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ВЛИЯНИЕ СОЛЬВАТАЦИИ РЕАКТАНТОВ НА КИНЕТИКУ 
ЖИДКОФАЗНОЙ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ

От природы растворителя существенно зависит кинетика жидкофазной 
гидрогенизации (’). Путем подбора состава жидкой фазы часто удается 
найти подходящие условия для получения нужного соединения. В на­
стоящей работе рассматривается вопрос о характере влияния сольватации 
реактантов на кинетику гидрогенизации.

В общем случае растворитель влияет на каталитическую активность г 
катализатора (2) и активность реактантов яН2, «и. Принимая во внимание, 
что гидрирование протекает через образование и превращение поверх­
ностного промежуточного комплекса MH,R (2), скорость реакции можно 
описать уравнением

w=Qi'Kn2a,a2KRCiR/ (1+Ан2Ян2'Алал), (1)

где Q — поверхность катализатора, АН2— константа образования поверх­
ностного комплекса МНг, Кт> — константа образования поверхностного 
комплекса МН;В.

Из формулы (1) вытекает, что оценка роли сольватации необходима 
во всех случаях при исследовании влияния растворителя на каталитиче­
ские свойства контактов. Активность водорода и органических молекул 
находим, учитывая, что оба реактанта взаимодействуют с растворите­
лем s

КН2*
H2+<7S H2(S), (2)

R+9S^R(s). (3)

Отсюда выражения для констант сольватации АН2’, КС имеют вид

Ан2‘—®н2/ (Ph-As4) , (4)

Ак*=ак/(Рка8‘г), (5)

где аН2=[Н2(5)], aK=[R(.,)]. Поскольку общее количество растворителя Cs 
при q = l

C=aJ-[H2(s)] + [R(3>], (6)

активность растворителя as в присутствии реактантов можно найти по 
формуле

щ=1/(1+Ян25Рп2+АкТк). (7)

При получении выражения (7) было учтено, что С., представляет собой 
активность растворителя без реактантов и равно I.

Решая совместно уравнения (4), (5), (7), получаем

dit2—Kn*P п2/ (1+Кн*Р н2~Г KCPJ, (8)

ак=КМ(1+Ка2Ч>Н2+КСРС). (9)

Согласно формулам (8), (9), активность водорода при PH2=const зави­
сит от природы растворителя и активности органического соединения, 
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а активность непредельной молекулы при 7%=сопз1 изменяется при изме­
нении состава среды и давления водорода.

Рассмотрим с помощью формул (1), (8), (9) влияние давления водо­
рода на кинетику гидрирования в водно-спиртовых растворах. При гид­
рировании жидких углеводородов в статической системе в широком диа­
пазоне Рн2 (<160 атм) и температур (<100°) можно принять, что

r>Ku:pu,+KR*pR. (10)

Учитывая неравенство (10) и решая совместно уравнения (1), (8), (9), 
найдем

w=QrKa*Kn2Pn2aRKR/ (1+АнЛн2*Л12’«кЛ'к). (11)

Уравнение (11) можно преобразовать:

—=—(1+—------ Ц-)
w Qr \ К-ц’Кц.К^ adPя? /

(12)

Если по оси абсцисс откладывать величину 1/(авРн2г), а по оси орди­
нат 1/гк, то все экспериментальные точки ложатся на одну прямую. По 
величине отрезка па оси ординат можно найти константу скорости реак­
ции, а по тангенсу угла наклона прямой к осп абсцисс — константы устой­
чивости ЯНг, KR промежуточного комплекса MIER.

Величина Ка!* представляет собой растворимость водорода в данном 
растворителе при PIl2=l атм. Для воды, этанола, метанола и уксусной 
кислоты при 15° С А’ц2’ равны соответственно 7,9-10 4, 28,5- IO 4, 37,5-10 ‘, 
23-10~4 мол/л. Если в воде и этаноле значение Ан2, KR, ак равны, то по 
формуле (12) нулевой порядок по водороду в этаноле должен достигаться 

при давлении Рп. более низком, (АН2(Этанол)/^н2(вода)='4.7 раза),чем при 
использовании воды в качестве растворителя. Так, при гидрировании глю­
козы на Со/АЕОз в воде (100°, pH 8) нулевой порядок по водороду насту­
пает только при Рц2=110 атм, а в водно-этанольном растворе (80 об.°/о 
спирта) г=0 уже при РН2=35 атм (3). Нулевой порядок по водороду при 
гидрировании стирола, гептена-1, гексена-1 на платиновой черни в 96% 
этаноле достигается при давлении водорода 30—60 атм., в то время как 
в водной среде i>0 даже при РНг=100—120 атм. [4]. Следовательно, нуле­
вой порядок по водороду в этаноле наступает при более низком давлении 

водорода часто из-за того, что Ан2(ЭтаНОЛ)/Аи2(вода)=4,7, причем этот эф­

фект не зависит от характера влияния растворителя на величину г.
В практике (*) жидкофазной гидрогенизации можно найти много при­

меров, когда при изменении природы растворителя г остается постоянной, 
а скорость реакции w изменяется за счет влияния среды на величину Ан2*. 
Например, скорость гидрирования аллилового спирта па платинированной 
Цлатиновой сетке в зависимости от растворителя растет в ряду: уксус­
ная кислота < метиловый спирт < этиловый спирт (5). Проверка показа­
ла, что отношение скоростей гидрирования в разных растворителях рав­
но отношению между соответствующими значениями КН!'.

Скорость гидрирования метилпропилвинилкарбинола на скелетном 
никеле в водно-этанольном растворе возрастает пропорционально вели­

чине Ан2(зода-этаноЛ)/Ян2(зоДа). Подобная ЗЗВИСИМОСТЬ МеЖДУ W И 

Ап2(зоДа-этанол)/^н2(вода) обнаружена при исследовании процессов гид­

рирования диметплэтпнилкарбинола на скелетном никеле в водно-эта- 
нольных средах при разных pH. Аналогичные результаты установлены 
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и при изучении кинетики гидрирования метилэтилэтинилкарбинола на 
платиповой черни в уксусной кислоте и растворах вода — этанол, вода — 
метанол. Таким образом, при изменении состава среды порядок по водо­
роду и скорость реакции часто изменяются вследствие влияния раствори­

теля на величину Ан2(растаорЕ1ель).
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