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ВЛИЯНИЕ РЕАКТАНТОВ НА СВОЙСТВА КАТАЛИЗАТОРОВ 
ГИДРОГЕНИЗАЦИИ

При взаимодействии катализаторов с реактантами изменяются элек­
тронное строение и реактантов и катализатора В настоящей статье
этот подход использован для ответа па вопрос, почему при повышении 
давления водорода снижается селективность гидрогенизации алкинов и 
диенов па металлах. При адсорбции водорода образуется поверхностный 
гидридттый слой, подобно окисному при взаимодействии металлов с кисло­
родом. В зависимости от природы металла в гидридообразовании может 
участвовать или весь объем металла (Pd, Ni) или только поверхностный 
слой (Pt, Rh, Ru) по реакции

l/sM + i/2H2|»MHs. (1)

Константа равновесия гидридообразования равна

Ks = амн3/«м8 • Р ну (2)

Так как активности чистых металлов (ам) и гидрида (aMns) равны едини­
це, свободную энергию Гиббса для этого процесса можно описать урав­
нением

bG=RTlgKs=RT\Sp£. (3)

Из этого уравнения вытекает, что давление водорода (Гц,) определяет со­
став образующихся соединений в системе металл — водород. Вокруг по­
верхностных атомов (М) могут координироваться несколько атомов водо­
рода. Этот гпдриднып слой и является ответственным за каталитический 
процесс. Водород, подобно кислороду, окисляет поверхностные атомы с об­
разованием гидридов. Поведение комплексов металлов (М”) в низком ва­
лентном состоянии * (»г<1) Pt°, Pd°, Ni0, W°, Rh°, Ir° при взаимодействии 
с водородом и кислородом одинаково (4, 3). При активации Н, и О2 ком­
плексы металлов выступают как доноры электронов. Па атомах водорода 
и кислорода при этом возникает отрицательный заряд (О2”, Оу. О”, Н2”, 
Ilk Так, реакция комплексов иридия (I) с кислородом и водородом 
описываются аналогичным гамметовским соотношением lg A=po+f>, где 
К — константа образования гидрпдного и кислородного комплексов иридия 
111 ■ Величина р для реакции с кислородом равна - 2,2, а для реакции с 
водородом —0,7. Донорные свойства лигандов (о) в случае реакции с кисло­
родом Играют значительно большую роль, чем при образовании гидридов. 
Электрохимические измереня (6) показывают, что и па металлах диполь 
М — Н обращен отрицательным концом к раствору. На это указывают и 
гидридные свойства адсорбированного водорода. Он легко замещается 
ионами J”, Вг~, СП, SO/-, ОН”, CNS” (6, Обращает на себя внимание 
далеко идущая аналогия в поведении металлов и комплексов металлов 
(wCI) при взаимодействии с водород- и кислородсодержащими субстрата­

* т — заряд у атома металла.
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ми. В первом случае образуются гидриды, а во втором — окислы и кисло­
родные соединения (7_13).

Согласно уравнениям (1) —(3), количество координированных атомов 
водорода у поверхностного атома металла (М;) зависит от РП2. Поскольку 
адсорбция водорода сопровождается повышением заряда металла (т), то 
величипа т и электронное строение М являются функцией давления водо­
рода *.  С повышением давления водорода возрастает не только 
количество адсорбированного водорода, но и изменяются химические 
свойства катализатора.

* Величина заряда (m) на М является сложной функцией /*и:, поскольку при 
увеличении т снижаются донорные п возрастают акцепторные свойства.

** При т<1 занятые л-орбитали металла из-за низкой энергии не пригодны для 
л-обратной связи.

*** При выводе формул (6), (7) было принято, что па поверхности катализатор 
соединений MHSR' и MHs+gR" значительно больше, чем MHSR', MHs+gR', MR', MR", 
M(RH2). “ — _

Характер взаимодействия металла с органической молекулой зависит 
от величины т. При т<1 атомы металла больше склонны к л-основному 
взаимодействию, а с возрастанием заряда (т>1) повышается склонность 
к о-кислотной координации. В общем случае при понижении Р11г на ката­
лизаторе будут легче адсорбироваться те соединения (R'), для которых 
важна степень л-основного переноса электронов, а при увеличении РИг 
будут создаваться благоприятные условия для адсорбции молекул (R"), 
с которыми металл взаимодействует как о-кислота **.  Обычно металл и 
органическая молекула совмещают свойства и кислоты и основания. Соеди­
нения разделяются на две группы (Rz, R") по величине соотношения 
между донорными и акцепторными свойствами. Для определения к какой 
группе относится то пли иное органическое соединение, можно использо­
вать потенциометрический метод. При введении органических соединений 
в зону реакции потенциал катализатора (ф) смещается в анодную сторону 
от обратимого водородного потенциала на величину Аф. Величина Аф до­
стигает 0,5—0,6 в. Смещение потенциала обусловлено уменьшением энер­
гии ионизации водорода при адсорбции электрофилов, повышающих рабо­
ту выхода электрона. Для оценки акцепторных свойств органических мо­
лекул, следовательно, можно использовать сведения о величинах 
смещения потенциала органическим веществом при PH2=const. К первой 
группе (R') относятся соединения, смещающие потенциал катализатора па 
200—600 мв. Так снижают потенциал в аподную сторону хинотт, арома­
тические нитросоединепия, алкины, диены. Во вторую группу (R") входят 
соединения, понижающие потенциал не более, чем на 200 мв. Типичными 
представителям!! этой группы являются бензол, циклогексен, алкены, ни­
трилы (2).

Допустим, для молекул R' оптимальным является поверхностный атом, 
содержащий s атомов водорода (МН„), тогда, в соответствии с изложенной 
гипотезой, для молекул R" входящим будет атом металла, у которого (s+ 
+g) атомов водорода (МН,+9). Предположим, что реакции гидрирования 
R' и R" протекают через

MIISR' -С MHS_2 + R Т12, (4)

MHs+qR" Z MHs+?_2 + R"H2 (5)

стадии, в которых происходит превращение промежуточных поверхностных 
соединений MHsR' и MHs+gR" в продукты реакции. Тогда уравнения для 
скорости гидрирования соединений R' и R" будут иметь следующий 
вид ***:  W'=r'Kj{R,p£\R,/l+K^R.p^ (6)

W"=r"Ks+,KR^P^+q)/2aR"/l+KsK^PS£ aR’+Ks+qKR"P^q)/2 aR’,, (7) 
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где 7ГВ-, KR„, Ks и Ks+q — константы образования гидридов MHS MHs+g и 
поверхностных соединений гидридов с органическими молекулами R' и 
R'z; aR- и aR-— активности R7 и R". Отношение скоростей гидрирования 
соединений R7 и R" (селективность а) при T=const, aR,=aR" равно.

Jgc^lglF'/lF^lgR-^lgAi,, (8)
где A =r'KsKR:/r"Ks+qKR',. Проверка показала, что по такой формуле мож­
но оцепить производную dlga/dPH2 для процессов гидрирования хлопко­
вого масла на стационарных никель-алюминиевом и никель-хромовом ка­
тализаторах. Степень селективности при гидрировании хлопкового масла 
равна отношению скоростей гидрирования глицеридов линолевой (R7) и 
олеиновой (R") кислот (и). Устойчивость нульвалентных л-комплексов 
металлов (тп=0) растет по мере увеличения электроноакцепторных 
свойств лигандов по уравнению

lgAR=po+f). (9)

Принимая во внимание, что dAo/dA<p=const (2), уравнение (9) можно 
представить в виде

lg А'к=р*Аф+р‘=Аф*. (10)

Решая совместно формулы (6), (10) и учитывая, что aR--=0 получим

W^rK^‘P^aJ\+Kxe^P^ aR. (11)

По уравнению (11) порядок по водороду (s/2) зависит от величины еЛф*.  
Чем больше еЛф*,  тем ниже порядок по водороду. Когда по­
рядок по непредельному соединению и водороду близок к 0. Анализ опыт­
ных данных показал,, что порядок по водороду при гидрировании соедине­
ний R7 (Аф>0,2 в) становится близким к пулю при значительно более 
низких значениях давления водорода, чем при гидрировании веществ R" 
(Аф<0,2 в). Например, при гидрировании нитробензола и фонилацетилена 
на никель-алюминиевом катализаторе в интервале 7’н2=25—30 атм s/2=0, 
а при гидрогенизации циклогексена, бензола, олеипа, хлопкового масла 
-$/2=1 (“). В области РНг=60—120 атм порядок по водороду при гидриро­
вании фепилацетилена на платиновой черни равен нулю, а при гидрирова­
нии стирола в аналогичных условиях он равен единице (12). Таким обра­
зом, уравнения (8) —(11), полученные на основе предположения о том', что 
при варьировании РНг изменяются число атомов водорода, адсорбирован­
ных у поверхностных атомов металла, и химические свойства катализа­
тора (характер координации с органическими молекулами) вполне 
адекватны опытным результатам.
Институт органического катализа и электрохимии Поступило
Академии наук КазССР 20 VIII 1974
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