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ВВЕДЕНИЕ 

Гидрогенизация органических соединений 
на скелетном никеле в водно-спиртовых средах 
может сопровождаться протеканием параллельно-
го дегидрирования растворителя [1]. Согласно 
мнению авторов работ [2, 3], водород, образую-
щийся при дегидрировании алифатических спир-
тов в условиях гидрогенизации, обладает такой же 
реакционной способностью, что и связанный ак-
тивными центрами поверхности гетерогенного 
катализатора. Можно с уверенностью говорить о 
том, что в гидрогенизационных процессах спирты 
являются дополнительным источником водорода. 
С этой точки зрения проведение реакций гидроге-
низации в алифатических спиртах, в частности, 
метаноле, этаноле и, особенно, в 2-пропаноле, 
весьма предпочтительно. Дегидрирование раство-
рителя способствует протеканию гидрогенизации 
органических соединений в более мягких услови-
ях, так как это снижает вклад диффузионного 
торможения по восстановителю в общую скорость 
реакции. Поэтому именно спирты достаточно ча-
сто используют в качестве реакционных сред, в 
частности при гидрогенизации замещенных нит-
робензолов [2, 3]. Определение констант скоро-
стей дегидрирования растворителя представляется 
актуальной задачей, так как при составлении об-
щей кинетической модели гидрогенизации заме-
щенных нитробензолов учет данной стадии 
крайне важен.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве катализатора в работе исполь-
зовали скелетный никель, который получали об-
работкой никель-алюминиевого сплава состава 
Ni:Al:Fe = 46,3-53,6-0,1 масс. % со средними ради-
усами частиц 4,5-4,8 мкм водным раствором гид-

роксида натрия по стандартной методике [4]. Ак-
тивный катализатор имел удельную поверхность и 
пористость, равные соответственно 90 ± 2 м2/г и 0,5 
± 0,06 см3/см3 Ni [4].  

Активный катализатор содержал адсорби-
рованный водород, количество которого состав-
ляло 18-20 см3 Н2/г катализатора в зависимости от 
состава растворителя. 

Исследования кинетических закономерно-
стей реакций гидрогенизации на скелетном никеле 
проводили статическим методом в закрытом реак-
торе с интенсивным перемешиванием жидкой фа-
зы при атмосферном давлении водорода и темпе-
ратуре 303 ± 1 К по методике [4]. В ходе экспери-
мента волюмометрическим методом измеряли 
объем поглощенного водорода во времени, кото-
рый количественно отражал всю совокупность 
каталитических превращений.  

Для оценки вклада дегидрирования 2-про-
панола в общую скорость процесса и расчета со-
ответствующей константы скорости изучалась 
кинетика гидрирования ацетона. Дополнительно 
изучалась кинетика насыщения поверхности ске-
летного никеля водородом для определения кон-
стант скорости адсорбции водорода в тех же усло-
виях. Насыщение проводили после предваритель-
ного его удаления введением известного количе-
ства диэтилового эфира малеиновой кислоты 
(ДЭМК). ДЭМК обладает высокой растворимо-
стью в водно-спиртовых средах различного соста-
ва и не вызывает необратимого окисления по-
верхности катализатора. В дальнейшем проводил-
ся сравнительный анализ значений констант ско-
ростей процессов дегидрирования 2-пропанола и 
насыщения поверхности катализатора водородом. 

При взаимодействии известного количе-
ства ДЭМК с адсорбированным водородом с по-
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верхности скелетного никеля предварительно 
удаляли 85 ± 5% адсорбированного водорода. 
Данную операцию проводили в атмосфере аргона. 
Затем насыщали поверхность катализатора водо-
родом из газовой фазы с контролем его количе-
ства во времени. Исследования проводили в трех 
составах растворителя: в водном растворе 2-про-
панола, соответствующем азеотропной смеси (х2 = 
=0,68), в этом же растворителе, содержащем гид-
роксид натрия (0,02М NaOH) или уксусную кис-
лоту (0,02М CH3COOH).  

На рис. 1 приведены зависимости, иллю-
стрирующие процессы насыщения поверхности 
катализатора и гидрирования ацетона в водных 
растворах 2-пропанола выше указанных составов.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Кинетика гидрирования ацетона (а) и кинетика насы-
щения поверхности катализатора водородом (б) на скелетном 
никеле (mcat = 5 г) в водном растворе 2-пропанола с мольной 
долей спирта x2 = 0,68 (V = 10-4 м3): сплошная линия – без 
введения добавок (1), штрих-пунктир – с добавкой 0,01 М 

NaOH (2), пунктир – с добавкой 0.01 М CH3COOH (3). Усло-
вия проведения опыта: температура 303 К, давление водоро-

да – 1 атм 
Fig. 1. Kinetics of acetone hydrogenation (а) and the catalyst 

surface saturation with hydrogen (б) on Raney nickel (mcat = 5 g) 
in an aqueous 2-propanol with the alcohol mole fraction of x2 = 

0,68 (V = 10-4 m3): solid line – without introducing additives (1), 
dash-dot line – with addition of 0,01 M  NaOH (2), dotted line – 

with addition of 0.01 M CH3COOH (3). Experimental conditions: 
temperature – 303 K, hydrogen pressure – 1 bar 
 

По оси ординат отложены значения числа 
моль водорода, пошедшего на насыщение поверх-

ности катализатора (а), а на рис. 1 (б) – число моль 
водорода, пошедшее на гидрирование ацетона для 
различных составов растворителя. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Обработка зависимостей, приведенных на 
рис. 1, в линейных координатах реакций различ-
ных порядков, показала, что насыщение поверх-
ности катализатора водородом и гидрирование 
ацетона с высокими значениями величин досто-
верности аппроксимации – R2 > 0,95 – описыва-
лись кинетическими уравнениями первого порядка. 
Следует отметить, что для значений констант гид-
рирования ацетона в водном растворе 2-пропанола, 
содержащем кислоту, достоверность аппроксима-
ции была существенно ниже – R2 = 0,55.  

По полученным данным при 303 К рассчи-
таны соответствующие константы скорости, зна-
чения которых приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Сопоставление наблюдаемых констант скоростей 
реакций насыщения поверхности катализатора во-

дородом и гидрирования ацетона 
Table 1. Observed rate constants comparison of catalyst 

surface saturation with hydrogen and acetone hydro-
genation 

Растворитель k0
H2·104, с-1 kH

H2·104, с-1 kH
Ac·104, с-1 

2-пропанол-вода 25 ± 5 14 ± 1 9 ± 1 
2-пропанол-вода + 

+0,02М NaOH 
42 ± 3 30 ± 2 13 ± 1 

2-пропанол-вода + 
+0,02М CH3COOH 

55 ± 11 0,7 ± 0,3 0,4 ± 0,3 

k0
H2 – константа скорости процесса насыщения поверхно-

сти катализатора водородом, отвечающая начальному 
участку, kH

H2 – наблюдаемая константа скорости насы-
щения поверхности катализатора водородом, kH

Ac – 
наблюдаемая константа скорости гидрирования ацетона. 
Константа скорости реакции гидрирования ацетона в при-
сутствии кислоты на начальном участке кинетической 
кривой отвечала значениям 2,0 ± 0,8 с-1 
k0

H2 – rate constat of saturation process of catalyst surface 
with hydrogen corresponding to initial part,  kH

H2 – observed 
rate constant of saturation  of catalyst surface with hydrogen, 
kH

Ac – observed rate constant of acetone hydration. Rate con-
stant of reaction of acetone hydration at the presence of acid 
on initial part of kinetic curve corresponded to value of 
2,0 ± 0,8 s-1 

 
Несмотря на то, что кривые, приведенные 

на рис.1, описываются в рамках кинетического 
уравнения 1-го порядка, на приведенных зависи-
мостях можно выделить несколько характерных 
участков, иллюстрирующих процесс насыщения 
поверхности катализатора водородом. Обработка 
начального участка кинетической кривой (7-10 
точек, R2 > 0,99) в координатах уравнения первого 
порядка позволяет оценить константу скорости 
насыщения поверхности катализатора при мини-
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мальном вкладе побочных процессов, которая 
обозначена как k0

H2. 
Сравнение значений константы скорости 

процесса насыщения поверхности катализатора 
водородом, полученной обработкой начального 
участка кинетической кривой, со средним значе-
нием константы скорости, найденной обработкой 
всей кинетической кривой в координатах уравне-
ния первого порядка, показало, что порядок вели-
чины, равный разнице между значения k0 и kH, 
формально может отвечать области изменения 
значений констант скорости воспроизводства во-
дорода на поверхности катализатора или восста-
новления окисленных центров поверхности в от-
сутствие протекания параллельного процесса де-
гидрирования растворителя. 

Не исключено, что наличие нескольких 
участков на кинетических кривых может быть 
связано также с нестационарностью процесса и с 
протеканием параллельного процесса обратимого 
окисления поверхности [5]. Известно [6-8], что 
адсорбированный водород на поверхности ске-
летного никеля присутствует в виде трех адсорб-
ционных форм, проявляющих различную актив-
ность в гидрогенизации ненасыщенных связей, 
что также может отразиться на виде кинетической 
кривой. Вероятно, именно с указанными выше 
причинами не достигаются высокие значения ко-
эффициентов корреляции и степеней аппроксима-
ции при обработке полученных кинетических 
кривых. 

Известно, что энергия связи слабосвязан-
ной молекулярной формы с поверхностью катали-
затора существенно ниже, чем прочносвязанных 
атомарных форм водорода, причем скорости ад-
сорбции слабосвязанной формы выше скоростей 
адсорбции прочносвязанных форм [6]. Об этом 
свидетельствуют и полученные результаты. 
Наиболее высокие значения констант процесса 
насыщения поверхности катализатора водородом 
в начальной фазе реакции характерны для раство-
рителя с добавкой кислоты, низкие – в присут-
ствии гидроксида натрия. Введение кислоты в 
растворитель способствует снижению энергии 
связи водорода с поверхностью и увеличению со-
держания молекулярных форм адсорбированного 
водорода. Напротив, введение гидроксида натрия 
или других сильных оснований  приводит к рез-
кому росту энергии связи и увеличению доли 
прочносвязанных атомарных форм адсорбирован-
ного водорода [7, 8].  

В табл. 2 приведены значения, иллюстри-
рующие увеличение доли прочносвязанных ато-
марных форм адсорбированного водорода с по-
вышением рН растворителя. 

Таблица 2 
Соотношение форм водорода в зависимости от pH [9] 

Table 2. Hydrogen forms ratio depending on pH [9] 
pH 5,45 6,7 7,8 10 12 13 

Соотношение 
форм nα / nβ+γ, % 

1,7 1 0,29 0,32 0,22 0,21 

nα – количество слабосвязанного молекулярного водоро-
да, моль, nβ+γ – суммарное количество атомарных прочно-
связанных форм водорода, моль 
nα – amount of light bonded molecular hydrogen, nβ+γ – total 
amount of atomic strongly bonded forms of hydrogen, mole 
 

Характер изменения полученных значений 
констант в зависимости от состава растворителя 
хорошо согласуется с изменением отношения ад-
сорбционных форм водорода в зависимости от рН 
растворителя.  

Наиболее высокое значение константы 
скорости гидрирования карбонильной группы в 
ацетоне характерно для водного раствора 2-про-
панола с добавкой гидроксида натрия, аналогично 
как и в случае гидрогенизации других кислород-
содержащих групп, а именно, нитро-, нитрозо-, 
азоксибензолов. Экспериментально доказано, что 
введение гидроксида натрия в водные растворы  
2-пропанола приводит к увеличению наблюдае-
мых скоростей гидрогенизации указанных соеди-
нений [10, 11].  

Кинетическое описание процесса 
Взаимодействие растворителя с активны-

ми центрами поверхности катализатора, сопро-
вождающееся дегидрированием растворителя, 
можно записать в виде стадии: 

2 2SH Y YH S+ ↔ + , 

где SН2 – 2-пропанол, адсорбированный на центре 
Y или диффундирующий из объема жидкой фазы, 
а S – ацетон – продукт дегидрирования 2-про-
панола. 

Равновесные концентрации ацетона и 2-про-
панола рассчитывали по данным работы [1]. Рас-
четы показали, что концентрация 2-пропанола от-
вечала значению 11,85 ± 0,01 моль/м3 и была на 
четыре порядка выше равновесной концентрации 
ацетона – (6,7 ± 0,2)·10-4 моль/м3. В связи с таким 
различием в значениях концентраций изменение 
концентрации 2-пропанола будет незначительным 
и концентрация спирта может быть включена в 
концентрационную константу равновесия – К′С. 
Таким образом, уравнения для расчета KC и К′С 
можно записать как: 

( )
2 2

2
222

H HS S
C C C SH

HHSH

;
a c a c

K K K c
a ac a a ∞∞

⋅ ⋅
= = ⋅ =′

−⋅ −
 

Аналогичное значение концентрационной 
константы равновесия также можно получить 
произведением констант равновесия стадий 1 и 2: 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2016  том  59  вып.  1 17 

 

1) 
2 2SH H S↔ +  

2) 
2 2H Y YH+ ↔ , 

где SH2 – растворитель, а S – продукт его дегид-
рирования. 

Значение константы стадии 1 приведено 
для газовой фазы в работе [12], а для стадии 2 рас-
считано с учетом растворимости и константы ад-
сорбционного равновесия водорода [5]. 

Кинетическая схема, описывающая про-
цесс насыщения поверхности катализатора как за 
счет водорода, поглощаемого из газовой фазы, так 
и образующегося при дегидрировании раствори-
теля, может быть записана в виде: 

1

2

k

2 2k
H Y YH→←+  

3

4

k

2 2k
SH Y YH S→←+ +  

Данной схеме будет отвечать следующий 
вид кинетической модели:  

2 2 2

Y
H Y H Y H1 2 3 4 S

da
k c a k a k a k a c

d
= − ⋅ ⋅ + ⋅ − ⋅ + ⋅ ⋅

τ
 

2

2 2 2

H
H Y H Y H1 2 3 4 S

da
k c a k a k a k a c

d
= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅−+ ⋅ ⋅−

τ
 

( )S
Y H3 4 2

cat
S

dc mk a – k a c
d V

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
τ

 

( ) cat
H Y H2 21 2

mdN k c a – k a
d V

= ⋅ ⋅ ⋅
τ

⋅ , 

где: сН2 и cS – концентрации, соответственно, во-
дорода и продукта дегидрирования растворителя в 
жидкой фазе, аН2 – поверхностная концентрация 
водорода, aY – количество незанятых или занятых 
растворителем активных центров на одном грамме 
катализатора, N – величина, учитывающая погло-
щение водорода в ходе реакции, необходимая для 
сопоставления экспериментальных и расчетных 
значений. Концентрация 2-пропанола была вклю-
чена в константу k3 по причине малых изменений 
в ходе процесса. 

Система дифференциальных уравнений 
решалась численными методами в программном 
пакете Microsoft Office. 

Константы k1 и k2 получены ранее и при-
ведены в работе [5], а константы k4 и k3 связаны 
соотношением: k4 = k3/K′С. Таким образом, при 
расчетах варьировали только одну из них, а имен-
но – k3. Оптимальное соответствие между экспе-
риментальными и расчетными данными наблюда-
лось при значениях k3 = (2,6 ± 0,1)·10-4 с-1 и k4 = 
=(3,4 ± 0,1)·10-5 м3·моль-1·с-1 для растворителя I,  
k3 = (3,5 ± 0,1)·10-4 с-1 и k4 = (4,5 ± 0,1)·10-5 м3·моль-1·с-1 
для растворителя II. Соответствие расчетных значе-
ний экспериментальным данным для данных рас-
творителей иллюстрируют зависимости на рис. 2.  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимости количеств поглощенного водорода от 
времени гидрирования ацетона на скелетном никеле 

(mcat = 0,5г) в водном растворе 2-пропанола (V = 10-4 м3) с моль-
ной долей спирта x2 = 0,68 (I) (а) и с 0,02 М содержанием гид-
роксида натрия (II) (б); точки – эксперимент, линии – расчет 

Fig. 2. Consumed hydrogen amount dependence on the time of 
acetone hydrogenation on Raney nickel (mcat = 0,5 g) in the aque-
ous 2-propanol (V = 10-4 m3) with the alcohol mole fraction of x2 
= 0,68 (I) (а) and with 0.02 M sodium hydroxide (II) (б) addition; 

points – experiment, line – calculation 
 
Полученные значения констант использо-

вали в аналогичных кинетических моделях при 
описании гидрогенизации нитробензола и проме-
жуточных продуктов восстановления нитрогруп-
пы на скелетном никеле в водно-спиртовых рас-
творителях тех же составов. Как и в случае описа-
ния гидрирования ацетона на скелетном никеле 
это обеспечило высокие степени приближения 
расчетных значений экспериментальным данным. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания (проект 1800). 
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