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Рис. 1. Схема экспериментальной 
установки: 1 — баллоны с реак
ционной смесью, 2 — регулятор 
давления, 3 — трубка-термостат, 
4 — реактор, 5 — высокотемпера
турная трубка, А — вентили от

бора газа, М — манометр

При наличии обратных связей в химических системах могут возник
нуть несколько стационарных состояний при одних начальных условиях. 
Так, например, возможно возникновение нескольких режимов для экзо
термических процессов при обмене теплом между исходной и реагирую

щей реакционной смесью. В гетерогенных 
каталитических процессах имеется взаимо
действие реакционной среды с катализато
ром и реакция, как правило, протекает в 
несколько стадий. Вообще говоря, отдель
ные стадии могут быть сопряжены, т. е. 
протекание одной стадии может влиять на 
условия протекания другой стадии; это эк
вивалентно обратной связи между стадия
ми процесса и может привести к возникно
вению нескольких стационарных режимов 
(*)•

В настоящей работе показана возмож
ность возникновения нескольких стацио
нарных режимов в кинетической области 
на примере реакции гидрирования окиси 
углерода на никельалюминиевом катали
заторе.

Измерения были выполнены в проточ
но-циркуляционной установке. Циркуля
ция газовой смеси осуществлялась по 
принципу термосифона (2). Высокотемпе
ратурная часть установки (рис. 1) состоит 
до 500° С трубки 5; низкотемператур

ная — из трубки — термостата 3, в которой поддерживались температура 
~ 100°. Кратность циркуляции была достаточной. Все части установки, 

соприкасающиеся с газом, содержащим СО, были выполнены из меди или 
покрыты медью во избежание образования карбонилов железа, искажаю
щих результаты опытов.

Исходная азото-водородная смесь содержала 0,2—1,0% СО. Катализа
тор зернением 0,5 — 1 и 1 — 2 мм загружался в количестве 1 см3. Восста
новление производилось азото-водородной смесью при давлении 15 ат и 
380° в течение 15 час. Экспериментальные данные по измерению скоро
сти реакции в зависимости от концентрации СО в цикле представлены 
на рис. 2.. Было найдено, что на зерне размером менее 2 мм внутридиф^ 
фузионное торможение отсутствует. В условиях работы установки отсут
ствовало и внешнедиффузионное торможение. Продукты реакции — 
И2О и СН4 не влияют на скорость реакции.

Результаты показали, что при концентрациях СО менее 0,02 мол/м3 
скорость реакции пропорциональна концентрации СО. При более высоких 
концентрациях скорость реакции резко падает и перестает зависеть от 

из реактора 4 и обогреваемой
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концентрации СО. Аналогичная зависимость скорости от концентрации 
наблюдалась при гидрировании малых количеств кислорода избытком во
дорода на никелевом катализаторе (5).

Рассмотрим следующую простейшую схему. Предположим, что на ка
тализаторе адсорбируется только СО, которая реагирует с водородом из 
газовой фазы. Скорости отдельных стадий реакции будут выражены сле
дующим образом:

w, = ktPCo(l — 0) — kiB — адсорбция, 
w3 = к3Рк$ — реакция

Из условия стационарности Wi = w3 находится степень заполнения по
верхности окисью углерода

0 = kiPcol(kiPco + k_i -J- к3Рн2). (1)
Если константы kt, k-i, к3 — постоянные, то из этого однозначно опре

деляется скорость реакции W (например, подстановкой 0 в ш3). Однако 
дело усложняется, если в результате сорбции меняются поверхностные

Рис. 2. Зависимость скорости реакции W от концентрации
СО; 1 — при 175°, 2 — при 200° С (а —зерно 1—2 мм, б — 

зерно 0,5—1 мм)

свойства катализатора. Например, адсорбция СО приводит к изменению 
числа свободных электронов в катализаторе, что может привести к изме
нению энергии связи СО с поверхностью при ее различном покрытии и, 
как следствие, к линейному изменению энергии активации следующей 
стадии. Предположим, что энергия активации второй стадии растет ли
нейно с увеличением 0

Е3 = ЕзаRTuQ, /с3 ■-=exp ( —ц0), (2)
где к3* ~ к30 exp (—E30/RT).
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(3)

Представим уравнение (1) в следующем виде:

^о=/(0) = т4ё(4г

Вид графика функции /(0)
к* 

взято условие к<< ~ Рн.
акции). Тогда

дан на рис. 3. Для численного примера

(что имеет место в рассматриваемой ре-

/(9) = /(i - ЩМ) ехР(— Н0)- (За)

Из рис. 3 видно, что одному условию протекания реакции (одному зна
чению параметра Рсо^/Рн2к3*) может соответствовать одно или три ста
ционарных состояния

Рис. 3. Виды графика функции 
/(0) из уравнения (За), опре
деляющей число стационарных 

режимов

поверхности катализатора и, следовательно, одно 
или три значения скорости реакции. Из трех 
стационарных состояний, что возможно при 
ц > 4, одно отвечает малым покрытиям по
верхности СО (0 •< 1, а точка а. на рис. 3), 
другое — почти полному покрытию (0 « 1, 
точка с на рис. 3) и третье — среднему по
крытию (точка 6). Среднее стационарное со
стояние неустойчиво, два крайних — устой
чивы. Таким образом, процесс может осу
ществляться лишь при малых или больших 
стационарных покрытиях 0, и с ростом Рсо 
происходит скачкообразный переход из од
ного стационарного состояния (0 1) к
другому (0 » 1), как показано па рис. 3 
верхней стрелкой. При этом меняется и кине
тический закон: при малых Рсо (0<^1) ско
рость реакции имеет первый порядок по СО

W = KJ>co,
где Ki = kikpP^J (ktPco + к-, + к3*РП2) — величина примерно постоян
ная; при больших Рсо (0 ~ 1) скорость реакции не зависит от Рсо

W = kj>^.

Уменьшение Рсо вызывает обратное скачкообразное изменение состояния 
катализатора (от 0 ~ 1 до 0 << 1), но при меньших значениях Рсо, как 
показано на рис. 3 нижней стрелкой.

Если предположить другой механизм, при котором водород также ад
сорбируется и реагирует с адсорбированным СО, то качественно картина 
не изменится

Wi = к1Рсо(1 — 0 — 0н) — к-)д — адсорбция СО, 
Wz = kJWl — 0 — 0н) — А_20н — адсорбция Н2, 
w3 — А300н — реакция.

Из условия стационарности (w< — w2 = w:t) находим степени покры
тия поверхности окисью углерода 0 и водородом 0Н

0 = Усо (1~ен) . А =___Ун2Р-6)
к1РСО + к-1 + А36Н ’ Н к2РНг + *-2 + Лзе

Если константа скорости третьей стадии к3 зависит от 0, то также воз
можны три стационарных состояния, из которых два устойчивы (9<1 и 
9н 0 или 0 « 1 и 0н-< 1) и один неустойчив. Как и в рассмотренной 
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выше простой схеме, при малых Рсо

W = KJ>c0.

При увеличении Рсо происходит скачком изменение покрытия (0 ~ 1 и 
9н 1) и скорость реакции перестает зависеть ог Рсо

Здесь
W =Ка.

— величины примерно постоянные.
Отметим, что в знаменатель выражения Ка входит Рсо, т. е. при доста

точно больших Рсо может происходить торможение скорости реакции 
окисью углерода, что объясняется вытеснением им водорода с поверхности. 
Этот факт наблюдался в работе (4).

Сделанные предположения о влиянии степени заполнения поверхности 
на скорость одной из стадий реакции в результате взаимодействия реа
гирующих компонентов с катализатором и изменения его каталитических 
свойств, позволяет объяснить скачкообразное изменение скорости реакции 
от концентрации реагента. Это наблюдается как при увеличении, так й 
при уменьшении концентрации СО в цикле при достаточной выдержке 
процесса при одной скорости подачи и температуре. Также наблюдается 
гистерезис в скорости реакции при увеличении и уменьшении РСо.

Обработка экспериментальных данных дала следующие кинетические 
зависимости:

W = К.Ссо
W = K0

при Ссо <С 0,02 мол/м3 
при Сео 0,02 мол/м3 175-200° С, 30 ат.

Константы скорости при температуре 200°, рассчитанные па объем 
слоя, равны К, = 81,5 сек"1, Ко = 0,6 мол/м3-сек. Энергии активации их 
соответственно Е, = 11 500 и С2 = 23 400 кал/моль. С изменением темпе
ратуры граница перехода между режимами будет меняться в зависимости 
от соотношения энергий активации стадий.
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