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В результате разработки п применения электрохимических методов ис¬

следования процессов гетерогенного катализа Д, В. Сокольским и его со¬

трудниками получен богатый материал по изменению потенциалов метал
лическлх катализаторов при жидкофазном каталитическом гидрировании
различных органических соединений п найден ряд зависимостей между
кинетическими и электрохимическими характеристиками реакций гидрого
низацпп (см,, например, ( 1~11) ) .

В этой работе мы постараемся показать, что гипотеза о возможности
электрохимического пути реализации процесса гидрогенизации находится
в хорошем согласии с некоторыми экспериментальными результатами, по ¬

лученными школой Д. В. Сокольского при изучении гидрировании органи¬

ческих соединении . Необходимо особо оговорить, что впервые на электро¬

химический характер некоторых каталитических реакций указал Д. В. Пи
саржевский (|!) и несколько позже В. А. Рейтер ( “ ). Но исключает такой
возможности и Д. В. Сокольский (:) . Однако, по-впдпмому, никто еще де ¬

тально не анализировал электрохимическую схему процесса гидрогениза ¬

ции органических соединений. Ниже рассматривается электрохимическая
схема каталитического гидрирования органических соединений па металлах
VTTT группы в растворах электролитов.

При обработке металлического катализатора , помещенного п раствор
электролита , водородом в результате протекания реакции

Н+ + е,
н+ 4- а-.1/*н*

v
па границе металл электролит устанавливается скачок потенциала (<р
соответствующий равновесному водородномут потенциалу в данных уели
виях.

Если в указанную выше равновесную систему ввести органическое ве ¬

щество, то молекулы последнего, попадая в двойной электрический слшг
будут восстанавливаться, если потенциал электрохимического восстанет -
ления введенного субстрата <р* на данном металле в данных условия
положительное равновесного потенциала <р0, т. с . необходимым условие
протекания каталитического гидрирования по электрохимическому мех
низму будет

ф' > фа.

Схематично восстановление в этом случае можно представить так:
в кислых средах

RY + e ^* RY RY + H+- R Y U* (П
или

RY” -)- Н+ — R Y H RYH+ +е^ RYH:
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s 5<<>G=KE и нейтральных средах

RY + e^ RY- RY- bII;0 -* RYH-OH-
(~1«'тонизация реакционного центра субстрата может предшестповать в
кислых средах присоединению электрона ) .

Эффокт ускорения реакции присоединения водорода к субстрату ые-
- лом, т. е. каталитическое действие его, мыслится за счет снижения-з-ргии активации стадии присоединения электрона иод действием двой-

= но электрического слоя в соответствии с широко известным мравненп-ем Г)
Е= Е0 оЕф.

При этом, естественно, принимается, что именно присоединение элект¬

рона к молекуле субстрата — лимитирующая стадия процесса
RY + ViH, — RYH

с .! протекании его по предлагаемой электрохимической схеме.
За счет реакций ( II ) отрицательный заряд катализатора начнет убьь

ц потенциал его будет смещаться а анодную сторону, что приведет к
уменьшению скоростей C~ 8 VS it увеличению г,. Ход изменения потенциала
катализатора н скоростей будет зависеть от порядка реакции но субстрату
г области ее протекания (диффузионная или кинетическая ) .

Рассмотрим случай нулевого порядка процессов по гидрируемому ве¬
ществу.

Если при нулевом порядке реакции гидрогенизации по субстрату дав¬

ление водорода в течение процесса поддерживается постоянным, то гме-
к - нпе потенциала и изменение скоростей необходимо приведут к соотно¬

шению
= Vi + Vi НЛП nFvI = i'l — h, (1 )

-:«:ле установления которого скорости процессов и потенциал катализатора
"удут сохранять постоянное во времени значение, т. е. в системе устано¬

влен стационарное состояние.
В выражении (1) п — число электронов, присоединяемых молекулой

субстрата при восстановлении, ц н h — частные гони процессов ( I ) .
Как известно, величины , входящие в уравнение (1) , можно выразить

ледугощим образом:
i , = AJH ]* exp (ДфF 12 RT ) = f 0 exp ( AyF / 2RT ), (2)

i; — Аа[Н+]ь охр ( — ДфЕ / 2RT ) — i„схр (— ДфЕ / 2RT ) , (3)
nFv,= fr3 ехр ( — паЕДф / ПТ ) (4)

•ря условии, что г|ц - потенциал учтен в к,, поверхностная концентрация
убсграта — в К a Аф = ф — ф„, где ф — стационарное значение потенциа ¬

ла катализатора при гидрировании.
Если <р‘ ?т- ф'п, то стационарный потенциал окажется сдвниутым в апод-

шую область от равновесного на значительную величину, в результате чего
будет иметь место соотношение i, I, и выражение ( I ) примет вид

nFvi = i,. (5)
"+то уравнение в согласии с (2) можно переписать так:

Уз = ( in / nF )ехр(ДфЕ / 2 RT )
шла

In Vi = In ( I* / nF ) + F ! 2ПТАу, (6)
что находится в согласии с пайденной Д, В. Сокольским и его сотрудниками
формулой ( “ , 1г)

lg w = lg к -f бДф
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( ID — скорость восстановлен ITя субстрата; в настоящей работе — па) , хоро-шо онпсыгающсй эксперимон г альные дапнне (см. рис . 1 ) .
Иодетанив теперь в (5) выражение ( 2) и (4) , получим

откуда
к, ехр ( — аАМф / RT ) = к { [Н~] ь ехр (Aq>F / 2RT ) t

л 2ЛГ , А-я^ — {2вд t ) F П V
. /?г . 2,да тт (7)

или
,т

Дф == С, + CtpH (8)
(с , и 6"

5 — постояиные ) .
Уравнение (8) находится тоже в полном согласим с результатами гид¬

рирования фенилацетилена и нитробензола на палладиевых контактах ( я ) ,
о чем свидетельствует рис. 2.
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I1нс. i. Запш 11вдеть эдешду скоростьк • i itдрйрнкгяи ir гг и < чещеннем ridTV \т-
циала катализатора. 1 — акролеин. Pit / Ш304; 2 — акролеин, скелетный
никель; 3 — фанилаце.тялен , Pd / Ва£()*; 4 — диметилэ1ч 1imлкарбкнюд, ске¬

летный никель
Гпс. -• Залис1шость смещения иитешцшла катализатора от реакции сре¬

дь* ври гидрировании фонилацетштна: / — при 5й. Г — ЗСГ С

Если реакционная способность восстававливаемсаго вещества такова , чт
nFvi соизмеримо с L , то ни одной на величии н ( f ) пренебречь нельзя* Зт -
очевидно, будет иметь место в том случае, когда значение ф* лежит доста ¬

точно близко к фо*. Сдвиг потенциала Аф в стационарном состоянии отно¬

сительно равновесного его значения, наблюдавшегося до введения еубггр ?

та , при таких условиях будет небольшим и зависимость между ним и ск
ростъю гидрирования выразится согласно (1) , (2) и (3) следующим об ¬

разом:
nFv,= ^[ехр (ДфF / 2RT ) — exp ( — AcpF / 2RT}].

Из (9) , учитывая, что Дер мало, после разложения я ряд получим

ь?3 = Aqrig / nRT (10 I
или

щ= /сАф ( lfl|

в полном согласии с (\ 5. Т~|С ) .
В заключение считаем необходимым отметить, что согласно (6) и i 1

каталитическая активность контакта (при протекалпи гидрирования :s
электрохимическому механизму ) существенно зависит от тока , обмена
процесса
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^j.inoyeMoro INI катализаторе n той же среде , и которой 1тредш>л;и аотгя
@>48BL гидрирование. Но поскольку с ростом й падает водородное пере¬

напряжение, уравнении (В ) н ( 10) , а следовательно, п пределапленная
fcatue схема гидрогенизации находят подтверждение л известном факте
гнтпоатпости роста водородного перенапряжения н каталитической актив-
I . л и при гидрировании (см. папр. ( | Е) ) .

Таким образом, электрохимическая трактовка процесса каталитического
•“ лрлроваиия приводит к выводам, находящимся в хорошем соответствии
с рядом экспериментальных фактов и, следовательно, возможность протека¬

ния гидрогенизации но электрохимическому механизму должна учитывать-
:я при рассмотрении результатов жидкофазного каталитического гидриро-
ваяня органических соединений на металлических контактах .
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