изменением параметров
реакции.

Оптимальные места поверхности характеризуются величинами йопт, опре-
деляемыми соотношениями (XI. 89) — (Х1.91), поэтому изменение величин Т
или р должно вести к изменению Ьот.

Если повышается температура процесса, но величина р поддерживает-
ся неизменной, то для Сохранения того же значения Ьот должна возрасти
величина ^от. Это означает, что в таком случае оптимальными станут
места с большей адсорбционной способностью, чем при первоначальной
температуре.

При повышении равновесного давления величина Ьопт, в соответствии с
уравнением (XI. 90) дол.жна возрастать. Если при этом температура не из-
меняется, то увеличению значения Ьопт отвечает уменьшение величины ^от,
т. е. повышение величины р при данной температуре должно вести к тому,
что оптимальными станут места с меньшей адсорбционной способностью,
чем при первоначальном р.

Изменение температуры может приводить и к изменению величины р.
В самом деле, принятому выше механизму реакции отвечает значение р,
определяемое условием адсорбционно-химического равновесия быстрой ста-
дии, т. е. уравнением (1У.64):

где Рв — парциальное давление продукта реакции, /С — константа равно-
весия. При повышении температуры значение /С может увеличиваться или
уменьшаться, определяя этим и изменение р.

Из уравнений (1У.64) и (XI. 89) имеем:

^-'. (XI. 109>
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Следовательно, при возрастании К. с повышением температуры (т. е. для
эндотермической реакции) будет возрастать дот, т. е. оптимальная скорость
реакции будет отвечать местам с большей адсорбционной способностью.
Для экзотермической реакции должна быть справедлива обратная законо-
мерность, если с повышением Т величина /Сг уменьшается.

Если скорость процесса определяется стадией десорбции продукта (или
поверхностным актом реакции при слабой адсорбции исходного вещества),
то в соответствии с уравнением (1У.83),

>(РД — парциальное давление исходного вещества), поэтому вместо уравне-
ния (XI. 109) получаем:

^от = КТ\п^^^. (XI. ПО)

В данном случае, если реакция экзотермическая, то ^Опт возрастает с
повышением температуры, если же реакция эндотермическая, то <7ОПт должно
уменьшаться.

Уравнения (XI. 109) и (XI. ПО) показывают также возможность переме-
щения реакции с одних оптимальных мест на другие при постоянной тем-
пературе в ходе самого процесса. Так, при проведении процесса в стати-
ческой системе, с непрерывным накоплением продуктов реакции, непрерыв-
но увеличивается Яв и уменьшается РА, что должно вызывать изменение

.<7опт в соответствии с указанными уравнениями. Однако такие изменения
не могут быть велики. Так, например, если концентрации исходных веще-
ств или продуктов реакции изменяются в 100 раз, то это приведет к из-
менению <7опт при 350° С на 5,7 ккал/моль, а при изменении в 10 раз —
на 2,8 ккал/моль. Следовательно, при данной температуре и не очень боль-

;ших колебаниях концентраций компонентов реакции изменение <7ОПт будет
невелико.

Мы рассмотрели вопрос об оптимальных местах поверхности ката-
лизатора и оптимальной степени ее заполнения на примере простейшей
реакции А = В. Аналогичное рассмотрение могло бы быть проведено и
для более сложных реакций с сохранением тех же соотношений, но

•с небольшими количественными изменениями, что было видно на при-
мере более сложной реакции синтеза аммиака.

Такой же результат в отношении оптимальной степени покрытия
поверхности был получен в работе [305] в общем виде для реакций,
протекающих по обобщенной двустадийной схеме.

Рассмотрим скорость реакции, идущей по обобщенной двустадийной
схеме, на г'-той группе мест неоднородной поверхности. Она может
•быть выражена как скорость реакции в идеальном адсорбированном
слое, на поверхности, характеризуемой тем же значением теплоты об-
разования промежуточного поверхностного соединения. В соответствии
с уравнениями (1У.136) и (У.264) имеем:

(*ц)/Рс

(XI.111)

•(величину из здесь опускаем).
На основании соотношения линейности, из уравнений (У.271) и

(У.268) при а = $ = 1/2 следует:

(XI. 112)

(XI. 113)
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где К — константа равновесия реакции; величины Ог и Оп не зависят
от места поверхности. Следовательно, числитель в уравнении (Х1.111)
не зависит от адсорбционной способности того или другого участка по-
верхности.

Максимальная скорость процесса отвечает поэтому минимальной ве-
личине знаменателя в уравнении (Х1.111). Этот минимум отвечает усло-
вию [305]:

$№ + (Ы/Ру = (ЙО/РХ + (Ы-Рс . (XI. 1 14)

Сравнение этого соотношения с выражением для стационарной сте-
пени покрытия однородной поверхности (или вероятности заполнения
/-той группы мест поверхности) [305]:

,ут ,(XI. 1

показывает, что оптимум скорости реакции на данной группе мест по-
верхности достигается при заданных условиях опыта, если о/ = '/2

Из этого видно, что не могут существовать вообще оптимальные мес-
та поверхности катализатора. Некоторые ее места могут быть опти-
мальными лишь при данных, определенных условиях ведения процесса,
с изменением которых оптимальными станут другие места, если они
имеются на поверхности.

Следует отметить, что проведенное здесь рассмотрение было приб-
лиженным и основывалось на предположениях о справедливости соот-
ношения линейности при а«'/2- Поэтому оно не может быть пригодным
для /всех случаев, хотя при аФ1/2 изменения 'будут невелики (за исклю-
чением а ~ 1 и р ~ 1).

*
2) Оптимальное соотношение скоростей стадий

При достаточном удалении от равновесия быстрые стадии процесса
уже нельзя трактовать как практически равновесные. Поэтому целесо-
образно рассмотреть вопрос, при каком соотношении скоростей стадий
скорость процесса вдали от равновесия окажется оптимальной. Если
исходить из обобщенной двустадийной схемы, то вдали от равновесия
можно считать, что

(XI 116)

поэтому соотношение (XI. 11 5) переходит в следующее:

Оптимуму скорости реакции на данных местах поверхности отвечает
значение а^х1/?.. Это условие выполняется при

$)/РА = (Ы-Рс . (XI. 11 8)

Скорости стадий (IV. 131) на данной группе мест поверхности выража-
ются уравнениями

Ы< = (%-РА(1-о-;) (XI. 119)
и

Ы/ = (Ы- Рс о-;. (XI. 120)
45»



При <т, = !/2 и условии (XI. 118) имеем:

(»!)/ = (он)/. (XI. 121)

Для обратной реакции вдали от равновесия:

(XI. 122)

Из уравнения (XI. 115) и условий (XI. 122) получаем аналогичным путем,
что значение <т,- ~ '/2, а следовательно, оптимальная скорость обратной
реакции достигаются при равенстве:

Й)/Рх = (Ы-Ру. (XI. 123)
означающем, что

(XI.124)

Условия (XI.118) и (XI.123) в общем случае не обязательно долж-
ны совпадать для одного и того же катализатора, поскольку рассма-
триваются разные направления процесса в противоположном удалении
от равновесия [305].

Таким образом, из условия оптимальности при половинном покры-
тии поверхности вытекает требование, что вдали от равновесия скорости
обеих стадий должны быть равны или близки. Такое соотношение ско-
ростей стадий является оптимальным; тогда ни одна из стадий не бу-
дет тормозить скорость процесса. Если процесс протекает через не-
сколько медленных стадий вдали от равновесия, то оптимальным йяу-
чаем будет равенство скоростей этих стадий.

Рассмотренные условия отражают разные стороны осуществления
процесса, поэтому, как правило, выполнения только некоторых из них
недостаточно для достижения максимальной скорости. С такой точки
зрения и следует рассматривать проблему оптимального катализатора,,
что сделано в следующей главе.

Анализируя оптимальные условия с точки зрения кинетических за-
кономерностей, мы не касались важного вопроса о методах математи-
ческого моделирования каталитических процессов-для расчетов реакто-
ров, для нахождения и анализа оптимальных режимов, с одновремен-
ным учетом разных факторов. Эти методы, успешно развиваемые
в последнее время в работах М. Г. Слинько и И. И. Иоффе с
сотрудниками [885—888, 1239, 1240], с применением электронных вычис-
лительных машин [1146] (см. также обзоры Г. К. Борескова и
М. Г. Слинько [1175, 1271], имеют широкие перспективы. Изложение их
выходит за рамки нашей книги. Математические приемы анализа опти-
мальных режимов каталитических процессов и общие вопросы исполь-
зования кинетических данных для этой цели обсуждаются также в ра-
ботах [889—892].
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ПРОБЛЕМА ОПТИМАЛЬНОГО КАТАЛИЗАТОРА

На основе изложенного в предыдущей главе, мы можем рассмотреть
вопрос об оптимальном катализаторе, т. е. катализаторе наибольшей
удельной активности для данной реакции. Этот вопрос был впервые по-
ставлен А. А. Баландиным [46—48, 922].

Здесь мы будем рассматривать оптимальный катализатор только
в аспекте его наибольшей активности, хотя в некоторых случаях (на-
пример, при осуществлении нескольких параллельных реакций в си-
стеме, затруднений в отводе тепла и т. п.), оптимальный катализатор
может и не быть максимально активным.

Проблема оптимального катализатора имеет, очевидно, кинетиче-
ское содержание, т. е. сводится к определению того, какой катализатор
при осуществлении процесса в оптимальных для данной реакции усло-
виях, позволит достигнуть максимальной скорости реакции (в расчете
на единицу поверхности катализатора).

Выбор такого катализатора может быть сделан на основе его опти-
мальных структурных и адсорбционных характеристик (обусловленных
в значительной мере электронными характеристиками поверхности),
а также с учетом механизма данного процесса и его параметров.

Адсорбционные свойства катализатора зависят от определенных
энергетических параметров его поверхности. Поэтому здесь мы будем
рассматривать оптимальный катализатор в основном с точки зрения его
оптимальных энергетических характеристик, подходя к данному воп-
росу главным образом с кинетических позиций.

1. Оптимум прочности промежуточных поверхностных соединений
Как следует из предыдущей главы, максимальной скорости процес-

са в данных условиях должен отвечать оптимум величин теплот ад-
сорбции компонентов реакции. Это означает, что образующиеся проме-
жуточные поверхностные соединения * при максимальной скорости
реакции характеризуются некоторой оптимальной прочностью. При ма-
лой прочности таких поверхностных соединений скорость их образова-
ния, как видно из соотношения линейности, будет мала, а скорость
разложения велика. Следовательно, можно ожидать, что стационарная
концентрация поверхностного соединения будет мала, т. е. область сред-
них заполнений 'поверхности катализатора не будет достигнута, что
приведет к малой скорости реакции.

Если промежуточные поверхностные соединения характеризуются
слишком большой прочностью, то, как вытекает из соотношения линей-

* Этот термин мы здесь понимаем условно в широком смысле, как отмечалось во
II главе.
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ности, скорость их образования будет велика, а скорость разложения
мала. Следовательно, из-за малой скорости разложения поверхностных
соединений можно ожидать стационарного покрытия ими большей ча-
сти поверхности катализатора. Поэтому реакция опять будет протекать
не в области средних заполнений, т. е. скорость ее будет мала.

Как показывает приближенное рассмотрение, проведенное в преды-
дущей главе, оптимальные величины теплот адсорбции должны отвечать
степеням покрытия поверхности, близким к половине.

Таким образом, оптимальным для данной реакции должен быть та-
кой катализатор, 'прочность промежуточных поверхностных соединений
с которым в данных условиях оптимальна, т. е. не слишком велика и
не слишком мала.

Это утверждение фактически является качественным выражением
принципа энергетического соответствия мультиплетной теории А. А. Ба-
ландина [46, 224, 922, 923]. :

Представление о необходимости оптимальной прочности промежу-
точных поверхностных соединений как об одном, из факторов, опреде-
ляющих оптимальный катализатор, в настоящее время можно считать
общепринятым. Оно подтверждено рядом данных (см. обзор X. С. Тэй-
лора [924]) .

Так, например, М. И. Темкин и автор [138] дали оценку величин теп-
лот адсорбции азота, оптимальных для реакции синтеза аммиака. Зна-
чения их оказались примерно средними между максимальными и мини-
мальными величинами, экспериментально найденными из данных для
адсорбционно-химического равновесия азота на железе [153].

На необходимость оптимальной прочности образующихся поверх-
ностных нитридов для активного катализатора синтеза аммиака указы-
вали также ранее Н. И. Кобозев [925] и В. Франкенбургер [926].

Ж. Фаренфорт, Л. ван Рейен и В. Захтлер [352, 927] показали, что-
наиболее активными катализаторами разложения муравьиной кислоты
являются металлы, образующие промежуточные формиаты средней
прочности.

С, Макишима, И. Ионеда и И. Сайто [928] отмечают, что наиболее
активному катализатору окисления окиси углерода отвечает оптималь-
ная средняя прочность его связи с кислородом.

При изучении кинетики реакции изотопного обмена

С*О2 + СО = С*О + СО2, (XII. 1)

аналогичной реакции (У.222). С. С. Строевой, Н. В. Кульковой и
М. И. Темкиным [929] было показано, что у наиболее активных катали-
заторов прочность связи с кислородом близка к оптимальной.

Изменение свободной энергии Гиббса ДС при образовании поверх-
ностного соединения М — [К] в общем случае может существенно зави-
сеть от его избыточной свободной энергии 6ДС и складываться из двух
частей

(ДС)М_[К] = Д0;_к + 6ДСМ_[К] , (ХП.2),

где ДОм— к — часть свободной энергии, не зависящая от поверхностных свойств;
компонентов данного соединения.

Если сравнить величины свободной энергии образования поверхно-
стного соединения М — [К] и соответствующего объемного соединения
М — К (например, поверхностных и объемных окислов, нитридов, кар-
бидов, гидридов и т. п.), то они должны различаться между собой зна-
чениями 6ДО.

Из применения теплового закона Нернста к явлениям адсорбции
[134], как указывалось в главе II, следует, что изменение энтропии при
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переходе от поверхностного соединения к соответствующему объемно-
му соединению в первом приближении можно принять равным нулю.
Тогда величина 6ЛО характеризует различие энергии образования со-
ответствующих соединений — объемных и поверхностных.

Величина 6ДС может существенно изменяться при переходе от од-
ного места поверхности к другому. Так как принимается, что величина
энтропии не изменяется на разных местах поверхности, изменение 6ДС
характеризует изменение энергии образования на них поверхностного'
соединения, т. е. изменение его прочности.

Поэтому при проведении реакции в реальном адсорбированном слое
данному катализатору в общем случае не может отвечать какая-то ха-
рактеристика прочности промежуточного поверхностного соединения,
одинаковая для всех мест поверхности. Речь может идти о некоторых
местах, которые характеризуются оптимальной прочностью поверхно-
стных соединений, а не о катализаторе, вся поверхность которого об-
разует соединения оптимальной прочности.

Избыточную свободную энергию поверхностного соединения бДС"
можно рассматривать, как складывающуюся из двух частей:

• (6ДО)М_[К] = (6ДО)[К] + (6ДО)М, (хн.З)

т. е. из слагаемого, обусловленного ненасыщенностью поверхности ката-
лизатора, и слагаемого, зависящего от свободных валентностей реагирую:
щих молекул. Если последние насыщены за счет свободных валентностей
поверхности катализатора, то можно считать приближенно (бДО)м ~ 0.

При переходе от одного поверхностного соединения М — [К] к друго-
му поверхностному соединению М'—[К] с тем же катализатором, различие
в их прочности на тех же участках может в основном определяться раз-
ницей прочности соответствующих объемных соединений [930], если

(6ДО)М_[К]^(6ДО)[К] (ХП.4>

см. также [953]).
Суммарная свободная энергия образования 'поверхностных соедине-

ний в целом определяется соотношением (XII.2), и данные места по-
верхности, оптимальные для образования одного соединения, могут не
быть оптимальными в отношении другого соединения. Поэтому ката-
лизатор может быть оптимальным при одном механизме процесса, но
не быть оптимальным в других условиях, отвечающих другому меха-
низму реакции.

2. Количественный критерий прочности поверхностных соединений
Выше мы обычно характеризовали прочность промежуточных по-

верхностных соединений величинами теплот их образования (теплот
адсорбции). Удобным критерием их прочности являются также величи-
ны энергий связей, которые рассмотрены ниже.

Величины энергий связей — одна из важнейших характеристик хи-
мических соединений, существенно отражающая особенности их струк-
туры, реакционной способности, природу связей и другие свойства.

В качестве энергии связи <2л-в молекулы АВ (А и В — соответ-
ствующие атомы) рассматривают энергию ее диссоциации, т. е. тепло-
вой эффект реакции

АВ=А+В (ХП.5)

при абсолютном нуле, если компоненты реакции находятся в основных



Для молекулы К 'К" энергия разрыва связи К' — К" выражается через
величины теплот образования К', К" и К 'К." из элементов [935]:

<гк,_к„ = ДЯк,к„-Д//к,-ДЯк,, (ХП.6)

Для простых соединений различие величин энергий диссоциации при
абсолютном нуле и при комнатных температурах весьма незначительно

«(например, С?н_н для Т = 0 и Г = 298°К равна, соответственно, 103,24 и
104,18 ккал/моль [162, 163].

Поэтому обычно без заметной ошибки за величины энергий связей при-'
нимают значения тепловых эффектов образования данных соединений из
элементов (в невозбужденных состояниях) при 25° С (или при температуре
реакции).

Если соединение состоит из нескольких разных атомов, то по опреде-
лению, сумма отдельных энергий связей, образующих данное соединение,
должна быть равна теплоте его атомизации, т. е. тепловому эффекту реак-
дии

А/ВтСв. . . = 1А + тВ + иС + ... (ХН.7)

Если в данное соединение входит несколько одинаковых атомов (наряду с
другими), то энергии их связи обычно неравноценны, т. е. (ЭА-д/^ВиС,,...̂
=;Ь(2А_А в с = ^ = . . . и т. д., вследствие изменения конфигурации и

электронной плотности системы при отщеплении составляющих ее атомов.
Так например, в метане энергия отрыва атома Н не равна энергии отрыва
его от метильного и метиленового радикалов (метан имеет тетраэдри-
ческую конфигурацию, радикалы — 'плоскую или линейную). Поэтому
различают энергии индивидуальных связей и средние энергии связей
(например, <?нс н3 = 102 ккал/моль и средняя <Эс-н = 99 ккал/моль
[935].

Величины средних энергий связей обычно не учитывают энергию, тре-
буемую для изменения конфигурации данной системы при разрыве свя-
•зей. Средние энергии связей вычисляются из теплот атомизации соот-
ветствующих соединений и их теплот образования. Для данного гомоло-
гического ряда, в качестве средних энергий связей обычно выбирают
величины, которые дают наилучшее совпадение с опытом для большин-
ства членов этого ряда.

Таким образом, для молекулы АВл средняя энергия связи А — В вы-
разится следующим образом

Од-в = •—-. (ХП.8)

В случае поверхностных соединений величины энергий связей со-
ответственно должны зависеть от их природы и конфигурации» а также
•от природы связи.

В статье Б. Нокса и X. Паленера [936] отмечается необходимость
различия понятий энергий связей (здесь мы их именуем средними энер-
гиями чсвязей) и энергий диссоциации связей (здесь мы их называем
индивидуальными энергиями связей). Авторы приводят ряд примеров,
когда использование одних величин вместо других дает искаженные ре-
зультаты.

В общем случае промежуточное поверхностное соединение может со-
стоять из нескольких адсорбированных атомов или групп атомов, т. е.

М = А/ВиСв . . . (ХН.9)
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Наличие определенной ориентации реагирующих атомов и групп атомов
на поверхности позволяет свести рассмотрение прочности всего поверхно-
стного соединения к рассмотрению прочности отдельных его частей, т.е.:

Если некоторые атомы или группы атомов, входящие в данное соеди-
нение, не образуют связей с поверхностью, то соответствующие величины
в уравнении (XII. 10) равны нулю.

Величины См_гК] зависят от природы атомов и групп атомов, входя-
щих в М, от природы и характера связей, влияния других, не адсорбиру-
ющихся частей, входящих в поверхностное соединение, и от природы [К].
Последняя определяется химической природой катализатора, его кристал-
лической и электронной структурой и величиной избыточной свободной
энергии 6ДС.

При образовании промежуточных поверхностных соединений, кроме воз-
никающих адсорбционных связей, могут сохраняться или возникать связи
между адсорбирующимися атомами или с другими группами атомов (напри-
мер заместителями, не участвующими в реакции). Поэтому энергии связей
СА-ГЮ в Данном сложном соединении в общем случае могут быть не рав-
ны соответствующим величинам тепловых эффектов

А+[К] = А[К], (XII. 11)

из-за неравноценности аналогичных связей, влияния соседних частей по-
верхностного соединения, природы заместителей, не участвующих в реак-
ции, наличия кратных, сопряженных или циклических связей. Такие раз-
личия вносят поправки в величину энергий одних и тех же связей, обра-
зующихся в разных соединениях.

В случае близкой природы поверхностных соединений М — [К] и
М' — [К], например, если они различаются только природой неучаствующих
в реакции заместителей,, являющихся гомологами, в первом приближении
различия См-[к] и СМ'-[К] (вносимые переходом от одного гомолога к дру-
гому) могут не учитываться.

Природа исходных молекул может быть несущественной для прочности
образующегося поверхностного соединения, если связи входящих в него
атомов с исходными молекулами полностью разорваны.

Так, если образуется поверхностное соединение А [К] из молекул АК'
или АК":

АК('газ) + [К] = А [К] + К('газ) , (XII. 1 2)

+ [К] = А [К] + йгаз), (XII. 13)
например,

С3Н5ОН(газ) + [К] = Н20 [К] + С2Н4(газ), (XII. 14)

С4Н9ОН газ) + [К] = Н20 [К] + С4Н8(газ) (XII. 15)

(т. е. А = Н2О; К' =--С2Н4; К" = С4Н8), то прочность связи А— [К] не дол-
жна зависеть от К' или К". В самом деле, если тепловые эффекты реак-
ции (XII. 12) и (XII. 13) равны соответственно С' и С", то, вычитая одно
уравнение реакций из другого, сводим их к уравнению реакции замещения

К' + АК" = К" + АИ', (XII. 16)

тепловой эффект которой (С" — С') = АС. Следовательно, величина АС обус-
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ловлена только различием в энергиях диссоциации А — К' и А — К" и не
зависит от А [К].

Если же поверхностные соединения образуются без полного отрыва
атомов и групп атомов от исходных молекул, то природа последних мо-
жет сильно влиять на величины <2М _ГК1 •

Таким образом, проблема оптимальной прочности промежуточных поверх-
ностных соединений может трактоваться как проблема оптимальных вели-
чин энергий связей, характеризующих эти соединения.

Теплота образования ^ промежуточного поверхностного соединения и
энергия связи См_[Кт связаны соотношением:

<7 = -2(2(исх)+См_1К], (XII. 17)

где 2(2(исх) — сумма энергий разрывающихся связей (в предположении, что
поверхность не оказывает непосредственного влияния на величины 2(2(исх)).
Если данное соединение образуется без полного разрыва исходных связей, то

<? = — 2Р(Э(ИСХ) + <3М_[К] , (XII. 18)

где р — коэффициент разрыва [946], обычно близкий к единице.
Величина СМ_ГК] определяется соотношением (ХИЛО).
При оптимальной теплоте образования поверхностного соединения, оче-

видно,

Х) + < 2 м _ К - (XII. 19)

Если величина <2М_[К-, является оптимальной, то условие (XII. 19) еще
не требует оптимальности величин энергии каждой связи. Формально до-
статочно, чтобы сумма их была оптимальной, т. е. значения <2А_ГК1, С?в_гК]
и т. д. могут быть больше или меньше оптимальных, лишь бы выполня-
лось условие

Однако такие отклонения должны быть невелики, так как резкие от-
личия значений энергий отдельных связей от оптимальных приведут к сни-
жению реакционной способности всего поверхностного соединения. Это
значит, что указанная возможность в известной мере оказывается формаль-
ной, каждая из величин энергий связей (2Д ,К1, ФВ-гк] и Т- &• должна
быть близка к оптимальной.

'4. Оптимальные энергетические факторы
Для количественного выражения принципа энергетического соответст-

вия А. А. Баландин [922] рассмотрел в общем виде реакцию дублетного
типа (У.310):

АВ + СО = АС + ВВ.

Эта реакция рассматривается идущей через стадии образования промежу-
точного поверхностного соединения и его разложения. Она может быть
представлена схемой (У.ЗН):

I. АВ + СО + [К] = (АВСО [К])-

II. (АВСО [К]) = АС + ВО + [К].
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Для осуществления реакции, согласно А. А.Баландину, должны быть
преодолены энергетические барьеры обеих стадий Я1 и Яп:

я„ = - сг„_[К] + оА_с + ав_0, (хп.22)
где

^в-К + ^с-к + ^о-к (ХП.23)

Из сравнения уравнений (XII. 21) — (ХП.23) и (XII. 17) видно, что величина
Яг представляет собой теплоту образования промежуточного поверхност-
ного соединения (АВСО [К]), т. е. сумму теплот диссоциативной адсорб-
ции соединений АВ и СЕ):

#1 = <7Ав + <?со- (ХП-24)

Аналогичным образом величина Нп является теплотой разложения сое-
динения (АВСВ [К]), т. е. теплотой десорбции (АВСВ) с образованием АС
и ВВ или суммой теплот диссоциативной адсорбции продуктов реакции
АС и ВО с обратным знаком:

#11 = -(</Ас + ?во)- (ХН.25)

Величина энергии, требуемой для разрыва исходных связей А — В и С — В,
уменьшается, вследствие образования поверхностного соединения, на вели-
чину Фм_гК1- Аналогично этому величина энергии, требуемой для разложе-
ния поверхностного соединения М — [К], снижается за счет энергии обра-
зования связей АС и ВВ в продуктах реакции. В обеих стадиях
необходимо преодолеть высоту энергетических барьеров — соответственно
-Я, и -Яп.

Как указывает А. А. Баландин, из двух рассматриваемых стадий лими-
тирующей должна быть наиболее эндотермическая стадия, т. е. та, для
которой высота энергетического барьера больше. Н. И. Кобозев [31, 937]
также отмечает, что лимитирующей стадией процесса является наиболее
эндотермическая стадия.

Следовательно, с этой точки зрения оптимальным для данной реакции
должен быть катализатор, обеспечивающий минимальную высоту энергети-
ческого барьера в обеих стадиях.

Из условия минимума величин — Я1 и — Яп в уравнениях (XII. 21) —
(ХИ.22Х>олучается [922]:

(Я^пт = (Яп)опт. (XII. 26)

Из равенств (ХП.26), (ХП.21) и (ХП.28) вытекает:

= V, (<2А_В + Зс_0 + <3А_с + <3В_0). (ХП.27)

Уравнение (ХП.27) и является количественным выражением принципа
энергетического соответствия (для реакций дублетного типа). Оно выражает
условие оптимального для данной реакции катализатора, требующее, чтобы
суммарная энергия связи промежуточного поверхностного соединения
(«мультиплетного комплекса») была равна полусумме энергий, образующихся
и разрывающихся связей.

Величины энергий связей промежуточных поверхностных соединений в
общем случае могут определять соответствующие значения энергии акти-
вации, а также энтропии активации (предэкспонент константы скорости)
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или влиять на них. А. А. Баландин [922] связывает эти величины в пер-
вую очередь со значениями энергии активации соответствующих реакций.

Условие (XII. 26) означает, что в случае оптимального катализатора ве-
личины тепловых эффектов обеих стадий схемы (У.311) равны. Из урав-
нений (ХН.21), (ХП.22), (ХН.26) и (ХП.27) следует:

Яопт = 1/2Р, (ХН.28)

где (2 — • тепловой эффект реакции,

ЗА-В - $с-в- №29)

В условии (ХП.27) правая часть не зависит от природы катализатора,
а зависит только от самой реакции. При переходе от одной реакции к
другой варьируются величины энергий разрыва и образования отдельных
связей (при сохранении предполагаемого механизма). Левая часть уравне-
ния (ХП.27) определяется природой катализатора и реагирующих веществ.

Приведенные уравнения получены, строго говоря, для реакций в иде-
альном адсорбированном слое, для однородной поверхности катализатора.
Они могут быть отнесены к данной группе мест неоднородной поверхно-
сти, катализатора, характеризующихся значениями энергий соответствующих
связей, различающихся не более чем на бесконечно-малую величину. Тогда
условие (XII. 27) должно указывать, что оптимальными окажутся те места
поверхности катализатора, для которых оно будет выполнено. Чем больше
на поверхности найдется таких участков, тем выше должна быть суммар-
ная скорость реакции на всей ; поверхности, т. е. тем больше активность
катализатора.

Наибольшая скорость реакции будет отвечать случаю, когда на всех
участках поверхности ̂ выполняется условие (XII. 27), т. е. на однородной
поверхности катализатора. Этот вопрос мы уже рассматривали в преды-
дущей главе, где была отмечена малая вероятность такого случая.

Условие (ХП.27) можно было бы рассматривать и как характеристику
средних величин <2м_гК] для всей поверхности оптимального катализатора,
однако такое рассмотрение было бы неточным. Если считать величину
Фм-т в левои части уравнения (ХП.27) характеризующей среднее значе-

, ние энергии связи промежуточного поверхностного соединения на всей по-
верхности, то эта величина могла бы также выражать условие, что опти-
мальные _ участки должны находиться в середине интервала изменений
Фм-гкг Ё самом деле, условие (XII. 27) тогда могло бы равным образом
выполняться, если бы, например, на поверхности имелось 90% таких участ-
ков, или же, если бы на ней был лишь 1 % оптимальных мест, но харак-
теризующихся как раз значением <ЭМ_[К], находящимся в середине интер-
вала изменений ^м_гк^ от максимального до минимального.

Поэтому при одном и том же среднем значении (2м— [К], относимом
ко всей поверхности, суммарная скорость реакции может как угодно
сильно различаться. Следовательно, условие (ХП.27), отнесенное ко
всей поверхности катализатора, не может характеризовать максималь-
ную скорость реакции и оптимальную активность поверхности катализа-
тора в целом.

Таким образом, выражение (ХП.27) является характеристикой опти-
мальных мест поверхности катализатора и должно быть отнесено к
отдельным ее участкам. С данной точки зрения, оптимальным должен
быть такой катализатор, на единице поверхности которого находится
наибольшее количество оптимальных участков, для которых выполняет-
ся условие (ХП.27) .
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Рассмотрение, близкое к трактовке А. А. Баландина, проводится в
работе Н. И. Кобозева [31| на примере реакции гидрирования этилена.
Кобозев также исходит из двустадийной схемы реакции, идущей через
«адсорбционную» и «реакционную» стадии. С увеличением теплового
эффекта «адсорбционной» стадии скорость ее должна возрастать, а
скорость «реакционной» стадии — уменьшаться; поэтому данной реак-
ции должно отвечать некоторое оптимальное значение теплоты образо-
вания поверхностного соединения, которое находится из условия равен-
ства активационных барьеров стадий.

В упомянутой выше работе [928] фактически предполагается, что в
промежуточных стадиях реакции участвуют не только поверхность, но
и объемная фаза катализатора. Эти промежуточные стадии постулиру-
ются для каждого процесса, причем указывается, что в случае опти-
мального катализатора такие стадии должны протекать легко, с воз-
можно более близкими тепловыми эффектами. При этом не учитывается
действительный механизм рассматриваемых ими процессов (например
синтеза аммиака). Отождествление свойств поверхностных и объемных
соединений в некоторых случаях возможно в первом приближении, если
избыточная свободная энергия поверхностных соединений невелика;
однако в общем случае такое предположение не может быть оправдан-
ным. Г. И. Голодец и В. А. Ройтер [1243], хотя и расценивают расчеты
с использованием термодинамических величин для объемных (а не
поверхностных) соединений как грубое приближение, но считают такой
прием возможным. Они проанализировали данные для ряда реакций
с точки зрения выполнения условия (ХП.26) и отмечают согласие расче-
тов с опытом.

При рассмотрении в этом параграфе трактовки оптимального ката-
лизатора с точки зрения энергетики его поверхности мы не касались
вопроса о влиянии кинетических факторов на условия оптимального
действия катализатора. Можно ожидать, что закономерности протека-
ния реакции, в частности осуществление ее вблизи равновесия или вда-
ли от него, приводя к разным соотношениям скоростей стадий, будут
специфически влиять на условия оптимального действия катализатора
и на возможность достижения максимальной скорости реакции. По-
этому ниже будет рассмотрена энергетика поверхности оптимального
катализатора во взаимосвязи с кинетическими факторами.

4. Кинетические факторы в проблеме оптимального катализатора
Как показывает изложенное в предыдущей главе, оптимальные

характеристики катализатора должны обсуждаться с учетом соответ-
ствующих условий его применения. Так, например, если имеется ката-
лизатор, удовлетворяющий оптимальным структурным и энергетическим
характеристикам, с оптимальными макрохарактеристиками, но реак-
ция проводится в условиях, далеких от оптимальных, то процесс может
идти значительно медленнее, чем на худшем катализаторе, но в услови-
ях, более близких к оптимальным. Поэтому необходим анализ совокуп-
ности условий, при которых скорость реакции окажется максимальной.

Вопрос об оптимальном катализаторе, с точки зрения кинетических
факторов, был поставлен М. И. Темкиным [305] и рассмотрен на осно-
вании общей двустадийной схемы и соотношения линейности. Как ука-
зывалось, максимальная скорость реакции (охватываемой двустадий^
ной схемой) на данных местах поверхности катализатора достигается,
когда стационарная степень их покрытия промежуточным поверхно-
стным соединением близка к '/г- Следовательно, анализ оптимальных
условий протекания реакции может быть сведен к выяснению вопроса
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об условиях достижения таких стационарных степеней покрытия. Дру-
гими словами такой анализ должен показать, какие места поверхности
катализатора при данных условиях осуществления реакции окажутся
оптимальными.

Здесь мы рассмотрим этот вопрос в несколько более общем виде,
чем в работе [305].

Рассмотрим сначала реакцию, протекающую по двустадийной схе-
ме в области средних заполненийГвдали от равновесия. В соответствии
с условием оптимальности, скорость ее должна иметь максимальное
значение на местах поверхности, стационарное покрытие которых близ-
ко к */2- При этом соотношение скоростей стадий должно удовлетворять
условиям (XI. И8) или (XI. 123), справедливым вдали от равновесия
для прямой или обратной реакции. Следовательно, оптимальным будет
такой катализатор, на наибольшем числе мест которого выполняются
эти соотношения.

Если учесть соотношение линейности, то из уравнений (XI. 118) и
(У.271) при а = р =1/2 следует:

01(К1)7гРА = Ои(Кп)
1/'Рс, (ХИ.ЗО)

где (К^ и (Кп); — константы равновесия стадийна /-тых местах поверх-
ности.

Аналогично этому из уравнений (Х1.123) и (У.271) вытекает:

(ХН.31)
Так как

«Г (Х11.32)

Спу = К°ие кт , (ХП.ЗЗ)

где ((у/ и (<3п)г. — тепловые эффекты стадий на /-тых местах поверхности,
/С? и /Си — множители, в первом приближении не зависящие от темпера-
туры и не зависящие от места поверхности, то

1/2 Рс/-. (ХН.34)

Соответственно, для обратной реакции

(ХП.35)

. Соотношения (ХП.34) и (ХП.35) описывают условия, при выполнении кото-
рых, вдали от равновесия, данные места поверхности будут оптимальными
для прямой и, соответственно, обратной реакции. Частным случаем его
является условие, полученное в работе [305] для Рд = РС и РХ = Ру.

Эти условия (ХП.34) и (ХП.35) в общем случае могут не совпадать
друг с другом, поэтому места поверхности, оптимальные для прямой реак-
ции вдали от равновесия, могут не являться оптимальными для обратной
реакции.
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Рассмотрим, в каких случаях условия оптимальности для прямой и
обратной реакций будут совпадать.

Поскольку рассматривается реакция вдали от равновесия, из условий
(XI.116) и (XI.122) и уравнения (У.273) следует для прямой и соответст-
венно обратной реакций:

(ХП.36)

л 1\'"Л/0 \'"И/0^ \* Л* * / * {А.11.О1)

Из уравнений (XII.36) и (XII.37) и условия (XI.35) вытекает, что опти-
мальный состав исходной смеси для прямой и обратной реакций отвечает
соотношениям:

РА = Рс, (ХП.38)

Рх = Ру (ХП.39)

[строго говоря, условие (Х1.35) относится к двум исходным компонентам,
но может быть распространено и на более общий случай, как видно из
соотношения (XI. 36)]. Тогда, если, кроме того,

Ог = Сп, (ХН.40)

/С? =/(н, (ХП.41)

условия оптимальности (XII.34) и (XII.35) переходят в условие [305]:

(ХИ.42)

одинаковое для прямой и обратной реакций вдали от равновесия..
При выполнении условия (XII.42) скорость процесса в прямом и обрат-

ном направлениях должна быть максимальной на одних и тех же местах
поверхности.

Условия (XII.40) — (XII.42) отвечают случаю симметричных реакций
[305], которые уже рассматривались в главе V. Следовательно, на
оптимальных местах поверхности катализатора, при выполнении вдали от
равновесия условий (ХП.38) — (ХП.41), тепловые эффекты образования и
разложения промежуточного поверхностного соединения должны быть
равны. В отсутствие условий (ХП.38) — (ХП.41), для оптимальных мест
поверхности справедливы соотношения (XII.34) и (ХП.35).

Как видно, условие (XII.42), полученное из анализа кинетических зави-
симостей, совпадает с условием А. А. Баландина (XII.26), полученным из
других соображений.

Следовательно, уравнения (XII.30) — (XII.42) показывают, какие кине-
тические факторы необходимы для осуществления условия (XII.26). Для
этого, как видно, необходимо, чтобы реакция, выражаемая дублетной схе-
мой, была симметричной.

Из соотношения (XII. 17) следует:

(ХП.43)

(ХИ.44)

где 2(2(исх) и 2<3(прод) — суммы энергий разрыва реагирующих связей в
исходных молекулах и соответственно в продуктах реакции, не зависящие
от места поверхности.
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Из условия (XII. 42) и соотношений (XII. 43) и (XII. 44) следует:

(хи.45)
Как видно, условие (XII. 45) совпадает в частном случае, для дублетных
реакций, с условием (XII. 27), т. е. с количественным выражением прин-
ципа энергетического соответствия [922].

Данный вывод, очевидно, показывает, в каких условиях, с точки зре-
ния кинетики, будет реализовываться уравнение принципа энергетического
соответствия.

Для несимметричных реакций, вдали от равновесия, вместо соотноше-
ния (ХИ.45) из условий (ХП.34), (ХП.35), (ХН.43) и (ХП.44) вытекает:

± А) (ХП.46)

(знак плюс относится к прямой реакции, знак минус — к обратной),
где

Д = Я7Чп^-^- (ХИ.47)и1 !̂

(Р1 и Рц — парциальные давления компонентов реакции, вступающих
в нее соответственно в I и II стадиях, в прямом или обратном направ-
лениях) .

Условия (ХП.46) применительно к прямой и обратной реакциям мо-
гут в общем случае не совпадать.

Итак, оптимальным катализатором данной реакции, идущей вдали
от равновесия, окажется такой катализатор, на единице поверхности
которого будет наибольшее число мест, удовлетворяющих условию
(ХП.46).

Следовательно, у оптимального катализатора характеризующая
его величина степени неоднородности / должна быть такова, чтобы
наибольшее количество его участков отвечало условию (ХП.46).

Условие (ХП.46) показывает, что в общем случае оптимальные ха-
рактеристики зависят от соотношений исходных компонентов, вступаю-
щих в реакцию в обеих стадиях. Изменение величины Д может. приво-
дить к тому, что другие места поверхности должны будут стать опти-
мальными.

Однако если величины Д носят поправочный характер, тогда при близ-
ких значениях /С? и Ки общее условие (ХП.46) близко к (XII. 45), т. е.
будут приближенно выполняться условия для симметричных реакций.

При изменении соотношения А/Рц в 10 раз изменение величины Д при
температуре 350°С составит 2,9 ккал/моль, т. е. при достаточно большом
первом слагаемом соотношения (XII. 46) величина Д является поправочной.
В некоторых же случаях, особенно если эксперимент проводится в боль-
шом интервале изменения параметров, влияние величины Д на условие
оптимальности может быть заметным.

Если л=/=^=1=112, то вместо соотношения (ХИ.46) получается анало-
гичным путем, соответственно для прямой и обратной реакций:

, (ХИ.47а)

(3(пРоД)) + КТ \п а . (ХП.476)
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Для реакции дублетного типа, выражаемой уравнением (У.ЗЮ) и схе-
мой (У.311), из соотношений (XII. 46) и (XII. 47) вытекает: для прямой
реакции

- . Ом-ки, = V, (0АВ "К<гсо + С>АС + Сво) + А', ' (ХН.48)
где

РАВРсо (ХП.49)
\ Л ц / "И

и для обратной реакции

<2м_[К] опт = V, (0АВ + <2СО + <3АС + $ВО) + Л". (ХП'5°)

где

'Л^РАСРво. (ХП.51)

Как видно, при больших различиях 0\, 6ц, РАВ • РСЕ) и Рдс • Рво вели-
чины А' и Д" могут отличаться достаточно заметно, влияя на условия
оптимальности. Если значения А' и А" не изменяются очень сильно с
варьированием параметров процесса, то вклад их в величину <ЭМ_[К]ОПТ

может быть все же достаточно заметен, что приведет к несовпадению'
условий (XII. 27), (ХП.48) и (XII. 50). Если же величины А' и А" невелики, то
условия (ХП.48) и (XII. 50) совпадают с условием (XII. 27)

Рассмотрим теперь условие оптимума для реакции, протекающей
не очень далеко от равновесия. При небольшом удалении от равнове-
сия в быстрых стадиях практически устанавливается адсорбционно-хи-
мическое равновесие между промежуточными поверхностными соедине-
ниями и другими компонентами, находящимися в газовой фазе.

Стационарная степень покрытия поверхности катализатора данным
промежуточным соединением и должна определять скорость реакции,
Скорость процесса будет максимальной, если степень покрытия близка
к 1/2. Вероятность заполнения разных участков поверхности определяет-
ся величиной равновесного давления (летучести адсорбированного
слоя) р. Следовательно, если на поверхности катализатора устанавли-
вается адсорбционно-химическое равновесие и определяемая им вели-
чина р такова, что вероятность заполнения данных участков близка к
'/2, тогда скорость реакции на этих участках будет максимальной, т. е.
эти места поверхности окажутся оптимальными. Катализатор, обла-
дающий наибольшим количеством таких мест, и будет оптимальным.

Таким образом, в данном случае условие оптимальности выражает-
ся чисто термодинамическими факторами установления адсорбционно-
химического равновесия в быстрых стадиях и его характером. Поэто-
му условие (ХП.45) здесь уже неприменимо.

Величина р должна зависеть от значения константы равновесия и
стационарных концентраций компонентов реакции в газовой фазе, т. е.
от состава реагирующей смеси. При изменении стационарного состава
смеси величина р также изменится, и оптимум скорости реакции сдви-
нется на другие места поверхности катализатора (если они имеются).

Если устанавливающееся в системе адсорбционно-химическое рав-
новесие таково, что определяемое им значение летучести адсорбирован-
ного слоя равно р, то оптимальные места поверхности должны удовлет-
ворять условию, вытекающему из соотношения (Х1.91):

- (ХП.52)

(при а=р=1/2). :
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Величина ^ в данном случае характеризует теплоту образования
промежуточного поверхностного соединения; она выражается через
значения энергий связей соотношением (XII. 17) [в предположении, что
коэффициент разрыва р в соотношении (XII.18) близок к 1]. Величина
60 выражает предэкопонент в коэффициенте Ъ («упругости десорбции»),
в первом приближении не зависящий от температуры и от места по-
верхности (т. е. его энтропийную часть).

Для реакции, лимитирующей стадией которой является образова-
ние поверхностного соединения, величина р выразится условием ад-
сорбционно-химического равновесия стадии разложения этого соеди-
нения:

р = К-1^-. (ХП.53)

Здесь К константа равновесия, РС и Ру — соответственно произведения
парциальных давлений веществ, вступающих в реакцию в данной быстрой
стадии и образующихся в ней.

Аналогичным образом, если лимитирующей стадией является разложение
поверхностного соединения, то величина р определится условием адсорб-
ционно-химического равновесия стадии его образования:

р = К~, (ХИ.54)Р

где РА и Рх—соответственно, произведения парциальных давлений веществ,
вступающих в реакцию в этой стадии и образующихся в ней.

Из соотношений (XII.52) — (ХП.54) следует:

1̂ -с (ХП.55)

или

а = ЯГ1п^^-. (ХН.56)
' ОПТ К" Р

Отсюда с учетом соотношения (XII.17) получаем:

<2М гкп =2(Х . +КТ\пВ0К + КТ\п —, (ХН.57)~^М—[К]опт ""-(чех) " -Ру

если лимитирующей стадией является образование промежуточного поверх-
ностного соединения, или

0„_[К]опт = 20(исх) 4- КТ 1п & - КТ 1п ̂  , (ХП.58)

если скорость процесса определяется скоростью разложения поверхностного
соединения.

Таким образом, суммарная оптимальная энергия связи промежуточного
поверхностного соединения в данном случае определяется выражением:

СМ-[К]бпт = Со ± КТ 1п -± , (ХИ.59)
/

где <20 — постоянная для данной реакции:

Со = 2<Э(ИСХ) + КТ 1пВ0 ± КТ 1пК (ХП.60)
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ч р.

и #Г1п — г — переменная, зависящая от произведения парциальных давле-
Р1

ний веществ /, вступающих в реакцию в данной стадии (Р/) и образующихся
в ней (Р /'); знаки + и — относятся соответственно к случаям, когда ско-
рость реакции определяется скоростью образования или разложения поверх-
ностного соединения. При а=]=$={=1/ъ, вместо соотношения (X 11.60) имеем:

<2о = ЭД(ИСХ) Ч- КТ 1п -° ± КТ 1п К. (ХИ.бОа)

Соотношения (XII. 55) — (ХП.59) должны быть одинаково справед-
ливы и для прямой, и для обратной реакций. В самом деле, лимитирую-
щей стадией обратной реакции в тех же условиях должна быть обра-
щенная лимитирующая стадия прямой реакции, поэтому стационарное
покрытие поверхности определяется в обоих случаях одним и тем же
адсорбционно-химическим равновесием быстрой стадии. Следователь-
но, величина р для прямой и обратной реакций выразится одинаково и
приведет к одним и тем же соотношениям. .

Поэтому, при небольшом удалении от равновесия, места поверхности
катализатора, оптимальные для прямой реакции, одновременно должны
быть оптимальными и для обратной реакции. Следовательно, катализа-
тор, оптимальный для прямой реакции, должен быть оптимальным и
для обратной реакции, если в быстрой стадии процесса устанавливает-
ся адсорбционно-химическое (или адсорбционное) равновесие.

Если в уравнении (ХП.59) второе слагаемое правой части носит попра-
вочный характер, то значение С2М_[К1 определяется в основном постоянны-

ми величинами, и, следовательно, оптимальные характеристики мест поверхно-
сти мало изменяются при изменении стационарногосостава реакционной смеси,

Как видно, условия оптимальности для реакции, идущей в небольшом
удалении от равновесия, не совпадают с условиями оптимальности для
реакций, идущих вдали от равновесия. В обоих случаях оптимальные места
поверхности зависят также в какой-то степени и от стационарного состава
смеси.

Для реакций дублетного типа из соотношений (XII. 57) и (XII. 58) имеем
соответственно:

Зм_ [К]опт = ЗА-В + <2с-о + ̂  1п °̂ К - КТ 1п (РАС - Рво) (ХП.61)

и

О = ^д п + <2г п + КТ 1п — ' — КТ 1п (Рдв • Ргп). (ХН.62)^М- ^А-В I ^С-0 ! ч - ч V АВ СО/ V I

Эти соотношения указывают, какие места поверхности катализатора
окажутся оптимальными для протекания дублетной реакции, константа
равновесия которой равна К, а стационарный состав смеси выражается
парциальным давлением компонентов реакции Рдв, Рвс, РАС, Рво.

Рассмотрим, как будет влиять изменение стационарного состава смеси
на величину Рм_ [К] опт- Если, например Рдс = Рво = 0,33 атм, то при
температуре 350°С имеем КТ 1п (РАС • Рво) = 2,9 ккал/моль.

При уменьшении давления или концентрации продуктов реакции, если
РАС = Рво=0,01 атм, то/?Т1п(РАС- Рво) = 11,5 ккал/моль, т.е. изменение
Фм-т будет заметным. Это еще раз показывает, что оптимальные

характеристики катализатора не могут быть оторваны от условий осуще-
ствления процесса.

Если в реакциях близких веществ промежуточные поверхностные сое-
динения одинаковым образом ориентированы к поверхности (например, в
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случае гомологов с разными заместителями), то сумма (2м_гКп может со-
стоять из одних и тех же величин, отвечая соотношению (XII.23). Однако
численные значения С?м_гк-, могут быть тогда различными не только вслед-
ствие влияния заместителей на 2ф(исх), но и благодаря разным значениям
константы равновесия и величины В0.

Поэтому даже при одинаковой ориентации промежуточных поверхност-
ных соединений в разных реакциях оптимальные места поверхности для
них могут быть различными. Это следует иметь в виду и при использова-
нии соотношений (XII.45) вдали от равновесия, поскольку при переходе от
одной реакции к другой условия (XII.40) — (XII.42), вообще говоря, могут
не соблюдаться.

Таким образом, для нахождения характеристик оптимальных мйст
поверхности катализатора при проведении реакции в небольшом удалении
от равновесия необходимы данные о механизме соответствующих реакций.
С помощью этих данных, исходя из оценки величины В0, табличных зна-
чений констант равновесия и энергий разрыва связей, могут быть вычи-
слены фм гк-, . Чем больше таких оптимальных мест на поверхностига 1*4 опт
катализатора, тем он должен быть более активным.

Протекание реакции в области средних заполнений поверхности катали-
затора автоматически приводит к тому, что некоторые места поверхности
станут оптимальными. Действительно, так как условием осуществления
области средних заполнений является наличие одних мест, практически
полностью покрытых и других, практически незаполненных при данном р,
то, очевидно, имеются места, для которых о/ близка к 1/2. В зависимости
от доли этих мест, определяемой на равномерно неоднородной поверхности
величиной степени неоднородности I, катализатор будет более или менее
оптимальным. Следовательно, различие суммарной скорости данной реак-
ции, идущей в области средних заполнений равномерно-неоднородной по-
верхности разных катализаторов (при одинаковом механизме), должно быть
обусловлено в основном значениями величин /. Из рассмотрения уравне-
ния (У.273) видно, что числитель его не зависит от максимальной ад-
сорбционной способности данной поверхности в силу соотношений (XI. И2)
и (XI. 113) (при а = р?^1/2)> а. определяется значениями 0\ и 0ц [305].
Знаменатель уравнения (У.273) также не зависит от характеристик макси-
мальной адсорбционной способности поверхности, что видно из уравнения
(VII. 162). Следовательно, скорость данной реакции определяется общими
для всей поверхности величинами {, 0\ и Оц. Аналогичный вывод может
быть сделан и из рассмотрения скорости реакции вдали от равновесия
из уравнений (ХП.36) и (ХП.37) и соотношений (Х1.112) и (XI.113).
Если при переходе от одной каталитической поверхности к другой
величины С/1 и Оц сохраняют соответственно свое значение, то различия в
скорости данной реакции и будут обусловлены только величинами /.
Такой случай отвечает выполнению соотношения линейности с теми
же значениями постоянных на разных поверхностях.

В главе VII были приведены основания для такого предположения
[138, 305].

Изменения величин / при переходе от одного катализатора к друго-
му, как правило, не могут быть велики. Так, например, если на одной
поверхности катализатора интервал неоднородности изменяется от 5 до
15 ккал/моль, а на другой поверхности — от 10 до 100 ккал/моль, то
при 350° С величины / будут соответственно равны 8,0 и 80, т. е. будут
различаться не более, чем на порядок. Таким образом, реакция, иду-
щая по одному и тому же механизму в области средних заполнений
поверхности разных катализаторов, не должна сильно различаться по
своей скорости, (на единицу поверхности). Это различие может быть
увеличено из-за того, что в некоторых случаях, как было видно в гла-
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ве V в выражение скорости реакции входит величина I//2 (например
для реакции синтеза аммиака и других реакций, идущих с диссоциа-
цией адсорбированных молекул), чего не учитывает простая двустадий-
ная схема.

Итак, в пределах сохранения области средних заполнений поверх-
ности (т. е. достаточной степени неоднородности) оптимальным будет
такой катализатор, который характеризуется наименьшей величиной
/ поверхности (включающей оптимальные участки).

Проведенное здесь рассмотрение было приближенным, поскольку
предполагалось выполнение соотношения линейности с одним и тем же
значением коэффициента а для разных катализаторов, и принимался
определенный характер образующихся промежуточных поверхностных
соединений. Оно не может быть количественным рецептом для всех слу-
чаев, но пригодно для ориентировочной оценки.

В заключение данного параграфа упомянем также о сходных пред-
ставлениях, развиваемых Г. Скейтом, Л. ван Рейеном и В. Захтлером
[387]. Эти авторы вслед за Ч. Кембаллом [630] характеризуют актив-
ность катализатора температурой Тг, при которой скорость реакции
равна единице (т. е. достигает фиксированной величины, например
превращения одной молекулы в секунду на одном месте поверхности).
На основе представлений об идеальном адсорбированном слое в работе
показано, что выражение этой температуры слагается из двух частей:

Тг = Т?+АТГ, (ХП.63)

где первое слагаемое зависит только от свойств исходных молекул и
энергии активации реакции, а второе — от адсорбционных характери-
стик компонентов реакции и энтропийного множителя.

При малых покрытиях поверхности АТг<^уг° и активность катали-
затора определяется величиной энергии активации. Этот случай отве-
чает рассматриваемому принципу энергетического соответствия. При
больших степенях заполнения член АГГ может стать преобладающим,
т. е. активность катализатора определится соотношением теплот ад-
сорбции и покрытием поверхности и зависит также от энтропийного
множителя скорости реакции.

Оптимум активности, как отмечают авторы, должен быть обуслов-
лен изменением величин энергии активации и теплот адсорбции в про-
тивоположных направлениях. Таким образом, здесь в скрытой форме
также предполагается наличие оптимума активности при некотором
среднем покрытии поверхности катализатора и некоторая взаимосвязь
противоположных изменений величин Е и ^. Эти представления было
бы правильнее относить к отдельным местам каталитической поверх-
ности.

Полученные здесь соотношения могут быть применены для оценки
оптимальных характеристик катализаторов, что и сделано ниже для не-
которых случаев. >

5. Оценка оптимальных мест поверхности катализатора
На основании полученных выше соотношений приближенно оценим

оптимальные места поверхности катализаторов для некоторых реакций,
изученных в наших работах.

Молярные величины энергий связей поверхностных соединений мы
будем относить к одной адсорбционной связи (т. е., например, величи-
ну <2о=[К] делить на 2 и т. д.), хотя такие величины и менее чувстви-
тельны 'Ю^изменениям теплот адсорбции ^ (например три изменении
«7О~ на Ас/ величина РО-[К] изменится лишь на '/4 А<7) • Такие вели-
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чины для сравнения энергий связей в сложных поверхностных соедине-
ниях оказываются иногда более удобными.

1. Реакция пар а-ор т о-ко нв ер с и и водорода (1У.132)

Кинетика этой реакции, изучавшейся И. Р. Давыдовой и автором на
никелевом катализаторе при температурах, близких к комнатным, и
давлениях 20—200 мм рт. ст., рассмотрена в работах '[321, 1304]. Реак-
ция может быть выражена схемой (IV. 133), в которой вплоть до дости-
жения степеней превращения, близких к равновесным, можно считать
обе стадии, идущими со сравнимыми скоростями (вследствие симмет-
ричности реакции).

Тогда для оптимальных мест поверхности, характеризующихся значе-
ниями (Тг?^1/2, из условия (XI. 121) вытекает, что

Учитывая соотношение (У.271), получаем:

ИЛИ

(ХП.64)

(ХИ.65)

(ХИ.66)

где (Лл)/ и (/Си);—константы равновесия стадий на г'-тых местах поверхности
При комнатных и более высоких температурах константа равновесия

/С = 3. Из соотношений (У.271), (1.34), (1.49) и условий (У.305) следует:

А
0ц

(ХН.67)

II I

41

, кг

в. Уз
(ХП.68)

Из уравнений (ХП.66)—(ХП.68) получаем:

Р-Н,

Чопт

К.Т

1; (ХН.69)

учитывая соотношение (XII. 17), имеем:

<2н-[К]опт =
 1/2 (Он-н + КТ 1п ЗВ0 — 'Р.Н,)- (ХИ.70)

Если же считать II стадию схемы (IV. 133) равновесной, то из соотноше-
ния (XII.57) получаем:

Зн-Гоопт = 1/2(<Эн--н + /?Пп350 — #Г1пР0.н2). (ХИ.71)

Аналогично, если представить I стадию схемы (IV. 133) равновесной, из
соотношения (XII.58) вытекает:

н, ). (XII. 72)=

По приведенным выше соображениям мы будем исходить из уравнения
(ХН.70).

Для вычисления значения ^н^^ необходимо оценить величину 50.

Оценку ее произведем с помощью формулы (11.25). Для этой цели учтем, что-
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частоты колебаний адсорбированных веществ близки к частотам колеба-
ний V их в газообразном состоянии [938,939], см. также [11.10], хотя в част-
ном случае, при изучении инфракрасных спектров адсорбированного на
никеле водорода, значения V установить не удалось [938]).

В уравнении (11.25) множитель е лт , как видно из сравнения с урав-
нением (1.69), выражается следующим образом:

Ь.м \-П

Если в данном случае учитывать для адсорбированного водорода лишь
й й\пР

колебательные степени свободы, то тогда е - -г-. — ̂  — ~е3'5 (при
т _ ?

е ~^Г~

а так как значения V достаточно велики, то Раяз\. Тогда, подставляя в
уравнения (1.69) и (11.25) т = 3,3 • 1(ГМ г, Т = 300, а = 2, / = 4,67 • Ю-*1

г • см2, V -=1,2 • 1014 сек'1 [940], получаем В0х 10е'6 атм.
Значения А,_н изменяются в нашем случае, при общем давлении

20 мм рт. ст., от 0,0130 до 0,0065 атм. Учитывая эти величины, а также
что <2Н_Н = 104,2 ккал/моль [162,163] (энергии разрыва связи в молекулах
пара- и орто-водорода практически совпадают, различаясь в — 20 кал),
из уравнения (XII. 70) получаем: (2Н г„, = 58,3 ккал/связь и С ^ г щ =

п 1-^юпт 1-^-юпт
= 58,5 ккал/связь (соответственно для начала и конца процесса).

Если Рр-нг =0,5 атм, то Фн тК] =56,5 ккал/связь. При проведении
реакции в условиях низких давлений, например при 0,02 мм рт. ст.,
Р _н =1,3- 10~5 атм и ФН_[К1 =60,4 ккал/связь.

Таким образом, хотя изменение состава реакционной смеси влияет на
величину <2н_гК-, лишь незначительно, варьирование давления приводит к
достаточно заметным изменениям ф

Значение <Зн_гК-, — 58,3 ккал отвечает значениям теплоты адсорбции
водорода ^ = 12,4 ккал/моль. Эта величина характеризует как раз середину
интервала изменения теплот адсорбции водорода на восстановленном
никеле, изменяющихся от 22 до 4 ккал/моль [350]. Следовательно, можно
считать, что на поверхности никелевого катализатора имеются места, опти-
мальные для данной реакции, находящиеся примерно в середине интервала
между местами с разной адсорбционной способностью.

2 . Р е а к ц и я с и н т е з а а м м и а к а

В данном случае механизм реакции, идущей на железе и других ката-
лизаторах не очень далеко о г̂ равновесия, таков, что адсорбционно-химиче-
ское равновесие устанавливается во II стадии процесса, выражаемого схе-
мой (У.241) или (у.287). Промежуточным соединением является поверхност-
ный нитрид; энергия его связи может быть оценена с помощью уравнения
(XII. 57); М. И. Темкин и автор [138] получили для 450° С и 1 атм зна-
чение <7ОПТ=38,7 ккал/моль. Отсюда, предполагая полный разрыв связей
Ы = М и учитывая значение (?к=н=225,8 ккал [162], имеем СК_ГК1 ~
= 44,1 ккал/связь. При давлении 300 атм величина <7опт = 30,3 ккал/моль
[138], откуда РК_[К] =42,7 ккал/связь. Значения <7<шт близки к середи-
не интервала изменений величин ^ у железного катализатора [153].
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3. Г и д р и р о в а н и е э т и л е н а

Эта реакция на никелевом катализаторе может быть выражена схемой
(У.207), в которой I стадия (адсорбция этилена) принимается быстрой [517];
II стадия может включать также быстрое взаимодействие адсорбированного
этилена с водородом, с образованием полугидрированной формы, как это
предполагает Дж. Твигг [941]:

С2Н,1(адс) + На (газ) = С2Н5(адс) 4~ Н а дс> (XII. 73)

с последующей десорбцией водорода.
Оптимальными местами в данном случае должны быть места, вероят-

ность покрытия которых этиленом (или частицами С2Н5 и Н) близка к х/2.
Если теплоту адсорбции этилена, в соответствии с уравнением (XII. 17),
выразить следующим образом:

^ = ~^с^с + 2^=с_^ (хи.74)
(<2С_С — энергия разрыва я-связи в этилене), так как здесь

Р = РС.Н., (ХН.75)

то из уравнений (XII. 52), (XII. 74) -и (XII. 75) получаем:

0=с-[К]опт = г/2 (0СптС + КТ 1п В0 - КТ 1п РС2н4 ). (ХН.76)

Для оценки величины В0 воспользуемся уравнениями (11.23) и (1.70) и
(11.24), подставляя в них Т = 300°/С, а = 4, т = 46,4 - Ю-2* г, (/д/в/с) =
= 54,66 • 10~118 г8см6 [894]. Значения частот колебаний в молекуле эти-
лена составляют 2-5- 1013 — 9,5-Ю13 се/с"1 [894]; величины их таковы, что
статистическая сумма состояний по колебательным степеням свободы
близка к единице. Частоты колебаний этилена и этана в адсорбированном
состоянии на никеле близки к соответствующим величинам в газовой фазе
[938]. Величины слагаемых энтропии, характеризующих колебательные
степени свободы этилена и этана, оказываются тождественными [894].
Поэтому можно предполагать, что частоты внутренних колебаний молекул
этилена в газообразном и адсорбированном состояниях окажутся по своим
величинам близкими.

Если в уравнении (11.23) отношение — - выразить в виде:

е

Й1п_/" .̂  1п Р"

С С

Л \пРа — ' . * \ • I

лт

где Р' и р'а — суммы состояний, относящиеся ко всем степеням свободы
(кроме внутренних колебаний) молекул в газовой фазе и на поверхности,
а Р" и р"а — суммы состояний, характеризующие внутренние колебания, то
второй сомножитель можно считать близким к единице:

<ПпР"

Р

т~~лт~
— »1. (ХП.78)
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Тогда из уравнений (11.23) и (11.25) следует:

-^-г-1'5- (ХН.79)
Т—г

е •

Подставляя эти величины в уравнение (11.23), получаем В0 ж 107'5 атм.
Отсюда для опытов при атмосферном давлении, считая Рс н ^ 0,4 атм,
учитывая <2С_С =63,3 ккал/моль [935], получаем фс_[К] =36,1 ккал/связь.
Эта величина отвечает значению ^от. =11 ккал/моль.

Для РС^ = 1 мм рт. ст. получаем <3С_[К] — 37,8 ккал/связь. По мере
протекания реакции, оптимальными должны становиться места с большей
адсорбционной способностью (хотя изменение невелико), как и при увели-
чении давления.

Согласно О. Бику [85], максимальная теплота адсорбции этилена на
никеле равна 58 ккал/моль. Минимальные величины теплот адсорбции близ-
ки к 40 ккал/моль, но они определялись лишь для малых покрытий по-
верхности. Независимо от этого, из сравнения данной величины с величи-
ной (/опт, оцененной выше, можно видеть, что оптимальные места для ни-
келевого катализатора находятся лишь на конце распределения или вообще
отсутствуют. Поэтому более вероятно, что реакция гидрирования этилена
на никеле протекает при температурах, близких к комнатным, в области
больших заполнений поверхности, в соответствии с ее кинетическими зако-
номерностями [517]. Из изученных Биком [85] катализаторов максималь-
ной активностью обладает родий, теплота адсорбции этилена на котором
как раз минимальна. Последнее указывает на то, что наличие оптимальных
мест на поверхности родия более вероятно, чем у других катализаторов,
или относительное количество таких мест у родия более велико.

4. Д е г и д р и р о в а н и е и з о п р о п и л о в о г о с п и р т а и г и д р и р о -
в а н и е а ц е т о н а

Кинетика этих реакций на никелевом катализаторе изучалась в наших
работах [480, 517]. В них был сделан вывод, что лимитирующей ста-
дией реакции в прямом направлении является десорбция ацетона [II ста-
дия схемы (У.210)] и соответственно в обратном направлении — адсорбция
ацетона.

В быстрой стадии устанавливается адсорбционно-химическое равновесие
между адсорбированным ацетоном с, водородом и спиртом. Теплота адсорб-
ции ацетона может быть выражена'следующим образом:

<2о-[к] (ХП.80)

((2С_ о — энергия разрыва одной из связей в карбонильной группе), а рав-
новесное давление ацетона:

Р = КС-^ (ХИ.81)
Сн2

(Ссп и Сн —соответственно, концентрации спирта и водорода). Тогда из
уравнений '(ХН.58), (ХП.80) и (ХИ.81) следует:

1п —+'ЯЛп-2-'. (ХН.82)
^ СП

Для оценки величины В0 воспользуемся уравнениями (11.23), (1.70) и
(11.24), предполагая также справедливость соотношения (XII.78). Подстав-
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ляя значения т = 96,2- КГ2* г, о = 2, (/А/в/с) = 151,99- КГ"» г3сж6 [804,
Т = 360°К, учитывая величины частот колебаний, обращающих колебатель-
ную часть сумм состояний (в газовой "фазе и адсорбированных молекул)

Т1Л1пР <Яп*д\

в единицу, и значение е \ат лт ), из уравнений (11.23) и (11.24), получа-
ем В0;̂ 1010'' атм. Подставляя в уравнение (XII. 82) значение /С=2- 10~3 атм
(для реакции в жидкой фазе), фС:7тО = 89,3 ккал/моль (в ацетоне),
С

н' (раств) як 10-* [942, 943], получаем:
^сп

^ о _ [К]ОПТ + 3=с-[К]опт = <2м-[К]опт ̂
 105-9 ккал/моль.

Эта величина СМ_[К] отвечает значению </опт = 16,6 ккал/моль.

Если условно принять, что места, оптимальные для реакции гидрирова-
ния этилена, близки к оптимальным местам для данной реакции, то, счи-
тая О _ г„ = 36, 1 ккал/ связь, получаем 0„ г„, = 69,8 ккал/связь. Од-

^•1^— К и— 1-*Мопт

'

нако эта величина может сильно отличаться от действительной, поскольку
значение О ,, г„, в данном случае может быть иным.

_1_ 1А.1опт

Действительно, для разных реакций, идущих не очень далеко от рав-
новесия, оптимальные места могут быть различными; в частности, они за-
висят от величины константы равновесия и температуры. Поэтому измене-
ние температуры может резко влиять на характеристики оптимальных
мест. Так, например, для реакции дегидрирования изопропилового спирта

р
в газовой фазе при температуре 600°К имеем /(=3,6; В0х;1010'6 и если — —^0,5

°сп
(в газовой фазе), то фп гк, -\-С} г г„, =113,1 ккал/связь, отвечая оп-
4 * ' и — 11\Ю1ГГ ='"' 1А.ЮПГ

тимальной теплоте адсорбции ^ОПт = 29,3 ккал/моль.
Итак, мы дали оценку характеристики оптимальных мест поверхности

катализатора для дегидрирования спирта. Возникает вопрос, не являются
ли те же места оптимальными для дегидрата!<ии спирта. Для выяснения
такой возможности необходимо предположить определенный механизм
этой реакции.

Если реакция дегидратации спирта протекает по схеме (IV. 135), I ста-
дия которой является быстрой, то оптимальными должны быть места,
степень покрытия которых адсорбированной водой близка к 1/а-

При диссоциативной адсорбции образующейся воды тепловой эффект
I стадии может быть выражен следующим образом:

Ч = - <2С-н - Ос-о + ̂ о-[К] + Он-то + ̂ с^с- (ХП.83)

где <2с-н> Фс-о и Фс-̂ с — соответственно, энергии разрыва связей С — Н,
С— О и я -связи в олефине. Из уравнений (ХП.58) и (XII. 83) следует:

Оо-[К]опт + 2н_[К]опт = <2с-н + Зс-о- ̂ .с+ В? 1п Т + *Т 1п ~^ •
А ^сп

(ХН.84)

Ориентировочная оценка В0 для этого случая дает величину
В0^;1010 атм. Подставляя ее значение в уравнение (XII. 84), а также
Т= 500°К, /С = 10» [894], Сс_н = 98,8 ккал/моль, С?с_с = 63,3 ккал/моль,
Сс_0 = 91,3 ккал/моль (для ызо-С3Н,ОН) [935], Рсл ж Рсп = 0,3 атм,

получаем: <2н_[К-| + Фо-скг, = 153,8 ккал/связь, что соответствует ^ =

= 27,6 ккал/моль.
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В реакции дегидрирования спирта оптимальными являются места зна-
чительно меньшей адсорбционной способности. Для рассмотренных выше
реакций мы имели бы приблизительно 0„ г„7 + Ог. г^-, ~ 127 ккал/связь.п — 1*мопт и~~1А.ктт

Действительно, как известно, дегидратация спиртов практически не
идет на металлических катализаторах; на окисных же катализаторах ме-
ханизм адсорбции воды, по-видимому, оказывается другим.

5 . Р а з л о ж е н и е м у р а в ь и н о й к и с л о т ы н а м е т а л л а х

Реакция разложения муравьиной кислоты на никеле и других метал-
лических катализаторах протекает в основном в направлении ее дегидриро-
вания:

НСООН=Н2 + СО2. (ХП.85)

Предполагается [927, 944, 1201], что промежуточным соединением яв-
ляется поверхностный формиат, разложение которого, в случае никелевого
катализатора, определяет скорость процесса. В соответствии с этим меха-
низмом, реакция (ХП.85) может быть представлена схемой [1154]:

I. НСООН(газ) + [К] = НСОО [К] + 1/2Н2(газ >, \
I (XII. оо)

II. НСОО [К] = 1/2Н2(газ) + С02(газ) + [К] I

или

/ I. НСООН(газ) + [К] = НСОО [К] + 1/2Н2(газ), |

II. НСОО [К] = С02(газ) + Н [К], > (ХН.86а)

III. Н[К]

В некоторых работах (например в [226]) предполагается, что продукты
реакции (ХП.85) получаются в результате промежуточного образования
окиси углерода и водяного пара:

НСООН = Н2О + СО, (ХП.87)

с их быстрым взаимодействием по реакции (У.220). Такую возможность не
исключает схема (XII. 86), если представить ее II стадию состоящей в свою
очередь из других стадий — образования СО и Н2О и их быстрого взаи-
модействия. Однако в таком случае необходимо допустить промежуточную
десорбцию этих веществ перед их взаимодействием (или по крайней мере
одного вещества), иначе, как видно из соотношения (VIII. 75), число неза-
висимых маршрутов реакции (см. главу VIII) было бы равно нулю, т. е.
реакция по этой схеме не могла бы идти стационарно. Образование окиси
углерода и водяного пара на никелевом катализаторе по реакции (У.220)
при низких температурах в равновесных количествах (как предполагается
в [226]) вообще представляется мало вероятным.

Формиатные радикалы могут быть связаны с поверхностью через кар-
боксильный кислород или через углерод. Этим случаям отвечают выраже-
ния теплоты образования поверхностного соединения:

Ч = ~ <?о-н + 1/ЛН-н + <2о_[К], (ХП-88)

Ч = - <20-н + $о-т + «н-чк], (ХП-89)

Ч = ~ <2С-н + 1/йН-н + <2с-[К], (ХП-9°)

Ч =- ~ $с-н + $с-т + Сн-гк]. (Х11-91>
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В соответствии с этими уравнениями, из уравнения (ХП.58) имеем
следующее:

(ХП.92)
^н2

[для схемы (XII. 86)],

^о-ТОопт + ̂ н_[К]опт = <2о-н +КТ\п-—КТ 1п Рнсоон (ХИ.93)

[для схемы (ХН.87а)] или если образуется связь С — [К]:

ЯГ 1п (ХП.94)

-~ ЯГ 1п Рнсоон. (ХН.95)

Здесь /С = Ю6'9 для 450°К [894]. Величину В0 оценим с помощью
соотношений (11.23), (II. 24), (1.70) и (XII. 78). Подставляя Т = 450°К, т =•-
= 76,4 -Ю"2* г, (/Л/в/с) = 6,2-10-116г3сж6 [947], получаем Д0»1010'в даш.

Отсюда, учитывая <20_н = 110,8 ккал/моль, (2Н__Н =104,2 ккал/моль [935]))

Рнсоон = Рн = 0,33 атм, получаем из уравнений (ХП.92) и (XII. 93)
соответственно: Ро_гк] = ^^>^ ккал/связь, ^от = 7,6 ккал/моль или

Со-гю "^"^н-гктп ~ П9,4 ккал/связь. Из уравнений (ХП.94) и (ХП.95),

учитывая значение <2С_Н = 98,8 ккал/моль [935], получаем соответственно:
ФС— [кг, = 54,3 /ска/г/связб и Сс гК] +Фн — гкг, =107,4 ккал/связь.

Такая оценка может быть близкой к действительности, если справед-
лив принятый механизм образования промежуточного поверхностного
формиата. Она является весьма приближенной, так как величины энер-
гии связей могут быть снижены вследствие образования ионных связей.
При более точной оценке следует учитывать, что в данном случае, при
образовании поверхностного формиата никеля могут возникать связи
[N1] — О с ослабленной прочностью, за счет связывания кислорода со-
седними атомами никеля [1202].

Мы привели такие расчеты лишь как иллюстрацию применимости
уравнений для оценки оптимальной прочности промежуточных поверх-
ностных соединений с основными элементами, считая, однако, получен-
ные значения ориентировочными. Как видно из расчетов, в одних слу-
чаях оптимальная прочность поверхностных соединений резко зависит
от значений констант равновесия реакции, температуры и состава сме-
си, в других случаях эти факторы имеют поправочное значение (для
реакции пара-ортоконверсии водорода). Изменение давления может
играть существенную роль, значительно сдвигая оптимум прочности
связи.

Таким образом, на этом основании можно еще раз подчеркнуть то,
что в разных условиях характеристики оптимальности катализатора,
строго говоря, оказываются различными. Поэтому сами по себе в отры-
ве от конкретных условий осуществления данного процесса они могут
не иметь существенного значения.

Н. И. Кобозев [31] рассматривает «идеальный катализатор», обеспечи-
вающий наилучшее протекание процесса гидрирования углеводородов. Для
этого он рассчитывает минимальные величины теплот адсорбции, обеспе-
чивающие компенсацию изменения энтропии при покрытии поверхности
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катализатора на 0,1. Вычисленные таким путем величины ^ Кобозев при-
нимает за оптимальные. Так, для адсорбции водорода и этилена на никеле
величины <7опт равны соответственно 7,5 и 6,0 ккал/моль [31]. Отсюда,
принимая Сн_н = ЮЗ ккал/моль и <2С_С = 38 ккал/мольг Кобозев получа-
ет <2н гк-т =55 ккал/связь и <2Г ,„, — 22 ккал/моль.

^•Н—[КЬпт с—[К]ОПт

Из условия равенства энергии активации обеих стадий — «адсорбцион-
ной» и «реакционной» [фактически отвечающих схеме (IV. 131)], Н. И. Ко-
бозев вновь рассчитывает величину Фн_гк-.опт с использованием оценен-
ного им значения <2С_|-К1 • При этом постулируется определенное соот-
ношение между величинами энергий активации и энергий связей, которое
будет рассмотрено ниже. Как видно, такой подход основан на принятии
в качестве оптимальной энергии одной из связей при допущении о том,
что теплота адсорбции данного соединения, обеспечивающей степень по-
крытия поверхности 0,1, является оптимальной. Н. И. Кобозев, как и
А. А. Баландин, характеризует не оптимальные места поверхности, а оп-
тимальный катализатор в целом.

При оценке величины <7ОПт для.реакции изотопного обмена (XII. 1).в ра-
боте [929] авторы ее исходят из того, что оптимальная скорость реакции
должна отвечать половинному покрытию данных мест поверхности кисло-
родом. Для этого рассматривается изменение термодинамических функций
в реакции

С0(газ) + О [К] = С02(газ) + [К]. (ХП.96)

При половинном заполнении поверхности стандартное изменение сво-
бодной энергии Гиббса АО0 = 0. Приняв типичное значение изменения
энтропии в аналогичных реакциях А5° ̂  2 э. е. и комбинируя полученную
величину изменения энтальпии для 300°С со значением АЯ° реакции

С0(га3) + 1/202(газ) = СО2(Газ), (ХП.97)

авторы нашли ^опт = 138,0 ккал/моль.
В данном случае энтропийный член, не вносит- заметного вклада в ве-

личину АЯ°, поэтому отсутствие его точного значения не может сильно
исказить результаты расчета. Из значения ^от, с помощью соотношения
(XII.17) и величины <2О_0 = 119,1 ккал/моль [162] получаем Со_гКт —
= 64,3 ккал/связь, близкую к оцененной выше для других реакций.

6. Оценка величин энергий связей
Как видно из изложенного, величины энергий связей промежуточ-

ных поверхностных соединений являются их важнейшей характеристи-
кой. Поэтому мы кратко остановимся на рекомендуемых в литературе
методах оценки величин энергий связей поверхностных соединений и
на вопросе о том, насколько они могут характеризовать близость ка-
тализатора к оптимальному. Мы не будем касаться методов определе-
ния энергий связей в обычных соединениях, поскольку они обстоятель-
но описаны в литературе [162, 163, 935, 948].

Вопрос об оценке величин энергий связей атомов реагирующих
соединений с катализатором был впервые поставлен А. А. Баланди-
ным [949].

Как указывалось выше, прочность промежуточных поверхностных
соединений в целом может характеризоваться величинами энергий от-
дельных связей поверхности с составляющими эти соединения атомами
или группами атомов. Поэтому мы и рассмотрим различные пути
оценки таких величин.
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Т а б л и ц а 23
Средние энергии разрыва связей фА _ в при 25°С

Связь
А-В

н н

о — о
Н — В
о — о

к = к

С — С

р — р
01— С1
Вг— Вг

^ — ]

о — о
о — н

О — N
О — N
О — С/ ч^ ^(ал.)

°-С(ар.)
о — с<

о — с <

О— С
О— С1
к— н

N — С(ал )

м = с
м=с

М- С (ар.)

N—01
С,„ ч — Н(ал.)
с,ао ,- н(ар.)

г- г
(ал.) (ал.)

С(ал.)— С(ар.)
С(ар.) — С(ар.)

С— С\х
с — с

1 1
с— с

^
с = с

Характеристика энергии связи

Э н е р г и и а т о м и з а ц и и :

(Ьтооа
хлора

Э н е р г и и р а з р ы в а с в я з е й :
в перекисях ,
в гидроксильных группах

в нитросоединениях

в ароматических соединениях

в окиси этилена . . . . < . . .
в хлорокисных соединениях .
в аминах

то же

в ароматических соединениях . . . .

в хлоразэтистых соединениях
в алифатических соединениях
в ароматических соединениях

в алифатических согдинениях

в алкилированных ароматических согдинениях
в ароматических соединениях

в циклопропане
в циклобутане

в циклопентане . . . .

в олефинах

СА-В,
ккал/моль

104,18
104,2
106,0
105,0
119,1
119,0
226,0
225,8
225,96
171,3

170,9+0,5
37,6
58,0
53,4
51,0

33,4
110,6
110,8
75 5

103 2
85 5
95,2

173 0
176,0
180 6
179,0

76 9
49 6
93 4
69 0
72,8

147 0
212 6
204,3
85 2

37,9
98,75

108,1
108,3
82,87
о^,о
95,2

112 0
73,8
73 5
76 4

81 7

145.8

Литературный
источник

[162, 935]
[1179]
[1179]
[1179]

[162, 1179]
[935]

[935, 1179]
[162]

[1179]
[935]
[162]
[935]
[935]
[935]
[935]

[950]
[162]
[935]
[935]
[950]

[162, 935]
[935]
[950]
[162] .
[950]
[162]
[935]
[935]

[162, 935]
[935]
[162]
[162]
[162]
[935]
[950]

[935]
[162]
[950]
[162]
[935]
НК91110^]
[950]
[950]
(950]
НК91110/]

ГЧ^П!

Г9501

П621



Т а б л и ц а 23 (окончание)

Связь
А— В

с= с
с— с
с — с
с- с
с = с

С, . . — С1(алиф.)
С . . — ВгМалиф.)
С/ л, » — Л^(алиф.)

С1 — Н
Вг-Н

л—н

Характеристика энергии связи

в а-олефинах нормального строения . . . .
в р-олефинах нормального строения
в т-олефинах нормального строения
в олефинах с разветвленной цепью
в алкинах

в алифатических соединениях
то же
то же

» »
» »

ОА-В.
ккал/моль

146,2
148,2
148 4
151,5
199,6
199,9
79,2
66,6
52 4

103,1
87,4
52,4

Литературный
источник

[950]

[950]
[950]
[950]
[1621
[950]
[9351
[9351
[9351
[935]
[935]
[935]

Для оценки энергий связей поверхностных соединений необходимы
значения энергий разрыва исходных связей в молекулах; в табл. 23
приведена сводка этих величин по последним данным и расчетам
Т. Коттрелла [162], В. И. Кондратьева [935] и Г. И. Леви и А. А. Балан-
дина [950] (см. также новый справочник [1179]).

1) Сравнительная оценка

А. А. Баландин [949, 951, 952] рассмотрел последовательность реаги-
р.ования различных связей сложных органических соединений в про-
цессах гидрирования и дегидрирования на никелевом катализаторе.
На основании табличных значений энергий разрыва связей, тепловых
эффектов реакций, а также величин некоторых энергий связей (напри-
мер, <Эн—ш» Ро—м1) , вычисленных из термохимических данных для
объемных соединений, им была дана ориентировочная оценка других
энергий связей, например (2с-[№]. Такая оценка является полезной,
хотя и приближенной.

Как видно, этот путь приводит к усредненным величинам, относя-
щимся ко всему катализатору, а не к отдельным участкам его поверх-
ности.

2) Оценка из термохимических данных

В ряде работ, для оценки величин энергий связей поверхностных
соединений используются значения, вычисленные из термохимических
данных о теплотах образования соответствующих объемных соедине-
ний. Например, для суждения о прочности связи [Ме]—О ([Ме]—по-
верхностные атомы металла) применяются данные о прочности связи
Ме —О [387, 928] и т. п.

Некоторые 'авторы указывают на наличие корреляции между проч-
ностью соединений [Ме]Х и МеХ {935] и между МеХ и МеУ [387] (МеХ
и МеУ — разные соединения данного металла).

Однако такие величины могут применяться лишь для самой ориен-
тировочной оценки. Они не учитывают избыточной свободной энергии
поверхностного слоя и ее изменений на разных участках поверхности
катализатора.

3) Оценка из адсорбционных данных

Адсорбционные данные позволяют вычислить величины теплот ад-
сорбции соответствующих соединений при разных заполнениях поверх-
ности. Это может быть достигнуто и непосредственно термохимическими
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измерениями. В адсорбционных измерениях учитывается избыточная
свободная энергия поверхностного слоя, а потому такие данные более
предпочтительны для рассматриваемой цели, чем термохимически (т. е.
об объемных соединениях). Разумеется, при изучении адсорбции обыч-
но не делается различия между адсорбирующими1 местами поверхности
и ее реакционноспособ'ными участками. Последнее дает основание неко-
торым авторам указывать на несоответствие получаемых таким путем
величин с характеристиками активных участков поверхности. Однако
некоторые из адсорбирующих участков, находящихся на данной поверх-
ности, по-видимому, и должны быть оптимальными для рассматриваемой
реакции. Как отмечают Г. В. Исагулянц, А. А. Баландин и Е. И. Попов
[793], различие между величинами, характеризующими адсорбирующие
и реакционноспособные участки, не должно быть значительным.

Характеристики, получаемые из усредненных величин теплот ад-
сорбции, могут и не совпадать с значениями энергий связей, отвечаю-
щих оптимальным или другим реакционно-способным участкам поверх-
ности катализатора. Однако если реакция протекает в области средних
заполнений поверхности, то можно ожидать, что значения теплот ад-
сорбции, близкие к половинным заполнениям, характеризуют величи-
ны энергий связей, отвечающих в том числе и реакционно-способным
участкам. Энергии связи катализаторов с водородом в жидкой фазе
могут быть вычислены из кривых заряжения, как это было, например,
осуществлено Л. И. Барсовой [1303].

Вычисление значений энергий связей из адсорбционных данных для
разных покрытий поверхности катализатора в сопоставлении с величи-
нами оптимальных энергий связей, находимыми путями, описанными в
предыдущем параграфе, позволяет установить наличие или отсутствие
оптимальных мест для рассматриваемой реакции. Так, величины теплот
адсорбции азота на вольфраме изменяются в зависимости от заполне-
ния поверхности от 75 до 10 ккал/моль [341], Величина средней теплоты
адсорбции (при степени покрытия около 1/2), равная 38 ккал/моль, от-
вечает значению ^N-[№1 = 43,8 ккал/связь, как раз совпадающему с вы-
численным выше для оптимальных мест поверхности в случае реакции
синтеза аммиака. Следовательно, на поверхности вольфрама находятся
места, оптимальные для реакции синтеза аммиака. Действительно,
вольфрам является активным катализатором этой реакции [521].

Теплота адсорбции азота на тантале изменяется от 140 до
90 ккал/моль (измерено до 0 = 0,8) [954], что отвечает минимальной
энергии связи СЫ_[Та] = 53 ккал/связь. Следовательно, можно считать,
что поверхность тантала не содержит оптимальных мест для реакции
синтеза аммиака или что ими являются места с наименьшей адсорбци-
онной способностью. В последнем -случае реакция на данном катали-
заторе могла бы идти лишь в области больших заполнений поверхности.
Действительно, тантал не является катализатором синтеза аммиака,
несмотря на значительную адсорбцию азота.

Для адсорбции водорода на никеле средняя величина теплоты адсорбции
равна 13 ккал/моль [350], что, как отмечалось, почти совпадает с значе-
нием <7опт для реакции пара-орто-конверсии водорода.

Теплота адсорбции кислорода на никелевых пленках равна 130 ккал/моль
[77]. Этой величине соответствует значение С?о— [№]=62,3 ккал/связь, близкое
к оцененному <2о-[к;|опт для реакций дегидрирования муравьиной кислоты
(XII.85) и изотопного обмена (XII. 1).

Таким образом, для активного катализатора величина энергии связи,
отвечающая теплотам адсорбции при средних покрытиях поверхности, не
должна сильно отличаться от оптимального значения. Однако такое срав-
нение, разумеется, ничего не говорит о количестве оптимальных мест, хотя \
на это могут косвенно указывать предельные значения теплот адсорбции. ь
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4) Метод адсорбционно-химических равновесий

Развитием адсорбционных методов является метод адсорбционно-хими-
ческих равновесий, разработанный А. Е. Романушкиной, М. И. Темкиным
и автором [153] и примененный для определения величин теплот адсорбции
и энергий связей на разных местах поверхности катализатора [95—97, 153,
955—957, 1213]. Метод заключается в изучении равновесия реакции между
одними веществами, адсорбированными на поверхности катализатора, и
другими веществами, находящимися в газовой фазе:

X [К] I- У(газ) = ХУ(газ) + [К]. (XII. 98)

Комбинируя это равновесие с равновесием:

Х(газ) + У (газ) = ХУ(газ)

или (если Х2 — двухатомная молекула) с
1/аХ2 (газ)+У(газ) = ХУ(газ)>

(XII. 99)

(ХП.99а)

данные о которых могут быть взяты из справочников, получаем данные для
равновесия:

+ [К] = X [К]. (XII. 100)

Определяя термодинамические функции при снятии разных количеств X
(или покрытии ими поверхности), можно вычислить значения энергий свя-
зей С х - К :

л — пов 2 х _ Х / У Т Т 1ПП<Ух-[К]г= - (XII. 101)

(п — • валентность X).
При этом возможно также параллельное взаимодействие и другого ком-

понента с поверхностью, т. е.
У (газ) + [К] = У [К] (XII. 102)

или
ХУ(Газ) + [К] = ХУ [К]. (XII. 103).

Однако при наличии диссоциативной адсорбции равновесие (XII. 103) сво-
дится к равновесиям (XII. 98) и (XII. 102), а последнее, даже если адсорб-
ция У и происходит, приводит лишь к
блокированию части поверхности. Обычно
выбираются условия, когда адсорбция
У невелика.

Преимуществом метода является лег-
кость достижения разных величин летучести
адсорбированного слоя р путем варьирова:

ния соотношений концентраций У и ХУ в
газовой фазе при постоянном общем дав-
лении. Поскольку значения р определяют
степень покрытия поверхности, таким путем
возможно получение данных в широких
диапазонах величин 6 при изменении р в
пределах, трудно достижимых обычными
адсорбционными методами.

Так как разные покрытия поверхности
отвечают преимущественным заполнениям
ее различных участков, получаемые таким
методом данные могут характеризовать
величины <2х-[К] Для этих участков.

Метод позволяет изучать адсорбционно-

Рис. 26. Адсорбционно-химиче-
ское равновесие кислорода

на никеле [96]
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О(адс)

С(адс)

5(адс)

химические равновесия, такие как:
3/2 Н2(газ) = NНз(газ),

*/2 Н2(газ) = Н2О(Газ),

СО(газ) = СО2(газ),

2Н2(газ) = СН4(Газ),

Н2(газ) = Н25(газ),

ЗН2(Газ) = С6Н12(газ)

и т. п. Некоторые из них были изучены в цитированных выше работах.
На рис. 11 (см. стр. 94) нанесены данные по адсорбционно-химичес-

кому равновесию азота при 350° С на железном катализаторе (аналогичные
данным [153]) в координатах Г — 1§р, где значения р определяются соот-
ношением (V. 246), Г — количество вещества на поверхности.

На рис. 26 представлены изотермы адсорбции кислорода на никеле при
400° С по нашим адсорбционно-химическим данным [96], в координатах

р
Г — 1§ — Т^ • Пунктирная часть кривых указывает на область малых

рн.
покрытий поверхности, вертикальная часть отвечает области фазовых превра-
щений, начинающейся до покрытия всей поверхности катализатора. Полу-
ченные данные отвечают значениям (2о— [№] =56,6 — 58,7 ккал/связь, соот-
ветствующим величинам теплот адсорбции <7= 107,3 — 115,7 ккал]моль.

В табл. 24 приведены средние значения энергий связей поверхности
катализаторов (металлических или окисных) с кислородом, полученные ме-
тодом адсорбционно-химических равновесий.

Т а б л и ц а 24

Величины энергий связи поверхности катализаторов с кислородом О о_гк] полученные
методом адсорбционно-химических равновесий

Связь

О — [№]
0 - [Ре]
О — [Со]
О — [Си]
0 - [Р1]

"Эо — [К],
ккал/связь

56,1—58,7
58,1—62,9
58,6—61,8
59,0—60,1

42,8

Литературный
источник

[95,96]

[97]
[97]
[97]

[956]

Связь

0-[РЦ
О — [Рс1]

0-[Ав]
0 - [А§]
0-[У]

<3о — [К],
ккал/связь

62,8
41,9
56,5
58,0
62,8

Литературный
источник

[97]
[957]
[956]
[97]
[97]

Рассматривая свои данные, Н. В. Кулькова и М. И. Темкин [97] от-
мечают, что значения (Зо— [К] находятся в соответствии с характером
активности катализаторов: наибольшие величины <2о-[К1 характери-
зуют пластину и окись ванадия, являющиеся оптимальными катализа*
юрами процессов окисления; средние значения Со-[к] относятся к оки-
сям железа и кобальта, являющимся оптимальными катализаторами
реакции окиса углерода с водяным паром; наименьшие значения отно-
сятся к окисямХмеди и серебра, катализирующим наилучшим образом
мягкое окисление^-ерганических соединений. Таким образом, это под-
тверждает, что каждой реакции соответствует свой оптимум величин
энергий связей с поверхностью катализатора.

5) Оценка из данных о ̂ прочности других поверхностных соединений

Автор [930] предложил 1^етод, основанный на приближенном соотно-
шении (XI 1.4), т. е. оценку прочности поверхностного соединения М'[К]
из данных об избыточной свободной энергии 6ДО другого поверхностно-
го соединения М"[К] с тем же катализатором, по сравнению с прочно-
стью объемного соединения М'7К-
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Величины 6Д(3 могут быть вычислены из данных по адсорбционно-
химическому равновесию М"[К]. Таким путем была дана оценка средней
величины <2с-[№] =26,6—26,9 ккал/связь и значения ее для цолного
покрытия поверхности <2с—[№] = 14,0—14,1 ккал/связь из данных для
поверхностных соединений О—[N1] и объемных соединений О—N1 и
С—N1.

6) Оценка из кинетических данных

Одним из первых методов оценки величины энергии связи промежу-
точных поверхностных соединений явился "кинетический метод, предло-
женный А. А. Баландиным [922]. С помощью этого метода оценка может
быть осуществлена, если имеется некоторое определенное соотношение
между кинетическими характеристиками и величинами энергий связей.
В основе метода [922] лежит постулируемое приближенное соотношение
между высотой энергетического барьера — Я и величиной энергии акти-
вации* Е:

Ех — чН. (ХП.104)

Предполагается, что коэффициент т характеризует степень деформа-
ции исходных связей, достаточную для начала реакции. Численное его
значение принимается равным 0,75, причем, как указывается в работе
А. А. Баландина и А. А. Толстопятовой [958], переход к величине Т = 1 не
изменяет результаты заметным образом.

Соотношение (ХП.104), очевидно, справедливо только при Я<Д ина-
че из него вытекало бы во всех таких случаях отрицательное значение
энергии активации.

Поскольку величина Я представляет собой теплоту образования или
разложения промежуточного поверхностного соединения, соотношение
(ХП.104) предполагает эти стадии соответственно эндотермическими.

Если для прямой реакции справедливо соотношение (ХП.104), то
обратной реакции должно отвечать соотношение

Ех(1— г)Я. (ХП.105)

Соотношение (ХП.104) качественно близко к соотношениям, при-
нимаемым для простых гомогенных реакций между энергией активации
и энергией разрываемых связей [7, 959, 960]. Так, Дж. Гиршфельдер
[959] для экзотермической реакции А+ВС=АВ + С принимает прибли-
женное соотношение:

5 = 0,055 <Эв-с, (ХП.106)

а для эндотермической реакции:

Е=—АЯ + 0,055 дА-в (ХП.107)

(АЯ — тепловойх эффект реакции).
Таким путем ж. Лейдлер и Р. Шулер [960] рассчитали значения энер-

гий активации реакции Н + Н[№]=[№]+Н2 и некоторых других эле-
ментарных реакций

В применении ^ гетерогенным каталитическим реакциям соотноше-
ние (ХП.104) является приближенным выражением, аналогичным соот-
ношению линейности [961, 962]:

Е=А— гЯ (ХИ.108)

(А — постоянная), причем для обратной реакции тогда должно быть
справедливым выражение

Е=А+(1—Т)Я. (ХП.109)

* В работах А. А. Баландина с сотрудниками величина Е обозначает энергетиче-
ский барьер, а энергия активации обозначается через е.
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А. А. Баландин и А. А. Толстопятова [958, 963] отмечают также ана-
логию соотношения (XII.104) с соотношением Н. Н. Семенова [6]

Я=11,5—3/4<7 (ХИЛ 10)

для экзотермических гомогенных реакций с участием радикалов.
В отличие от соотношения линейности величина Е, входящая в со-

отношения (XII.108) и (XII.109), представляет собой кажущуюся энер-
гию активации всего процесса, в частном случае равную энергии, ак-
тивации данной стадии. Соотношение линейности предполагается для
отдельных стадий процесса, так как в него входит 'величина истинной
энергии активации стадии.

Соотношения (XII.108) и (XII.109) уже не предусматривают обяза-
тельного условия эндотермичности соответствующих стадий процесса.

Для реакций дублетного типа из соотношений (XII. 104), (XII.21)—(XII.23)
вытекает:

р
Фм- [к] = ФА- [к] + Фв- [К] + Фс- [К] + Фо- [К] = ФА-В + Фс-о ,

т
(XII. 111)

если медленной стадией является образование поверхностного соединения,
и

р
Фм— [К] = ФА— [К] + Фв— [К] + Фс— [К] + Фо- [К] = ФА-О + фв-с Н ,

Т

(XII. 112)

если медленной стадией является разложение поверхностного соединения.
Так как в общем случае значения фд-гк], Фв-[К], Фс-[К] и фо-вд ха-

рактеризуют энергии разных связей, из значений энергии активации данной
реакции можно вычислить лишь сумму таких величин.

Поэтому предлагается определять значения энергии активации несколь-
ких реакций разных типов, но в которых величины (2д— [К], Фв— [К], Фс—[К]
и (20_|;К] остаются неизменными. Тогда на основе соотношений (XII. 111)
или (XII. 112) для нескольких реакций можно раздельно вычислить значе-
ния фд-[к]. Фв-[К] и т. д., т. е. с помощью системы уравнений:

Фм'- [

(XII. 113)

или

(XII. 114)

"- [К] =

фм-"- [К] =

Фм

Фм

фм

'- [К] = 2

'- [К] = 2

"'-[К] =

- Ф(прод) + — ,

н с1"

' Ф(прод) + — ,

~рш

2 Ф(прод) + —
1

и т. д.
Возможна также комбинация уравнений (XII.ИЗ) и (XII. 114). В каждом

из них сумма <2м— [К] включает различные комбинации (Зд—вд, Фв— [К],
фс- [К] и т. д. (поскольку рассматриваются реакции разных типов), поэтому
сравнение величин фм'— [К]> Фм"—[к> Фм'"—[К]. • • • позволяет вычислить значе-
ния <2А_[К], Фв—[К]> Фс—[К]. Фо—[К>
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В качестве таких основных реакций А. А. Баландин [922] рекомендует
следующие:

а) дегидрирование углеводородов:

См'— [К] = 2Сс— [К] + 2Сн— [к].

2 С'<исх) = 2Сс-н, 1 (XII. 115)

2 С(прод) = Сн-Н + (2с~.С>

б) дегидрирование спиртов:

См'— [К] = Сс— [к] + Со— [к] + 2Сн— [к].

2 С(исх) = (^С—Н + Со—Н,

2 С(прод) = Сс.—о + Сн—н;
(XII. 116)

(здесь и далее СС:т7си<2с-о— энергии разрыва, соответственно одной из
связей С = С или С=О);

в) дегидратацию спиртов:

См-"- [К] = 2Сс- [К] + Со- [К] + Сн- [К], 1

2С<;:сх) = Сс-о + Сс-н, (XII. 117)

2 С(прод) = Со—Н + Ссгг.С-

Подстановка соответствующих величин из уравнений (XII. 115) — (XII. 117)
в уравнение (XII. 113) дает систему уравнений:

Е'
2Сс- [К] + 2Сн- [К] = 2Сс-н ,

Сс— [К] + 2Сн— * Со— [К] = Сс-н + Со—н ,

2Сс- [К] + Сн— [К] + <^О— [К] = Сс— О + Сс— Н -- •

(XII. 118)

Уравнения (XII. 118) содержат три неизвестных Сс-[К], Сн-[К], Со-[К]'.
величина т принимается равной у/4, величины энергий разрыва исходных
связей Сс-н, Со-н, Сс-о берутся из справочных данных, значения энергии
активации Е', Е", Е'" должны быть определены на опыте.

Таким образом, метод А. А. Баландина, при его практическом осу-
ществлении, основан на следующих допущениях:

1. Предполагается справедливым приближенное соотношение
(XII. 104) и принимается определенное значение коэффициента в этом
соотношении, независящее от рассматриваемой реакции и связи. Сле-
довательно, предполагается, что величины энергий связей определяют
значение энергии активации; влияние их на величину энтропии актива-
ции специально не рассматривается.

2. Принимается, что медленной стадией рассматриваемых реакций
является образование промежуточного поверхностного соединения.

3. .Предполагается определенная структура промежуточных поверх-
ностных соединений, в которой во всех случаях все реагирующие ато-
мы адсорбируются на поверхности.

4. Принимаются одинаковые значения энергий одних и тех же свя-
зей в разных поверхностных соединениях сравниваемых реакций, т. е.
одни и те же значения Сс-[кь Сн-[К]> Со—[К] во всех уравнениях
(XII.118). Это означает, что не учитываются различия величин энергий
связей из-за разного характера исходных молекул и заместителей или
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вследствие изменения условий осуществления сравниваемых реакций.
Такое предположение, строго говоря, справедливо, если имеется пол-
ный отрыв адсорбирующегося атома от исходного соединения, как ука-
зывалось выше, т. е. для энергии связи с атомами водорода. Кро-
ме того, одинаковые значения энергий связей для разных реакций при-
нимаются в предположении, что все эти реакции протекают на местах
поверхности, характеризующихся одним и тем же интервалом измене-
ний адсорбционной способности. Предполагается также отсутствие не-
посредственного влияния поверхности на величины 2С?(исх> и 2<2(Пр0д).

5. Рассматриваются величины энергий связей, характеризующие по-
верхность катализатора в целом, а не ее отдельные участки. Это озна-
чает или принятие поверхности катализатора однородной, или усредне-
ние величин энергий связей на разных участках.

Описанный метод был применен в работах А. А. Баландина и
А. А. Толстопятовой с сотрудниками [718, 719, 800—802, 958, 963—970,
1187] для оценки величин энергий связей реагирующих молекул с по-
верхностью разных окисных катализаторов (сводка некоторых величин
дана в обзорах [963, 964]). В этих работах использовались уравнения
(XII.118) при Т= 3 /4, причем величины энергий активации вычислялись
непосредственно из температурной зависимости выходов продуктов:
реакций в проточной системе, кинетика которых принималась отве-
чающей общему уравнению (IX.102). Авторы исходили в основном из
реакций дегидрирования циклогексана, его ближайших гомологов или
других циклических углеводородов, дегидрирования и дегидратации
низших алифатических спиртов. -̂~-—^

В табл. 25 приведена сводка величин энергий связей, вычисленных в.
цитированных выше работах и пересчитанных в необходимых случаях
на одни и те же значения энергий исходных связей *. \

ч Т а б л и ц а 25
\

Величина энергий связей для окисных катализаторов (в ккал/связь)

Катали-
затор

Сг203

ТЮ2

ию3
\У52

МпО
МоО3

Се02

2г02

ТЮ2

ВеО
А1203

У203

«

1
к
о

56,1
54,3
50,0
58,9
43,6
40,2
57,6
59,8
65,2
49,8
38,6
54,4

5?
|«|

1
оо

28,1
27,5
30,6
29,3
33,9
31,5
19,8
16,1.
19,1
19,1
41,5
20,6

3
Т

с?

51,5
46,9
40,5
53,5
54,2
65,6
49,6
31,9
52,5
66,8
44,0
44,9

Литератур-
ный источ-

ник

[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[963]
[965]

Катали-
затор

Ьа2О3

Рг203

Ш203

Згп2О3

СМ2О3

Оу203

Но2О3

Ег2О3

Ти2О3

УЪ203

У203

«

7
I

О"

47,5
52,9
52,8
51,3
54,8
55,7
57,1
56,5
54,9
53,4
53,6

&
Т
и

О1

17,2
11,4
16,0
18,8
15,0
15,0
16,0
16,5
18,0
22,1
22,1

х

о
о-

64,9
72,0
64,7
60,6
65,2
60,1
62,2
59,4
57,4
53,0
58,8

Литера-
турный ис-

точник

[970]
[718, 970Г
[718, 970]
[718, 970Г
[719, 970Т
[719, 970]
[719, 970]
[718, 970]
[718, 970}
[718, 9701

[800]

Наряду с другими допущениями, указанными выше, к неточностям
оценки величин энергий связей в данном случае может приводить вза-
имное наложение погрешностей при определении значений энергий ак-
тивации разных реакций. Анализ этого вопроса, проведенный А. А. Ба-
ландиным и автором [962], показывает, что погрешности в определении"

* Исходные значения энергий разрыва связей отвечают сводке [935], значения
относятся к углероду в соединениях где он находится по соседству с обра-

зующейся в ходе реакций двойной связью.
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значений Е на 10% могут привести к неточностям вычисленных вели-
чин энергий связей до 7—9 ккал/связь. Поэтому некоторые из приво-
димых в табл. 25 значений могут быть искажены как из-за невыпол-
нения сделанных допущений, так и из-за погрешностей в величинах,,
принимаемых за энергию активации реакции.

Таким образом, величины, получаемые с помощью данного метода,
являются некоторыми усредненными характеристиками поверхности ка-
тализатора, связанными с энергией активации рассматриваемых реак-
ций. Сравнение их с оптимальными характеристиками, строго говоря,
неправомочно, поскольку последние должны относиться к отдельным
участкам поверхности катализатора, что уже обсуждалось выше.

Отметим, что если при переходе от одного катализатора к другому
выполняется соотношение линейности, т. е. величина энергии активации
изменяется мало, то и величины <2м—[К] на разных катализаторах долж-
ны быть близкими. Это, действительно, наблюдается в ряде случаев.

При переходе от одного катализатора к другому возможны резкие
изменения кинетических зависимостей и механизма процесса, даже в
результате промотирования катализатора или других факторов, изменя-
ющих электронную структуру поверхности. Поэтому, если отвлечься от
других допущений, лежащих в основе кинетического метода, то можна
считать, что надежность получаемых с его помощью величин зависит
от надежности данных о кинетике и механизме процесса. Метод крити-
куется В. А. Рейтером [971] в основном с точки зрения произвольности
выбора величин Т- В ответ на эту критику А. А. Баландин и А. А. Толсто-
пятова [958] указывают, что выбор Т мало вдияет^на конечные величи-
ны энергий связей.

Н. И. Кобозев [31] для оценки величин энергий связей использует со-
отношение, аналогичное соотношению (XII.104), с тем отличием, что
каждой из связей приписывается в общем случае разное значение ко-
эффициента Т - В конкретных расчетах за отсутствием данных о вели-
чинах Т Кобозев приближенно считает их одинаковыми для разных
связей.

7) Оценка с помощью реакции пара-орто-конверсии водорода

Нами [955, 961, 962, 972-—975] был предложен другой вариант кине-
тического метода (в основном для поверхностных соединений с метал-
лическими катализаторами). Этот метод использует соотношения
(XII.104) или (XII.108) и (XII.Г09). В качестве основной реакции вы-
бирается реакция пара-орто-конверсии водорода (ГУ.132)

р-Н2=о-Н2,

идущая на большинстве металлических катализаторов.
Промежуточное поверхностное соединение в данном случае состоит

только из атомов водорода и катализатора. Поэтому изучение реакции
(1У.133) позволяет дать оценку энергии связи Н—[К].

В наших первых работах [961, 972—974] была дана ориентировочная
оценка величин Рн-скь <2о-[к><2с-[К] и Рк-[К] Для металлов VIII груп-
пы с помощью соотношений (XII.104) и (XII.105). Далее были исполь-
зованы соотношения (XII.108) и (XII.109) [962], в которых постоянна»
А вычислялась путем сравнения с адсорбционными данными для сред-
них заполнений поверхности никелевого катализатора.

Таким образом, предполагалось, что соотношение (XII.108), как и
соотношение линейности, остается справедливым при переходе от од-
ного катализатора к другому с теми же значениями постоянных. Таким
путем из экспериментальных данных о значениях энергии активации
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пара-орто-конверсии водорода на разных металлах с помощью соотно-
шения:

Е=\3,3—1/2Н (ХП.119)
или

Е = 16,6—3ДЯ (ХП.120)

были оценены величины <2н—[К] для N1, Ре, Р{, РА, а также Си. Анало-
гичным путем была дана оценка соответствующих величинам энергий
связи О—[К] с помощью реакций изотопного обмена:

Н2 + О2 = 2НО (ХП.121)

и орто-пара-конверсии дейтерия:
о-02=р-О2. (XII.122)

Далее было предположено, что величины (Зн-[К] и (2о_[К] сохраняют
свое значение и в других реакциях, поскольку при образовании проме-
жуточных поверхностных соединений, содержащих Н(адс) или Ь(адС).
происходит полный отрыв этих атомов от исходных соединений. На ос-
нове предположения о справедливости тех же соотношений
и (ХП.120) -или же соотношений:

77 1 О О I 1 / Т Т /V Т Т 1 О О \^=13,3+'/2Я (XII.123)
и

^Ш.б+'ДЯ (XII.124)

(если лимитирующей стадией является разложение поверхностного сое-
динения), с помощью такого метода были оценены величины энергий
связей для разных поверхностных соединений углерода, а также кисло-
рода и азота (с использованием значений (2 н-[К] или <2 в-[К]> полу-
ченных из реакций пара-орто-конверсии или изотопного обмена водо-
рода и дейтерия). При этом были использованы экспериментальные дан-
ные для реакций гидрирования этилена, ацетилена, метилацетилена и
ацетона, гидрогенолиза этана, циклопропана, изотопного обмена водо-
рода с дейтерием в этилене, воде, бензоле, спиртах, аммиаке и аминах.

В табл. 26 дана сводка величин энергий связей, оцененных нами для
некоторых металлических катализаторов с помощью исходной реак-
ции пара-орто-конверсии водорода и соотношений (ХП.119) и (XII.123),
с использованием справочных данных [935].

Т а б л и ц а 2 6

Величины энергий связей промежуточных поверхностных соединений
с металлическими катализаторами (в ккал/связь) [962]

[К]

№
Ре
Р{
Рй
Си

<2н- [К]

58,6
58,0
58,8
60,2
55,8

<?о-[К]

57,8
58,7
59,5
60,0
55,1

с_с-[К]

15,6
—

13,6
—
—

<Э=С— [К]

29,0
29,1
28,9
28,2
21,3

0 =с— [К]

42,9
—

39,7
39,6
—

ЗдС-ЕК]

32,9
30,8
34,6
34,0
—

%)<>-№]

36,5
—

48,3
—
—

<Эо-[К]

56,0
56,2
38,2
47,0

• —

Ок-ск]

27,4
34,8
28,2
28,8
33,2

Значки слева у символов С (—; = ; = ;д и (ар)) обозначают углерод в
соединениях с одинарной -связью С—С (в реакциях, идущих с разры-
вом этой связи), углерод в соединениях с олефиновой связью, с ацетиле-
новой связью, в циклопропане и в бензоле.
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Как видно из таблицы, характер промежуточного поверхностного ор-
ганического соединения резко влияет на величины <2с—[к а именно1:

<2_с-[К]<<2=с-[К]<<2=с-[К], а также

С-СК] < <3(ар)С-[К].

Значения энергий связей с кислородом оказываются близкими к дан-
ным, полученным методом адсорбционно-химических равновесий
(см. табл. 24).

Как показывает анализ, проведенный в работе [962], точность вели-
чин, оцениваемых данным методом, оказывается значительно^большей,
чем оцененных предыдущим методом: при погрешности в опреда
энергии активации на 10% максимальная неточность для Рн-гк] состав-
ляет 0,4 ккал/связь, для других энергий связей 1,1—4,9 ккал/связь, при-
чем чувствительность оцениваемых величин оказывается более высокой.

Таким образом, данный метод характеризуется следующими особен-
ностями:

1) используется в качестве основной реакция пара-орто-конверсии
или изотопного обмена водорода и дейтерия;

2) величины энергии связи с водородом или дейтерием принимаются
такими же и в других реакциях на данном катализаторе;

3) используется соотношение, аналогичное соотношению линейности
с оценкой его постоянной из данных для реакции пара-орто-конверсии и
адсорбции водорода на одном из катализаторов;

4) рассматриваются реакции разных органических соединений, в ос-
новном гидрирования, гидрогенолиза и изотопного обмена, с оценкой
влияния структуры поверхностных соединений на величины энергий
связей с углеродом;

5) рассматриваются усредненные величины энергий связей для всей
поверхности катализатора.

Данный метод, как и предыдущий, является весьма приближенным,
поскольку в его основе лежат описанные выше постулируемые соотно-
шения. Поэтому полученную таким путем оценку величин энергий свя-
зей можно рассматривать как ориентировочную.

Рассмотрение полученных этим методом величин (см. табл. 26) тем
не менее показывает [955, 962], что величины одних и тех же энергий
связей в большинстве случаев мало зависят от метода приготовления
катализатора и мало изменяются при переходе от одного металлическо-
го катализатора к другому, несмотря на различия активности этих
катализаторов. Исключение составляет связь О — [К], прочность которой
изменяется соответственно изменениям ее для связей О — К в кристал-
лической решетке, поскольку различие свободной энергии объемного и
поверхностных соединений К — О и [К] — О мало.

Такое приблизительное постоянство энергий большинства одно-
типных связей с металлическими катализаторами может быть обус-
ловлено тем, что интервалы изменений энергий связей мест поверхности,
на которых протекает в основном реакция, оказываются близки для
разных катализаторов. Последнее может означать, что вещества, уча-
ствующие в реакции, как бы сами выбирают наиболее благоприятные
места неоднородной поверхности катализатора (955, 961, 962, 973, 975].
С этой точки зрения величины средних энергий связей, полученные из
кинетических данных, характеризуют не активность катализатора, а
прочность связи с участками, на которых в основном протекает реакция.

Как показывает сравнение с оптимальными величинами, оценка ко-
торых была дана в предыдущем параграфе, в ряде случаев значения
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энергий связей, полученные из кинетических данных, близки к оптималь-
ным. Однако получаемые таким путем величины, даже если они близки
к оптимальным, не могут характеризовать долю оптимальных участков,
т. е. активность катализатора.

Действительно, сравнение табл. 25 и 26 показывает, что величины
энергий отдельных связей соответствующих поверхностных соединений
в целом могут оказаться очень близкими, несмотря на резкое различие
сдельной активности для металлических и окисных катализаторов.

По-видимому, кроме того, существенное значение имеет не только ко-
личественная оценка прочности данной связи, но и ее разная природа в
случае металлических или окисных катализаторов (ионный характер,
многоцентровые связи и т. п.), определяющая разный механизм реакций.

Из соотношений (XII.108) и (XII.109) видно, что получение близких
значений энергий связей на разных катализаторах, при постоянных А
и т возможно, если сохраняется приблизительное постоянство средних
величин Е. Это, в соответствии с изложенным в главе VII, должно оз-
начать выполнимость соотношения линейности при переходе от одного
катализатора к другому. Следовательно, приблизительное постоянство
величин энергии связей также можно рассматривать, в частности, как
показатель выполнимости соотношения линейности на разных катализа-
торах. Однако тогда из уравнений (УП.77) или (УП.91) следует, что
постоянство ^ должно означать и постоянство ^ист на рассматривае-
мых катализаторах. Действительно, если

Е=С*+КТ, (ХП.125)

где С * = Ё~исг + Щ — а<2 (XII. 126)

С* = Бист-р^+рд, (XII. 127)

то при С*^г сопз{ и <7^сопз1: будет также Екст ̂  сопз! (Е и ^ — соответству-
ющие средние величины на каждой поверхности).

8) Оценка из значений разности теплот
адсорбции компонентов реакции

(вычисленных из кинетических данных)

Автором [168, 946] был предложен метод оценки величин энергий
связей из кинетических данных на основании вычисленных из этих дан-
ных значений разностей теплот адсорбции продуктов реакции и исход-
ных веществ.

Если в ходе процесса адсорбируются исходные вещества и'продукты
реакции, то теплота адсорбции каждого из них может в общем случае ха-
рактеризовать энергии связей с различными реагирующими атомами. Так,
если спирт, в процессе его дегидрирования, адсорбируется на поверхности
с образованием адсорбированных кетона и водорода, то

<7сп = - <Эс-н - Со-н + 2дн_[К]+<2о_ [К] + ̂ с- и- (XII. 128)

Теплота адсорбции кетона выразится соотношением (XII. 80), откуда

А? = <7кет — <7сп = — (<2с-о — Сс-н — Со-н) — 2<Эн- [К]. (XII. 129)

Следовательно, если соотношения (XII. 129) и (XII. 80) согласуются с
механизмом образования кетонов на поверхности катализатора, то из раз-
ности теплот адсорбции (XII. 129) может быть дана оценка величины энер-
гии связи катализатора с водородом.

Если реакция начинается без полного разрыва исходных связей (в со-
ответствии с мультиплетной теорией), то в первое слагаемое вводится мно-
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житель р — коэффициент разрыва, принимаемый одинаковым для разных
связей; обычно он близок к единице.

Аналогичным образом для реакции дегидратации спиртов:

Л<7 = <7н2о — ?сп = — Р (Со-н — Сс-о — <3с-н) — 2^с- [К> (XII. 1 30)

для дегидрирования углеводородов:

А<7 = Ян, — <7углев = — Р(3н_н — 2$с-у) — 2(2с-.[К]; (ХИ.131)

для дегидрирования аминов:

А<7 = <7н2 — <7амин = — р (Сн-н — <3с-н — <2п-и) — <2с- [К] — Си- [К] (XII. 132)

и т. п. Величины &д могут быть вычислены из температурной зависимости
относительных адсорбционных коэффициентов г [уравнение (VII. 28)], если
кинетика и механизм реакции и относительная адсорбируемость ее компо-
нентов позволяют получить значения г из кинетических данных.

Если разности теплот адсорбции приводят к сумме величин разных энер-
гий связей [как, например, в уравнении (XII. 132)], то тогда необходимо знать
еще величину Д<7 для других продуктов реакции или добавленных посто-
ронних веществ, чтобы число уравнений оказалось равным числу неизвестных.

Оценка величин энергий связей этим методом может быть осуществлена
и из адсорбционных данных для средних заполнений поверхности катали-
затора разными веществами при возможно более близких степенях покры-
тия. Так, если для одной и той же степени заполнения поверхности име-
ются опытные данные о величинах теплот адсорбции этилена и ацетона,
то, если в первом приближении считать, что в обоих случаях характер
связи С — [К] одинаков (т. е. что прочность связи олефинового и карбо-
нильного углерода с поверхностью приблизительно одинакова), из уравнений
(XII. 74) и (XII. 80) можно вычислить энергию связи (2о_ [к>

Зо- [К] = -̂ -(<Эс:г.с + <Эс.̂ о + 2<7ац — <7с2н4). (XII. 133)
Ж

Примеры расчетов величин энергий связей из кинетических данных о
разностях теплот адсорбции компонентов реакции приведены в статьях
[168, 946].

В работе А. А. Баландина и П. Тетени [796] для реакции дегидриро-
вания изопропилового спирта на никеле вычислено значение А<7 = </ац —
— дсп = 3,7 ккал/моль, которое при подстановке в уравнение (XII. 129)
(р — 1) дает величину <2н-[№] = 58,3 ккал/связь, в хорошем согласии с ве-
личиной 58,6 ккал/связь, получаемой из значения энергии активации пара-
орто-конверсии водорода (см. табл. 26). Из данных А. В. Лозового и
М. К- Дьяковой [976] по кинетике гидрирования толуола на никеле раз-
ность теплот адсорбции водорода и метилциклогексана Д<? = 25,'6 ккал/моль
(вычислено в работе А. А. Баландина [482]). Подстановка этой величины
в уравнение (XII. 131) при р = 1 дает величину С(ар)с-[№] = 43,2 ккал/связь,
близкую к приведенной в табл. 26.

Использование этого метода затруднено отсутствием достаточно на-
дежных данных о разностях теплот адсорбции компонентов реакций,
полученных в большом интервале температур, и о структуре промежу-
точных поверхностных соединений.

Если из кинетических данных определяются значения Ад и из -вели-
чин энергии активации — значения энергий связей, то приведенные урав-
нения позволяют провести проверку точности и надежности таких ве-
личин. Так, например, в случае, если при подстановке величин Д<7 и
энергий связей в уравнения (XII. 130) — (XII. 132) получаются значения
р>1 (что в принципе невозможно), то цоследнее указывает на погреш-
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«ости данных, которые могут быть не только из-за неточности экспери-
мента, но также из-за недостаточно обоснованных предположений о ки-
нетике и механизме процесса. В статье [168] приведены соответствую-
щие примеры.

Таким образом, в данном методе не применяется постулированных
соотношений между энергиями связей и энергией активации, а опери-
руется величинами разностей теплот адсорбции. Он приводит или к
усредненным значениям. величин энергий связей для всей поверхности,
или для данной степени покрытия поверхности.

Метод, сходный с нашим методом [168, 946], был предложен затем ич

В. X. Матюшенко [977]. Однако В. X. Матюшенко исходит из неточных
предпосылок, что делает спорной его трактовку.

9) Расчетные методы

Рассмотрим кратко некоторые расчетные методы оценки величин
энергий связей поверхностных соединений, без использования адсорбци-
онных или кинетических данных.

Д. Эли [978] предложил метод расчета величин теплот адсорбции на
металлах, промежуточным этапом которого является вычисление зна-
чений энергий адсорбционных связей.

Для этого используется эмпирическое уравнение Л. Полинга [948]
{«постулат о среднем арифметическом») :

ЗА-В = г/2 (<2А-А + Зв-в) + А, (XII. 1 34)

где <ЭА-В — энергия связи в молекуле А — В, выражаемая через ФА-А
фв— в (энергии разрыва исходных связей в молекулах А — А и В — В) и
поправку А, учитывающую долю ионного характера связи:

А = 23,06 (ХА — Хв)2, [(XII. 135)

причем ХА и Хв — электроотрицательности атомов А и В. Для чисто ко-
валентной связи А = 0.

Уравнение (XII. 134) было постулировано Полингом для простейших со-
единений с одноэлектронной связью, типа галоидгидридов. В некоторых
простейших случаях оно даёт удовлетворительное согласие с опытом. Эли
распространяет это уравнение на поверхностные соединения с металлами,
предполагая, что энергия адсорбционной связи также может быть выражена
черзз энергии разрыва связей в исходных молекулах А — А ((?А-А) и в решетке
металла В(фме-ме).

Величину Сме-ме Эли выражает через энергию сублимации металла Р5:

^Ме_Ме = ̂ ^5, (XII. 136)
Лм

где N = 12 (предполагается, что каждый атом окружен 12-ю соседями, как
в гранецентрированной кубической решетке; отличием N от 12 в случае
других кристаллических решеток пренебрегается).

Величина (Хд — Хме) в уравнении (XII. 135) приравнивается дипольному
моменту адсорбционной связи ц:

|.ХА— 'Хме| = Щ (XII. 137)

выражаемому через значение контактного потенциала V при полном покры-
тии поверхности адсорбированным слоем:

<ХПЛ38)

(Ь — число мест на поверхности).
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Величины V определяются на опыте для монослоя и экстраполи-
руются к 6 = 0 (см. также [88]), считается, что ц=ц.е=о [979]. Такое
предположение означает пренебрежение эффектами деполяризации ди-
полей, которые даже в простейших случаях могут быть значительны [51].

С помощью уравнений (XII. 134) — (XII. 138) из значений энергий
сублимации металлов, энергий разрыва исходных связей в адсорбиру-
ющихся молекулах и опытных значений контактных потенциалов ад-
сорбированного слоя, Эли рассчитал ряд величин энергий связей С?А-[ме}
и теплот адсорбции водорода, кислорода, азота, этилена на ряде метал-
лов. В некоторых случаях получается удовлетворительное согласие вы-
численных и опытных величин ^ (например, для Ня/Ш, Но/Та), в дру-
гих—расхождения [Н2/№, Н2/Ре, К2/№, С2Н4/(Сг, №, Та, N1, Ре)].

Б. Трепнел [50] распространяет формулы (XII. 134) — (XII. 138) и на
случаи полного разрыва всех кратных связей при адсорбции (Эли рас-
сматривает разрыв одной из кратных связей — в молекулах Оз, N2 и
С2Н4) или образования кратных адсорбционных связей Ме = О, Ме=М,
Ме = С = О. Этим способом, с учетом энергий разрыва кратных связей
Ме=Ме и Ме=Ме (принимаемых равным энергиям разрыва связи
Ме — Ме, умноженным на кратность связи), в некоторых случаях дости-
гается лучшее согласие с опытом (СО/Ре), но в других, — значительные
расхождения (ОгГМ, Оз/№ и др.).

Таким образом, описываемый метод основан на эмпирической фор-
муле, выполняющейся лишь для некоторых простейших систем, распро-
страняемой на сложные гетерогенные системы. Специфика поверхности
металла учитывается лишь тем, что используются значения контактных
потенциалов адсорбированного слоя, относимые или экстраполируемые
к малым степеням заполнения (т. е. учитываются лишь самые активные
места). Для чисто ковалентной связи эта специфика вообще не прини-
мается во внимание. Таким образом, специфика влияния поверхности
фактически трактуется как вклад ее ионного характера связи.

Принятием значений (?8, характерных для кристаллической решетки,
не принимаются во внимание изменения этой величины на поверхности,
которые могут быть значительными [980] и зависят, в частности, как по-
казали О. 'М. Полторак и Г. П. Панасюк [981], от степени дисперсности
металла.

Отметим также, что из уравнения (11.46):

А-[Ме] (ХП.139)

и из уравнений (XII. 134) — (ХП.136) и (ХП.139) следует:

(XII. 140)

т. е. отсюда должно было бы вытекать, что теплота адсорбции зависит
только от энергии сублимации металла и разности электроотрицатель-
ностей, но не от энергии разрыва связи в 'адсорбирующейся моле-
куле, например На [51].

Поскольку оба слагаемых в уравнении (XII. 140) положительны, урав-
нение (ХП.136) должно приводить к значительным величинам теплот
адсорбции любого вещества на любом металле.

Этот вывод подчеркивает ограниченность метода (978], который та-
ким образом фактически сводит специфику сложных поверхностных со-
единений лишь к поправкам на ионный характер адсорбционных связей.

Поскольку с помощью данного метода рассматриваются места по-
верхности с наибольшей адсорбционной способностью, тем самым не
учитываются места, обычно наиболее существенные для каталитических
реакций.
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Чрезмерная приближенность метода [978] и ограниченные возмож-
ности его использования для оценки энергий связей уже отмечались в
литературе [51, 961, 973, 980, 982].

Д. Стевенсон [983] использует уравнение (XII. 134) для вычисления
величин теплот адсорбции водорода на металлах.

В отличие от Д. Эли он рассчитывает величину А из значений работы
выхода электрона металлов фме и табличных значений электроотрица-
тельностей адсорбирующихся атомов, исходя из выражения (см. также
[1244]):

. (ХН.141)

Как указывается [983], такие расчеты дают лучшее согласие с опыт-
ными данными, чем в работе [978]. Таким образом, здесь Стевен-
сон, в отличие от Эли, ограничивает применение уравнения Полинга толь-
ко адсорбцией водорода, причем ее специфика учитывается величиной
электроотрицательности Хн=2,5 (влияние адсорбции на величину <рме
пренебрегается) .

Упрощенные расчеты величин энергий связей даны в работах П. Ру-
эчи и П. Дэлахэй [984, 985] в применении к электродным процессам.
Эти авторы в работе [984] используют уравнение (XII. 134), не учитывая
ионный характер связи, т. е. принимают А = 0. Величину (3 ме— ме они
рассчитывают также из уравнения (XII. 136), но принимая во внимание
изменения N на поверхности [986] в зависимости от характера кристал-
лической решетки. В последующей работе [985] авторы учитывают так-
же значения А описанным выше методом Стевенсона. Таким путем они
получают значения энергий связей С?н-[Ме] , в ряде случаев близкие к
опытным, и применяют их для вычисления величины энергии активации
раздряда ионов водорода. Эти расчеты и выводы подвергались критике
[987].

И. Гигучи, Т. Ри и Г. Эйринг [988] рассматривают адсорбционную
связь с металлами с точки зрения ионной и ковалетной составляющих,
при этом авторы отмечают, что связь образуется за счет неспаренных
электронов поверхностных атомов, и дают соотношение:

"с С1
(ХП.142)

Здесь Н{ и Нс — величины (2д— [Ме] для связи, соответственно,
чисто ионной или чисто ковалентной, С} — доля ионной связи, причем ве-
личина С/ является множителем в выражении волновой функции связи:

Ссус, (XII. 143)

характеризуемой уравнением Шредингера (Я— оператор энерги и):

ЯЧ5 = СЭД>. (XII. 144)
При этом

Я/ =
(ХП.145)

Уравнение (ХП.142) получается при решении уравнения (XII. 144) с
учетом соотношений (XII. 143) и (XII. 145).

В первом приближении величину Яс авторы выражают уравнением По-
линга (XII. 134) при А = 0, а величину Н1 — соотношением:

Я,-= еср - е/ + ~ . (XII. 146)
У /\
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В уравнении (XII. 146) Ф — работа выхода электрона, е— заряд элект-
рона, / — ионизационный потенциал, # — длина связи А — [М], коэффи-
циент 8/9 авторы находят из условия минимума энергии системы при равно-
весных расстояниях А —[Ме]. Уравнение (XII. 146) иотвечает уравнениям
(11.57) и (11.58) для чисто ионного характера адсорбци.

Величину С? в работе [988] находят из значений дипольных момен-
тов адсорбционной связи ц:

С? = -&, (ХП.147)

вычисленных ранее [989] или полученных из значений контактных потен-
циалов адсорбированного слоя с учетом изменения степени покрытия по-
верхности. Таким путем в работе вычислены величины энергий адсорбцион-
ных связей и теплот адсорбции. При этом величины фме—ме рассчитывались
из значений энергии сублимации, и принималось во внимание число соседних
мест в кристаллической решетке, т. е. с коэффициентами 2/12 для гране-
центрированной кубической решетки, 2/8 — для объемно-центрированной и
т. д.; при образовании кратных связей, например, О = Ме, N = Ме, вели-
чины (2ме—ме, соответственно, удваивались или утраивались. Величины энер-
гий связей вычислялись в расчете на все образующиеся при адсорбции связи
(а не на одну связь, как в наших работах).

Т а б л и ц а 27

Энергии связей и теплоты адсорбции при 0=0, по расчетам [988]

Связь А — [Ме]

н-т
Н — [№]
Н - [Ре]
Н-[Та]
Н-[Ш1]

Н-[Сг]
Н — [Си]
Н - [Со]
Н - [РЦ

ЗА — [Ме],
ккал/связь

80,9—83,5
59,8
63,9
79,4
63,8
62,0
63,4
61,8
67,1

<?е = о,
ккал/моль

58,4—53,6
16,2
24,4
55,4
24,2
20,6
23,4
20,2
30,8

Связь [А — Ме]

о-ру]
О — [№]
0 - [Ре]
М — [\У]
К — [Та]
N — [Ре]

СО — [№]
СО — [Ре]

^А — [Ме],
ккал/связь

58,6
36,9
41,8
67,1
63,0
50,7
51,1
55,5

<7е=о,
ккал/моль

116,2
29,4
47,2

177,7
152,9
78,9
51,1
55,5

В табл. 27 приведены значения энергий связей, вычисленные в работе
[988], пересчитанные для связей с кислородом и азотом (в ккал/связь), а
также величины теплот адсорбции при степени покрытия 6 = 0.

Эти величины относятся к степени покрытия поверхности, равной
нулю, т. е. к местам поверхности с наибольшей адсорбционной способ-
ностью. В некоторых случаях они близки к опытным (например, для
адсорбции водорода на родии, платине, кобальте), в других — ̂ расхо-
дятся с ними (например, для водорода на никеле, кислорода на никеле,
железе, азота на вольфраме), давая заниженные значения.

Хотя расчеты [988] и несколько отличаются от изложенных выше, од-
нако они также недостаточно учитывают специфику поверхностных сое-
динений, сводя ее лишь к изменениям дипольных моментов адсорбцион-
ных связей. Использование в этих расчетах постулата Полинга (XII. 134)
придает им также эмпирический характер.

В. X. Матюшенко [990] исходит из постулата Полинга (948] о «сред-
нем геометрическом» _

(XII. 148)

{величина А выражается уравнением (XII. 135)], предложенным Л. Полингом
для простейших соединений с одноэлектронной связью в случаях, когда

503



постулат о «среднем арифметическом» дает неудовлетворительные резуль-
таты. Уравнение (XII. 148) применяется [990] для вычислений энергий свя-
зей поверхностных соединений различных атомов А органических молекул
с металлами. При этом в качестве (2д— А используются значения энер-
гий разрыва связей А — А в соответствующих молекулах.

В уравнении (XII. 148), в соответствии с уравнением (XII. 135) исполь-
зуются табличные значения ХА и Хме, т. е. значения электроотрицатель-
ностей для атомов А и для кристаллической решетки металлов. Значения
[̂Ме] — [Ме] вычисляются по уравнению:

^̂ => С, (ХП.149)

и Л/\пов) — координационные числа металла в кристаллической ре-
шетке и на поверхности, <23 — энергия сублимации кристаллической решетки
металла). Исходя из этого, В. X. Матюшенко применяет для расчетов
уравнение:

С?А-[Ме] = — 1/ -̂ '-—<551> ОЗ-ОА-А + 23,06(ХА-ХМе)2, (ХИ.150)
«А К #<об)

где множитель 1/пд, учитывающий валентность атома А, вводится для
пересчета на величины, относящиеся к одной адсорбционной связи
(в аналогичных 'Случаях образования кратных связей при адсорбции в
предыдущих работах [50, 988] перед величиной СЬ вводится в качестве
сомножителя коэффициент кратности связи). Как указывает В. X. Ма-
тюшенко [990], уравнение (XII.150) (без множителя !/«А) выражает
энергию образования кратной связи, отвечающей валентности А.

Работа [990] базируется на неверных исходных предпосылках и со-
держит ряд неточностей. Метод В. X. Матюшенко не может быть реко-
мендован и для ориентировочных расчетов. Подробная критика ме-
тода дана в статье А. А. Слинкина, Г. И. Леви и автора [992].

Мы рассмотрели ряд имеющихся в литературе методов оценки вели-
чин энергии связей промежуточных поверхностных соединений. Следует
отметить, что наиболее перспективным, как нам представляется, являет-
ся метод адсорбционно-химических равновесий, особенно если его со-
четать с изучением кинетики и механизма соответствующих реакций при
разных степенях покрытия поверхности катализатора. Для рассматри-
ваемой цели целесообразно использовать физические методы, в соче-
тании с изучением кинетики и механизма реакций. Расчетные методы,
рассмотренные в последнем параграфе, не являются надежным средст-
вом даже для самой грубой оценки.

Если величины энергий связей (достаточно надежные) известны для
ряда катализаторов, то они могут указать, какой катализатор (или ка- )
кие места его поверхности) является наиболее оптимальным для дан-
ной реакции при том или ином ее механизме (с учетом других условий
оптимальности). Располагая значениями энергий связей для разных
мест поверхности катализатора, очевидно, можно решить вопрос, какие
из них благоприятны для реакции, и готовить катализатор так, чтобы
получалось наибольшее количество таких участков.

Другие применения величин энергий связей поверхностных соеди-
нений в кинетике кратко рассмотрены ниже.

7. Применение величин энергий связей
Хотя величины энергий связей, оцененные с помощью кинетических

данных, и являются ориентировочными, они могут быть применены для
предсказания последовательности реакций сложных органических соеди-
нений, а также значений энергии активации.
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А. А. Баландин [48, 949, 951] вычислил величины энергетических барь-
еров реакций, идущих на никелевом катализаторе с разрывом разных
связей, использовав значения энергий связей <2н-[№] » Сс-[№] » <2о-[№];
из термохимических данных и из оценки последовательности реакций.
На основании положения о том, что чем ниже высота энергетического
барьера, тем легче протекает реакция, им было указано, в какой после-
довательности должны разрываться различные связи на никелевом ка-
тализаторе, и предсказано соотношение продуктов гидрогенолиза слож-
ных органических соединений, в согласии с опытом.

Аналогичный расчет был проведен А. А. Баландиным и А. А. Поно-
маревым [993] для реакций гидрогенолиза фурановых соединений на ни-
келе, также в хорошем согласии с опытом. Были осуществлены и другие
подобные расчеты в работах А. А. Баландина с сотрудниками [994—996]
и предсказаны различные направления превращений сложных соеди-
нений.

В этих расчетах существенна, по-видимому, не точность исходных ве-
личин энергий связей поверхностного соединения, а сохранение их посто-
янного значения в разных направлениях реакций (если не изме-
няется природа реагирующих атомов). При таком условии главную
роль играют величины энергии связей, разрывающихся в исходных мо-
лекулах или в образующихся продуктах реакции.

Рассмотрим в качестве примера последовательность реакций гидро-
генолиза пятичленных циклов. Н. И. Шуйкин и М. И. Черкашин [997],
изучая гидрогенолиз 1-бутилциклопентена-1 на никелевом катализато-
ре, показали, что процесс идет в следующих направлениях:

I. Н2 =

\/
С4Н,

(ХИ.151)

с выходом 22,1%;

II.

С4Н,

\/
С4Н9

= С<)Г17 СП С4Нд,

СН3

(XII. 152)

с выходом 16,6%;

III.

с выходом 12,1%;

IV.

С4Н9

— СП —

СН3

СН4)

4Н2 = (СН3)2 СН — С4Н9+2СН4,

(XII. 153)

(ХИ.154)

С4Н9

с выходом 4,2%.
Примем, что медленной стадией в каждом из этих_процессов являет-

ся разложение поверхностного соединения | ) [К], при взаимо-

С4Нд

действии его с водородом с образованием соответствующих продуктов
реакции.

Тогда тепловой эффект этой стадии выразится в каждом случае сле-
дующим образом [индексы I — IV указывают на реакции (XII. 151) —
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<ХН.154)]:
</1 =

<7н = <?1 — <3н-н — <2с-с

(7ш = <7н — Зн-н — Зс-с

</1У = <7Ш — <2н-Н — <2с-С

Следовательно, теплота разложения поверхностного соединения в каж-
дой последующей реакции отличается от теплоты разложения в предыду-
щей реакции на величину А ' :

Д' = 2<Эс_н-Зс-с-<Эн-н. (XII. 156)

Подставляя соответствующие средние величины фс-с> Фс-н и (2н-н по
данным [935] (см. табл. 23), получаем:

Д' — 10,5 ккал/моль,
т. е. теплота разложения поверхностного соединения в каждой последую-
щей реакции увеличивается по сравнению с предыдущей реакцией на
10,5 ккал/моль. На самом деле это увеличение оказывается еще большим,
так как величины <2с-н возрастают по мере укорочения углеводородной
цепи [935]. Чем больше теплота разложения поверхностного соединения,
тем меньше скорость реакции (см. соотношение линейности) и тем труднее
она идет, поэтому уменьшение выходов продуктов реакций (XII. 151) —
(XII. 154) в направлениях I — IV может быть вызвано увеличением тепло-
вых эффектов разложения поверхностного соединения ^^V^>^^^^^>^\^^>^^.

Как видно, в данном случае значение <2с—[№] хотя и фигурировало в
формулах, но из расчетов выпадало. Таким образом, последовательность
превращений сложных органических соединений на данном катализаторе
может быть обусловлена чисто термодинамическими факторами — тепловым
эффектом медленной стадии, причем точное значение энергии связи по-
верхностного соединения может оказаться несущественным, поскольку оно
исключается в сравнительных расчетах, как это видно из уравнений (XII. 155).

Аналогичные расчеты были проведены Г. И. Леви и А. А. Баландиным
(950, 998], которые учли неодинаковую прочность одной и той же связи

:у разных гомологов алифатических спиртов.
Авторы приняли, что скорость реакции дегидрирования спиртов на мед-

ном катализаторе определяется скоростью образования промежуточного по-
верхностного соединения, и выразили тепловой эффект этой стадии сле-
дующим образом:

</ = — Зс-н — Со-н + (2м-го- (XII. 157)

Считая, что при переходе от одного гомолога спирта к другому значе-
ния энергии связей фм— [к] и фо-н остаются неизменными, но изменяется
величина <3с—н, можно ожидать, что с уменьшением прочности связи фс—н
величина ^ будет возрастать и скорость реакции увеличится.

В табл. 28 приведены значения (2с-н для разных спиртов, вычисленные
в работе [950], и величины скорости реакции их дегидрирования на мед-
ном катализаторе по данным [697].

Как видно, почти во всех случаях (за исключением случая с этано-
лом) с уменьшением <3с-н скорость реакции действительно возрастает,
что согласуется с предположением об одинаковой ориентации спиртов
на поверхности.

Г. И. Леви и А. А. Баландин [998], наряду с другими интересными
расчетами, вычислили относительные скорости гидрогенолиза различных
циклопарафинов на платиновом катализаторе, рассчитав для этого ин-
дивидуальные значения энергий разрыва разных циклов. Они показали,
что скорость реакции размыкания циклов на платиновом катализаторе
должна уменьшаться при переходе от циклопропана к циклобутану и
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Т а б л и ц а 28

Последовательность скорости дегидрирования спиртов на меди при 182°С [697, 950]

Скорость реакции (в условных

^С Н ' кКиЛ/МОЛЬ

СН3ОН

100
99,4

С2Н5ОН

219
96,8

н-С4Н8ОН

281
98,4

к-С3Н,ОН

340
98,0

изо-
С3Н7ОН

1520
94,9

циклопентану, в согласии с опытными данными Б. А. Казанского с
сотрудниками [1000—1002].

Для рассматриваемых здесь расчетов, 'если природа реагирующих
при этом атомов различна, величины соответствующих. энергий связей
поверхностных соединений уже должны быть приняты во внимание.
Однако, по-видимому, здесь существенны не их точные величины, а раз-
ность значений энергий связей поверхностных соединений, реагирующих
в разных направлениях.

Соотношения между величинами энергии активации и энергиями
связей (ХП.104), (ХИ.105), (ХИЛ 19), (ХП.120), (ХП.123), (ХПЛ24) по-
зволяют в случае их справедливости решить и обратную задачу: из вели-
чин энергий связей, оцененных с помощью одних реакций, предсказать
значения энергии активации других реакций. Такой путь, разумеется,
•является грубо приближенным,, поскольку для разных реакций величи-
ны энергий одних и тех же связей, соответствующих оптимальным ме-
стам поверхности катализатора, могут быть различными. Однако в ряде
случаев, подобные расчеты могут дать величины, близкие к опытным.
Примеры результатов таких расчетов представлены в табл. 29.

Т а б л и ц а 29
Значения энергии активации, вычисленные из величин энергий связей

Реакция

НСООН = Н2 + С02

«зо-С3Н,ОН = Н2 + СН3СОСН3

€Н3МН2 + Н2 = СН4 + МН3

€Н3МН2 + Н2 = СН4 + МН3

СН3МН2 + На = СН4 + МН3

Катали-
затор

Энергия акти-
вации,

ккал/моль

вычислен-
ная1

N1

N1

№

Р1

Рй

19,7
[972]

18,0
[480]

17,2
[974]

20,0
[974]
21,1

[974]

опытная

20,0
[689]

17,5
[480]

17,1
[1003]

19,5
[1003]

21,4
[1003]

Использованные энергии связей

^С — [К], Фн — [К], Фо-[К,]
из реакции пара-орто-конвер-
сии и гидрирования

Со - [К], ^С - [К]. из адс°Р'
бционно- химического равно-
весия кислорода и из реак-
ции гидрирования этилена

Сн _ [К], Сс - [К] из Реакций
изотопного обмена в аминах
и в метане

То же

» »

Как видно, вычисленные независимым путем величины энергии ак-
тивации находятся в согласии с опытными, хотя такое согласие не сле-
дует переоценивать.

Итак, мы видим, что оценка усредненных величин энергий связей ока-
зывается полезной для суждения о наличии оптимальных участков на
цоверхности катализатора, для оценки значений энергии активации и
в ряде других расчетов.



Глава XIII

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ КИНЕТИКИ
КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

1. Постановка кинетических опытов
Непосредственная задача кинетического эксперимента сводится, по-

сути дела, к получению данных о величинах выходов продуктов реакции
(степеней превращения) как функции параметров процесса. Такими па-
раметрами, как уже неоднократно указывалось, являются время контак-
та, исходный состав смеси, температура, давление. Указанные функци-
ональные зависимости могут быть получены путем варьирования данных
параметров; при этом целесообразно, чтобы в каждой серии опытов
подвергался изменению только один параметр *.

Изменение времени контакта достигается варьированием скорости
потока, количества катализатора или времени протекания реакции
(в замкнутом объеме). Изменение состава исходной смеси осуществля-
ется варьированием соотношений исходных веществ, введением продук-
тов реакции, посторонних веществ или инертных разбавителей. Количе-
ство, размеры гранул и форма применяемого катализатора зависят от
его активности, от особенностей методов исследования и конструктив-
ного оформления приборов.

Основным параметром, который необходимо варьировать при поста-
новке кинетических опытов, можно считать время контакта т. Изменение
остальных параметров может проводиться для выяснения справедли-
вости предположений о кинетической зависимости, сделанных на основе
анализа результатов опытов с варьированием т. Однако такая рекомен-
дация не является универсальной: порядок проведения кинетических
опытов и их задачи зависят от особенностей изучаемой реакции. Так,
например, для реакций изотопного обмена кинетическая зависимость,
получаемая из опытов с варьированием времени контакта, как уже
указывалось, должна отвечать уравнению реакции I порядка [417, 542,
644]. Истинная кинетическая зависимость может быть найдена из
опытов с варьированием давления (например, в работах [321, 509, 1004,
1005]). Поэтому в данном случае основными должны быть опыты с
варьированием давления.

Обработка данных и выводы в той или иной кинетической зависимо-
сти могут быть надежными, если число измерений при варьировании
каждого из параметров достаточно велико и диапазон их изменений
достаточно широк. При этом существенно, чтобы условия каждого из
кинетических опытов поддерживались постоянными и чтобы колебания
активности катализатора, температуры, скорости потока, давления не
сказались заметным образом на воспроизводимости измеряемых величин.

* Возможно одновременное варьирование и нескольких параметров, однако при
этом необходима сложная математическая обработка полученных данных (см. [1245,
1246]). Вероятность чрезмерных колебаний активности катализатора при такой поста-
новке опытов увеличивается.
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Особенно важным в кинетических опытах является вопрос о посто-
янстве и воспроизводимости активности катализатора. Последняя может
изменяться в ходе опыта или при переходе от одного опыта к другому
вследствие самых различных обстоятельств (например из-за неучиты-
ваемых колебаний температуры, неполного восстановления катализато-
ра, из-за отравления или промотирования попадающими примесями,
спекания из-за случайных перегревов, взаимодействия с реакционной
смесью и т. д.) . Поэтому одним из основных условий всякого кинетиче-
ского эксперимента является необходимость сохранения постоянной
активности катализатора и контроль ее воспроизводимости. Игнориро-
вание изменений активности катализатора может приводить к ошибоч-
ным выводам о характере кинетических закономерностей. Так, напри-
мер, при изучении кинетики реакции

Н2+СО2 = СО + Н2О (Х1Н.1)

на платине, было найдено [1006], что скорость реакции при малых давле-
ниях СО2 выражается уравнением:

V = /гРН2Рсо2, (Х1Н.2)

а при больших давлениях СО2 уравнением:

о = й^-, (Х1Н.З)
^СО2

т. е. с увеличением давления СО2 скорость реакции проходит через мак-
симум.

Позднее, однако, было показано [304], что скорость этой реакции в
аналогичных условиях выражается совсем другой кинетической зависи-
мостью:

о = - ̂ й! - . (ХЩ.4)
'

Выводы в работе [1006] оказались ошибочными из-за неучтенного отрав-
ления катализатора парами серной кислоты (примененной для поглоще-
ния образующейся воды).

Другим примером может служить работа [1007], в которой было най-
дено торможение реакции разложения аммиака аргоном при высоких
температурах, по-видимому из-за его недостаточной очистки. А. А. Ба-
ландин и В. X. Матюшенко [1184] также отмечают возможность неуч-
тенного отравления в их работе до дегидрированию циклогексана на
платине, где наблюдалось тормозящее действие аргона (прошедшего
тщательную очистку) .

Показателем сохранения постоянства активности катализатора яв-
ляется получение в условиях, воспроизводящих условия предыдущих
опытов, результатов, отличающихся от первоначальных не более чем на
ошибку измерения.

Поэтому при проведении серии опытов в разных условиях необходи-
мо периодически возвращаться к некоторым условиям, принятым за
стандартные, с проверкой воспроизводимости результатов (кроме про-
верки воспроизводимости в каждом опыте) . Такое требование имеет
особенно важное значение в опытах с варьированием температуры, по-
скольку повышение температуры часто способствует разработке актив-
ности катализатора, в частности, в результате миграции и перераспре-
деления примесей и добавок, дополнительного восстановления, других
видов термической активации и т. п. В отсутствие постоянного контроля
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активности катализатора при изменении температуры возможно полу-
чение неточных значений энергии активации, поскольку колебания ак-
тивности могут остаться незамеченными на логарифмическом графике.
Поэтому нецелесообразно вычислять энергию активации из средних
величин констант скорости, полученных в разных сериях опытов при раз-
личных температурах. Желательна постановка специальных серий опы-
тов, в которых при сохранении постоянными всех других параметров
(времени контакта, состава смеси, давления) определяется степень пре-
вращения при разных температурах с возвращением после каждой тем-
пературной точки к первоначальной температуре, принятой за стандарт-
ную. Разумеется, необходимо иметь уверенность, что в выбранном ин-
тервале сохраняются тот же механизм и та же кинетика реакции. Поэ-
тому определение энергии активации следует проводить после опытов,
проведенных на концах температурного интервала, если было установ-
лено, что сохранилась данная кинетическая зависимость.

Надежность результатов кинетических опытов зависит от степени
стабильности условий этих опытов и от точности измерений. Точность
проведения кинетического опыта зависит от постоянства:

1) поступления исходных веществ в реакционное пространство (об-
щей скорости потока, соотношения компонентов реакции и т. д.);

2) температуры;
3) давления;
4) активности катализатора.
Точность результатов опыта зависит также от точности следующих

измерений:
1) времени контакта (скорости потока, времени протекания реакции,

количества катализатора и т. п.);
2) состава исходной смеси и его изменения в ходе реакции;
3) температуры;
4) давления.
Ошибки измерений будут накладываться друг на друга, давая неко-

торую суммарную ошибку. При стремлении к достаточной точности из-
мерения не следует однако добиваться получить ее большей, чем это
необходимо. Очевидно нет необходимости поддерживать постоянство
условий опыта с большей точностью, чем они измеряются. Например,
если скорость потока измеряется с точностью ±5%, то не имеет смысла
добиваться постоянства ее в пределах ± 1 % и т. п. С другой стороны,
точность измерений не должна намного превышать точность поддержа-
ния постоянства условий опытов. Так, если температура опыта колеб-
лется в пределах ± 1°, то нет необходимости измерять ее с точностью до
0,01°. При этом колебания значений разных параметров '(которые долж-
ны поддерживаться постоянными) могут вносить различный вклад в
суммарную неточность результатов опыта. Последнее обусловлено ха-
рактером данной реакции и ее кинетической зависимостью. Например,
если характер кинетической зависимости таков, что х~ъ (х — степень
превращения, т — время контакта), то непостоянство времени контакта
в данном опыте скажется тем больше на неточности результатов, чем
меньше константа п.

Если скорость реакции не зависит от общего давления, то неболь-
шие колебания его не приведут к искажению результатов. Колебания
какого-либо одного или нескольких параметров могут сделать нецелесо-
образным слишком точное поддержание постоянства других параметров.
Так, если колебания активности катализатора приводят к колебаниям
величин скорости реакции на ±10%, то нет необходимости поддержи-
вать цостоянство других параметров таким, чтобы скорость реакции ко-
лебалась за их счет, например, не более чем на 0,1%. Рассмотрим это
на примере постоянства температуры в ходе, опыта.
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Колебания температуры будут приводить к колебаниям скорости
реакции, определяемым уравнением Аррениуса. Так, если скорость ре-
акции зависит от температуры по закону Аррениуса:

кт : (ХШ.5)

(А — постоянная в данных условиях, если считать ее изменения неболь-
шими, ,по сравнению с изменениями экспонента, Е — энергия актива-
ции), то получаемая на опыте величина V', отличающаяся от V только
из-за колебаний температуры на АТ, определится выражением:

(Х1П.6)

Найдем, какой должна быть величина АТ, чтобы значения (V' — V) не
превышали отклонения скорости реакции от истинной вследствие коле-
баний других факторов.

Пусть колебания активности таковы, что вызванные ими колебания
величины скорости реакции составляют ±а%. Тогда

<хш-7>
и из уравнений (Х1П.6) и (Х1П.7) получим:

— -V (Х1П.8)
100 У ^ '

Таким образом, возможная неточность поддержания постоянства
температуры зависит от допустимой величины колебаний скорости реак-
ции и значения энергии активации и температуры. Чем больше Е и чем
меньше Т, тем меньше должна быть АТ. Так, если необходимо, чтобы
колебания значений скорости реакции не превышали ±5% при энергии
активации около 20 ккал/моль и температуре 227° С, то из соотношения
(Х1П.8) вычисляем АТ = ±1°С. Поэтому обычно не возникает необхо-
димости очень точно поддерживать постоянство температуры (например,
с точностью 0,01° С).

Достижение бесполезной в данных условиях точности поддержания
постоянства какого-либо из параметров или точности измерений приво-
дит лишь, как правило, к непроизводительному расходу времени и уси-
лий. Следовательно, при постановке кинетических опытов необходимо
оценивать возможные неточности измерений и относительные величины
колебаний параметров.

При проведении серии опытов и переходе от одного опыта к другому
необходимо учитывать время, требуемое для достижения стационарных
условий и стационарной активности катализатора. Так, при изменении
параметров процесса необходимо, чтобы перед началом измерений в сле-
дующем опыте в системе установилось стационарное состояние со ста-

' ционарной концентрацией компонентов реакций, отвечающей данным
| условиям опыта. Например, если объем в реакционной системе равен
| 6,5 л и устанавливается скорость потока 10 л/час, то система заполнится
I смесью данного состава не ранее чем через 3 мин.; однако, поскольку
' д л я вытеснения предыдущей смеси необходимо пропустить не менее пя-
/ти-шестикратного объема новой смеси, установление стационарных ус-
I ловий займет не менее 15 — 20 мин. Такое время обычно минимально и
' для установления стационарной активности катализатора.

Г. П. Корнейчук с сотрудниками [1008] предложили простой прибор
для наблюдения за ходом установления стационарного состояния ката-
лизатора и его разработки в первые моменты ведения процесса.
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При постановке опытов необходимо быть уверенными, что в данных
условиях диффузионные факторы играют незначительную роль (если ре-
акция не изучается специально в диффузионных или переходных обла-
стях) .

Напомним о п^^шx^^ли_косвенньIx^признаках, указывающих на^.на-
личие внутренне-,.иди внешне-диффузио"нн6г6" торможения:

1) зависимость скорости реакции от размеров гранул.катализатора,
2) зависимость скорости: реакции от линейной скорости потока или

•от интенсивности перемешивания,
3) отсутствие пропорциональности между скоростью реакции и коли-

чеством' катализатора" (в"Шр~ёдёл
4)|"охсу1ствде^,рлияния изменений активности катализатора (до опре-

деленных пределов) на скорость реакции,
5) малый температурный коэффициент реакции,
6) наличие сильного разогрева катализатора,
7) наличие изломов на графике Аррениуса,
8) влияние изменения пористости катализатора на селективность

процесса. I
Как уже отмечалось, каждый из перечисленных признаков сам по

•себе не всегда может быть достаточным основанием для однозначного
суждения о влиянии диффузионных факторов. Так, даже влияние изме-
нений размеров гранул катализатора на скорость реакции может быть
вызвано разной степенью их восстановления. Наличие изломов Аррёни-
усовских прямых может быть следствием изменения .механизма, реакции
в кмнетическо^л^ласх^_а„т .А^ММ-ЙЗФФ-ХЗЙ1?- Влияние перемешива-
ния может иногда, в случае очень тонкого диффузионного слоя, отчет-
ливо не проявляться, см. например [1238]. Поэтому суждение о влиянии
диффузионных факторов будет более надежным, если оно сделано на
основании совокупности разных данных.

Особое значение в кинетических опытах имеет чистота исходных ве-
ществ. Даже наличие ничтожных количеств примесей может вызвать
отравление или модифицирование катализатора или инициирование по-
бочных процессов, маскирующих кинетическую зависимость, а также
затрудняющих проведение анализов. Поэтому при постановке кинетиче-
ских экспериментов должны быть учтены возможные вредные примеси
и предусмотрена тщательная очистка исходных веществ.

Катализаторы в кинетических оцытах могут применяться в виде гра-
нул, порошков, пленок, нитей и т. д. Если опыты ставятся с целью изу-
чения кинетики промышленного процесса, то целесообразно чтобы ка-
тализатор был по своей форме и пористости (а если можно, то и по раз-
мерам) близок к применяемому на практике. При выборе формы ката-
лизатора для лабораторных исследований необходимо учитывать, что
применение их в виде пленок или нитей исключает или почти исключает
в большинстве случаев возможности внутренне-диффузионного тормо-
жения, позволяет получить чистую поверхность, но величина общей по-
верхности, а следовательно, и общая активность, оказываются во много
раз меньшими, чем у восстановленных катализаторов. При этом возра-
стают требования к чувствительности измерений, тщательности очистки
исходных веществ и т. д.

Применение слишком больших количеств катализаторов в кинети-
ческих опытах невыгодно, так как тогда реакция будет заканчиваться
слишком быстро. Применение слишком малых количеств катализатора
также может приводить к ошибкам из-за недостаточной чувствитель-
ности анализов и колебаний условий при длительных экспериментах, а в
некоторых случаях из-за трудностей конструктивного оформления.

Применение катализатора в очень активном состоянии также может
оказаться невыгодным из-за слишком большой чувствительности к при-
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месям, к термическим воздействиям, а также из-за возможных резких ко-
лебаний активности. Поэтому в каждом конкретном случае необходимо
выбирать наиболее благоприятные для осуществления поставленных за-
дач условия эксперимента и метод исследования.

2. Выбор метода исследования
Наиболее важным вопросом, возникающим перед проведением кине-

тических опытов, является вопрос о методе исследования. Выбор метода
может зависеть от особенностей изучаемой реакции, условий проведе-
ния эдсперимента, количества исходных веществ, имеющихся в распо-
ряжении, активности катализатора и тех специфических задач, которые
необходимо разрешить.

В большинстве случаев, получаемые на опыте в аналогичных услови-
ях кинетические закономерности в принципе не должны зависеть от ме-
тода исследования при точной работе, учете и устранении возможных
источников ошибок и правильной обработке результатов. Однако воз-
можны случаи, когда применение одного метода может привести к
принципиально другим зависимостям, чем в случае использования дру-
гого метода, если сравниваемые методы относятся к разным стадиям
процесса (см. дальше).

При анализе кинетических закономерностей необходимо учитывать
специфику примененного метода. Так, например, при избытке данного
компонента реакции скорость процесса может практически не зависеть
от небольших изменений его концентрации, хотя последняя входит в
кинетическое уравнение. Если реакция проводится при постоянном
давлении (или концентрации) одного из компонентов, то протекание ее
с постоянной скоростью не означает, что скорость реакции не зависит от
парциального давления (или концентрации) этого компонента. Так, на-
пример, в реакциях гидрирования в растворах участвует растворенный
водород, концентрация которого постоянна вследствие пополнения убыли
ее из газовой фазы.

На основе изложенного в предыдущем параграфе критериями при-
годности выбираемого метода исследования должны быть следующие:

1) точность результатов, достаточная для их обработки;
2) стабильность условий в течение всего опыта;
3) возможность воспроизведения условий предшествующих опытов;
4) легкость изменения условий опытов при переходе от одного к

другому;
: 5) сохранение катализатора в стабильном активном состоянии в хо-

де опыта и от одного опыта к другому;
6) отсутствие любых побочных влияний на компоненты реакции и

на катализатор, приводящих к возможным изменениям последних в ходе
опытов и между ними.

Применяемые методы обычно удовлетворяют этим условиям.
В^ыбор метода и его конструктивного оформления может зависеть от

тохйи.насколькр^этот мег6д_в__П2им§не,1Е}ии_к изучаемой реакции удовле-
тводайх^сд едующйм^с|бщш^гр_ебованиям и о^есп_е„эдЪдет:"'""
> ' 1) осуществление заданных условйи~пр"оведения реакции, интересу-
ющих исследователя;
I 2) изменение параметров ведения процесса в достаточно широком
диапазоне;

3) легкость получения результатов в возможно короткий срок и лег-
кость их математической обработки;

4) четкое разграничение областей протекания реакции и исключение
диффузионных факторов;
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5) отсутствие или легкость устранения факторов, искажающих ки-
нетические закономерности из-за особенностей самого метода, кон-
струкции и размеров аппаратуры и т. п. (градиенты концентраций, ско-
ростей и температур, возникающие в результате неблагоприятных гид-
родинамических условий или условий теплопередачи);

6) легкость приведения катализатора в активное состояние (воз-
можность восстановления или регенерации в самом приборе и т. д.):

7) возможность применения катализатора в желаемой форме (гра-
нулы, пленки, нити и т. п.);

8) возможность контроля постоянства активности катализатора;
9) осуществление достаточно простым путем контроля скорости

реакции и анализа продуктов;
10) легкость удаления компонентов реакции из системы и смены ка-

тализатора;
11) простоту конструктивного оформления и возможность проведе-

ния необходимого количества опытов с имеющимся количеством ве-
ществ и катализатора. '

Ниже рассматриваются различные методы изучения кинетики ге-
терогенных каталитических реакций с точки зрения указанных требо-
ваний. При этом основное внимание обращено на принципиальные осо-
бенности рассматриваемых методов и их сравнительные достоинства и
недостатки, а не на детали их конструктивного оформления.

Описание отдельных приборов и аппаратуры, применяемой в кине-
тических исследованиях, не входит в нашу задачу. О них лишь в неко-
торых случаях кратко упоминается; подробно различные детали аппа-
ратуры описаны в работах [1009—1021]. Описание методов исследования
механизма реакций (помимо изучения кинетики) и катализаторов так-
же будут упоминаться лишь попутно (см. об этом [195, 208, 209, 287,
303, 417, 645, 1182, 1254—1263, 1273—1275]).

3. Статический метод
Основной принцип метода сводится к проведению реакции в замк-

нутом объеме с определенными количествами исходных веществ. При
этом изучается зависимость изменений концентрации или парциальных
давлений компонентов реакции от времени, общего давления, исходно-
го состава, температуры, количества катализатора.

Если реакция протекает в газовой фазе с изменением числа моле-
кул, то скорость ее наиболее удобно и точно контролируется по из-
менению общего давления за различные промежутки времени. Для
процессов, идущих без изменения числа молекул, такой путь возможен,
если хотя бы один из продуктов непрерывно удаляется из сферы реак-
ции. Так, например, реакция (XIII.1) изучалась в работе [304] по изме-
нению общего давления в системе при вымораживании образующейся
воды.

Для контроля скорости реакций, в которых удаление какого-либо
продукта невозможно (например, в реакциях изотопного обмена), при-
меняются физические методы (измерение теплопроводности в газовой
смеси [82, 1022, 1023, 1247], интерферометрия [1024], спектроскопия [1025],
масс-спектрометрия [1026] и другие) или периодический отбор проб с
последующим их анализом. Этими способами скорость реакции может
быть измерена с высокой точностью. Описание аппаратуры, применяе-
мой в случае использования статического метода, можно найти в мо-
нографии А. Фаркаса и Г. Мелвила [1009]. В. Э. Вассерберг [1010] раз-
работал ряд чувствительных приборов для изучения закономерностей
протекания реакций в статической системе.
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На рис. 27 изображен прибор для изучения реакции (окисления ам-
миака) в статической системе.

Основные^особенности статического метода следующие.
Г. Метод является интегральным (работа проводится по принципу

интегрального реактора); опытные данные получаются за конечные,
интегральные, интервалы времени. Поэтому щш^обработки результа-
тоцгре^буется сравнение их с кинетическими уравненйяшГ.в""интеграль-
ной форме~Ш!й графическое дифференцирование опытных данных (ес-
ли ^то возможно с достаточной точностью). Интегрирование кинетиче-
ских зависимостей, необходимое при обработке данных, полученных рас-
сматриваемым методом, основано на упрощающем предположении о
«квазистационарном» состоянии системы (487].

л'насосу высо-
кого дану ума

К насос//

Рис. 27. Прибор для изучения кинетики реакции окисления аммиака
статическим методом (492]

/ — сосуд с платиновой нитью, 2 — ловушка, 3 — криостат, 4 — ртутный затвор,
5 — ловушка, охлаждаемая сухим льдом с ацетоном, 6 — манометр Пирани,
7—ловушка, 8 — манометр Мак-Леода, 9 — дозировочная бюретка, 10 — кран,

// — запасные колбы с О2, МН3 и N0, 12 — манометр

2. Метод является периодическим — реакция проводится не непре-
рывно, а лишь до установления равновесия или израсходования исход-
ных веществ (при удалении продуктов). Практическим исключением
является случай, когда давление исходного вещества оказывается неиз-
менным благодаря постоянной упругости пара этого вещества, термо-
статированного при определенной температуре. Таким путем изуча-
лась, например, кинетика разложения аммиака [492]. Хотя и здесь
процесс является периодическим, но практически он может проводиться
при низких давлениях в течение длительного времени.

3., В каждом опыте может быть получена зависимость степени пре-
вращения от различных промежутков времени, от ^ = 0 до 1= оот. е.
^ся^кйнетаческая кривая.

4. Контроль постоянства активности катализатора в ходе кинетиче-
ских измерении (т. е. на отдельных отрезках кинетической кривой)
затруднен. Для этого необходимо вновь повторять кинетическую кри-
вую (или ее часть).
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5. Метод позволяет работать при низких, средних и высоких дав-
ленйях'как с газообразными, так и с жидкими компонентами реакции.
Применение низких давлений дает возможность использовать малые
количества исходных веществ, что часто весьма существенно.

6. Постоянство условий опытов может быть легко осуществлено —
термостатйрованием реакционного объема (который обычно мал), под-
держанием постоянного давления, как указано выше, и т. д.

•7. Метод „позволяет .обеспечить высокую точность контроля скоро-
сти,реакции (по измерению давления, теплопроводности и т. п.).

- 8.̂  Катализатор может, быть применен .в_.любой форме и в любых
количествах. Удобной формой работы статическим методом с металли-

"ческйми катализаторами является нанесение их на стенки в виде пленок
или же применение в виде нитей, натянутых внутри реакционного со-
суда и обогреваемых при постоянной температуре электрическим то-
ком. Это позволяет измерять одновременно и температуру реакции
{1009].

^.....Применение .катализаторов в форме пленок или нитей, как пра-
вило, исключает влияние внутренне-диффузионных факторов. Цри-
йёнение низких давлений" обычно сводит к минимуму влияние внешней
диффузии.

' 10. Такая форма применяемых катализаторов (в виде пленок, нитей
и т. п.) делает их очень чувствительными к отравлению, поэтому повы^
ш^1Ю^_треб^.щ1и%_.>кжт.тш4.т^ьнщш^.оч.и^ки исходных веществ. В то
же время благодаря периодичности метода и "возможности использо-
вания малых количеств исходных веществ очистка их облегчается,
поскольку может быть проведена заранее.

11. Восстановление и регенерация кдтализатора в реакционной си-
стеме часто бывают затруднены (если не предусмотрены специальные
устройства для удаления продуктов восстановления и регенерации).

12. Для удаления продуктов реакции требуются специальные уст-
ройства, без которых реакция обычно протекает с накоплением ее про*
дуктов в системе.

13. Условия работы могут легко варьироваться (в пределах воз-
можностей применяемой аппаратуры).

14. Для выявления влияния диффузии и разграничения кинетиче-
ской и диффузионных областей могут быть использованы соответству-
ющие признаки, указанные выше.

15. Применяемая аппаратура может быть использована для дру-
гих дополнительных исследований (адсорбционных измерений и др.).

16. При использовании метода возможны градиенты, обусловлен-
ные его конструктивными особенностями, а именно — градиенты тем-
ператур вследствие р'азогрева катализатора и трудностей отвода тепла
и,градиенты концентраций, особенно в начальный период. Для устра-
нения их необходимо'применять менее активные катализаторы, низкие
давления или интенсивное перемешивание.

17. В первые моменты соприкосновения реагирующих веществ с ка-
тализатором измерения скорости реакции могут быть неточными также
из-за медленности установления стационарной активности катализа-
тора, воздействия на него реакционной смеси и т. д.

Таки<м образом, статический метод имеет ряд преимуществ и не-
достатков. Основные его преимущества: возможность работы с очень
малыми количествами исходных веществ и с катализатором в любой
форме, получение всей кинетической кривой в одном опыте, возможная
вМ2°Кая„ _.чувствительнос1ь„.ж„„,т,йШ10Л1Ь: „измерений. Основные недо-
статки метода: его интегральный характер, т, е. необходимость срав-
нейия результатов с кинетическими уравнениями в интегральной форме
или необходимость обычно недостаточно точного графического диф-
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ференцирования^рпытных данных, возможные^г^адиенты температур и
крнцентгр.адий," -трудность контроля', постоянства~'активности катализа-
122а> в некоторых случаях "трудность конструктивного оформления,
например, необходимость термостатирования всей системы, и т. п.

4. Варианты статического метода
1) Изучение кинетики реакций в жидкой фазе

Реакции, протекающие в жидкой фазе (например, процессы гидри-
рования органических веществ), обычно осуществляют в статической
системе при атмосферном или повышенном давлениях. О ходе процесса
судят по изменению количеств компонентов реакции или по изменению
давления.

Рис. 28. Прибор для изучения кинетики дегидрирования спиртов в жидкой фазе [480]

I -— система очистки, 2 — реакционный сосуд, 3 — электроды для измерения потенциала
катализатора, 4 — аппарат для встряхивания, 5 — сосуд с ловушкой для измерения

теплопроводимости, 6 — газоприемник, 7 — термостат

Для исключения внешне-диффузионных факторов необходимо ин-
тенсивное перемешивание реакционной системы, что наилучшим обра-
зом достигается встряхиванием реактора с достаточно большой ско-
ростью [823] (ом. также [1128]). Такая методика применяется при изу-
чении кинетики реакций гидрирования; аналогичная методика приме-
нена в нашей работе [480] для изучения кинетики дегидрирования спир-
тов (см. рис. 28).

Из-за невысокой чувствительности метода (в отличие от статиче-
ского метода в газовой фазе), обычно используется катализатор в виде
зерен, порошков, но не в виде пленок или нитей.

В активное состояние катализаторы приводятся в большинстве
случаев заранее, до начала кинетических опытов, причем металличе-
ские катализаторы оказываются, как правило, пирофорными: при

517



загрузке их должен быть исключен доступ воздуха. Способ точной дози-
ровки пирофорных катализаторов, хранящихся под слоем консервирую-
щей жидкости, предложен И. Р. Давыдовой и автором [1027]. Впослед-
ствии были предложены варианты этого способа [1028, 1029].

Для характеристики изменений адсорбированного на порошкообраз-
ном катализаторе слоя в ходе реакций гидрирования в жидкой фазе
Д. В. Сокольский и В. А. Друзь [1030] разработали потенциометрический
метод, широко применяемый в работах Д. В. Сокольского с сотрудни-
ками [303]. Этот метод был использован в нашей работе [480] для выяс-
нения механизма дегидрирования -спиртов. Сходный метод был пред-
ложен для реакций в газовой фазе А. И. Красильщиковым и Л. Г. Анто-
новой [296, 1032], В. А. Друзь и Д. В. Сокольским [1033]. Измерение
потенциала спрессованных порошкообразных катализаторов в жидкой
фазе для других реакций проводили К. Швабе [1031] (см. также [1075])
и В. Томасси с сотрудниками (1034 — 1036]; метод последних .критикует-
ся в статье [1037], В. Томасси [1248] считает -эту критику несостоя-
тельной.

Рассмотренный вариант статического метода характеризуется в ос-
новном перечисленными для этого метода особенностями, однако чув-
ствительность измерений оказывается значительно меньшей, чем в га-
зовой фазе. Конструктивное оформление значительно проще, чем обыч-
ного статического метода для реакций в газовой фазе.

При изучении кинетики реакций в жидкой фазе возможно примене-
ние комбинированной системы: в реакторе находится жидкий компо-
нент с суспендированным в нем катализатором и через него пропускает-
ся другой, газообразный компонент. Преимущество такого метода,
примененного Р. Прайсом и Д. Шивецом [1038] при изучении кинетики
гидрирования циклогексена, по сравнению с описанным выше мето-
дом заключается в возможности варьирования времени контакта ката-
лизатора с водородом и изменений парциального давления последнего.

2) Циркуляционный (квазистатический) метод

Изучение кинетики реакций циркуляционным методом осуществ-
ляется Тю~ принципу" статического метода, но с перемешиванием реак-
ционной системы над катализатором путем циркуляции. Этим дости-
гается возможность легкого устранения внешне-диффузионных фак-
торов и при давлениях, более высоких, чем обычно применяемые в
статической системе.

В циркуляционной системе условное время контакта можно выра-
зить отношением: ——••--••••*

г = ~ -, (ХШ.9)

где № — объем катализатора, О — скорость циркуляции [735],
или

{XIII. 10)

где М_— объем газовой смеси, проциркулировавшей за данный проме-
жуток времени"? в условиях опыта.

Следовательно, в ..циркуляционной системе возможно варьирование
условного времени контакта и путем изменения 11.
~ПгТа"рйс. 29" изображен прибор, примененный И. Р. Давыдовой и ав-

тором [321] для изучения кинетики реакции пара-орто-конверсии и
изотопного обмена водорода. Прибор для изучения кинетики синтеза
метанола показан на рис. 30.

Циркуляция обычно осуществляется с помощью стеклянных насо-
сов различных систем. В литературе описаны удобные конструкции
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Рис. 29. Прибор для изучения кинетики реакции пара-орто-конверсии
и изотопного обмена водорода циркуляционным методом [321]

/ — водород из диффузионной очистки, 2 — отвод к манометру Мак-Леода,
3 — сосуды для измерения теплопроводности газовой смеси, 4 — отвод к ва-
кууметру. 5 — ловушка с активированным углем для получения водорода
с 50,3% р-Н2, 6 — сосуд с вольфрамовой проволокой для получения равновес-
ной смеси водорода с дейтерием, Си — ловушка с металлическим кадмием

Рис. 30. Прибор для изучения кинетики реакции синтеза метанола [735]
/ — реакционный сосуд, 2 —мембранный манометр, 3 — реометр с мембранным
манометром, 4 — циркуляционный насос с клапанной коробкой, 5—ловушка для

улавливания метанола, 6 — калиброванная емкость



насосов [1039—1047]. При переходе к низким давлениям (порядка мил-
лиметров ртутного столба) следует учитывать необходимость- прину-
дительного поднятия клапанов циркуляционного насоса, как и при ат-
мосферном давлении, если в реакции участвуют пары легко конденси-

рующихся или осмоляющихся веществ.
Принудительное поднятие клапанов мо-
жет быть достигнуто разными конструк-
циями клапанной коробки насоса [96,
1040].

В некоторых работах вместо цирку-
ляции применялось перемешивание газо-
вой смеси стеклянной турбинкой [99,660].
Для циркуляции паров жидкости при
атмосферном давлении удобны простые
устройства [1048, 1049], усовершенство-
ванные в работе [1050] (рис. 31).

Отбор проб в ходе циркуляции может
осуществляться с помощью специальных
кранов, описанных в работе [1051]. Кон-
струкции реакторов должны исключать
возможность уноса катализаторов при
больших скоростях циркуляции.

метод в основном

„ что и статический метод. ̂ Однако, он име-
I)еТ"свои" преимуществ3.,^и, недостатки по

ср^авненшо" сб'статическим,.методом. ^Пуэе_-
ИМуЩССТВЭ. 6ГО ЗЭ.КЛЮЧЗЮТСЯ В ВОЗ'МОНС-

нрсти: ~~~~ " ~ ~ *
1) устранения ^нешне-диффузионных

ф актор о"в~пут'ём создания интенсивной
циркуляции, позволяющей поэтому рабо-
тать при больших давлениях, чем при
использовании статического метода;'

2) Допрлнительногд. варьирования
времени .„контакта путем изменения ско-
рости циркуляции;

3) устрашения: перегревов катализато-
ра путем, хорошего отвода тепла благо-
даря интенсивной циркуляции;"

"" 4) удаления продуктов из реакцион-
ной зоны;

5) быстрого восстановления катализа-
тора путем циркуляции через него вос-
станавливающего агента.
""Наряду с этим можно отметить сле-

дующие недостатки рассматриваемого метода по сравнению со стати-
ческой системой: .

1) усложнение конструкции аппаратуры, в частности для осуществ-
ления циркуляции, для предварительного обогрева газовой смеси, по-
ступающей на катализатор с большой скоростью и т. п.,

2) возможнью градиенты температур вдоль сечения^слоя катализа-
тора и пр слою'Урадйёнты "скоростей потока вдоль сечения слоя, а так-
же "градиент концентраций .(этот вопрос, упомянутый в главе XI, более
подробно рассмотрен дальше, при обсуждении проточного метода).

Таким образом, циркуляционный метод целесообразно применять
в случаях, когда количество исходных веществ мало и когда желательно

Рис. 31. Циркуляционная система
Г.-М. Шваба [1048], по Г. И. Леви

и В. Э. Вассербергу [1050]
/ — испаритель с толченым кварцевым
стеклом, 2 — нагреватель испарителя,
3 — шлиф для укрепления гильзы с ка-
тализатором, 4 — блочная печь, 5 —>
гильза с катализатором, б — шлиф для
извлечения гильзы с катализатором, 7 —
обогрев шлифа, 8 — холодильник, 9 —
кран, 10 — механизм подачи, Л — кран
с отверстием большого диаметра, 12 —
сборник, 13 — переливная трубка с ка-
пилляром, 14 — кран для вывода жид-
ких продуктов, 15 — жидкостный затвор

520



при работе в данной области давлений исключить влияние внешней
диффузии, обеспечить отвод тепла, а также варьировать время
контакта. :> - -\ !•**!«

В. В. Патрикеев, А. А. Баландин и М. Л. Хидекель [1052] применили
для изучения кинетики гидрирования в жидкой фазе комбинирован-
ную систему, в которой через гидрируемое вещество с катализатором
циркулировал водород. Для циркуляции был использован простой на-
сос, предложенный В. В. Патрикеевым [1053]. Такая система близка к
описанной выше комбинированной системе [1038], но ее существенное
преимущество в том, что в работе [1052] одновременно определялась
адсорбция гидрируемых веществ на поверхности катализатора.

Одновременное изучение кинетики процесса и адсорбции компонен-
тов в ходе реакции в циркуляционной системе проводил также К. Та-
мару [537, 696], например, для реакции разложения муравьиной кисло-
ты и синтеза аммиака в газовой фазе.

3) Изучение реакций в адсорбированном слое
Изучение кинетики реакции на катализаторе в адсорбированном

' слое представляет собой важный частный случай применения етатиче-
|' ского метода. При этом исходные вещества, или по крайней мере одно
) из них, берутся в количествах, целиком адсорбирующихся на поверх-
\ ности катализатора. Реакционная система выбирается так, чтобы хотя
1 бы один из продуктов реакции или одно из исходных веществ практи-

чески не адсорбировалось на катализаторе. Тогда о ходе реакции можно
судить по поглощению исходного вещества из газовой фазы в результате
его взаимодействия с другим адсорбированным веществом и образова-
нием адсорбированных продуктов реакции или же по выделению обра-
зующегося продукта, практически не адсорбирующегося на поверхности.

Метод был применен в ряде исследований [442, 702, 1054—1057];
особенно подробно изучались реакции дегидратации спиртов в адсор-
бированном слое в работах В. Э. Вассерберга и А. А. Баландина [396,
397, 581, 1058].

Так например, при дегидратации спиртов исходный спирт и обра-
зующаяся вода практически полностью адсорбируются, о ходе проте-
кания реакции судят по увеличению давления в системе благодаря
выделяющемуся в газовую фазу олефину.

При использовании этого метода расширяется возможность контро-
ля скорости реакции: о ней можно судить и по изменению веса ката-
лизатора [581] в результате уменьшения адсорбции исходного вещества
в ходе процесса. По сравнению с обычным статическим методом данный
метод характеризуется следующими особенностями.

'к^"^^^^^^^-^^^^^'^^щ^^'--^-а^^^&^(^ти Могут отличатьсяот закономерностей, вытекающих из изучения кинетики другими мето-
дами, так как здесь в определенных случаях можнр_изучать не^скорость
всего_процесса в целом, а скорость его быстрых стадии"ТГапример,""для
дегидратации~спиртов'"бпр'ёделяётся^ скорЪ'сть'дёсорЩйй образующего-
ся олефина, которая, по-видимому, не является лимитирующей стадией.
Поэтому результаты, полученные таким путем (в частности, кинетиче-
ские уравнения и величины энергии активации), могут отличаться от ре-
зультатов изучения кинетики реакций другими методами, когда скорость
процесса воспринимается как скорость медленной стадии. Следователь-
но, этот метод в сочетании с другими методами дает возможность изу-
чедия,.Динййки",Ьтдельйых элементарных стадий каталитического про-
цесса. ' " " -•—- •

"27 Поскольку процесс протекает в адсорбированном слое, с непре-
рывным удалением продукта реакции (или неадсорбирующегося исход-
ного вещества")" из газовой фазы, реакция может изучаться, например,
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зх, при которых равновесие сдвинуто в неблагоприят-
ну_ю_стщшну.

3. Диффузионные факторы для самой реакции в адсорбированном
слое у;же._айсущес1йе.нны. Однако ..... они могут иметь значение для быст-
рых стадий удаления продукта от поверхности катализатора (или по-
ступления на нее исходного вещества), если процесс осуществляется
при не очень низких давлениях.

4. Возможность контроля хода процесса по изменению веса катали-
затора,, при. протекании реакции делает метод весьма чувствительным
и. надежным, поскольку это позволяет одновременно сравнивать изме-
рения скорости реакции разными путями (например, изменение веса
катализатора и изменение давления в системе).

Указанные преимущества изучения кинетики реакции в адсорби-
рованном слое (в тех случаях, когда это возможно) показывают цен-
ности данного метода, особенно в сочетании с параллельным изучени-
ем кинетики той же реакции другими методами. Однако применение
его ограничено тем, что ж^]Щ]м^ех_|̂ К1Щй_мшч^^
обходимые_^словия, причем ^необходимо иметь в виду возможные отли-
чйяНгюлучаемых таким путем кинетических закономерностей.

5. Проточный метод

Проточный метод весьма распространен в кинетических исследова-
ниях. До недавнего времени кинетика большинства реакций при атмос-
ферном давлении изучалась этим методом.

Метод заключается в проведении процесса при постоянном давле-
нии путем пропускания компонентов реакции через катализатор
с последующим анализом состава реакционной смеси (или измерением
количества образовавшихся продуктов). Не останавливаясь на дета-

5

Рис. 32. Прибор для изучения кинетики синтеза аммиака в проточной
системе [520]

1 — баллон с аммиаком, 2 — баллон с водородом или с азотом, 3 — трубка для раз-
ложения аммиака, 4 — реометры, 5 — склянки с концентрированной серной кислотой,
6 — поглотители с едким кали, 7 — трубка с форконтактом, 8 — реактор, 9 — мано-
метр, 10 — поглотительные склянки для улавливания аммиака, // — газовые часы
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сд- г

лях экспериментальной методики, отметим лишь некоторые ее особен-
ности.

Варьирование времени контакта достигается изменением объемной
скорости (скорости потока или количества катализатора). Исходная
смесь обычно дозируется с помощью про-
стых устройств, основанных на принципе
сосуда Марриотта [1059], автоматических
газометров [1060] или непосредственно, из
баллонов со сжатыми газами (рис. 32).
Для реакций в паровой фазе исходные
жидкие вещества дозируются путем вытес-
нения их инертным газом в нагретое реак-
ционное пространство [1061—1063], введения
точных объемов жидкости в испаритель за

'определенные промежутки времени [1017,
1018, 1064—1067] (рис. 33), «насыщением
инертного газа [518, 1020, 1068, 1154] и т. д.
скорость потока измеряют реометрами, ро-
таметрами, газовыми часами (конструкция
удобного реометра без жидкости, на основе
мембранного манометра описана в работах
[666, 735]). Анализ отходящей реакцио-н-
ной смеси осуществляют самыми различны-
ми методами; поглощением одного из про-
дуктов реакции [104, 840], интерферометри-
чески [1024, 1154], по теплопроводности га-
зовой смеси [518, 1020], по изменению элек-
тропроводности поглотительных растворов
[1069, 1070], хроматографическими метода-
ми [1071—1074].

В работе [1072] описана методика отбо-
ра проб в разных местах слоя катализато-
ра, т. е. при различных временах контакта.
В работах [766—768] изучение кинетики
реакций дегидрирования и ' дегидратации
спиртов проточным методом проводилось
при низких пульсирующих давлениях с по-
мощью отсасывания образующихся продук-
тов реакции.

Теория проточного метода дана в рабо-
тах [482, 593, 594, 660, 672, 754, 759, 761, 763,
764, 788, 904, 1076]. Правильное осуществ-
ление метода и надежность результа-
тов могут быть достигнуты при условии,
что процесс идет в режиме идеального вы-
теснения [756] («поршневого потока» (753]). Это означает, что имеющие-
ся в реакторе частицы должны полностью вытесняться поступающими
частицами без их смешения. Такой режим возможен, когда в системе
практически отсутствуют продольная диффузия частиц и диффузия
вдоль сечеиия реактора, причем профиль скоростей в отдельных частях
потока остается однородным. Выполнение этих условий должно обес-
печиваться соответствующей конструкцией аппаратуры, размерами гра-
нул катализатора ;и его количеством; н.а этом мы остановимся «иже.

С точки зрения указанных выше требований п^р_оточньIИ^ме^рд ха-
ра^тедиз^ется следующими, осабештстями. """" '
"" 1. ̂ Метод является ^интегральным, (т. е. процесс осуществляется по

принципу интегрального реактора); опытные данные отвечают кинети-

Рис. 33. Прибор для изу-
чения кинетики реакции
с участием паров жидко-
стей в проточной системе
/ — шприцевал подача, 2 —
реакционная трубка, 3 — тер-
мопара, 4 — катализатор,
5 — холодильник, 6 — им-
пульсный индуктор для рав-
номерной подачи исходных
жидких веществ, 7 — газо-

метр Патрикеева
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ческим зависимостям в _интегральн_ой„,..фс)2ме. Такое соответствие,
строго говоря, справедливо, если процесс ведется в режиме идеального
вытеснения, и при интегрировании кинетических зависимостей делает-
ся предположение о выполнении этого условия, хотя оно не всегда вы-
полняется. Интегрирование уравнений часто приводит к трудностям
обработки результатов и необходимости использования не всегда доста-
точно чувствительных выражений. Точность опытных данных обычно
оказывается недостаточной для применения их графического дифферен-
цирования (с целью облегчения обработки результатов).

2. Метод является^^еп^е^ывным, в принципе позволяющим осу-
ществлять пр^оцёсс'"как угодно "до'лго. Это дает возможность накапли-
вать большие количества продуктов и проводить анализы с большей
легкостью, чем в статической системе.

3. В каждом, опыте можно получить данные для одной точки кине-
тической кривой.

4. Контроль постоянства активности катализатора легко осуществ-
ляется путем возвращения к определенной, принятой за стандартную,
точке кинетической кривой.

5. Метод применим в основном для атмосферного и более высоких
давлений. Для уменьшения парциальных давлений, компонентов реак-
ция рационально разбавлять реагирующую смесь инертным газом
(см., например, [1154]). Другие параметры могут легко варьироваться.
Количество катализатора не должно быть очень мало (см. ниже).

6. Чувствительность метода ниже, чем статического, поэтому следует
применять достаточно активные_катализаторы, с ^развитой поверхностью
(в виде гранул или порошков, но не в виде пленоТ или нитей).

7. Механическая прочность катализатора должна быть достаточно
велика, ввиду возможности его распыления и уноса при больших ско-
ростях потока.

8. Кинетическая и диффузионные области протекания реакции могут
быть разграничены всеми указанными выше методами. При этом, од-
нако, необходимо учитывать возможность искажений за счет гидроди-
намических факторов (см. ниже).

9. ̂ Аппаратурное оформление в этом методе обычно проще, чем при
работе другими, методами.

10. .При работе проточным методом возможно появление ряда ука-
занных ниже градиентов, нарушающих режим и искажающих экспери-
ментальные данные:

1) Градиент температур вдоль сечения слоя катализатора, возра-
стающий с уменьшением размеров гранул катализатора относительно
диаметра реакционной трубки (см. соотношение (XI.64). Г. К. Бо-
ресков и М. Г. Слинько [908] приводят оптимальное соотношение
(Х1.65), при котором перепад температур по сечению достаточно мал.

2) Градиент температур вдоль слоя катализатора вследствие изме-
нения степени превращения, возникающий тогда, когда тепловой эф-
фект реакции достаточно велик и не приняты специальные меры для
отвода тепла. Для устранения такого градиента желательно увеличение
скорости потока, уменьшение слоя катализатора, разбавление ката-
лизатора и исходной смеси инертными веществами. В работе (526] про-
водилось 10-кратное разбавление железного катализатора инертной
медной насадкой. Такие градиенты менее вероятны (хотя и возможны)
в циркуляционной системе, при больших скоростях циркуляции.

3) Перепад температур между катализатором и потоком, что может
быть в том случае, когда температура поступающей газовой смеси не
доведена до температуры катализатора.^ Это устраняется специальными
конструкциями реакторов, снабженных достаточно длинными змееви-
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нами для подогрева газовой смеси, вступающей на катализатор с боль-
шой скоростью.

4) Градиенты скоростей потока. Как отмечалось в главе XI, при небла-
гоприятном~"соотношении размеров реакционной трубки (1Тр и гранул ката-
лизатора йгр возникает неоднородность профиля скоростей вдоль сечения
слоя катализатора [905—908] (рис. 34).
Тогда скорость движения газа будет возра-
стать от центра слоя до стенок трубки
и измеряемая суммарная скорость потока
может сильно отличаться от действитель-
ной скорости прохождения газа через раз-
ные участки слоя катализатора.

Величины перепада скоростей потока
вдоль сечения слоя могут быть очень ве-
лики (до 100%) и тем большими, чем мень-
ше отношение <2ТрМгр- Как указывалось в
главе XI, практически исключение таких
перепадов возможно лишь при йтр/^гр > 30
[906]. Г. К. Боресков и М. Г. Слинько от-
мечают [908], что такое соотношение в ряде
случаев может оказаться неблагоприятным
вследствие возникновения нежелательных
перепадов температур вдоль сечения слоя ка-
тализатора (при достаточно больших тепло-
вых эффектах). Поэтому авторы рекомен-
дуют для таких случаев соотношение
<Х1.65).

Следует также учитывать, что нали-
чие коаксиально установленного карма-
на для термопары, находящегося в слое
катализатора, фактически уменьшает
рассматриваемый диаметр трубки, поэтому за величину ^Тр нео^З-
ходимо принимать [расстояние от внутренней стенки трубки до внешней
стенки кармана. Например, у трубки с внутренним диаметром 20 мм и
впаем для термопары внешним диаметром 7 мм величина с?тр = 6,5 мм.
Размер гранул должен быть менее 0,22 мм, тогда будет выполнено усло-
вие (^Тр/с?гр) ~ 30 и градиент скорости будет достаточно малым (если пре-
небречь возможным градиентом температуры).

Увеличение диаметра трубки обычно оказывается невыгодным, так
как приводит к уменьшению линейной скорости потока, к необходимо-
сти применять большие количества катализатора и исходных веществ,
к увеличению времени, требуемого для установления стационарного
состояния, а также к опасности возникновения градиентов температу-
ры. Уменьшение размеров гранул катализатора может вызывать ос-
ложнения в конструкции аппаратуры, увеличение гидравлического со-
противления, а также затруднять достижение равномерного распреде-
ления температур.

/ В проточной системе необходимо равномерное распределение гранул
катализатора в реакторе, иначе могут возникнуть осложнения, обус-

уювленные неполным обтеканием катализатора потоком газа. Тогда
/часть потока не будет вообще соприкасаться с катализатором, а сле-
! довательно, время контакта, рассчитываемое по суммарной скорости
лотока, станет резко отличаться от действительного. Поэтому помеще-
ние катализатора в виде слоя в горизонтальной (или наклонной) труб-
ке, на^^щИЁеактрра, в лодочке или другим подобным образом вообще
недопустимо .для кинетических опытов. П0 тчакой же причине нельзя
признать допустимым для кинетических бгштоТГТшЕтод^одного зерна»
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Рис. 34. Профиль скоростей по-
тока вдоль сечения слоя ката-

лизатора [906]
г — расстояние от центра трубки

до стенок, в долях ее радиуса
<*тр

верхняя кривая —г- =12

нижняя кривая - =32
игр



[1077], согласно которому в реактор помещается одна гранула катали-
затора, омываемая потоком газа. При наличии только одного зерна,
каково бы ни было соотношение diP/d гр, оно окажется неблагоприят-
ным. В самом деле, если это соотношение формально будет достаточным
для устранения градиента скоростей (хотя условие устранения такого
градиента, вообще говоря, получено для слоя и не распространяется на
одно зерно), то большая часть потока пройдет мимо катализатора. Если
же размер гранулы будет близок к размеру трубки, то перепады скоро-
сти потока у стенок трубки и в центре будут настолько велики, что
результаты все равно будут искажены. Поэтому в случае проточного
метода необходимо, чтобы количество катализатора было достаточно
велико, а заполнение реактора обеспечивало соприкосновение с катали-
затором всего газового потока. При разбавлении катализатора инертной
насадкой также необходимо учитывать возможность «проскоков» газо-
вой смеси.

5) Градиенты концентраций. Кроме возможных градиентов концент-
раций, обусловленных обычными явлениями переноса к внешней и
внутренней поверхности катализатора, в_проточной системе возможно
возникнотение. градиентов,, концентраций вдоль ..потока. Так, вдоль слоя
катализатора может возникнуть градиент концентраций продуктов
реакции, направленных в сторону, обратную потоку. Этот градиент
будет тем больше, чем меньше скорость потока и чем тоньше слой ка-
тализатора. В результате может возникнуть обратная (продольная)
диффузия продуктов реакции, также нарушающая режим идеального
вытеснения. Она обусловлена в основном перемешивающим действием
гранул катализатора, обтекаемых газовой смесью [1078]. Во избежание
этого для уменьшения градиента концентраций необходимо работать' с
достаточно большими скоростями потока (поэтому, в случае циркуляци-
онной системы при больших скоростях циркуляции данный градиент
будет мал) и со слоем катализатора достаточной высоты. Как показы-
вают хроматографические данные [1078], для__предртвращения_ замет-
ного влияния продольной диффузии продукте! реакции необходимо,
чтобьцыготя ..сдоя.....С/Х.. катализатора была достаточно велика (напри-
мер, чтобы слой содержал по высоте не менее 10 зерен катализатора).
При этом должно быть выполнено условие [753]:

-Г->1 (XIII. 11)

(drp — диаметр гранулы, катализатора).

Возможны также градиенты концентраций вдоль потока исходных
веществ, вследствие их неодинаковой диффузии, а также по сечению
трубки [1171]. Теоретическое рассмотрение влияния переноса компонен-
тов реакции вдол потока для .разных случаев дано в работах [756, 1076,
1079, 1080, 1292]. • [

Таким образом, при работе проточным ' методом снижение высоты 1г

слоя катализатора, благоприятное для уменьшения градиентов темпе-
ратур, может оказаться в то же время благоприятным и для возник-
новения искажающего влияния градиентов концентраций. Отметим,
также, что при очень тонких слоях катализатора в проточной системе
возникает неравномерность поля скоростей из-за возможных «проско-
ков» газа.

Указанные обстоятельства не учитываются в методе «дифференци-
ального реактора» О. Хоугена и К. Вотсона [8]. Эти авторы рекомен-
дуют работать с очень тонким слоем катализатора, вдоль которого
степень превращения изменяется мало. Считается возможным из-
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бежать таким путем операцию интегрирования 'Кинетических уравнений
и сравнивать экспериментальные данные с уравнениями в дифферен-
циальной форме. На самом деле такой «дифференциальный реактор»
фактически ие является 'безградиентным, поскольку длина слоя катали-
затора конечна и вдоль нее степень превращения изменяется от x = Q
до х. -Наличие тонкого слоя катализатора должно приводить к ощути-
мому влиянию продольной диффузии продуктов реакции и неравно-
мерному полю скоростей. Поэтому к использованию такого метода
следует подходить осторожно. Вопрос об устранении градиентов в про-
точной системе обсуждается в работе [1076].

Таким образом, проточный метод характеризуется рядом преиму-
ществ: простотой конструктивного оформления, непрерывностью рабо-
ты, возможностью получения больших количеств продуктов реакции,
легкостью контроля постоянства активности. Однако его недостатки —
интегральный характер, усложняющий обработку результатов, воз-
можное искажающее влияние градиентов скоростей потока, температур
и концентраций, нарушающих режим идеального вытеснения, необхо-
димый для получения надежных результатов, требуют особого внима-
ния к их устранению и ограничивают возможности данного метода. Он
может быть рекомендован для массовых испытаний катализаторов,
предварительной оценки их активности и получения кинетических ха-
рактеристик, в одних и тех же условиях, когда важны сравнительные,
а не абсолютные величины. Последнее не означает того, что проточным
методом вообще не следует пользоваться. Необходимо лишь иметь в
виду его особенности и принимать специальные меры для устранения и
учета возможных погрешностей.

6. Безградиентные методы
Описанные выше методы являются интегральными, и их применение

основано на принятии упрощающих предположений о режиме идеаль-
ного вытеснения и о квазистационаром состоянии системы. Отклоне-.
ния от таких режимов обусловлены наличием определенных градиен-
тов, возникающих в применяемых системах. Отсутствие таких градиен-
тов позволило бы изучать кинетику реакций более простыми и более на-
дежными путями. Это и достигается применением безградиентных
методов *.

Безградиентные, методы основаны на осуществлении процесса в ус-
ловщх практического отсутствия в реакционном пространстве перепа-
дов концентраций, температур, скоростей. Такой режим достигается
интенсивным перемешиванием реакционной смеси в этом пространстве
при непрерывном введении туда исходных веществ и непрерывном вы-
ведении оттуда продуктов .реакции (вместе с непрореагировавшими ис-
ходными веществами (режим, близкий к идеальному смешению), со ско-
ростью ввода и вывода значительно меньше, чем скорость перемеши-
вания.

В .применении к гомогенным реакциям этот принцип, осуществленный
в виде «проточного перемешивающего реактора», рассматривался в ра-
ботах [756, 1081—1085]. Закономерности отдельных реакций в таких
реакторах изучались в работах [1086—1091].

\ Принцип безградиентных методов применительно к изучению кине-
\ тики гетерогенных каталитических реакций был впервые предложен и
^осуществлен М. И. Темкиным, Л. И. Лукьяновой и автором [522] в
виде проточно-циркуляционного метода.

Термин «безградиентные методы» предложен М И. Темкиным [753].
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1) Проточно-циркуляционный метод

Проточно-циркуляционный метод является первым из предложен-
ных безградиентных методов изучения кинетики гетерогенных катали-
тических реакций в газовой фазе. Принцип его осуществления выте-
кает из указанного выше общего принципа безградиентных методов.
Перемешивание в проточно-циркуляционной системе достигается приме-
нением интенсивной циркуляции реакционной смеси через катализатор

/пь

Рис. 35. Изучение кинетики реакций проточно-циркуляционным методом [522]

/ — ввод газовой смеси в цикл, 2 — реактор (в селитрянной бане), 3 — циркуляцион-
ный насос с клапанной коробкой, 4 — выводы газовой смеси из цикла, 5 — манометр,

6 — реометры, 7 — поглотительные склянки, 8 — газовые часы

'в замкнутом объеме при непрерывном поступлении "и выведении газо-
вого потока (рис. 35). Условием применимости метода и возмож-
ности получения правильныТ^ёз^льт^тов~явл"яетсяi "осуществление цир-
.куляций" со скоростью Q, значительно превышающей скорость потока
U, т.е.' "~ ~ " "" """" '"'.

£/<Q. (XIII.12)

Циркуляция с большой скоростью достигается с помощью указанных
выше [1039—1047] стеклянных поршневых электромагнитных насосов
высокой производительности, датчиками к которым служит ферроре-
зонансный контур, системы периодического выключения или реле вре-
мени. На рис. 36 дана схема стеклянного циркуляционного насоса.

Удобная конструкция циркуляционного насоса малого объема, со-
четаемого с реактором, разработана Г. П. Корнейчуком и Ю. И. Пят-
ницким [1105]. В проточно-циркуляционной системе стационарное состоя-
ние процесса устанавливается после полного вытеснения из реакцион-
ного пространства смеси, отвечающей предшествующим опытам;
поэтому сокращение объема цикла весьма существенно, тем более, что
оно рблегчает его термостатирование (в случае такой необходимости)
(рис. 37).
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На рис. 38 изображена удобная конструкция стеклянного реакцион-
ного сосуда, исключающая возможность уноса катализатора при боль-
ших скоростях циркуляции.

Вследствие интенсивного перемешивания реакционной смеси над
катализатором состав его в каждой точке реакционного пространства

I— л̂пллялг̂ —-,

ггав

Рис. 36. Схема циркуляцион-
ного насоса {1(Ш]

/ — дроссель, 2 — катушка,
3 — конденсаторы, 4 — клапаны,

5 — поршень, 6 — соленоид,
7 — пружина

Рис. 37. Реактор с циркуляционным насосом
[1105]

/ — камера теплообменника реактора, 2 — внутренняя
камера реактора, 3 — камера для катализатора, 4 —
сетка для катализатора, 5 — карман для термопары,
6 — поршень, 7 — клапан поршня, 8 —клапаны на
внутренней трубке, 9 — шлиф, 10 — сердечник с транс-
форматорным железом, // — электромагнитная ка-
тушка, 12 — отвод для отбора проб, 13 — вывод про-

дуктов реакции, 14 — ввод" смеси в реактор

оказывается практически одинаковым, и процесс осуществляется в ре-
жиме идеального смешения.

Большая скорость циркуляции приводит к тому, что степень превра-
щения при однократном прохождении данного объема смеси через ката-
лизатор изменяется очень мало. Поэтому градиент концентраций вдоль
слоя катализатора практически исчезает: Условием отсутствия такого
градиента является выполнение неравенства (XIII.12), показателем его
выполнения служит получение практически одинаковых концентра-
ций продуктов реакции при отборе из разных мест циркуляционного
цикла.

Благодаря отсутствию градиента концентраций весь слой катализа-
тора^^независим"о"от"ёгоi"высоты" может рассматриваться как бесконечно
малый. Отсюда^меДУеТл что отпадает необходимость.в инхеЕрировании
'кйнЙ!четеих_зависимостей,"~т^_е.,_опытные данные, полученные в без-
градиентной системе, могут сравниваться непосредственно с кинетиче-
скими уравнениями в дифференциальной форме.
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Таким образом, в проточно-циркуляционной системе благодаря ре-
жиму, близкому к режиму идеального смешения, осуществляется прин-
цип безградиентного реактора. Следовательно, безградиентные методы

лишены недостатков, присущих описан-
ным выше методам, связанным с необ-
ходимостью интегрирования уравнений
и использования таких интегральных
зависимостей. Отсутствие градиента
концентраций позволяет выразить ско-
рость реакции в проточно-циркуля-

— ционной системе без дифференциаль-
ных величин, как количество продукта
реакции, образующееся в единицу вре-
мени, отнесенное к поверхности S ка-
тализатора:

v = А
st

(XIII. 13)

v =
RTS

(XIII. 14)

или, с учетом равенства (IX.5)

v =
P'fj P/v

RTspW
(XIII. 15)

Рис. 38. Реакционный сосуд
f, С] и Pf —соответственно, коли-

чество, концентрация и парциальное
давление продукта реакции в отходя-

щей смеси; У—объемная скорость; U—скорость потока, S—поверх-
ность катализатора, s — его удельная поверхность, W—его объем и
р —'насыпной вес. • • . . . ,

Выражение константы скорости реакции, полученной в проточно-цир-
куляционной системе, может отличаться от соответствующих выражений
для проточной или для статической систем. Так, для реакции синтеза
аммиака при атмосферном давлении, из кинетического уравнения (V.247)
вытекает для проточно-циркуляционной системы выражение [522]:

k = (XIII. 16)

а для проточной системы выражение (IX.93):

k' = — -I^-P°'5KIn(l —.

В этих уравнениях Р — общее давление, V—объемная скорость,
Т —коэффициент, показывающий отклонение исходного состава от сте-
хиометрического, х — отношение наблюдаемого выхода аммиака к рав-
новесному.

Для реакции гидрирования этилена на никеле, описываемой кинети-
ческим уравнением:

= кгцг
(XIH.17)
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в проточно-циркуляционной системе должно быть справедливо выра-
жение [517]:

* в У « ' (ХШЛ8)

где V0 — объемная скорость перед входом на катализатор, х~ степень
превращения. Тому же уравнению (XIII. 17) в проточной системе отве-
чает выражение (с учетом изменения объема при реакции):

Т7 + Т1пТ~ )' (ХШЛ9>
Как видно, выражения констант скорости в проточно-циркуляционной
системе оказываются более простыми и чувствительными, чем в про-
точной системе.

Наряду с градиентом концентраций вдоль слоя катализатора, как
легко видеть, ^.Щ^очко^щ^ку^ляо^оннои, системе устраняются и .дру-
гие вдзжожны.а.Х41адиед1ьС

17ХЕМиент^рнцен^ада^__вследствие_ внешне-диффузионного тор-
м_02кещя. Влияние_внешней диффузии практически не играет роли бла-
годар_я_Жольшим линейным скоростям циркуляции.

2. Градае^^тоЩ^щ Этот
градиент не имеет здесь значения вследствие^^льших скоростей цир-
куляции и интенсивного перемещения реакционной смеси.

3. Градиент скоростей вдоль "сечения слоя катализатора. Этот гра-
диентГнё^имее'т значения7Так как" точная величина скорости циркуляции
вообще 'н^есущественна, если .... выполняется условие (XIII. 12). Отсюда
следует, что катализатор может применяться с любыми размерами
rMHyjLji— J8— любом. .„количестве. Действительно, поскольку градиент
скоростей здесь несуществен, выбор соотношедия-^р/^Р------116 — имеет

^значения. Проскок части потока мимо катализатора эквивалентен
лишь уменьшению скорости циркуляции, что при сохранении неравен-
ства (XIII. 12) опять-таки несущественно. Лютому возникает возмож-
ность работы и_с одной : гранулой ката лиз ат'6ра~(в отличие от проточ-
ного или циркуляционного методов).

, Так как проскок части потока несуществен, катализатор может
(применяться не только в виде гранул, но и пленок, нитей, порошков
'и т. п.

4. Градиенты температур, вдоль слоя катализатора иди. его сечению.
Эти градиенты "практически- -не возникают благодаря интенсивному
цедемешиванию реакционной смеси и лишь незначительному измене-
нию степени превращения вдоль слоя."

5. rpjiOTiejiTjn^ne^aTy^ МЁЖД^ Этот гра-
диент практически не возникает (при достаточном подогреве смеси,
вступающей на катализатор), так как условия отвода тепла благопри-
Я1ны_1следствие интенсивного перемешивания.

Т«шш образом^ проточно-циркуляционный метод характеризуется
практическим отсутствием градиентов, могущих исказить результаты
в-проточной и статической системах. Остается возможным лишь градиент |||
концентраций в гранулах катализатора, обусловленный внутренне- 1|(
диффузионным режимом. Однако наличие или отсутствие внутренне-
диффузионного торможения зависит, в основном, не от особенностей
метода исследования, а от выбранных условий и характеристик ката-
лизатора.

Использование проточно-циркуляционного метода не ограничено
какими-либо частными особенностями реакций. Он может применяться
для изучения кинетики самых различных процессов, что было осуще-
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ствлено, например, в работах [522, 523, ,525, 557, 572, 603, 1092—1095],
в частности с участием паров жидкостей (рис. 39).

Была разработана оригинальная конструкция проточно-циркуляци-
онной системы с сильфонным насосом для реакций при высоких давле-
ниях [1096] (рис. 40). В работах [523, 1152] проточно-циркуляционный
метод был применен для изучения кинетики синтеза аммиака при низ-
ких давлениях (0,25—0,5 атм) с созданием двойной циркуляции
(рис. 41) одним насосом и возвращением непрореагировавших исход-
ных веществ в систему. Последнее оказалось особенно удобным при
малых равновесных выходах продуктов реакции, т. е. в условиях, когда
изменения концентраций исходных веществ незначительны.

Таким образом, проточно-циркуляционная система может быть осу-
ществлена и при высоких, и при низких давлениях.

Если реакция, идущая с торможением продуктом, осуществляется в
проточно-циркуляционной системе, то можно ожидать, что выход про-
дукта реакции будет несколько меньше, чем при аналогичных условиях
в проточной системе. Действительно, в проточной системе концентрация
продукта реакции возрастает вдоль слоя катализатора от нуля до не-
которого значения с*; следовательно, в первых слоях катализатора тор-
можение реакции будет незначительным. В проточно-циркуляционной
системе концентрация продукта практически постоянна вдоль всего
слоя катализатора; следовательно, торможение реакции проявляется
уже в первых слоях катализатора.

Это можно показать на примере реакции синтеза аммиака [525].
Из уравнений (XIII.16) и (IX.93) для одинаковых давлений, объемной
скорости, состава исходной смеси и температуры имеем:

— -̂_ = —— 1п(1—д;2) (XIII.20)

(xi и Х2 — относительный выход аммиака, соответственно, в проточно-
циркуляционной и проточной системах).

Для не очень малых и не очень больших х из соотношения (XIII.20)
следует (525]:

*i «0,7*2. (XIII.21)

Отсюда вытекает, что сравнение выходов продуктов реакции, осуще-
ствленной в одинаковых условиях в проточной и проточно-циркуля-
ционной системах, может показать, выполняется ли режим «поршневого
потока» в проточной системе и насколько возникающие в ней градиеН'
ты искажают результаты.

Такое сравнение, проведенное в работе [525], показало, что при
dxp/drp =2,5 получается х%<.х\, т-, е. что действительно проскок газа
мимо зерен катализатора в проточной системе и другие искажения мо-
гут приводить к неточным результатам.

Очевидно, что в проточной системе с одной гранулой катализатора
[1077] искажения должны быть еще более значительными.

Отметим также, что проточно-циркуляционный метод позволяет
осуществлять в лабораторных установках испытания катализаторов в
условиях, приближающихся к производственным. Это становится воз-
можным благодаря тому, что в проточно-циркуляционной системе со-
отношение размеров реактора и гранул катализатора не влияет на точ-

'ность результатов. Следовательно, оказывается возможным выбрать
размеры гранул такими же или близкими к применяемым в производ-
ственных условиях. При этом возможно желаемое сочетание времени
контакта и линейной скорости циркуляции. Таким образом, возникает
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Рис. 39. Проточно-циркуляционная система для реакций с участием паров жидкостей с термо'статированием цикла [1215]
/ — баллон с азотом. 2 — система очистки, 3 — реометры, 4 — ловушки, S — сатуратор, б — циркуляционный насос с клапанной коробкой,
7 — емкость, 8 — реактор, 9 — холодильники, 10 — сосуды для измерения теплопроводности, // — газовые часы, 12 — воздушный термостат
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Рис. 40. Реактор проточно-циркуляционной системы при высоких давлениях по И. П, Сидорову [1096]
/ —головка колонки, 2 — - сетки, 3 — карман термопары, 4 — сильфоны насоса, 5 — нипель, 6 и 7 — нагнетательные клапаны, 8 — штуцер, 9 — шток,

10 — всасывающий клапан, И — канал для входа свежего газа, 12 — канал для входа циркулирующего газа, 13 — катализатор, 14 и 15 — каналы для
ввывода газа



возможность моделирования процесса в условиях, близких к производ-
ственным. Последнее оказывается весьма существенным, так как в
производственных условиях длина слоя катализаторов может состав-
лять несколько метров. Это означает, что при осуществлении такого же
времени контакта в лабораторных условиях' (когда длина слоя катали-
затора не превышает нескольких сантиметров) линейные скорости в
лабораторных реакторах будут значительно меньше, чем в производ-
ственных. В проточно-циркуляционной системе осуществимо сочетание

N/3H,

рис. 41. Проточно-циркуляционная система с двойной циркуляцией [523]
j — реакционный сосуд, 2 — клапанная коробка циркуляционного насоса, 3 — ловушки,
4 — реометр, 5 — поглотительные склянки, 5 — емкость, 7" и 7а—распределительные краны,

8 — манометр, 9 — циркуляционный насос, 10 — отвод к вакуумным насосам

времени контакта и линейной скорости, соответствующих условиям
промышленных реакторов. Изменение степени превращения в проточно-
циркуляционной системе, достигаемое варьированием скорости потока,
позволяет получить данные, отвечающие степеням превращения в раз-
ных сечениях катализатора в производственных условиях. Это означает
возможность моделирования разных сечений проточного реактора [753].

При изучении кинетики реакции проточно-циркуляционным методом
возможно вымораживание образующихся продуктов в самом цикле,
как это, например, осуществляли М. Я. Рубаник с сотрудниками [725,
1095, 1097]. Последнее удобно, если возможны дальнейшие превращения
продуктов на катализаторе и его дезактивация или их гомогенные пре-
вращения. В случае возможности дальнейших побочных реакций про-
дуктов проточно-циркуляционный метод может оказаться неудобным.
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Для реакций, в которых происходит быстрая дезактивация катали-
затора, в работе [1098] предложено сочетание проточно-циркуляцион-
ной системы и движущегося слоя катализатора.

Расчеты соотношений концентрации промежуточных продуктов для
некоторых случаев последовательных реакций в проточно-циркуляцион-
ной системе, протекающих в идеальном адсорбированном слое, прове-
дены С. В. Добровольским и В. Я. Полотнюком [1099].

Резюмируем особенности проточно-циркуляционного метода:
а) метод является дифференциальным, т. е. „процесс, осуществляет-

ся по принципу безградиентного реактора с вытекающими отсюда пре-
имуществами обработки результатов;

б) непрерывность проведения процесса;
в) осуществление процесса в режиме идеального смешения при прак-

тическом отсутствии градиентов концентраций, скоростей и температур;
гХ_возможность работы с любыми количествами катализатора,

вплоть до одной гранулы, при любых размерах гранул и соотношениях
размеров гранул и реактора;

д) возможность работы с катализатором в любой форме в виде гра-
нул, пленок, нитей и т. п.;

е) возможность работы при высоких и низких давлениях;
ж) получение в каждом опыте одной уточки кинетической кривой,

поэтому легкость осуществления контроля постоянства активности ка-
тализатора;

. з) возможность приближения условий испытаний активности ката-
лизаторов и изучения процессов в лаборатории к производственным.

Можно отметить следующие недостатки метода: некоторые слож-
ности аппаратурного оформления (циркуляционные насосы большой про-
изводительности, необходимость термостатирования цикла для реакций
с участием паров высококипящих жидкостей), необходимость достаточ-
ных количеств исходных веществ и времени для достижения стационар-
ного состояния, в некоторых случаях — возможное усиление побоч-
ных процессов.

Таким образом, существенные преимущества проточно-циркуля-
ционного метода, как одного из безградиентных методов, по сравнению
с проточным и статическими методами подтверждают целесообраз-
ность его применения при изучении кинетики реакций.

Наряду с проточно-циркуляционным методом, могут применяться и
другие безградиентные методы, которые рассмотрены ниже.

2) Стационарный циркуляционный метод

Стационарный циркуляционный метод, являющийся вариантом про-
точно-циркуляционного, был независимо предложен и применен Г. К. Бо-
ресковым, М. Г. Слинько и А. Г. Филипповой [1100] для изучения кине-
тики реакции окисления водорода. Метод основан на том же принципе,
что и проточно-циркуляционный, с тем различием, что вместо потока
исходной смеси водорода и кислорода применяется дозирование ее элек-
тролизом воды, компенсирующее выведение продукта реакции из систе-
мы, осуществляемое путем его вымораживания. Метод удобен для дан-
ной реакции; для других реакций он не применялся.

3) Безградиентный метод изучения кинетики реакций в жидкой фазе

Как было отмечено в наших работах [518, 1101], принцип проточно-
циркуляционной системы может быть осуществлен и любым другим пу-
тем, если достигнуто интенсивное перемешивание реакционной зоны, при
выполнении условия, аналогичного условию (XIII.12). На основе этого
был предложен безградиентный метод изучения кинетики каталитиче-
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Риг. 42. Изучение кинетики реакций в жидкой фазе безградиентным методом [518]
/ -баллон с азотом или аргоном. 2 - с и с т е м а очистки. 3-реометр, 4-ловушки. S-сатуратор, «-реактор, 7 - аппарат для встряхивания, в- сосуд для

измерения теплопроводности, 9 — термостат, 10 — газовые часы



ских реакций в жидкой фазе с применением вместо циркуляции интен-
сивного встряхивания реактора со скоростью, обеспечивающей выполне-
ние условия, аналогичного (XIII.12). Метод заключается в осуществле-
нии процесса в присутствии интенсивно перемешиваемого инертного
растворителя с суспендированным в нем катализатором при температу-
ре, превышающей температуру кипения компонентов реакции (или соот-
ветствующей упругости их насыщенных паров), с введением паров ис-
ходных веществ в ток насыщенного ими инертного газа-носителя, с кон-
тролем скорости реакции по теплопроводности отходящей смеси (или
интерферометрическим анализом) (рис. 42).

Метод был применен для изучения кинетики реакций дегидрирования
спиртов [518], разложения муравьиной кислоты [1101, 1154] и гидрирова-
ния ацетона и этилена [517]. В последнем случае было показано, что и
в отсутствие растворителя достигаются условия, близкие к условиям
идеального смешения, и результаты совпадают с полученными в при-
сутствии растворителя (здесь уменьшение величины коэффициента диф-
фузии компенсируется уменьшением частиц катализатора). Ранее ана-
логичный метод для изучения активности и селективности катализато-
ров гидрирования ацетилена был применен Д. В. Сокольским с сотруд-
никами [1102, 1103], однако в тех работах не ставилась задача изучения
кинетики реакции, хотя в принципе в них могли достигаться безгради-
ентные условия.

. В работе А. И. Тищенко и М. С. Бродского [1104] был применен ме-
тод гидрирования в жидкой фазе при высоких давлениях с протоком
жидкой фазы и одновременным перемешиванием ее в реакторе с суспен-
дированным катализатором с помощью турбинной мешалки. Этот метод
может быть также безградиентным.

4) Другие конструкции безградиентных реакторов
Г. П. Корнейчук, М. Я. Рубаник и Ю. И. Пятницкий [1041, 1105] раз-

работали ряд простых и удобных конструкций безградиентных реакто-
ров, в которых перемешивание достигается применением поршневого
турбулизатора или винтовой мешалки (рис.43). Удобство этих конструк-
ций заключается в отсутствии необходимости громоздких циркуляцион-
ных насосов и малом объеме цикла, фактически представляющего собой
сам реактор, недостатки — трудность вымораживания продуктов реак-
ции в самом цикле, что необходимо в ряде случаев, а также усиление
возможности побочных процессов.

И. П. Сидоров с сотрудниками [1106] разработали оригинальную кон-
струкцию безградиентного реактора для. процессов при высоких давле--
ниях без какого-либо механического перемешивания. В этом реакторе
интенсивное перемешивание достигается за счет разных зависимостей
вязкости и диффузии компонентов реакции от давления и температуры.
Такой принцип термосифона особенно удобен при высоких давлениях,
так как плотность газовой смеси увеличивается приблизительно пропор-
ционально давлению при малом изменении вязкости и коэффициента
термического расширения. Благодаря этому возникает возможность осу-
ществления большой скорости циркуляции при высоких давлениях путем
создания разности температур между реактором и другой частью цикла.

Г.-М. Швабом с сотрудниками [1107] циркуляция при низких давле-
ниях также осуществлялась по принципу «термосифона», т. е. перемеши-
ванием реакционной смеси вследствие разности температур. Возмож-
ность применения принципа термосифона для циркуляции газовой
смеси рассматривается в работе [1108].

Таким образом, безградиентные методы наиболее удобны и перспек-
. тивны для изучения кинетики гетерогенных каталитических реакций.

Они рекомендованы Всесоюзным совещанием по методам определения
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Рис. 43. Безградиентные реакторы, по Г. П. Корнейчуку [1041, 1105]
а — реактор с поршневым турбулизатором: / — вывод газа и отбора проб,

2 — трубка для загрузки катализатора с отводом для вывода газа и отбора проб,
3 — камера для катализатора, 4 — сетка для катализатора, 5 — внутренняя камера

теплообменника, 6 — внешняя камера теплообменника, 7 — пружина, 8 — поршенп,
9 — отверстие, 10 — шлиф, 11 —• электромагнитная катушка, 12 — сердечник с транс-
форматором, 13 — ввод газа; б — реактор с винтовым насосом: 14 — шлиф

<с пробкой для загрузки катализатора, 15 — шлиф для закрепления кармана термо-
пары и подшипника оси, 16 — вывод разовой смеси из реактора, 17 — кар-
ман для термопары, 18 — отвод для отбора проб (до катализатора), 19 — камера

для катализатора, 20 — сетка для катализатора, 21 — ось с крыльчаткой, 22 — внут-
!ренняя камера, 23 —внешняя камера теплообменника, 24 — отверстия, 35 — шлиф, 26—
отвод для ввода газовой смеси, 27—,ротор мотора Уоррена, 28 — мотор Уоррена;
'в — нижняя часть реактора: 29 — .сальниковое уплотнение, 30 — винты, регулирующие

уплотнение, 31 — ось насоса, соединяющаяся с мотором



активности катализаторов (Киев, 1961 г.) для широкого внедрения в
практику научно-исследовательских работ и заводских испытаний [23].

Последнее, однако, не означает, что другими методами вообще не
следует пользоваться, необходимо лишь всегда учитывать возможности
и ограничения каждого метода.

7. Изучение кинетики реакций
в псевдоожижевном слое катализатора

Осуществление гетерогенных каталитических процессов на прак-
тике в ряде случаев оказывается выгодным в псевдоожиженном («ки-
пящем») слое катализатора. Такой путь имеет иногда существенные пре-
имущества [905], в частности позволяет преодолевать трудности, связан-
ные с необходимостью отвода больших количеств тепла, уменьшать
диффузионное торможение, применять катализаторы с малыми .разме-
рами частиц и т. д. Поэтому изучение кинетики реакций в псевдоожи-
женном слое катализатора приобретает большой интерес, в частности
при моделировании производственных условий некоторых процессов.
Однако все же и в этом случае необходимо учитывать и устранять воз-
можное влияние диффузионных и гидродинамических факторов [1267—
1270].

При осуществлении реакций в псевдоожиженном слое наиболее су-
щественным является выбор гидродинамических условий, позволяющих
создать движущую силу, достаточную для псевдоожижения. Для расчета
соответствующих критических скоростей псевдоожижения рекомендуется
ряд методов [905, 1109, 1129, 1178]. В лабораторных условиях возможно
осуществление «кипящего» слоя катализатора в проточной [НИ] или
в проточно-циркуляционной [1112, 1113] системах. Последнее оказы-
вается более выгодным, поскольку наряду с указанными преимущест-
вами проточно-циркуляционной системы циркуляция с большой ско-
ростью облегчает достижение необходимой движущей силы для созда-
ния «кипящего слоя», а благодаря этому катализатор может быть в пы-
левидной форме (что выгодно для устранения внутренне-диффузионного
торможения).

В работах [1111—1113, 1178] изучалась кинетика реакций дегидриро-
вания изопропилового спирта, гидрирования и окисления этилена, син-
теза аммиака и синтеза метанола, см. также [1252, 1265]. В работе [1114]
отмечается, что сочетание проведения реакции в дифференциальном
реакторе с псевдоожиженным слоем катализатора позволяет свести
неточности эксперимента к минимуму. Эта точка зрения, разумеется,
может быть справедливой в некоторых случаях, но обычно применение
безградиентных методов (одним из которых может быть проведение
реакции в псевдоожиженном слое) достаточно для получения точных и
надежных -кинетических данных. ,

8. Изучение кинетики реакций в хроматографическом режиме
С. 3. ЕОГИНСЖИЙ, М. И. Яновский :и Г. А. Газиев [1073] предложили

метод изучения каталитических процессов в хроматографическом режи-
ме. Это означает использование хроматографического адсорбента в ка-
честве катализатора с периодической подачей на него реагирующих ве-
ществ Благодаря такому режиму в ходе реакции ее компоненты разде-
ляются на самом катализаторе и могут быть сняты термодинамические
ограничения и влияние обратной реакции. Как отмечают авторы, этим
путем можно получить величины констант скоростей и энергии и акти-
вации без искажения их из-за обратной реакции. Хроматографический
режим удобен для изучения процесса в начальных его стадиях, при раз-
ргГботкё катализатора.
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Метод был применен авторами для изучения дегидрирования спир-
тов и других реакций, см. также [1249]. Он весьма интересен и перспек-
тивен, хотя применимость его ограничивается подбором условий и воз-
можностей применения катализаторов как хроматографических адсор-
бентов. Кинетические закономерности, получаемые таким путем, пред-
ставляют самостоятельный интерес и могут отличаться от закономер-
ностей, получаемых в обычных условиях ведения процессов (как и в
описанном выше методе изучения реакций в адсорбированном слое).

Итак, мы рассмотрели основные принципы разных эксперименталь-
ных методов изучения кинетики гетерогенных каталитических реакций.
Каждый метод имеет свою специфику, ограничивающую его примени-
мость и показывающую, какие особенности его должны быть учтены при
практическом использовании.

Так, статические методы целесообразно применять при необходи-
мости расходовать реагенты в очень малых количествах (например, в
изотопных реакциях), проточные методы — для сравнительных определе-
ний кинетических характеристик, при массовых испытаниях катализато-
ров в близких условиях.

При использовании этих методов необходимо подбирать условия про-
ведения реакций и конструкцию аппаратуры, no-возможности исклю-
чающие градиенты, искажающие кинетические закономерности. Легкость
устранения таких искажений в безградиентных системах, надежность и
точность полученных результатов, простота их обработки и другие от-
меченные выше преимущества позволяют рекомендовать в первую оче-
редь именно безградиентные методы.

9. Основные принципы очистки исходных веществ

Очистка исходных веществ имеет чрезвычайно важное значение в
кинетических опытах. Как отмечалось, недостаточно тщательная очист-
ка может приводить к резким искажениям получаемых кинетических
зависимостей и изменениям активности катализатора.

По характеру своего влияния примеси могут быть разделены на сле-
дующие группы.

1. Необратимые каталитические яды (соединения серы, фосфора,
органические азотистые вещества и пр.), полностью дезактивирующие
катализатор или резко снижающие его активность. Регенерация катали-
затора и достижение воспроизводимости его активности в данном слу-
чае невозможны или сопряжены со значительными трудностями и уси-
лиями.

2. Обратимые яды (кислорбд, водяной пар, окись углерода в случае
металлических катализаторов VIII группы и пр.), вызывающие времен-
ное снижение каталитической активности, которая восстанавливается
после удаления этих примесей из газовой фазы или путем несложной
обработки (восстановление, повышение температуры-, окисление и т. п.).
Те же вещества в зависимости от природы катализатора могут быть
и необратимыми ядами (например, кислород в случае металлических
катализаторов, образующих невосстанавливаемые водородом окислы).

3. Примеси, увеличивающие активность катализатора при взаимо-
действии с его поверхностью, вызывающие образование более активных
соединений, дополнительное восстановление и т. п.

4. Примеси, не влияющие непосредственно на активность катализа-
тора, но инициирующие побочные реакции, искажающие кинетические
зависимости, снижающие выходы основных продуктов или вызывающие
отравление катализатора образующимися веществами (кислород, влага
и другие примеси в процессах полимеризации и т. п.).
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Тщательное удаление таких примесей является условием, получения-
надежных результатов в кинетических исследованиях. Удаление их мо-
жет осуществляться периодически, до начала кинетических опытов, или;
непрерывно, в ходе этих опытов.

Периодическая очистка, хотя с ее помощью и может быть достигну-
то более надежное удаление примесей, обычно целесообразна только-
в тех случаях, когда количества исходных веществ не очень велики, т. е.
главным образом при проведении опытов в статической системе. Длят
длительных непрерывных опытов в проточной системе или в безгради-
ентных реакторах периодическая очистка требовала бы больших емко-
стей, потому более целесообразна непрерывная очистка исходных ве-
ществ перед поступлением их в реакционную систему.

Подробностей и рецептов конкретной очистки тех или иных ве1-
ществ мы касаться не будем, поскольку это освещено в соответствую-
щих монографиях [1009, 1115—1117], где описаны и методы получения,
чистых веществ. Здесь мы отметим некоторые общие принципы, лишь,
в отдельных случаях останавливаясь на конкретных вопросах.

Примеси могут удаляться химическим способом — путем взаимодей-
ствия их с определенными реагентами или с исходными веществами, ме-
ханическим способом, например поглощением специальными фильтрами,,
молекулярными ситами [1118, 1176, 1177] и т. д., а также выморажива-
нием (если это возможно) при температурах, которые недостаточно низ-
ки для вымораживания исходных веществ. В случае больших скоростей:
потока исходных веществ очистка с помощью твердых поглотителей или
катализаторов обычно предпочтительнее, чем жидкая очистка.

Необратимые яды обычно удаляются с помощью форконтактов. При-
менение форконтакта не исключает предварительного поглощения ядов
соответствующими веществами (например, поглощение сероводорода
раствором ацетата свинца с тем, чтобы непрореагировавшие количества
оставались на форконтакте).

Обратимые яды, типа кислорода' или окиси углерода в газовых сме-
сях, содержащих водород, легко устраняются пропусканием исходных
веществ через катализаторы VIII группы периодической системы, в ре-
зультате чего образуется вода или метан. При наличии этих ядов в
инертных газах в некоторых случаях возможно специальное введение
рассчитанных количеств водорода для взаимодействия с примесями в;
присутствии катализаторов. Разумеется, удаление обратимых ядов воз-
можно и с помощью форконтактов. В большинстве случаев кислород
удаляется поглощением его различными веществами (металлический
титан, диспергированный натрий, расплавленная смесь натрия и калия
при 80° С [1119]). Наиболее удобным и простым катализатором в данном
случае является специально приготовленный медный катализатор, нане-
сенный на кизельгур [1120], работающий при 170° С. Следует учитывать,
что применение металлической меди для очистки от кислорода при вы-
соких температурах (400—500° С) нецелесообразно, поскольку при этих
температурах упругость диссоциации образующейся окиси меди велика
[1120].

Пары воды, являющиеся примесями или образующиеся при очистке
от кислорода, удаляются обычно соответствующими поглотителями
(лучшими из которых являются фосфорный ангидрид [1009] и окись ба-
рия [1121] или же вымораживанием. При этом необходимо иметь в
виду следующее: применение фосфорного ангидрида может привести к
образованию необратимого яда — фосфина в результате взаимодействия
паров воды с имеющимися в Р2О$ примесями ?2О3. Для устранения та-
кой опасности фосфорный ангидрид должен быть перегнан в токе кисло-
рода {1116]. При удалении паров воды путем вымораживания даже при
—196° С возможно образование тумана [1122], что приведет к отравле-
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нию катализатора. Поэтому целесообразно сочетание вымораживания с
одновременным поглощением паров воды специальными фильтрами,
силикагелем или другими веществами или же применение ловушек, кон-
струкция которых исключает образование тумана.

На основании изложенного отметим некоторые общие правила, ко-
торыми можно руководствоваться при устройстве очистки:

1) универсальных методов очистки не существует; в каждом кон-
кретном методе необходимо исходить из особенностей данной реакции
и катализатора, условий опыта и поставленных задач;

2) исходные вещества следует очищать лишь от тех примесей, кото-
рые влияют на активность катализатора, искажают результаты анали-
зов или же изменяют направление реакции и кинетические закономер-
ности;

3) перед очисткой необходимо иметь представление о характере при-
месей и об их примерной концентрации, так как от этого зависит вопрос
о количестве и характере применяемых реагентов очистки;

4) очистку следует производить до концентрации, меньшей нижнего
предела токсичности примесей, при котором они уже не оказывают вред-,
ного влияния; в полном удалении примесей после достижения такого
предела в,ообще нет необходимости;

5) чем более активен катализатор, тем более чувствителен он к ядам;
6) при использовании металлических катализаторов требуется, как

правило, более тщательная очистка исходной смеси, чем для окисных
катализаторов;

7) чем выше температура реакции, тем обычно меньше отравляе-
мость катализатора;

8) чем больше'скорость потока, тем длительнее должно быть время
контакта с катализаторами или реагентами очистки;

9) катализаторы или реагенты очистки не должны вызывать какое-
либо взаимодействие исходных веществ друг с другом (кроме их взаимо-
действия с примесями), воздействовать на исходные вещества или же
сами служить источниками образования неудаляемых примесей;

10) необходим постоянный контроль эффективности очистки и перио-
дическая регенерация применяемых реагентов или же их смена.

10. Интерпретация результатов кинетических опытов

В результате кинетических опытов мы получаем зависимость выхо
дов продуктов реакции (или степеней превращения) от различных пара-
метров процесса — времени контакта, состава исходной смеси, темпера-
туры, давления. Для перехода от этих данных к кинетическим уравне-
ниям производится подстановка их в предполагаемые уравнения или же
анализ получаемых зависимостей в сопоставлении с зависимостями, вы-
текающими из соответствующих кинетических уравнений.

Для подстановки опытных данных могут быть использованы кинети-
ческие уравнения в дифференциальной или интегральной формах. Если
процесс проводился в безградиентном реакторе, то соответствующие
кинетические уравнения не содержат производных и в них подставля-
ются величины скорости реакции, вычисляемые по формулам (XIII.13) —
(XIII.15), и значения отвечающих им параметров. Если процесс осуще-

ствлялся в интегральном реакторе, опытные' данные подставляются в
проинтегрированные уравнения. При проведении опытов в интегральном
реакторе (особенно в проточной системе) путь графического дифферен-
цирования обычно не является эффективным из-за недостаточно высокой
точности данных. Другим путем интерпретации данных является анализ
зависимостей между степенью превращения и параметрами процесса с

543



сопоставлением .с зависимостями, вытекающими из тех или иных урав-
нений, или же с выяснением того, какому из уравнений эти зависимости
отвечают. В статической системе обычно анализируется зависимость вре-
мени протекания реакции до одной и той же степени превращения от
различных параметров. В простейших случаях, указанных в главе IX
(табл. 15 и 16), отсюда может быть непосредственно получен порядок
реакции.

При подстановке опытных данных в кинетические уравнения эти
уравнения предварительно целесообразно привести к виду:

A = q>(t, х, т, Р), (XIII.22)

где <р — некоторая функция от степени превращения х, состава исход-
ной смеси Т, общего давления Р и времени контакта т (или величины

.обратной объемной скорости 1/V), которая должна сохранять постоян-
ство при соответствующих изменениях этих аргументов. Функция ср за-
висит от характера кинетического уравнения; она обь!чно более проста
вдали от равновесия, когда нет необходимости учитывать влияние об-
ратной реакции.

Показателем выполнимости данного кинетического уравнения может
служить удовлетворительное постоянство величин k, вычисляемых из
уравнения (XIII.22) при подстановке в него разных значений варьируе-
мых параметров (кроме температуры) и отвечающих им величин х. При
этом в зависимости от точности опытных данных возможны более или
менее значительные изменения величин k. Однако существенно, чтобы
эти изменения не были закономерными, а представляли собой колеба-
ния вокруг некоторой средней величины. Рассмотрим два рода возмож-
ных изменений значений констант скорости при варьировании объемной
скорости:

V, час-1 k V, час-1 k

30000 0,8-10" 30000 0,8-10»
50000 0,9-103 50000 1,2-103
70000 1,0-Юз 70000 1,2-10» ,
80000 1,1-10" 80000 0,9-103 Х

Изменения величин k, приведенных во втором столбце, закономерны:
с увеличением V значения k возрастают. Величины k, приведенные в
последнем столбце, изменяются в тех же пределах, однако с увеличе-
нием V они -не возрастают закономерно, а колеблются вокруг среднего
значения. Поэтому характер изменений k слева может указывать на не-
точный выбор кинетического уравнения, а изменения k справа могут по-
казывать, что ошибки результатов опытов и их измерений велики на-
столько, что колебания величин констант составляют ±20%. Таким об-
разом, если при подстановке опытных данных наблюдаются закономер-
ные изменения величин констант скорости, это может сразу указать на
непригодность рассматриваемого уравнения, или же на дефекты резуль-
татов эксперимента (например, увеличение «проскока» с возрастанием
объемной скорости). Однако отсутствие закономерных изменений k еще
не может служить достоверным критерием того, что именно данное
кинетическое уравнение справедливо.

Возможно, что вследствие недостаточной чувствительности кинети-
ческих зависимостей при подстановке данных в разные уравнения зако-
номерных изменений k наблюдаться не будет. Тогда, очевидно, наиболее
справедливым окажется уравнение, при подстановке в которое колеба-
ния значений k в результате варьирования параметров в тех же преде-
лах окажутся наименьшими. Это может быть выяснено с помощью раз-
ных методов корреляции, например вычислением относительных квадра-'
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тичных отклонений величин констант от средних в случае тех или дру-
гих уравнений (при достаточно большом числе опытов). Наименьшее
суммарное квадратичное отклонение может указать на уравнение, наи-
лучшим образом удовлетворяющее опытным данным (см., например
[437,517,1154]). v v,

Если параметры процесса варьируются в небольших пределах, то
суждение о справедливости данного уравнения может оказаться недо-
статочно обоснованным. Поэтому желательно, чтобы диапазон измене-
ний параметров был как можно более велик (в приведенном выше при-
мере интервал изменений V мог быть 'недостаточен).

Кроме того, дополнительная проверка может быть осуществлена с
помощью анализа оптимальных соотношений. Так, в соответствии с
уравнениями (XI.35 и XI.36), оптимальный состав исходной смеси вдали
от равновесия должен отвечать отношению показателей степеней, в кото-
рых концентрации исходных веществ входят в кинетическое уравнение.
Следовательно, если варьирование времени контакта позволяет сделать
вывод, что справедливо, например, уравнение v = kPl

n'P2"
i (Рг и Р2 —

парциальные давления исходных веществ,), то вдали от (равновесия мак-
симальный выход продукта должен отве- ц
чать соотношению Pi!P2 = nl/n2. Однако
величины выходов продуктов не всегда
достаточно чувствительны к изменению
исходного состава, и возможно, что мак-
симум на кривой в координатах х —
Pi/P2 окажется слишком пологим.

Таким образом, этот путь перехода от
опытных данных к кинетическому уравне-
нию сводится к предположению спра-
ведливости определенного уравнения и
проверке предположения сначала под-
становкой величин степеней превра- Рис. 44. Зависимость степени
щения, отвечающих разным временам превышения х3- от обратной
контакта, а затем и других варьируемых объемной скорости 1/V
в опытах параметров.

Путем перехода к кинетическим уравнениям, часто сочетаемым ^с
описанным выше, является анализ получаемых на опыте зависимостей.
Для этого рассматривается в аналитической или графической форме
зависимость степени превращения от параметров процесса. Такое рас-
смотрение часто целесообразно проводить вначале для результатов,
полученных вдали от равновесия. Так, уже характер кривых на графике
x—1/V может в некоторых случаях указать на кинетическую зависи-
мость.

На рис. 44 отложена степень превращения х против обратной объем-
ной скорости IfV. Область ОА отвечает малым степеням превращения,
когда V-*-оо, область АВ — средним степеням превращения (по отноше-
нию к равновесным) и область ВС соответствует малым объемным ско-
ростям, при которых У-»0 и х = Хед. Кинетический закон данной реак-
ции проявляется в основном в области АВ. Наклон кривой в этой обла-

сти, т. е. производная — дает величину скорости реакции.

Если, например, при нанесении результатов опытов на такой график
получаются прямые, то это указывает на выполнение уравнения нуле-
вого порядка. Действительно, интегрируя уравнение нулевого порядка,
получаем зависимость:

х = --'- . (XIII.23)
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Аналогичная зависимость должна описывать процесс и в начальном
участке кривой, если кинетика реакции выражается уравнением типа
уравнения (IX.101), так как при малых степенях превращения оно пе-
рейдет в уравнение нулевого порядка.

Такой же переход при малых степенях превращения будет происхо-
дить, если кинетика реакции описывается уравнением типа:

*1К'
v = - i - , (XIII.24)

где с j — концентрации исходных веществ, с', — концентрации продук-
тов реакции, k, k,-, k'j , г — соответствующие постоянные.

. Если же реакция идет с торможением ее продуктами, отвечая кине-
тическому уравнению вида:

П <?1 \
v=k - '- - (XIII.25)

или

П с?
1 -, (XIII.26)

то переход к уравнению нулевого порядка не произойдет.
Например, рассмотрим уравнения:

v = ЛД (XIII.27)
Ч

или

v=k — & - . (XIII.28)

Приведенным уравнениям отвечают многочисленные случаи кинети-
ки реакций, рассмотренные в главах IV — VI.

Эти уравнения могут быть преобразованы так:

а уравнение (XIII. 26) — в уравнение:

v = k .

Уравнения (XIII. 29) и (XIII. 30), как бы ни были малы степени пре-
вращения, не переходят в уравнение нулевого порядка.

Малым х при этом будет отвечать зависимость:

или после интегрирования:
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т. е.

= i/(r+j> • (XIII.33)

Таким образом, при степенях превращения, малых по сравнению с
единицей, линейный участок кривых (х, 1/V) указывает на выполнение
зависимостей вида (XIII.23) и (XIII.24), а отсутствие линейного участ-
ка — на торможение продуктами реакции, выражаемое уравнением
вида" (XIII.25) —(XIII.28). Характер обла- т
сти кривых АВ зависит от конкретного вида ду-nmst
кинетического уравнения.

Если реакция во всем интервале степе-
ней превращения идет по уравнению нуле-
вого порядка, то зависимость х—-1/V на
всем протяжении, вплоть до степеней пре-
вращения, близких к равновесным, должна
быть линейной.

В некоторых работах рассматривается
графическая зависимость т — U, где т —•
выход продукта реакции з а определенный " ~ и

промежуток времени t; U—скорость пото- рис. 45. Зависимость выхода
ка (рис. 45). Очевидно, продукта т от скорости

потока U
т=хШ, (XIII.34)

т. е. фактически на осях откладываются величины xUt против U. При
малых U степень превращения близка к равновесной, т. е. х = const и
начальный участок кривых должен быть линейным, поскольку тогда

хUt=const -U (XIII.35)"

(время t выбирается постоянным).
При достаточно больших U, если кинетика реакции отвечает уравне-

ниям (XIII.23) и (XIII.24), должен реализовываться нулевой порядок
реакции, т. е. тогда должно выполняться условие

jc£7 = const. (XIII.36)

Этой области должна отвечать пологая часть кривой, параллельная оси
абсцисс. Если же скооость реакции • характеризуется уравнениями
(XIII.25) — (XIII.28), то на кривой не должно быть пологой части. Так
же как и на кривой рис. 44, кинетический закон реакции здесь должен
отражаться в основном на средней части кривой.

Совпадение зависимостей, получаемых из анализа опытных данных,
с зависимостями, вытекающими из предполагаемых кинетических урав-
нений, может указывать на справедливость этих уравнений. Так, напри-
мер, в работах В. Ш. Грановской и автора [493, 562] было показано, что
при варьировании объемной скорости в ходе реакции синтеза аммиака
вдали от равновесия на осмиевом катализаторе произведение xV остает-
ся постоянным. Такая зависимость вытекает из уравнения нулевого по-
рядка, и отсюда был сделан вывод, что в данном случае продукт реак-
ции — аммиак не тормозит ее и скорость процесса отвечает уравнению
(V.250), поскольку концентрации исходных веществ мало изменяются
вдали от равновесия (а для этой .реакции при атмосферном давлении—-
и вблизи равновесия). Общему уравнению кинетики синтеза аммиака
(V.247) в интегральной форме (IX.93) при достаточном удалении от
равновесия отвечает соотношение • •, • - < м

jc2l/=const, ' ;(ХШ.37)
оправдывающееся на опыте [104, 521].
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Для суждения о наличии или отсутствии торможения продуктом ре-
акции целесообразна (если это возможно) постановка специальных опы-
тов, в которых сравнивается скорость реакции в присутствии инертного

разбавителя и в присутствии
****** ^~- специально добавляемого про-

* дукта реакции. На рис. 46
представлена кинетическая
кривая гидрирования октена на
скелетном никелевом катали-
заторе в спиртовом растворе и
в смеси спирта с октаном. Как
видно, в обоих случаях точки
ложатся на одну кривую; сле-
довательно, продукт реакции
играет роль инертного разба-
вителя. Если же продукт реак-
ции тормозит ее, то кинетиче-
ские кривые в обоих случаях
должны различаться.

Как указывалось выше,
торможение может наблюдать-
ся и вследствие усиления
влияния обратной реакции.
Торможение вдали от равно-
весия или наличие торможе-
ния одним продуктом при от-
сутствии торможения другим
продуктом могут указывать на
то, что этот эффект обуслов-
лен характером кинетической
зависимости, а не влиянием
обратной реакции.

Порядок реакции по данному компоненту может быть найден из>
опытов, в которых остальные компоненты оказываются в избытке или
изменяются мало. Так, при достаточно малых степенях превращения,
если реакция идет с торможением про-
дуктом, можно считать концентрации
исходных веществ приблизительно по-
стоянными. Тогда, на основании урав-
нений (XIII.32) и (XIII.33) на графи-
ке \gx — lg I /У должна получаться
прямая, наклон которой укажет вели-
чину порядка реакции. В других слу-
чаях изучение зависимости скорости
реакции от концентрации одного из
компонентов при избытке других ком-
понентов реакции укажет на порядок
ее по компоненту, который не взят в
избытке. Таким путем, например,
Г. К. Боресков и Т. И. Соколова [П23]
нашли кинетические зависимости реак-
ции окисления сернистого газа.

Приведем в качестве примера изучение кинетики реакций гидроге-
низации в безградиентной системе [5 17]. При изучении кинетики реак-
ции гидрирования этилена
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Рис. 46. Кинетическая кривая гидрирования
октена при 30° С на никеле

Точки — реакция в растворе спирта, крестики —
реакция в растворе октана

Т а б л и ц а 30

Влияние размеров гранул катализатора
на степень превращения и скорость

реакции (XIII.38)

Объемная
скорость V,

час-1

425 000
725 000

1 250 000
1 450 000

Степень превращения на
t катализаторе с зернами

размером:

100—250 ц

0,300

0,256

0,̂ 100

З Ц

0,308

0,250

0,133
0,109

L



на никелевом катализаторе были получены данные о влиянии разме-
ров гранул скелетного катализатора на степень превращения, приве-
денные в табл. 30.

Как видно, степень превращения (а в данном случае и скорость ре-
акции) не зависит от размеров гранул катализатора, что указывает на
протекание реакции в кинетической области.

В табл. 31 представлены данные о зависимости степени превращения
от объемной скорости. Для суждения о воспроизводимости данных, как
видно из этой таблицы, после каждого измерения производилось кон-
трольное измерение при объемной скорости 725 000 час~1, принятой за
стандартную.

Т а б л и ц а 31

Зависимость степени превращения реакции (XIII.38) от [изменений объемной скорости
Исходная смесь: 31,2%С2Н4, 20,6% Н2, 48,2% N2; температура 11° С

Объемная
скорость V,

час -'

725 000
165000
725 000
425 000
725 000

Степень
превращения

0,256
0,566
0,249
0,300
0,252

Константа
скорости k

6,5

5,3
6,4
4,8
6,5

Объемная
скорость V,

час—1

1 250 000
725000

1 450 000
725 000

1 875 000
725 000

Степень
превращения

0,133

0,250
0,100
0,262
0,083
0,250

i

Константа
скорости k

5,4

6,4
5,4
6,5
4,8
6,4

Для интерпретации данных они были рассчитаны по разным кинети-
ческим уравнениям (для безградиентной системы, без интегрирования).
Суждение о том, какие из уравнений наилучшим образом отвечают опыт-
ным данным, было сделано с помощью вычисления средних относитель-
ных квадратичных отклонений А2 по формуле:

(XIII.39)
rk;'ср

где &ср — среднее значение константы скорости для всех опытов данной
серии, вычисленной по тому или иному уравнению; Аг — величина от-
клонения значения константы скорости в данном опыте от среднего зна-
чения; г —число опытов.

В табл. 32 приведены значения Д2 и кинетические уравнения, исполь-
зованные для расчетов результатов при разных температурах.

Т а б л и ц а 32

Средняя относительная квадратичная ошибка А2 при расчетах кинетики реакции (XIII.38)
по разным уравнениям

Уравнение

ь- = *Яс.н4

v = kP%Ht

I: Si

Д 2- 100 при температуре:

54° С

3,32

7,65

3,10

3,35

77° С

2,43

3,80

1,06

2,67

95° С

6,75

9,95

2,16

6,83

Уравнение

0 = WHiPe»H.

v = kP^l P°£Ht

„ ЬР°'7 Р°'33 — Кг и ^ (̂  JJ
Н2 ^2114

Д а - 100 при температуре:

54° С

3,18

3,15

3,25

3,22

77° С

1,66

2,23

1,25

1,83

95' С

2,10

4,34

3,10

3,83
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Как видно, наименьшая относительная квадратичная ошибка отве-
чает уравнению:

v = fePH2 (XII1.40N

(при 95° С возможно и уравнение v ••= йРн/сл). которое (из исполь-
зованных уравнений) можно поэтому считать охватывающим опытные
данные наилучшим образом. В табл. 31 в последней графе приведены

Т а б л и ц а 33

Зависимость степени превращения реакции (XIII.38)
от исходного состава смеси

Температура 77° С; объемная скорость V0 = 725 000 час"1

РН2)
атм

0,174
0,206
0,288
0,423
0,480

'G.H..
атм

0,348

0,312
0,280
0,212
0,126

РНг

РС2Н4

0,50
0,66
1,00
2,05
3,82

Степень
превращения

0,15

0,25
0,27
0,49
0,75

5,3
5,6
4,9
5,2
5,8

Т а б л и ц а 34

Средняя относительная квадратичная ошибка Д2

при расчетах кинетики реакции гидрирования
ацетона на Ni по разным уравнениям

.100 при температуре:

значения констант скорости, рассчитанные по уравнению (XIII.40),
которое для безгрздиентной системы преобразуется в уравнение
(XIII.18). Уравнение (XIII.40) было подтверждено в опытах с варьиро-

ванием исходного состава сме-
си (см. табл. 33). Степень пре-
вращения, как видно, возра-
стает с увеличением соотно-
шения Рнг/Рсгн^ (по отноше-
нию к компоненту, взятому в
количестве, меньшем, чем сте-
хиометрическое), что и соот-
ветствует уравнению (XIII.40).
Величины констант скорости и
здесь сохраняют удовлетвори-
тельное постоянство.

Аналогично для реакции
гидрирования ацетона в без-
градиентной системе в той же
работе [517] расчет относитель-
ных кваратичных ошибок при-

водит к результатам, представленным в табл. 34. Как видно, экспери-
ментальные данные наилучшим образом отвечают уравнению (из рас-
смотренных) :

Уравнение

Ран, РК
V ~~ рО,5

•*СП

0 — k р
' С П

V = k

85° С

4,25

12,62

11,00
6,80

93° с

1,80

9,10

3,00
7,20

О,5

(XIH.41)

Это уравнение соответствует полученному нами ранее [480] кинетиче-
скому уравнению для обратной реакции дегидрирования изопропилового
спирта. В цитированной работе было дано уравнение-

-
где а и р — коэффициенты соотношения линейности. В работе [480] был
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сделан вывод, что наиболее вероятной медленной стадией процесса в
изученных условиях является десорбция ацетона с поверхности катали-
затора. Следовательно, в реакции гидрирования ацетона, охватываемой
тем же кинетическим уравнением при а='р = 0,5, скорость ее лимити-
руется скоростью адсорбции ацетона.

При нахождении величин показателей степеней и констант скорости
целесообразно (если это возможно) пользоваться методами математи-
ческой обработки результатов и корреляции для получения наиболее
правильных значений, удовлетворяющих опытным данным.

Графические и аналитические зависимости, отвечающие разным ки-
нетическим уравнениям (преимущественно для реакций в идеальном
адсорбированном слое), рассматриваются в статьях [485, 486]. Общие
приемы обработки экспериментальных данных описаны в монографиях
[1124—1126, 1250].

Как видно из изложенного, не существует универсальных рецептов
обработки результатов опытов. В каждом отдельном случае кинетиче-
ское уравнение может быть получено различными путями, которые для
надежности и большей степени достоверности целесообразно сочетать.
Разумеется, описанные приемы относятся к протеканию реакции в ки-
нетической области.

П. Вейсс и Ч. Претзр [856] предложили формулу перехода от поряд-
ка реакции п', наблюдаемого во внутренней переходной области, к но-
рядку реакции п в кинетической области:

где т] — степень диффузионного торможения; ф — параметр; величину
d i n t ) dlnr\ Л— — находят из кривой, полученной авторами. При — - — = 0 ооуще-

/- d Inr i ,ствляется чисто кинетическая область; величина -- =1 отвечает
d<p

внутренне-диффузионной области.
Некоторые вопросы и графические приемы нахождения порядка ре-

акции степенных кинетических уравнений в общем виде рассматривают
Г. М. Панченков и Ю. М. Жоров [1127], М. С. Захарьевский [1253], а
также Р. Вилкинсон [1251].

Графический анализ кинетических зависимостей, применительно к
синтезу аммиака, см. в работе [1264].

Изложенные ориентировочные рекомендации анализа кинетических
зависимостей могут оказаться ненужными по мере развития использо-
вания электронно-вычислительной техники, когда соответствующие ма-
шины, соединенные с реакторами, будут в ходе опытов анализировать
данные и выдавать кинетические уравнения и численные значения их
постоянных.

11. Определение энергии активации на опыте

Здесь мы кратко обсудим некоторые вопросы определения и вычис-
ления энергии активации из опытных данных.

Рассмотрим, какие данные необходимы для получения энергии акти-
вации и какова необходимая точность определений и расчетов.

Из уравнения (VII.35) вытекает, что величина энергии активации
может быть определена графически из наклона прямой Аррениуса на
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графике lg k— l/T, тли в интегральной форме:

4,58 lg —^~

При этом количество температурных точек должно быть достаточно
велико и необходим строгий контроль за сохранением постоянства актив-
ности катализатора.

Получение величин энергии активации непосредственно из темпера-
турной зависимости скорости реакции в дифференциальной форме, т. е.
из уравнения (VII.34) [при справедливости условия (VII.37)], более
затруднительно и менее точно, так как для этого потребовалось бы гра-
фическое дифференцирование опытных данных.

Таким образом, для определения энергии активации необходимо, что-
бы были известны величины констант скорости, для чего должно быть
известно кинетическое уравнение реакции.

Следовательно, для определения энергии активации, как правило,
необходимо предварительное изучение кинетики реакции и нахождение
кинетического уравнения. При этом существенно, чтобы данная кинети-
ческая закономерность сохранялась во всем интересующем нас темпе-
ратурном интервале.

Однако в кинетических исследованиях часто определяют энергию
активации..'без нахождения кинетического уравнения или без точного
вычисления скорости реакции. Рассмотрим, насколько такие определения
правомочны.

1. При изучении кинетики реакций в статической системе часто вы-
числяют энергию активации не из температурной зависимости констант
скорости реакции, а из температурной зависимости времени протекания
реакции на одну и ту же.глубину, например до достижения степени пре-
вращения 50%.

^Представим реакцию, идущую по кинетическому уравнению в общем
виде:

dl

Интегрирование уравнения (XIII.45) приводит к выражению:

-Г l l ,
„ " >' ' '

где С(Х) и т — концентрация и время протекания реакции, отвечаю-
щие достижению фиксированной степени превращения х; индексы (Т\)
указывают на температуру реакции Т\.

При температуре Т2 будем иметь аналогичное соотношение:

*гЛ (ХПМ7>

В уравнениях (XIII.46) и (XIII.47) левые части равны, так как ин-
тегрирование в обоих случаях относится к одной и той же функции
f(c/, с,-) и проводится от со до С(Х), а поэтому из этих уравнений следует:

kT i/Ът
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т., е. температурная зависимость константы скорости реакции равна тем-
пературной зависимости обратных времен достижения одной и той же
степени превращения. Поэтому уравнение (VII.35) эквивалентно урав-
нению: ~"~ ----------

где индекс х показывает любую (но одну и ту же при разных темпе-
ратурах) степень превращения. Определение энергии активации с по-
мощью уравнения (XIII.49) для статической системы оказывается более
простым, чем по уравнению (VII. 35), так как при использовании его не
требуется находить кинетическое уравнение и рассчитывать константы
скорости, хотя и необходимо убедиться в сохранении одной и той же ки-
нетической зависимости во всем интервале температур. Тогда доста-
точно измерить время достижения одной и той же степени превращения
при разных температурах.

Из уравнений (XIII.44) и (XIII.49) следует:

4,581g_!li_

Е = — - _ . (X1II.50)

Такой способ вычисления не менее точен, чем с использованием величин
констант скорости.

2. В литературе для вычисления энергии активации реакций в про-
точной системе часто пользуются вместо величин констант скорости зна-
чениями выходов продуктов при одном и том же времени контакта и
разных температурах, если степени превращения малы. При этом исхо-
дят из того, что для малых степеней превращения должно выполняться
ур_авнение скорости реакции нулевого порядка, при котором возможны
такие расчеты.

Рассмотрим, в каких случаях такие допущения возможны.
Если кинетика реакции отвечает уравнению нулевого порядка, т. е.

v=k', (XIII.51)

то, учитывая выражение для скорости реакции и интегрируя, получаем:

x = kt. (XHI.Sla)

Следовательно, при одном и том же t и разных температурах:

XT, = fer.t, - (XIII.52)

XT, = kTJ (XIII.53)
и

kT хт

_^ = - :̂ (ХШ.54)
'2 '1

Как видно, если реакция протекает по уравнению нулевого порядка,
то температурная зависимость константы скорости аналогична темпе-
ратурной зависимости степени превращения (или выхода продукта) при
одном и том же времени контакта. Следовательно, в случае, когда реак-
ция протекает по уравнению нулевого порядка, уравнению (VII.35)
эквивалентно уравнение:

, (ХШ.55)
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т. е. для вычисления энергии активации достаточно знать температурную
зависшлость выхода продукта при постоянном времени контакта. В слу-
чае реакции нулевого порядка определение Е с помощью уравнения
(XIII.55), как правило, в соответствии с равенством (VII.53) должно
дать величину истинной энергии активации.

Таким образом, определение величин Е из температурной зависимо-
сти выходов продуктов для реакции нулевого порядка вполне оправдано.

В связи с этим, однако, возникает вопрос: насколько справедливы
такие определения, если кинетическое уравнение точно неизвестно. Рас-
смотрим кинетическое уравнение реакции, идущей без торможения про-
дуктами, в общем виде:

Перепишем его следующим образом:

.., (XIII. 57

где х\, х2,... — степени превращения соответствующих исходных веществ;
исходные концентрации включены в константу k\.

При достаточно малых х\, х2,... будут выполнены неравенства *!<^1,
Xz<^\., т. е. уравнение (XIII. 57) перейдет в уравнение наблюдаемого ну-
левого порядка.

Следовательно, если реакция протекает без торможения продуктом,
она при достаточно малых степенях превращения, независимо от харак-

зависимлсти^может быть выражена уравнением реак-
и,ии_нулевого порядка. В таком^ случае возможен расчет величин энергии
активаций непосредственно из температурной зависимости степеней
превращения или выходов продуктов при условии, что степени превра-
щения достаточно малы.

Если кинетическая зависимость выражается уравнением (XIII.24),
то это уравнение может быть преобразовано в уравнение:

v = - *(i-*J*(i-*J* - т (XIIL5g)

[1+2^(1-^+2^/1
L / / J

Уравнение (XIII.58) при достаточно малых степенях превращения также
перейдет в уравнение наблюдаемого нулевого порядка^ Следовательно,
и в этом случае возможно определение энергии активации непосредст-
венно из выходов продуктов, если степени превращения достаточно
малы.

Рассмотрим следующую форму весьма распространенных кинетиче-
ских зависимостей с торможением продуктами реакций, выражаемых
уравнениями (XIII.25) и (XIII. 26), которые могут быть преобразованы
в уравнения вида:

v=k'L _ — (XIII.59)
*iили

П(1-дг,)я/
(XIII.60)

*/

Уравнения (XIII. 59) и (XIII. 60), как бы ни были малы степени пре-
вращения, не переходят в уравнение нулевого порядка. Следовательно,
осли реакция протекает с торможением продуктом, отвечая уравнениям.
(XI II. 25) — (XIII. 26), то расчеты энергии активации из степеней пре-
вращения или выходов продуктов будут ошибочными.
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Поскольку при определении энергии активации из степеней превра-
щения кинетическое уравнение обычно неизвестно, такой путь может
приводить к грубым ошибкам. Рассмотрим, насколько велики могут
быть ошибки при определении энергии активации без знания кинетиче-
ского уравнения.

Предположим, что кинетика реакции отвечает уравнению (XIII.60),
а энергия активации вычисляется при малых степенях превращения из
выходов, так как исследователь не знает кинетического уравнения.

Из уравнения (XIII.60) при малых степенях превращения имеем:

-£-=—. (ХШ.61)г

Интегрируя уравнение (XIII. 61), получаем:

xC+D = й'т (XIII. 62)
или

х = feV/f+D, (XIII. 63)
где

k" = (fe')VC-+D( (XIII. 64)

т. е. «фиктивная» константа скорости равна действительной константе
в степени 1/(г+1).

Таким образом, в данном случае мы имеем:

)
(XIII.65)

т. е. температурная зависимость степени превращения при одном и том
же времени контакта равна температурной зависимости константы ско-
рости в степени 1/(г+1).

Поэтому вместо уравнения (VII. 35) мы получаем здесь

Е' = 4,58 dlskl/(r+— (XIII.66)
dT ^ '

или

т. е. получаемая таким путем величина Е', принимаемая за энергию ак-
тивации, будет в г+ 1 раз меньше действительной. Следовательно, рас-
четы величин энергии активации из выходов продуктов в данном случае
будут ошибочными даже при очень малых степенях превращения. Так,
например, для реакции дегидрирования циклогексана, если она идет на
окиси хрома по уравнению (VIII. 100), а на палладии — по уравнению
(VIII. 105), т. е. г=1, получаемая из выходов продуктов величина Е'

должна быть в 2 раза меньше действительной величины Е.
Если, во избежание искажения, проводить реакцию в избытке ее про-

дукта (когда это возможно), т. е. так, чтобы выполнялось уравнение
вида:

П(1-
v--=k —^ - — (XIII.68)

(X* + x)r

(Х0 — начальная концентрация продукта, выраженная через степень
превращения), переходящее в уравнение наблюдаемого нулевого поряд-
ка при малых х, то тогда при этом было бы трудно определять точные
значения х (при малых х ) .
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Соотношение (XIII. 67) показывает, например, что имеющиеся в лите-
ратуре многочисленные величины энергии активации дегидрирования
циклогексана, определенные из выходов продуктов реакции, на самом
деле, возможно, представляют собой лишь долю действительной вели-
чины. Это замечание может относиться, например, к работе А. А. Балан-
дина и автора [499], в которой величина Е дегидрирования циклогексана
на никеле была определена равной 13,5 ккал.

Таким образом, расчеты энергии активации из температурной зави-
симости выходов продуктов возможны лишь при достаточно малых сте-
пенях превращения для реакций, кинетика которых отвечает только
уравнениям (XIII.23) и (XIII.24).

В связи с тем, что при малых степенях превращения получаются
уравнения наблюдаемого нулевого порядка, вопрос о том, получается ли
в данном случае Екаж или Еист, должен быть решен анализом исход-
ного уравнения и его постоянных. При этом в большинстве случаев
форма кинетической зависимости при малых степенях превращения и
нулевом порядке приведет к истинной энергии активации.

Рассмотрим теперь, к каким искажениям могут приводить расчеты
энергии активации из выходов продуктов реакции, если они проводятся
при таких степенях превращения, когда уравнение реакции нулевого
порядка еще не реализуется.

1. Реакция протекает по уравнению I порядка.
Для реакций I порядка зависимость между степенью превращения и

временем контакта t дается выражением:

*=1— е-«. (XIII.69)

Если энергию активации мы определяем из температурной зависимо-
сти степени превращения, то из уравнений (VII.35) и (XI1I.66) полу-
чаем, что величина Е', принимаемая за энергию активации, связана с
ней соотношением

E' = kt ̂ ~~х— Е, (XIII.70)
X

т. е. получаемая величина Е' зависит от температуры (поскольку она
зависит от k) и степени превращения.

2. Для реакции и-ного порядка, выражаемой уравнением

- = k(l—x)n, (XIII.71)
dt

соотношение между получаемой энергией Е' активации из температур-
ной зависимости х и действительной величиной энергии активации Е
может быть выражено следующим образом:

E.

„ [1 _ (1-*с)« ]

Следовательно, величины, принимаемые за энергию активации, если
не проанализированы возможности таких расчетов, могут не иметь ни-
чего общего с действительными величинами.

Рассмотрим с этой точки зрения величины Е, получаемые из уравне-
ния (IX. 101), которое широко применяется для обработки результатов
по кинетике реакций дегидрирования и дегидратации. При расчетах
энергии активации обычно принимают, что это уравнение переходит при
малых степенях превращения в уравнение реакции нулевого порядка.
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Это уравнение преобразуют в уравнение (VII.56), которое после инте-
грирования переходит в уравнение (VII.58)

г In-4=3 — (z — \)x = k.
i — x ^

(z — сумма относительных адсорбированных коэффициентов продуктов
реакции). Исходя из уравнения (VII.58), мы можем поставить вопрос:
при каких значениях х в этом уравнении должно быть справедливым
тождество

lg kT, - Ig kTl = Ig xTi - Ig xTt.

Тем самым мы и дадим ответ: при каких степенях превращения в дан-
ном случае можно воспользоваться для определения энергии активации
соотношением (XIII.55).

Разложение In в ряд:

\п— = —1—+ -(-!—}*+..., (XIII.74)
1 —х х 3 V 2 — х1

вследствие его быстрой сходимости, позволяет ограничиваться первым
членом, т. е.

(XIII.75)х ,
1 — * 1 —1- 2

еще при достаточно больших х. Поэтому из уравнения (VII. 58) имеем,

^ -- (z—l)x = k (XIII.76)
^ — • X

или

Отсюда
1 + ZT Хт1 J a J я

lg *r2 - lg-лгг, = lg fer2 - lg иг, - lg

Из уравнений (VII.35), (XIII.55) и (XIII.78) следует:

E' = E + t±E, (XII 1. 79)
где

1 + Т"Т"Li XT

Поэтому замена k на х в уравнении (VII.35) возможна при условии,
если величина ДЕ, определяемая соотношением (XIII.80), оказываемся
малой по сравнению с Е, т. е. когда

1+Г ' (XIILSOa)
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Если принять для простоты независимость величины z от температуры
(как это предполагается в ряде случаев реакций дегидрирования [471,
482, 483, 582]), а также что хтг =0,25, хт=0,1, то получим величину
Д£ для Г] = 523 и Г2 = 623°К, равную 900 кал/моль при z=2 и АЕ —
= 3000 кал/моль при z=10. При сужении температурного интервала до
Г1 = 573° и Г2=623°К, получаем при 2 = 2 величину Д£=1960 кал/моль
и при 2=10 величину Д£ = 6500 кал/моль. Как видно, ошибка в вычис-
лении энергии активации таким путем даже при относительно неболь-
ших х, которыми обычно пользуются для расчетов, может быть значи-
тельной.

Таким образом, при расчетах энергии активации из температурной
зависимости выходов продуктов реакции всегда возникает возможность
получения ошибочных значений Е. Во избежание этого необходим ана-
лиз возможных ошибок, который должен быть основан на знании кине-
тического уравнения. Однако если кинетическое уравнение известно, то
необходимость в таких упрощенных расчетах отпадает и для этой цели
можно пользоваться уравнением (VII.35).

Возникает вопрос: можно ли все-таки для расчетов и определения
энергии активации обойтись без кинетического уравнения, не делая оши-
бок, подобных указанным выше? Мы уже рассматривали такую возмож-
ность для статической системы, когда энергия активации может быть
строго закономерно вычислена из температурной зависимости времени
достижения одной и той же степени превращения. Аналогичная возмож-
ность может быть осуществлена и в общем случае, в том числе в_гух>точ-
ной и в безградиен1Н.ай_СИСТШ(ЩХ._ В проточных условиях, из выражений
(Ж29) —(Ml)" следует:

X

{ f ( x , ) d x = ~, (XIII.81)

где f(xj)— функция от степеней превращения, отвечающая данной кине-
тической зависимости, х\— степень превращения, соответствующая дан-
ной объемной скорости V. Поэтому при тем-пературах Т\ и Т2 мы имеем
соотношения:

Vr, = —As , (XIII.82)

С / (Xj)dx

VT = - - -

где VY, и VT, —объемные скорости при температурах TI и Т2, соответ-
ствующие достижению одной и той же степени превращения х. По смыс-
лу выражения (IX.30) величины V отвечают объемным скоростям на
входе в слой катализатора. Если кинетическая зависимость сохраняется
в данном интервале, то при одинаковых х величины знаменателей урав-
нений (XIII.82) и (XIII.83) равны, поэтому

_ -̂  . (XIII.84)
* 2

558



Тогда из соотношений (VII.35) и (XIII.84) следует:

a i n V

дТ
(XIII.85)

Если отложить на графике величины степеней превращения при раз-
ных температурах против обратной скорости потока (или объемной ско-
рости), то, как следует из рис. 47, получится семейство кривых. При пе-
ресечении этих кривых- секущей, параллельной оси абсцисс, находим
точки, отвечающие одинаковой степени превращения при разных темпе-
ратурах, и соответствующие им величины l/V(X). Нанося на график
Аррениуса величины найденных таким образом lg V (X) и 1/Г, получаем
прямые, наклон которых в соответствии с уравнением (XIII.85) позво-
ляет вычислить величину энергии
активации.

Описанный путь не требует зна-
ния кинетического уравнения и не
ограничен малыми степенями пре-
вращения. Однако и здесь необхо-
димо быть уверенным в сохранении
характера кинетической зависимо-
сти во всем интервале.

В работе[1137] величина энергии
активации реакции окисления изо-
бутилена определялась в проточно-
циркуляционной системе без на-
хождения кинетического уравнения.
При этом поддерживалась постоян-
ная концентрация исходных ве-
ществ в цикле при разных темпера-
турах, с удалением продуктов реак-
ции.

В работе [725] для оценки вели-
чин энергии активации и теплот ад-
сорбции продуктов реакции использован проточно-циркуляционный ме-
тод с вымораживанием продуктов непосредственно в цикле, после каж-
дого прохода реакционной смеси через катализаторы. Авторы считают,
что при неизменных концентрациях исходных веществ из температур-
вой зависимости скорости реакции и сравнением ее с температурной за-
висимостью скорости реакции, проводимой без вымораживания в цикле,
можно оценить величины теплот адсорбции продуктов. В общем случае
торможение продуктом реакции не обязательно отвечает его сильной
адсорбции на катализаторе; кроме того, при вымораживании продуктов
в цикле, строго говоря, все равно должна получаться из температур-
ной зависимости скорости реакции величина кажущейся энергии акти-
вации, поскольку степень покрытия поверхности катализатора изменяет-
ся с температурой.

В заключение обсудим также вопрос о необходимой точности опре-
делений энергии активации.

Очевидно, неточность величины Е обусловлена неточностями, связан-
ными с определением исходных для расчетов величин (неточности, свя-
занные с колебаниями температуры, рассмотрены выше). Поэтому, на
примере уравнения (VII.35), рассмотрим, какие ошибки вносят в зна-
чения Е неточности определения величин констант скорости.

Представим, что вёлйчины^константы скорости определены с точно-
стью ±10%, что обычно для кинетических опытов. Это значит, что мы
имеем на опыте значения k'T и k'T , которые могут отличаться от дей-
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Рис. 47. Определение энергии
активации из температурной за-
висимости объемной скорости,
соответствующей данной степе-

ни превращения



ствительных значений fer, и Ь,Тг следующим образом:

Подставляя эти соотношения в уравнение (VII.35), получаем:

Е = Т lg-^г + А /- (XIII.87)

где
A ' = l g - (XIIL88)

Для температур TI = 523° и Г2 = 632° К получается Д'' = 1330 кал/моль.
Если константы скорости определяются с ошибкой ±5%, то А' мо-

жет составить около 650 кал/моль. Следовательно, встречающиеся часто
в литературе вычисления величин Е с точностью до десятков калорий
(и даже до единиц) вообще вряд ли имеют смысл. Очевидно, чем боль-
ше величина Е, тем меньше относительная ошибка ее определения. При
этом соотношение (XIII.88) показывает, что А' возрастает с уменьше-
нием интервала l/Ti — 1/Г2. Поэтому для достаточно точных определе-!
ний энергии активации необходимо, чтобы температурный интервал был )
как можно больше. !

Мы кратко рассмотрели основные особенности экспериментальных
методов изучения кинетики каталитических реакций.

В заключение напомним некоторые общие правила, которые могут
быть полезными в работе.

1. Интервалы изменения параметров должны быть 'как можно шире,
а число опытов достаточно велико.

2. В кинетических опытах нежелательно варьировать одновременно
более одного параметра *.

3. Следует обращать внимание на то, чтобы установленные законо-
мерности сохранялись и на концах выбранного интервала.

4. Особое внимание необходимо уделять постоянству активности ка-
тализатора.

5. Необходимо периодически контролировать эффективность очистки
исходных веществ и принимать необходимые меры для регенерации
очистки.

6. Необходимо учитывать возможность изменений, происходящих с
катализатором в ходе работы.

7. Желательно иметь наибольшее количество сведений о применяе-
мом катализаторе.

8. Точность опытов должна обеспечиваться точностью аналитических
измерений. Однако излишняя точность может приносить больше вреда,
чем пользы, так же как и недостаточная точность какого-либо измерения.

9. Необходимо учитывать возможные колебания условий опытов в
интервалах между измерениями.

10. Никогда не следует переоценивать согласие экспериментальных
данных с ожидаемыми закономерностями. Необходимо всегда относить-
ся критически не только к чужим, но в первую очередь и к собственным
результатам и теоретическим выводам.

* См. примечание на стр. 508.
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Абсорбция 72
Адсорбированный слой

заряжение 58—60, 64—67, 268, 269
идеальный 73—80
летучесть 43, 44, 48
подвижность 49—52
реальный 80—82
сжимаемость 50, 79
статистические суммы 46, 47
степени свободы 46, 47, 88
химический потенциал 48, 95
энтропия 48, 49, 76, 88, 95, 98

Адсорбция
активированная 39, 141
анионная и катпонная 65
атомарная 41
влияние высоких давлений 77, 79, 102,

116, 117
время 51, 52
глубокая 72
диссоциативная 41, 42
избирательность 38
на металлах 55—62
на полупроводниках 62—67
потенциальные кривые 52—54
равновесное давление 43, 44, 48
смесей 74, 75, 102—105
термодинамика 43—49
физическая 37—40, 71
химическая 37—42, 52—55, 57—61 64—

71
электронные факторы 55—68
эндотермическая 54
энергетические факторы 52—54
энергия 43, 52—56, 60

Активация адсорбционная 70
Активность каталитическая 9, 11, 166, 247

воспроизводимость 510, 519, 560
постоянство 510, 515, 524, 536, 544

«Активные центры» 83, 85, 259—261
Анализ

адсорбционных процессов 118—121
кинетических данных 359, 378, 543—560

Барьер энергетический 11, 12 28 29 33,
491

связь с энергией активации 11, 12, 35,
491—496

Взаимное влияние адсорбированных ча-
стиц— см. Взаимодействие адсорбиро-
ванных частиц

Взаимодействие адсорбированных частиц
121—124
изотопные методы изучения 125
учет в кинетике адсорбции 125—128
учет в кинетике реакций 251—258, 306,

307
учет при рассмотрении адсорбционного

равновесия 125—127
Время контакта 14, 353—356, 358
Вытеснение идеальное 365, 523

Газ электронный поверхностный 61
Гипотеза Тейлора — Тона 83, 259—261
Градиенты

.в проточной системе 524—527
в статической системе 516, 517, 520

Диффузионный слой 387, 392
«длина» 413

Диффузия 18, 19, 385—387
внешняя 389—404
внутренняя 405—430
кнудсеновская 407, 408
.молекулярная 385—387, 407, 408
поверхностная 49—52, 408
фольмеровская 408

Закон
Аррениуса 6, 7, -12, 287, 288
действующих масс 6, 7, 17, 328
действующих поверхностей 134—138,

168, 169, 171—173, 277
переход к кинетическим уравнениям

134—158
идеальной адсорбции 76
тепловой, применение к адсорбционно-

му равновесию 46
Фика 385
Эйнштейна 386

Зона
Бриллюэна 56, 57
валентная 55, 56, 62, 63
запрещенная 62, 63
проводимости 62—64

Изменение
объема при реакции, учет его 357, 358,

365—369
параметров, влияние на кинетику реак-

ции 163, 164, 241—246
числа адсорбционных мест 83, 84
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Изотерма адсорбции
Вильямса 126
гиперболическая (Лэнгмюра) 33—76
квазилогарифмическая (Темкина) 93,

94
логарифмическая (Фрумкина — Темки-

на) 81, 93—96, 99, 100, 126
отрицательно-степенная 101
степенная (Фрейндлиха) 81, 96—100

Изотопный эффект
кинетический 280, 348—351
термодинамический 348—351

Изучение кинетики, методы 508—560
в адсорбированном слое 521, 522
в безградиентной системе 527—539
в жидкой фазе 517, 518, 536—538
в проточной системе 522—527
в проточно-циркуляционной системе

527—536
в псевдоожиженном слое 540
в статической системе 514—522
в хроматографическом режиме 540, 541

Интегрирование кинетических уравнений
352, 359—378

метод
Баландина 370—372
Баландина — Фроста 372—375
Хоугена — Вотсона 377, 378

необходимость его 359, 360
по Паиченкову 377
при постоянном давлении 365—378
при постоянном объеме 360—364

Интерпретация результатов 543—551
анализ графических зависимостей 545—

547
оценка выполнимости кинетических за-

висимостей 544, 548—551
переход к уравнению нулевого порядка

545—547

Катализ 5
этапы истории 5, 6

Каталитические процессы, 3, 5 6 18, 24—
26

параметры 5, 431
управление 5

Кинетика
адсорбции

в идеальном адсорбированном слое
77—80

в реальном адсорбированном слое
105—117, 125—128, 130—132

влияние высоких давлений 79, 146,
117

влияние электронных факторов 128—
132

при взаимном влиянии 125—128
смесей 117, 118, 127, 128

химическая 3—6
важнейшие понятия 9—14
цели и задачи изучения 8

Кинетические уравнения 10, 11, 13—17
в интегральной форме 360—378
влияние изменений параметров 163 164,

241—246
дробные показатели степеней 170—173,

204, 205, 253—258, 262—264, 268,
269

интегрирование 352, 359—378
обратной реакции, нахождение уравне-

ний 333—338

процессов
в идеальных адсорбированных слоях

34, 138—165
в реальных адсорбированных слоях

168, 170—246, 251—273
на неоднородных поверхностях 170—

246
при взаимном влиянии адсорбирован-

ных частиц 251—258
прямой и обратной реакций 15—17,.

150—152, 318, 322, 333—338
Компенсационный эффект 313—317
Комплекс

активированный 14, 26—35
в гетерогенных процессах 275—283

мультиплетный 283
Константа

равновесия 17, 21, 33
адсорбционного 43, 44, 46—48, 51, 166,

284—286, 379-384
взаимосвязь с константами равнове-

сия стадий 21, 225
стадии 21, 284—287

скорости 10, 11, 32—35, 274, 275, 279
взаимосвязь для прямой и обратной

реакций 17, 318, 323, 324, 329, 331,
346

предэкспоненциальный множитель.
7, 35, 313—316

стадии 20, 152—158, 224—227, 274—
—279

Координата реакции 27—31
Коэффициент

адсорбционный 43, 44, 46—48, 51, 379—
384
вычисление 379, ??1
определение 379—384
относительный 16п, 285, 379—384

десорбционный — см. Упругость десорб-
ции

диффузии 385, 386, 393, 408, 409
оценка 393
эффективный 404

использования — см. Фактор эффектив-
ности

маесопередачи 387, 390, 391
температурный 12, 13, 397, 417
трансмиссионный 34, 35

Критерии
Борескова 402, 423, 427
Вейсса 425
внешне-диффузионной области 396, 401,

402
внутренне-диффузионной области 421—

428
Маргулиса 391
Нуссельта 390
переходных областей 421—428
Прандтля 402
Пшежецкого 425, 426
Рейнольдса 390, 391
Тиле —Уилера 422, 423
Франк-Каменецкого 426, 427
Чередниченко — Темкина 425

Маршрут реакции 332, 333
Метод

адсорбционно-химических равновесий
489—491

активированного комплекса—см. Метод,
переходного состояния
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Метод
Баландина 370—372
Баландина — Фроста 373—376
беэградиентные 527—540
изучения кинетики

выбор 513, 514
критерии пригодности 513, 514
особенности 515—538, 540

исследования кинетики
в псевдоожиженном слое 540
в хроматографическом режиме 540.

541
исследования механизма реакций 514
контролирующей полосы 118—121, 174
оценки величин энергий связей в ката-

лизе 487—504
переходного состояния 26—36, 274—287

в гетерогенных процессах 274—287
проточно-циркуляционный 527—536
проточный 522—527
статический 5!4—517

варианты 517—522
стационарный циркуляционный 536
циркуляционный 51i8—521
Хоугена — Вотсона 368, 377, 378

Механизм процесса 22
взаимосвязь

с кинетикой 22, 158—'165
со стехиаметрическим числом 338—
345

Миграция- поверхностная 49—52, 408
Молекулярнссть реакции 13, 325

кажущаяся 322—325
определение 345—351

Неоднородность поверхности 84—88, 249,
2ЕО

изотопные методы изучения 87, 88
оптимальные места 450—459, 477—485
представления

Констэбля 85
Тейлора 85, 86

теория «замороженного равновесия» 85,
86

'Область
больших заполнений поверхности 75, 91,

92
внешне-диффузионная 389—404, 418
внешняя

кинетическая 416—418
переходная 416, 418, 421

внутренне-диффузионная 405—414, 417—
421

внутренняя переходная 414—421
Генри — см. Область малых заполнений
диффузионная 388, 389
кинетическая 388
малых заполнений 75, 91, 92
насыщений — см. Область больших за-

полнений
средних заполнений 93

Оптимальные характеристики
давление 441—444
кинетические факторы 469—477
количество катализатора 444, 445
места поверхности 450—459

оценка для разных реакций 477—485
размеры

гранул 446, 447
пор 447, 448

селективность 444
соотношение скоростей стадий 459, 460
состав смеси 438—441
степень покрытия поверхности 450—459
структура 448—450
условия реакций 431—460

Оптимальный катализатор 461—485
Опыты кинетические

постановка 508—513
постоянство активности катализатора и

воспроизводимость 510, 515 519, 524,
536, 560

постоянство температуры 511
точность результатов 510—513, 560

Ориентация к поверхности 38, 39, 42 69,
448—450

Отравление катализаторов 40, 61
в диффузионной области 420
влияние на кинетику 165—167, 220, 221,

245—248. 254
Очистка -

исходных веществ, основные принципы
541—543

каталитическая 404

Переходное состояние — см. Комплекс ак-
тивированный 275—283

Поверхностные соединения 40—42, 461—
463

критерий прочности 463—485
оптимальная прочность 466—469
реакционна» способность 69—71
свободная энергия 462, 463

Поверхность
квазяоднородная 104, 117, 118, 193, 222,

223, 297
неоднородная 84—88, 249

оптимальные места 450—459
однородная 73, 249
равномерно-неоднородная 93—96
экспоненциально-неоднородная 96, 97,

101
Подвижность

адсорбированных частиц 49—52
поверхностных атомов катализаторов

84
Полупериод реакции 361, 362
Полупроводники 62

дырочные 63—65
примесные 63—65
собственные 62, 63
электронные 63—65
электропроводность 62, 63

Порядок реакции 13, 14
в диффузионных и переходных областях

393. 410, 551
действительный 14
истинный 14
кажущийся 14
наблюдаемый 14
стехиометрический 13
суммарный 13

Последовательность скоростей реакций
504—507

Постоянные кинетических уравнений 160,
161, 206, 207, 236, 237, 274—317

Постоянство
скорости реакции 283, 284, 307—313
удельной скорости — см. Правило Боре-

скова
энергии активации 307—313, 498
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Потенциал
поверхностный 59
Ферми — см. Уровень Ферми

Поток
гидродинамический 409
ламинарный 390, 391
поршневый 365, 523, 525
стефановский 408, 409
турбулентный 390, 391i

Правило Борескова 284, 313
Предэкспоненциальный -множитель

адсорбционного коэффициента 44, 46,
47

десорбционного коэффициента (упруго-
сти десорбции) 44, 46

константы равновесия 17, 470—473
константы скорости 7, 35, 313—316
относительного адсорбционного коэф-

фициента 285, 286, 315
Принцип

детального равновесия — см. Принцип
микроскопической обратимости

микроскопической обратимости 23, 24
ограничения закономерностей кинети-
ки 24

структурного соответствия 3'8, 448—450
энергетического соответствия 462, 466—

468
Проблема оптимального катализатора

461—463, 466—481
кинетические Факторы 469—484
энергетические факторы 466—469

Протекание реакции
адиабатическое 33, 34
ввазистационарное 10, 152, 153, 360,

515, 575
неадиабатическое 34
стационарное 10, 19, 152, 153, 365

Процессы иа неоднородных поверхностях
88—121, 168—249, 450—460, 469—485
статистика 88—91

Прочность связи 86, 463—507
оценка 465, 482—504
пульсация 86

Работа выхода электрона 58
взаимосвязь

со свойствами металлов и полупро-
водников 59'—70
с теплотой адсорбции 60, 128, 129, 131
с энергией активации 130, 131, 269,270

влияние на кинетику
адсорбции 130—132
реакции 268—272

Равновесие
адсорбционное 43, 44, 73, 80—105, 118—

130
в идеальном адсорбированном слое

73—77
в реальном адсорбированном слое

80—105, Ы8—120, 125—130
влияние высоких давлений 77, 102
влияние электронных факторов 55--
68, 128—133
константа 43, 44, 46—48, 51, 379—384

на неоднородных поверхностях 80—
105

при взаимном влиянии 121 —128
адсорбционно-химическое 51, 144, 147,

148, 489, 490
детальное 23
Максвелл-Больцмановское 27

химическое, ограничения кинетики 15—
—17

Радиусы пор катализаторов 405
Разогрев катализатора 398—401
Распределение

по теплотам адсорбции 88—91
гиперболическое 101
равномерное 93—95, 99, 100
степенное 101
экспоненциальное 96—101

по энергиям активации 107, 118
Реактор

безградиентный 359, 360, 378, 527—540,
543, 546
конструкции 528, 533, 538, 539

дифференциальный, 360, 382, 383, 526,
527

интегральный 359, 514—527, 543, 544
Реакции
«близи равновесия 15—17, 347, 348
вдали от равновесия 217, 219, 220, 237—
241

гидрирования 14, 208, 209, 321, 398, 399,
404, 428, 484, 485, 505—507, 548
ацетона 211, 481—483, 550, 55li
бензола 170, 321, 332, 340—343, 349,

350
бутадиена и бутилена 170, 208, 298,

299 334
этилена 139, 209, 261, 299, 309, 332,

333, 429, 480, 481, 531, 532, 548—
550

дегидратации спиртов 158, 235, 236,
343, 344, 419, 428, 493, 494, 499

дегидрирования 154—157, 208, 209, 222,
233, 293, 443, 494, 498, 499, 517
бутана и бутилена 208, 209, 338
•изопропилового спирта 210, 211, 481 —

483, 551
метилциклогексана 157
циклогексэна 161, 162, 234, 235, 335—

337, 340—343, 429, 443, 444, 555
димеризации этилена 171, 211, 299
изомеризации 140, 141, 146, 147, 149—

—154, 168, 169, 189, 192, 193, 195, 198,
208, 228, 253—257, 294, 296—298, 306,
307

изотопного обмена 170
водорода

с дейтерием и тритием 344, 345, 350,
351

с водяным паром 230
окиси углерода с углекислотой 163,

212, 462, 485
квазистационарное протекание 10, 152,

153, 360, 515
крекинга' 428—430
на поверхностях

квазиоднородных 177, 179, 180
неоднородных 168—249
однородных 134—167, 249

окиси углерода с водяным паром (кон-
версии окиси углерода) 170, 211, 212,
229, 300, 337, 340, 428, 435

окисления 344, 404, 419, 428, 462
аммиака 394, 398, 403, 428, 517
нафталина 398, 419, 428
сернистого газа 170, 212—214, 229,

230, 283, 284, 300, 321, 325, 333, 338,
339, 346, 348, 397, 404, 428, 434—438

отвечающие дублетной схеме 232, 233,
475
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пара-орто-конвереми водорода 157, 158,
230—232, 303, 310, 345, 478, 479, 49Е—
498. 507, 519

Реакции
разложения

закиси азота 170, 208
муравьиной кислоты 235, 309, 462, 483,

484. 507, 521
стибина 170, 207, 208

с несколькими медленным» стадиями
219, 237—241

синтеза и разложения аммиака 170,
214—222, 228, 229, 245, 246, 254, 257,
258, 298, 303—305, 307, 309, 312, 320,
321, 325—327, 331—333, 338, 339, 346—
348, 367 368 411, 413, 416, 428, 429,
434, 435, 437, 453, 454, 456, 462, 479,
521, 522, 531, 535, 547, 551

стационарное протекание 10, 19, 20,
153—158, 223—228, 332, 333, 365, 523

элементарные 13
Режимы

идеального вытеснения (поршневого по-
тока) 365, 523, 535, 538

идеального смешения 527
термические 399—401

Связь адсорбционная 38
ионная 58—61, 64—66
ковалентная 58—60
многоцентровая 42, 61, 71
прочная и слабая 66

Селективность
•влияние внешней диффузии 398, 399
влияние внутренней диффузии 419, 420
оптимальная 444

Сжимаемость
адсорбированного слоя 50, 79, 116
активированных комплексов 79, 116

Система
безградиентная 359, 527—540
проточная 352, 359, 360, 365—384, 522—

— 527
проточно-циркуляционная 528—536
статическая 514—522
циркуляционная (квазистатическая) 321,

522
Скооость

адсорбции
а идеальном адсорбированном слое

77—80
в реальном .адсорбированном слое

112—118, 125—128, 130
на неоднородной поверхности 112—

118
при взаимном влиянии 125—128

десорбции идеального адсорбированно-
го слоя 77—80

диффузии 19, 385, 393—395, 410—414
реакции 9—11, 14—16, 31, 32, 281, 282,

352—359, 530
в идеальных адсорбированных слоях

134, 138—165, 450—452
в реальных адсорбированных слоях

168—246, 252—273, 450—460
взаимосвязь с электронными свойст-

вами 130—132, 264—273
влияние высоких давлений 343—346
во внешне-диффузионной области

393—399
во внутренне-диффузионной области

409—414

выражение при постоянном
давлении 354—358, 530
объеме 352—354

и равновесие 14—17
прямой и обратной 9, 10, 16, 19, 318-,.

328, 333
• суммарная 9, 10, 16, 19, 150, 151

Смешение идеальное 527, 529, 530, 538
Соотношение

Борескова 130, 269, 270
Бренстэда 108, 109
Бренстэда — Поляни 109, ПО

Бренстэда — Поляни — Темкина ПО, 111,
177, 178, 190, 223, 461, 462

«взаимности» 24
линейности — см. Соотношение Бренстэ-

да — Поляни — Темкина
Семенова 492
Стадии

адсорбционные 18, 37
диффузионные 18, 388, 389
лимитирующая 19, 20, 139—152, 179—

193, 318, 326—333, 338—345
элементарные 6, 18

Стадийность каталитических процессов
18—22

Стационарное
протекание реакции 10, 19, 152, 153, 365
состояние катализатора, влияние реак-

ции 262—264
Степени свободы

адсорбированных частиц 43, 46—52
активированных комплексов 31, 276—

—282
молекул 30, 34

Стехиометрическое число
лимитирующей стадии 21, 216, 318, 326—

—333, 338, 345—351
и механизм реакции 338—345
определение 345—ЗЕ1

реакции 327
среднее 331

стадии 21, 326. 327
Суммы состояний, статистические 33—35,

46—49, 276—278
адсорбированных частиц 46, 47
активированных комплексов 33, 277
молекул в газовой фазе 34

Температурный коэффициент реакции 12,
13

во внешне-диффузионной области
397

во внутренне-диффузионной и переход-
ных областях 417, 418

Температурный режим
во внешне-диффузионной области 397—

401
во внутренне-диффузионной области

418, 419
Теория

абсолютных скоростей реакций 6, 36
граничного слоя 67
Даудена 57—59, 61
замороженного равновесия 85, 86, 316
зонная 55—57, 62—64
мультиплетная 6, 26, 38, 55, 283 345,

448^50, 462, 466, 468
пересыщения 37
Пояинга 57
простой адсорбции 73—80
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процессов на неоднородных поверхно-
стях 84—121, 168—250, 469—485 .

стационарных реакций 331
Тейлора 85

Теплота
адсорбции 39, 43—45

дифференциальная 45, 76, 91, 98
изостерная 45, 90, 91, 98
интегральная 45

характеристическая 90, 91, 97
активации—см. Энергия активации

Термодинамика адсорбции 42—49
Термокинетические колебания 401
Тета-правило 316

Управление каталитическими процессами 5
Упругость десорбции 44, 45, 89, 96, 450—

456, 473—476, 477—484
Уравнение

Бенхэма — Барта 82, 115
изотермы

квазилогарифмической 93, 94
логарифмической 81, 93—96
Лэнгмюра 73—77
Фрейндлиха 81, 96—100

Квана 82, 114, 115
кинетические 10, 16, 17, 134, 128—158,
168—246, 251—269, 274, 318—322,
333—338, 352—378

реакций
в идеальных адсорбированных слоях

134. 138—165
в .реальных адсорбированных слоях

168, 170—246, 251—273
на неоднородных поверхностях

170—246
при учете взаимного влияния 251—

258
прямой и обратной 15—17, 150—152,

318, 322, 333—338
сложных 16

Рогинского—Зельдовича 81, 82,113, !27
132

Темкина — Пыжева 216, 222
Уровень Ферми 56

взаимосвязь
с адсорбционной способностью- 57—60,

64, 66—68
с теплотой адсорбции 60
с энергией активация 130—132 269—

270
со скоростью реакции 266—272

Уровни
rf-электронные 57

влияние на адсорбционную способ-
ность 57, 61

влияние на скорость реакции 266 267,
272, 273

поверхностные 57, 64
примесные 63—66

Энергии
активации

на ;разных катализаторах 307—313
на разных местах поверхности 296
обратной реакции, нахождение 324, 338
определение без кинетического урав-

нения 553—559
расчеты 287, 507
реакций

в идеальных адсорбированных сло-
ях 293—295

в реальных адсорбированных слоях
295—312

гидрирования этилена 299, 309
дегидратации спиртов 311
дегидрирования бутана и бутилена

298, 299
дегидрирования .изопропилового

спирта 299, 311
димеризации этилена 299
изомеризации 294, 296, 298, 306, 307
на неоднородных поверхностях 295—
313
окисления сернистого таза 300
окиси углерода с водяным паром

299, 300
пара-орто-конверсии водорода 303,

310
при учете взаимного влияния 306,

307
синтеза и разложения аммиака 298,

303—305, 307, 309, 312
точность определений 511, 559, 560
электропроводности 62

диссоциации 53, 463—466, 486, 487
диссоциации связей — см. Энергии дис-

социации связей, индивидуальные
разрыва связей — см. Энергии связей
связей 55, 60, 463—507

в поверхностных соединениях 464—
466
оценка 485—504

из адсорбционных данных 4S7,
488

из адсорбционно-химических дан-
ных 489—491

из кинетических данных 491—500
из разностей теплот адсорбции

498—500
расчетными методами 500—504
сравнительная 487
термодинамическая 490, 491

применение 504—507
с азотом 496, 503

с водородом 494, 496, 503
с кислородом 490, 494, 496, 503
с углеродом 494, -496

индивидуальные и средние 464
Энтропия адсорбции 48, 49, 76, 88, 95



Оглавление

Предисловие . . . . 3

Г л а в а I . Основные принципы кинетики каталитических реакций . . . . 5
1. Химическая кинетика и ее взаимосвязь с катализом 5
2. Важнейшие понятия и термины химической кинетики 9
3. Скорость реакции и равновесие 14
4. Стадийность каталитических процессов 18-
5. Ограничения кинетики и механизма реакций, вытекающие из принципа

микроскопической обратимости 23
6. Метод переходного состояния в химической кинетике 26

Г л а в а II. Общие особенности адсорбционных стадий в каталитических про-
цессах 37
1. Основные особенности химической и физической адсорбции . . . . 37
2. Поверхностные соединения в катализе . 40
3. Термодинамика адсорбции 43
4. Подвижность адсорбированного слоя 49
5. Энергетические соотношения при адсорбции 52
6. Электронные факторы в адсорбции 55
7. Адсорбционная способность и каталитическая активность 69
8. Абсорбция в катализе Ъ 72

Г л а в а III. Равновесие и кинетика адсорбционных стадий процессов в идеаль-
ных и реальных адсорбированных слоях 73-

1. Равновесие в идеальном адсорбированном слое 73.
2. Кинетика адсорбционных процессов в идеальном адсорбированном слое 77
3. Реальный адсорбированный слой 80
4. Представления о переменном числе адсорбирующих мест . . . . 83
5. Энергетическая неравноценность адсорбирующих мест 84
6 . Адсорбционное равновесие н а неоднородных поверхностях . . . . 88
7. Кинетика адсорбционных процессов на неоднородных поверхностях . 102
8. Анализ адсорбционных процессов на неоднородных поверхностях . . 117
9. Взаимное влияние адсорбированных частиц . 118 '

10. Равновесие и кинетика адсорбционных процессов при взаимном влия- 121
нии адсорбированных частиц 125

11. «Влияние электронных факторов на равновесие и кинетику адсорбции . 128-

Г л а в а IV. Уравнения кинетики реакций в идеальных адсорбированных слоях 134
— 1. Закон действующих поверхностей 134

2. Переход к кинетическим уравнениям 138
3. Кинетические уравнения и механизм процесса 158
4. Влияние отравления катализатора на кинетику реакции . . . . 165

Г л а в а V. Кинетика реакций в реальных адсорбированных слоях с учетом неод-
нородности каталитических поверхностей 168-
1. Реальный адсорбированный слой и закон действующих поверхностей . 168-
2. Кинетические уравнения реакций на неоднородных поверхностях . . 174
3. Особенности кинетики реакций на неоднородных поверхностях . . . 204
4. Кинетика и механизм некоторых реакций 207
5. Обобщенная схема кинетики реакций на неоднородных поверхностях . 223
6 Влияние изменения параметров процесса на кинетику реакции . . . 241
7. Влияние отравления катализатора на кинетику реакции на неоднородной

поверхности 246
8. Скорость реакции на неоднородной и однородной поверхностях катали-

затора . . 249

606



Г л а в а VI. Кинетика реакций в реальных адсорбированных слоях при учете
взаимного влияния адсорбированных частиц и других факторов . . . . 2 5 1
1. Кинетические уравнения реакций, учитывающие взаимное влияние адсор-

бированных частиц 251
2. Изменение числа активных мест поверхности катализатора . . . . 259
3. Влияние реакции на изменение стационарного состава катализатора . . 262
4. Электронные факторы в кинетике реакций 264

Г л а в а VII. Постоянные кинетических уравнений . . . . . . . . 2 7 4
1 . Константа скорости гетерогенных каталитических реакций . . . . 2 7 4
2. Константы равновесия стадий 284
3. Энергия активации каталитических процессов 287
4. О «компенсационном эффекте» 313

Г л а в а VIII. Стехиометрическое число лимитирующей стадии и молекулярность
реакции • • 318
1. Кинетические уравнения прямой и обратной реакций 318
2. Молекулярность реакции 322
3. Стехиометрическое число лимитирующей стадии реакции 326
4. Нахождение кинетического уравнения обратной реакции 333
5. Вычисление энергии активации обратной реакции 338
6. Стехиометрическое число и механизм реакции 338
7. Определение величины стехиометрического числа и молекулярности ре-

акции 345

Г л а в а IX. Интегрирование кинетических уравнений 352
1. Выражение скорости реакции 352
2. Необходимость интегрирования кинетических уравнений . . . . . 359
3. Интегрирование уравнений кинетики реакций при постоянном объеме . 360
4. Интегрирование кинетических уравнений реакций при постоянном давлении 365
5. Некоторые частные методы интегрирования кинетических уравнений в про-

точной системе '369
6. О вычислении адсорбционных коэффициентов из кинетических данных . 379

Г л а в а X. Закономерности диффузионных стадий 385
И\ Общие закономерности и особенности диффузии 385

"^ 2. Основные закономерности реакций во внешне-диффузионной области . . 389/-)
Т/3- Внутренне-диффузионная и переходные области 404/

Г л а в а XI. Оптимальные условия реакций 431
1. Оптимальная температура 431
2. Оптимальный состав смеси 438
3. Оптимальное давление 441
4. Оптимальная селективность процесса 444
5. Оптимальные макрохарактеристики катализатора 444
6. Оптимальная кристаллическая структура катализатора 448
7. Оптимальные адсорбционные и кинетические характеристики . . . . 450

Г л а в а XII. Проблема оптимального катализатора 461
1. Оптимум прочности промежуточных поверхностных соединений . . . 461
2. Количественный критерий прочности поверхностных соединений . . . 463
3. Оптимальные энергетические факторы 466
4. Кинетические факторы в проблеме оптимального катализатора . . . 469
5. Оценка оптимальных мест поверхности катализатора 477
6. Оценка величин энергий связей 485
7. Применение величин энергий связей 504

Г л а в а XIII. Экспериментальные методы изучения кинетики каталитических
реакций 508

1. Постановка кинетических опытов 508
2. Выбор метода исследования 513
3. Статический метод 514
4^ Варианты статического метода 517

(~$s Проточный метод 522
6. Безградиентные методы 527
7. Изучение кинетики реакций в псевдоожиженном слое катализатора . . 540
8. Изучение кинетики реакций в хроматографическом режиме . . . . 540
9. Основные принципы очистки исходных веществ 541
1 0 . Интерпретация результатов кинетических опытов . . . . . . . 5 4 3

11. Определение энергии активации на опыте 551

Л и т е р а т у р а 561

А в т о р с к и й у к а з а т е л ь 587

П р е д м е т н ы и у к а з а т е л ь 6 0 0



Савелий Львович Киперман

Введение в кинетику гетерогенных
каталитических реакций

Утверждено к печати
Институтом органической химии им. Н. Д. Зелинского

Академии наук СССР

Редактор Р. М. Федорович
Технический редактор Л. И. Матюхина

Сдано в набор 3/VIII 1963 г. Подписано к печати
7/IV 1964 г. Формат 70 X ШВ'/и. Печ. л. 38 - 52,06

усл. печ. л. Уч.-изд. л. 42,6 Тираж 3300 экз. Т-06406.
Изд. № 1508. Тип. зак. № 5819. Темплан 1964 г.

№ 476

Цена 3 р. 18 к.

Издательство «Наука». Москва, К-62,
Подсосенский пер., 21

2-я типография издательства «Наука».
Москва, Г-99, Шубинский пер., 10


	I. Основные принципы кинетики каталитических реакций
	1. Химическая кинетика и ее взаимосвязь с катализом
	2. Важнейшие понятия и термины химической кинетики
	3. Скорость реакции и равновесие
	4. Стадийность каталитических процессов
	5. Ограничения кинетики и механизма реакций, вытекающие из принципа микроскопической обратимости
	6. Метод переходного состояния в химической кинетике

	II. Общие особенности адсорбционных стадий в каталитических процессах
	1. Основные особенности химической и физической адсорбции
	2. Поверхностные соединения в катализе
	3. Термодинамика адсорбции
	4. Подвижность адсорбированного слоя
	5. Энергетические соотношения при адсорбции
	6. Электронные факторы в адсорбции
	1) Влияние электронной структуры металлов на их адсорбционные свойства
	2) Адсорбция на полупроводниках

	7. Адсорбционная способность и каталитическая активность
	8. Абсорбция в катализе

	III. Равновесие и кинетика адсорбционных стадий процессов в идеальных и реальных адсорбированных слоях
	1. Равновесие в идеальном адсорбированном слое
	2. Кинетика адсорбционных процессов в идеальном адсорбированном слое
	3. Реальный адсорбированный слой
	4. Представления о переменном числе адсорбирующих мест
	5. Энергетическая неравноценность адсорбирующих мест
	6. Адсорбционное равновесие на неоднородных поверхностях
	1) Области малых и больших заполнений поверхности
	2) Область средних заполнений поверхности
	3) Логарифмическая изотерма адсорбции
	4) Степенная изотерма адсорбции
	5) Другие распределения и интерпретации
	6) Адсорбционное равновесие при высоких давлениях
	7) Адсорбция смесей

	7. Кинетика адсорбционных процессов на неоднородных поверхностях
	1) Изменения кинетических величин на разных местах поверхности
	2) Взаимосвязь кинетических и адсорбционных характеристик
	3) Выражения скорости адсорбции и десорбции
	4) О кинетике адсорбции смесей

	8. Анализ адсорбционных процессов на неоднородных поверхностях
	9. Взаимное влияние адсорбированных частиц
	10. Равновесие и кинетика адсорбционных процессов при взаимном влиянии адсорбированных частиц
	11. Влияние электронных факторов на равновесие и кинетику адсорбции

	IV. Уравнения кинетики реакций в идеальных адсорбированных слоях
	1. Закон действующих поверхностей
	2. Переход к кинетическим уравнениям
	1) Лимитирующая стадия — поверхностный акт реакции
	2) Лимитирующая стадия — адсорбция исходного вещества
	3) Лимитирующая стадия — десорбция продукта реакции
	4) Влияние обратной реакции
	5) Реакции, идущие без лимитирующей стадии

	3. Кинетические уравнения и механизм процесса
	4. Влияние отравления катализатора на кинетику реакции

	V. Кинетика реакций в реальных адсорбированных слоях с учетом неоднородности каталитических поверхностей
	1. Реальный адсорбированный слой и закон действующих поверхностей
	2. Кинетические уравнения реакций на неоднородных поверхностях
	1) Исходные предпосылки
	2) Малые и большие заполнения поверхности
	3) Соотношение линейности в кинетике реакций
	4) Кинетические уравнения реакций, идущих в области средних заполнений поверхности
	5) Кинетические уравнения реакции А = В
	6) Кинетические уравнения реакций в области средних заполнений поверхности в случае адсорбции с диссоциацией
	7) Кинетические уравнения при адсорбции смеси, занимающей в сумме почти всю поверхность катализатора

	3. Особенности кинетики реакций на неоднородных поверхностях
	4. Кинетика и механизм некоторых реакций
	5. Обобщенная схема кинетики реакций на неоднородных поверхностях
	6. Влияние изменения параметров процесса на кинетику реакции
	7. Влияние отравления катализатора на кинетику реакции на неоднородной поверхности
	8. Скорость реакции на неоднородной и однородной поверхностях катализатора

	VI. Кинетика реакций в реальных адсорбированных слоях при учете взаимного влияния адсорбированных частиц и других факторов
	1. Кинетические уравнения реакций, учитывающие взаимное влияние адсорбированных частиц
	2. Изменение числа активных мест поверхности катализатора
	3. Влияние реакции на изменение стационарного состава катализатора
	4. Электронные факторы в кинетике реакций

	VII. Постоянные кинетических уравнений
	1. Константа скорости гетерогенных каталитических реакций
	2. Константы равновесия стадий
	3. Энергия активации каталитических процессов
	1) Особенности энергии активации в каталитических процессах
	2) Кажущаяся и истинная энергия активации
	3) Энергия активации реакций на неоднородных поверхностях
	4) Энергия активации реакций при взаимодействии адсорбированных частиц
	5) Энергия активации и скорость реакции на разных катализаторах

	4. О «компенсационном эффекте»

	VIII. Стехиометрическое число лимитирующей стадии и молекулярность реакции
	1. Кинетические уравнения прямой и обратной реакции
	2. Молекулярность реакции
	3. Стехиометрическое число лимитирующей стадии реакции
	4. Нахождение кинетического уравнения обратной реакции
	5. Вычисление энергии активации обратной реакции
	6. Стехиометрическое число и механизм реакции
	7. Определение величин стехиометрического числа и молекулярности реакции

	IX. Интегрирование кинетических уравнений
	1. Выражение скорости реакции
	2. Необходимость интегрирования кинетических уравнений
	3. Интегрирование уравнений кинетики реакций при постоянном объеме
	4. Интегрирование кинетических уравнений реакций при постоянном давлении
	5. Некоторые частные методы интегрирования кинетических . уравнений в проточной системе
	6. О вычислении адсорбционных коэффициентов из кинетических данных

	X. Закономерности диффузионных стадий
	1. Общие закономерности и особенности диффузии
	2. Основные закономерности реакций во внешне-диффузионной области
	1) Характеристика внешне-диффузионной области
	2) Гидродинамические характеристики
	3) Зависимость скорости диффузии от свойств реакционной системы
	4) Количественные соотношения
	5) Влияние внешне-диффузионного режима на протекание реакции
	6) О термических режимах реакций
	7) Факторы перехода из внешне-диффузионной области в кинетическую область
	8) Критерии внешне-диффузионной области
	9) Некоторые примеры
	10) Выгодность и невыгодность внешне-диффузионных факторов

	3. Внутренне-диффузионная и переходные области
	1) Общие особенности внутренней диффузии
	2) Влияние внутренней диффузии на протекание реакции
	3) Внутренняя переходная область
	4) Внешняя переходная область
	5) Внешняя кинетическая область
	6) Влияние внутренне-диффузионной и переходных областей на условия протекания реакции
	7) Зависимость скорости процесса во внутренне-диффузионной и переходных областях от различных факторов
	8) Критерии протекания реакции во внешне-диффузионной и переходных областях
	9) Внутренне-диффузионное торможение в некоторых реакциях


	XI. Оптимальные условия реакций
	1. Оптимальная температура
	2. Оптимальный состав смеси
	3. Оптимальное давление
	4. Оптимальная селективность процесса
	5. Оптимальные макрохарактеристики катализатора
	1) Количество катализатора
	2) Размеры гранул

	6. Оптимальная кристаллическая структура катализатора
	2) Оптимальное соотношение скоростей стадий


	XII. Проблема оптимального катализатора
	1. Оптимум прочности промежуточных поверхностных соединений
	2. Количественный критерий прочности поверхностных соединений
	3. Оптимальные энергетические факторы
	4. Кинетические факторы в проблеме оптимального катализатора
	5. Оценка оптимальных мест поверхности катализатора
	6. Оценка величин энергий связей
	1) Сравнительная оценка
	2) Оценка из термохимических данных
	3) Оценка из адсорбционных данных
	4) Метод адсорбционно-химических равновесий
	5) Оценка из данных о прочности других поверхностных соединений
	6) Оценка из кинетических данных
	7) Оценка с помощью реакции пара-орто-конверсии водорода
	8) Оценка из значений разности теплот адсорбции компонентов реакции (вычисленных из кинетических данных)
	9) Расчетные методы

	7. Применение величин энергий связей

	XIII. Экспериментальные методы изучения кинетики каталитических реакций
	1. Постановка кинетических опытов
	2. Выбор метода исследования
	3. Статический метод
	4. Варианты статического метода
	1) Изучение кинетики реакций в жидкой фазе
	2) Циркуляционный (квазистатический) метод
	3) Изучение реакций в адсорбированном слое

	5. Проточный метод
	6. Безградиентные методы
	1) Проточно-циркуляционный метод
	2) Стационарный циркуляционный метод
	3) Безградиентный метод изучения кинетики реакций в жидкой фазе
	4) Другие конструкции безградиентных реакторов

	7. Изучение кинетики реакций в псевдоожижевном слое катализатора
	8. Изучение кинетики реакций в хроматографическом режиме
	9. Основные принципы очистки исходных веществ
	10. Интерпретация результатов кинетических опытов
	11. Определение энергии активации на опыте

	Литература



