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Изучена закономерность изменения размеров частиц никелевых катализаторов в 

ходе процесса гидрогенизации. Исследования проводили на массивном никелевом катали-

заторе (скелетный никель) и на нанесенных никелевых катализаторах (Ni/SiO2) с разным 

количеством активного металла. Отдельно проведено исследование влияния избыточ-

ного давления на адсорбционную деформацию при каталитическом восстановлении крат-

ной связи «углерод-углерод» на массивных и нанесенных никелевых катализаторах. Пока-

зано, что массивные катализаторы, в отличие от нанесенных, подвергаются изменению 

среднего размера частиц в результате локальных перегревов, вызванных протеканием ре-

акций гидрогенизации, как при атмосферном давлении водорода в системе, так и при из-

быточном. Установлено, что избыточное давление водорода в отличие от атмосферного 

способно приводить к монодисперсному распределению частиц скелетного никеля по ра-

диусу. Доказано, что к монодисперсному распределению частиц катализатора по радиусу 

приводит именно адсорбционно-каталитическая деформация. Изучено влияние добавки 

гидроксида натрия в растворителе на остаточный алюминий в массивном никеле в про-

цессе гидрогенизации малеата натрия. Установлены кинетические параметры активно-

сти скелетного и нанесенного никелевых катализаторов в реакции восстановления двой-

ной связи «углерод-углерод» при атмосферном и избыточном давлении. Эксперимен-

тально доказано, что основной причиной, определяющей влияние природы и состава рас-

творителя на каталитические свойства металлических катализаторов, является эф-

фект возникновения индуцированной неоднородности поверхности. Полученные в работе 

экспериментальные данные позволяют утверждать, что давление оказывает решающее 

действие на влияние растворителя на кинетику гидрогенизации малеата натрия. Увели-

чение давления водорода в системе меняет характер влияния растворителя на актив-

ность никеля в исследуемых реакциях. 
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The regularity of changes in the particle size of nickel catalysts in the course of the hydro-

genation process has been studied. The studies were carried out with a bulk nickel catalyst (skeletal 

nickel) and supported nickel catalysts (Ni/SiO2) with different quantity of active metal. A separate 

study of the overpressure effect on adsorption deformation during the catalytic reduction of the 

unsaturated bond "carbon-carbon" over bulk and supported nickel catalysts was carried out. It is 

shown that bulk catalysts, in contrast to supported ones, undergo the change in the average particle 

size as a result of local overheating caused by hydrogenation reactions, both at atmospheric pres-

sure of hydrogen in the system and at overpressure. It was found that the overpressure of hydrogen, 

in contrast to atmospheric pressure, is capable of leading to a monodisperse distribution of skeletal 

nickel particles along the radius. It has been proven that it is the adsorption-catalytic deformation 

that leads to a monodisperse distribution of catalyst particles along the radius. The effect of adding 

sodium hydroxide in a solvent on residual aluminum in bulk nickel during the hydrogenation of 

sodium maleate has been studied. The kinetic parameters of the activity of skeletal and supported 

nickel catalysts in the reduction of the carbon-carbon double bond at atmospheric and overpressure 

have been established. It has been experimentally proven that the main reason that determines the 

effect from the nature and composition of the solvent to the catalytic properties of metal catalysts 

is the effect of the appearance of induced surface inhomogeneity. The experimental data obtained 

in this work suggest that pressure has a decisive effect on the effect of the solvent on the kinetics of 

sodium maleate hydrogenation. An increase in the hydrogen pressure in the system changes the 

character of the solvent effect on the activity of the nickel in the reactions under study. 

Key words: supported nickel catalyst, bulk nickel catalyst, liquid-phase hydrogenation, adsorption 

complex, catalyst activity, sodium maleate reduction, maleic acid diethyl ester reduction 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Современная промышленность требует по-

стоянной модернизации технологий и создания ка-

талитических систем, обладающих высокой актив-

ностью и селективностью по отношению к выбран-

ной реакции. Активность любого катализатора в 

первую очередь обусловлена наличием в молекуле 

или на поверхности определенных функциональ-

ных групп, которые называются активными цен-

трами [1]. Модификация количества и свойств ак-

тивных центров может осуществляться различ-

ными методами [2, 3]. 

Производные янтарной кислоты высокой 

чистоты являются востребованным продуктом [4, 5]. 

Янтарная кислота используется в медицине и сель-

ском хозяйстве [6, 7]. Производство продукта вы-

сокой чистоты лучше всего осуществлять с помо-

щью жидкофазного каталитического восстановле-

ния [4, 6]. Поэтому много исследований посвящено 

гидрированию различных производных малеино-

вой кислоты [8, 9]. 

Ранее проведенные исследования [10] пока-

зали, что при восстановлении 4-нитротолуола в 

водно-спиртовой среде при атмосферном давлении 

на массивном катализаторе, он подвергался ад-

сорбционной деформации.  

На основании вышеизложенного было ре-

шено установить, подвергается ли массивный, а 

также нанесенные катализаторы адсорбционной 

деформации при получении производных янтар-

ной кислоты при атмосферном давлении и при из-

быточном.  
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Известно, что сплав никеля и алюминия со-

держит несколько химических соединений и рас-

творов переменного состава [11, 12], которые бу-

дут иметь различную сопротивляемость к выщела-

чиванию. Количество оставшегося после обра-

ботки алюминия может достигать, в зависимости 

от условий синтеза, 20 масс %, и влияет на размер 

никелевых кристаллитов. Например, NiAl3 разлага-

ется с высокими скоростями уже на холоде, Ni2Al3 

– только при нагревании, а NiAl и Ni3Al вообще хи-

мически инертны к действию гидроксидов. С це-

лью учета влияния остаточного алюминия в объем-

ной фазе скелетного никеля в работе получены ки-

нетические закономерности в бинарных раствори-

телях вода-гидроксид натрия различного состава. 

Таким образом, основная цель данной ра-

боты – изучить влияние адсорбционной деформа-

ции катализатора на основе никеля при различном 

давлении водорода в системе при восстановлении 

кратной углеродной связи.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали скелетный никеле-

вый катализатор, который был приготовлен обра-

боткой никель-алюминиевого сплава со средним 

радиусом частиц 4,7 мкм водным раствором гид-

роксида натрия по методике [13-15]. Активный ка-

тализатор отмывали от избытка гидроксида и алю-

минатов дистиллированной водой и хранили под 

слоем воды не более 2-х сут. Удельная поверхность 

скелетного никеля, полученного этим методом, 

найденная из изотерм низкотемпературной адсорб-

ции аргона, составила 170 ± 5 м2/г (Ni) [3, 15]. 

Результаты исследований скелетного ни-

келя показали, что независимо от способа его по-

лучения основными фазовыми составляющими ка-

тализатора являются металлический никель, оксид 

никеля, гидроксид алюминия и алюминий в виде 

неразложившегося интералюминида Ni2Al3 [13]. 

Остаточное содержание алюминия в активном ка-

тализаторе не превышало 12-15% по массе [13]. Ос-

новные физико-химические характеристики катали-

затора совпали с литературными данными [14-16]. 

Синтез нанесенных каталитических систем 

для процессов гидрогенизации на основе никеля 

проводили по известным методикам [17]. По дан-

ной методике было изготовлено пять образцов с 

различным содержанием активного металла. В ка-

честве подложки был использован силикагель 

марки Л 5/40 μ с удельной площадью поверхности 

390 ± 5 м2/г и средним размером частиц 5 мкм. Ос-

новные свойства синтезированных нанесенных ни-

келевых катализаторов представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Структурно-механические свойства никелевых ка-

тализаторов, нанесенных на силикагель 

Table 1. Structural and mechanical properties of nickel 

catalysts supported on silica gel 

№ а б в г 

1 264 11 2,97 17,7 

2 296 9 2,87 15,5 

3 317 7 2,93 10,0 

4 338 5 2,88 9,8 

5 362 4 2,75 9,5 
Примечания: а) Sуд м2/г 

б) Массовая доля активного металла (выраженная в про-

центах) в катализаторе Nix/SiO2  

в) межплоскостное расстояние, нм 

г) размер кристаллитов, нм 

Notes: a) Sspecific m2/g 

b) Mass fraction of active metal content (expressed as a per-

centage) in the catalyst Nix/SiO2 

c) interplanar distance, nm 

d) crystallite sizes, nm 

 

В качестве модельных гидрируемых соеди-

нений использовали малеат натрия, который гото-

вили нейтрализацией водных растворов малеино-

вой кислоты марки «х.ч.» гидроксидом натрия до 

требуемого значения рН, а также диэтиловый эфир 

малеиновой кислоты (ДЭМК марки «х.ч.»,  

ρ = 1,064 г/см3) в водных средах. Эти соединения 

восстанавливаются водородом в одну стадию, без 

образования промежуточных продуктов, кроме 

того, кинетические закономерности гидрирования 

этих соединений хорошо изучены и описаны в ли-

тературе, что позволяет использовать термин «мо-

дельное соединение» для реакции восстановления 

двойной связи углерод-углерод. Для реакций при 

атмосферном давлении использовали водород 

электролитический ГОСТ 3022-80, для реакций 

при избыточном давлении использовали водород 

марки Б с содержанием основного компонента 

99,99%. 

Исследования кинетики жидкофазной реак-

ции гидрирования модельного соединения прово-

дились статическим методом в изотермических зам-

кнутых системах при постоянном давлении водо-

рода.  

Выбранная схема проведения кинетиче-

ского эксперимента позволяет с высокой степенью 

достоверности определять наблюдаемые скорости 

реакций и представляет собой наиболее точную 

модель работы реальных реакторов периодиче-

ского действия [18]. 

Конструкция установок позволяла прово-

дить кинетические эксперименты при скоростях пе-

ремешивания реакционной среды 10-3500 об/мин, 
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что исключало влияние эффектов внешнего массо-

переноса на результаты экспериментов. Реактор 

помещался в термостат, что обеспечивало точность 

поддержания температуры во время реакции ± 0,2 К. 
Для исследования кинетики жидкофазного 

гидрирования модельных соединений при избы-
точных давлениях водорода использовали устрой-
ство, представляющее собой автоклавный герме-
тичный реактор Вишневского, подключенный к 
системе подачи газа, и устройства для измерения 
количества поглощенного водорода и поддержа-
ния температуры реакционной системы. Конструк-
ция обеспечивала надежную герметизацию авто-
клава в рабочем диапазоне давлений водорода [16]. 
Экспериментальная погрешность определения аб-
солютных значений давления в реакторе составила 
0,001 МПа. 

За активность катализаторов реакций, про-
текающих в жидкой фазе в реакторах периодиче-
ского действия принято считать скорость реакции 
в начальный момент времени. Так при степени пре-
вращения до 5% в системе не успевают накапли-
ваться промежуточные и конечные продукты, ко-
торые могут влиять на скорость реакции, при этом 
концентрация гидрируемого соединения в реак-
торе практически остается неизменной. Степень 
конверсии в опыте определяли по количеству по-
глощенного водорода. Далее с использованием 
программно-аппаратных средств (OriginPro 2015 
b9.2.196) строилась зависимость скорости погло-
щения водорода от степени конверсии (в диапазоне 
от 0 до 1), затем рассчитывалась скорость поглоще-
ния водорода в области 0,05. Давление и концен-
трацию водорода в растворе можно считать посто-
янными, а начальная скорость реакции не будет за-
висеть от начальной концентрации гидрирован-
ного соединения, которая во всех экспериментах 
была выбрана одинаковой. Таким образом, в этих 
условиях начальные скорости реакции гидрирова-
ния можно рассматривать как объективные пара-
метры активности каталитических систем [19]. 
Кроме того, активность катализатора в реакциях 
может быть охарактеризована наблюдаемой кон-
стантой скорости kH (с-1), рассчитанной для данной 
степени завершенности. Растворимость водорода в 
воде и водных растворах гидроксида натрия для 
расчета наблюдаемых констант скорости реакции 
бралась из справочных данных [20]. 

Наблюдаемая скорость реакции рассчиты-

валась по уравнению: rH = ΔV·Δτ-1·mkt
-1. Наблюдае-

мая константа скорости рассчитывалась по уравне-

нию kH = rH·ρ·760·(γ·PH2·60)-1, конверсия (сте-

пень превращения) рассчитывалась по уравне-

нию α = Vτ/V∞. Где ΔV – количество поглощенного 

водорода, τ – время поглощения водорода, mkt – 

масса катализатора, ρ – кажущаяся плотность ката-

лизатора, для используемого катализатора – 4,5 г/см3, 

для нанесенного – 0,6-0,71 г/см3
 (в зависимости от 

количества активного металла) . rH – наблюдаемая 

скорость реакции в см3(H2)/мин∙г(Ni), γ – коэффи-

циент Бунзена для водорода при 303 K в 

см3(H2)/см3 (жидкая фаза), 𝑃𝐻2 – парциальное дав-

ление H2; Vτ – объем водорода, прореагировавшего 

на момент τ; V∞ – общее количество прореагиро-

вавшего водорода. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1-4 представлены зависимости ско-

рости жидкофазной гидрогенизации кратной угле-

родной связи в модельных соединениях от степени 

превращения для различных растворителей при 

давлениях 0,1 (рис. 1, 3) и 0,9 МПа (рис. 2, 4) на 

нанесенных (рис. 1, 2) и массивном (рис. 3, 4) ни-

келевых катализаторах.  

 

 
Рис. 1. Наблюдаемая скорость поглощения водорода в реак-

ции гидрирования модельного соединения в воде на нанесен-

ном никелевом катализаторе. Количество активного металла: 

1-11%, 2-9%, 3-7%, 4-5%, 5-4%. Давление в системе: 0,1 МПа 

и 303 К 

Fig. 1. Observed rate of hydrogen absorption in the hydrogenation 

reaction of a model compound in water on a supported nickel cat-

alyst. The amount of active metal: 1-11%, 2-9%, 3-7%, 4-5%, 

5-4%. System pressure: 0.1 MPa and 303 K 

 

Анализ данных рис. 1, 2 показывает слож-
ную зависимость скорости поглощения водорода 
от количества никеля, которая кардинальным обра-
зом (фактически на прямо противоположное) ме-
няется при увеличении давления водорода. Данное 
отсутствие линейной зависимости скорости реак-
ции от концентрации активного никеля в составе 
нанесенных катализаторов может быть объяснено 
рядом факторов: влияние растворителя, влияние 
дисперсности металла, а также тем фактом, что при 
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больших концентрациях металла он собой начи-
нает блокировать устья пор носителя. Все это при-
водит к изменению доступности активных цен-
тров. Так, при большом количестве активного ме-
талла и при низком давлении водорода большин-
ство активных центров остается не доступно для 
водорода из-за низкой лабильности водорода. С по-
вышением же давления увеличивается лабиль-
ность водорода и, соответственно, степень исполь-
зования поверхности. Способ расчета степени ис-
пользования поверхности указан в [15]. 

 

 
Рис. 2. Наблюдаемая скорость поглощения водорода в реак-

ции гидрирования модельного соединения в воде на нанесен-
ном никелевом катализаторе. Количество активного металла: 
1-11%, 2-9%, 3-7%, 4-5%, 5-4%. Давление в системе: 0,9 МПа 

и 303 К 
Fig. 2. Observed rate of hydrogen absorption in the hydrogenation 
reaction of a model compound in water on a supported nickel cat-
alyst. The amount of active metal: 1-11%, 2-9%, 3-7%, 4-5%, 5-4%. 

System pressure: 0.9 MPa and 303 K 

 

 
Рис. 3. Наблюдаемая скорость поглощения водорода в реакции 

гидрирования модельного соединения на скелетном никелевом 
катализаторе в растворителе: 1-0,01 М NaOH, 2-0,1 М NaOH, 

3-1 М NaOH, 4-H2O. Давление в системе: 0,1 МПа и 303 К 
Fig. 3. Observed rate of hydrogen absorption in the hydrogenation 

reaction of a model compound on a skeletal nickel catalyst in a 
solvent: 1-0.01 M NaOH, 2-0.1 M NaOH, 3-1 M NaOH, 4-H2O. 

System pressure: 0.1 MPa and 303 K 

 
Рис. 4. Наблюдаемая скорость поглощения водорода в реакции 

гидрирования модельного соединения на скелетном никелевом 

катализаторе в растворителе: 1-0,01 М NaOH, 2-0,1 М NaOH, 

3-1 М NaOH, 4-H2O. Давление в системе: 0,9 МПа и 303 К 

Fig. 4. Observed rate of hydrogen absorption in the hydrogenation 

reaction of a model compound on a skeletal nickel catalyst in a 

solvent: 1-0.01 M NaOH, 2-0.1 M NaOH, 3-1 M NaOH, 4-H2O. 

System pressure: 0.9 MPa and 303 K 

 
Аналогичные зависимости наблюдаются при 

исследовании скелетного катализатора. Кинетиче-
ские зависимости, представленные на рис. 3, 4, 
также позволяют утверждать, что давление водо-
рода при гидрировании кратной углеродной связи 
во всех исследуемых системах во многом опреде-
ляет влияние растворителя и структуры гидрируе-
мого соединения на активность реакционной си-
стемы. Действительно, при давлении 0,1 МПа (ат-
мосферном) увеличение щелочности растворителя 
в целом снижает активность скелетного никеля, а 
повышение давления до 0,9 МПа меняет характер 
зависимости на более сложный, почти противопо-
ложный. При 0,9 МПа первоначальное введение 
гидроксида натрия в количестве 0,01 М кратно по-
вышает активность скелетного катализатора по 
сравнению с дистиллированной водой, а дальней-
шее повышение щелочности снижается активность 
до значений, близких к значениям для дистиллиро-
ванной воды.  

Первоначальный резкий рост активности 
при 0,9 МПа при добавлении гидроксида натрия 
может быть объяснен увеличением активной по-
верхности вследствие выщелачивания остаточного 
алюминия на сколах, образующихся в результате 
адсорбционной деформации [10, 15, 17]. Дальней-
шее же понижение активности, очевидно, связано 
с аналогичными процессами, что и при 0,1 МПа. 
Это явление может быть вызвано только перерас-
пределением адсорбционных комплексов «металл-
водород», поскольку другие причины, традици-
онно используемые для объяснения подобных яв-
лений (повышение парциального давления одного 
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из реагентов и изменение растворимости обоих ре-
агентов), не могут объяснить это явление.  

Остаточный алюминий в составе скелет-

ного никеля определяли в отдельных опытах энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопией, 

содержание алюминия в скелетном никеле состав-

ляло порядка 1 мас.%. Разброс скорости реакции и 

константы скорости при повышенном давлении во-

дорода становится более резким. Таким образом, 

можно утверждать, что повышение давления водо-

рода должно приводить либо к изменению меха-

низма реакции, либо к изменению структуры ак-

тивной поверхности катализатора. На рис. 1 эта за-

висимость наблюдается для образцов 1, 3, 5, а об-

разцы 2 и 4 «выпадают» из этой зависимости. 

В дополнение к очевидному увеличению 

концентрации растворенного водорода, которое 

приводит к увеличению наблюдаемой скорости 

процесса, дисперсия частиц катализатора может 

иметь значительное влияние на скорость внутрен-

него массопереноса, и как следствие, на общую 

скорость процесса гидрогенизации. Для оценки 

влияния дисперсии на кинетические закономерно-

сти исследуемых процессов был проведен лазерно-

дисперсионный анализ катализатора до и после ре-

акции в различных растворителях. Примеры функ-

ций распределения частиц катализатора по диа-

метру показаны на рис. 5. 

 

 
Рис. 5. Функция распределения частиц скелетного никеля 

по диаметру частиц, где: 1 - свежеприготовленный катали-

затор; 2 - катализатор после гидрирования ДЭМК в воде при 

0,1 МПа; 3 - катализатор после гидрирования ДЭМК в воде 

при 0,9 МПа 

Fig. 5. Function of distribution of skeletal nickel particles on par-

ticle diameter where: 1 - freshly prepared catalyst, 2 - catalyst af-

ter hydrogenation of DEMA in water at 0.1 MPa, 3 - catalyst after 

hydrogenation of DEMA in water at 0.9 MPa 

Согласно рис. 5 можно констатировать, что 
размер частиц катализатора уменьшается в ходе ре-
акции. В то же время повышение давления до 0,9 МПа 
резко меняет вид функции распределения в сто-
рону частиц меньшего диаметра, сильно увеличи-
вая монодисперсность катализатора. Такое явле-
ние, согласно теории активных поверхностей Бо-
рескова, должно увеличивать активность катализа-
тора [21] за счет увеличения удельной поверхности 
катализатора. Объяснение этого эффекта связано с 
«механоактивацией» диспергированного катализа-
тора в условиях сильного гидродинамического пе-
ремешивания, а также объясняется адсорбцией 
растворителя и, как следствие, эффектом раскли-
нивания Ребиндера. Однако использование нане-
сенных катализаторов позволяет избежать всех пе-
речисленных выше процессов, изменяющих раз-
мер частиц катализатора при протекании жидко-
фазной гидрогенизации, размер частиц нанесен-
ного катализатора определяется только размером 
частиц исходного носителя и не меняется при про-
текании процесса восстановления органического 
субстрата.  

Кроме того, были проведены предваритель-
ные эксперименты – катализатор был насыщен во-
дородом при интенсивном перемешивании жидкой 
фазы (3000 об/мин), при этом уменьшение размера 
частиц массивного катализатора было незначи-
тельным. Следует также принять во внимание, что 
реакции гидрирования двойной связи в малеате 
натрия и ДЭМК [22, 23] протекают с выделением 
большого количества тепла -140 кДж/моль, по-
этому значительное тепловыделение также должно 
приводить к изменению структуры катализатора. 

Данные, полученные в результате анализа 
распределения частиц катализатора по размерам, и 
кинетические данные, учитывающие влияние дав-
ления и выщелачивания остаточного алюминия, 
хорошо согласуются. Для более наглядного под-
тверждения этого приведены табл. 2, 3, в которых 
показаны кинетические параметры активности ни-
келевых катализаторов для исследованных систем. 

Можно утверждать, что в случае нанесен-
ного никелевого катализатора, увеличение давле-
ния приводит к увеличению степени использова-
ния поверхности, поэтому наибольший рост 
наблюдается для образцов с наибольшим процен-
том активного металла. Для скелетного никеля, в 
отличие от нанесенного, увеличение давления при-
водит к значительному росту скорости реакции (в 
2-6 раза), что можно объяснить проявлением си-
нергии: увеличения концентрации растворенного 
водорода, уменьшения размера частиц, увеличения 
активной поверхности вследствие выщелачивания 
при добавлении гидроксида натрия. 
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Таблица 2 

Кинетические параметры активности нанесенного 

никелевого катализатора в реакции восстановления 

двойной связи углерод-углерод при степени конвер-

сии до 0,1 в растворителях различной природы и со-

става при температуре 30 °C 

Table 2. Kinetic parameters of the activity of a sup-

ported nickel catalyst in the reduction of a carbon-car-

bon double bond at a conversion degree up to 0.1 in sol-

vents of various nature and composition at a tempera-

ture of 30 °C 

а) б) rн,* n,** 

11 
0,1 278±7 0,9 

0,9 1099±7 0,42 

9 
0,1 171±7 0,8 

0,9 566±14 0,34 

7 
0,1 473±15 0,9 

0,9 1151±27 0,38 

5 
0,1 250±12 0,8 

0,9 921±25 0,35 

4 
0,1 835±20 0,7 

0,9 921±25 0,55 
Примечания: а) Процентное содержание активного ме-

талла в катализаторе Nix/SiO2; 

б) Давление, Мпа; 

* см3(Н2)·мин-1·г-1(Ni); 

** Порядок реакции гидрогенизированного соединения. 

Notes: а) The percentage of active metal in the catalyst Nix/SiO2; 

б) Pressure, MPa; 

* cm3(Н2)·min-1·g-1(Ni); 

** Reaction order of hydrogenated compound. 

 

Таблица 3 

Кинетические параметры активности скелетного 

никелевого катализатора в реакции восстановления 

двойной связи «углерод-углерод» при степени кон-

версии до 0,1 в растворителях различной природы и 

состава при температуре 30 °C 

Table 3. Kinetic parameters of the activity of a skeletal 

nickel catalyst in the reduction of the carbon-carbon 

double bond at a conversion rate up to 0.1 in solvents of 

various nature and composition at a temperature of 30 °C 

а) б) rн,* n,** 

0.01 
0,1 220±7 0,55 

0,9 199±7 0,10 

0.1 
0,1 220±7 0,52 

0,9 444±14 0,14 

1 
0,1 189±7 0,40 

0,9 840±27 0,20 

0 (H2O) 
0,1 253±8 0,34 

0,9 405±15 0,70 
Примечания: а) концентрация гидроксида натрия в воде, М 

б) Давление, Мпа; 

* см3(Н2)·мин-1·г-1(Ni); 

** Порядок реакции гидрогенизированного соединения. 

Notes: а) concentration of sodium hydroxide in water 

б) Pressure, MPa; 

* cm3(Н2)·min-1·g-1(Ni); 

** Reaction order of hydrogenated compound. 

Данные, представленные в табл. 2, 3, поз-

воляют утверждать, что порядки реакций по гид-

рируемому соединению, рассчитанные по методу 

Вант-Гоффа, для гидрирования при атмосферном 

давлении и при избыточном давлении имеют раз-

нонаправленные тенденции. В случае использова-

ния скелетного никеля при атмосферном давле-

нии с увеличением количества гидроксида натрия 

порядок реакции уменьшается с 0,55 для 0,01М до 

0,40 для 1М, а для давления 0,9 МПа с увеличе-

нием щелочности порядок незначительно возрас-

тает с 0,10 до 0,20, для воды и при использовании 

нанесенных катализаторов разница еще больше. 

При давлении 0,1 МПа - 0,34, а при давлении  

0,9 МПа - 0,70. Этот факт может свидетельство-

вать об изменении механизма реакции на поверх-

ности катализатора, подтверждая смещение ад-

сорбционного равновесия форм водорода или из-

менение структуры поверхности. 

 
Таблица 4 

Влияние растворимости водорода и природы рас-

творителя на наблюдаемые кинетические пара-

метры реакции восстановления двойной связи «уг-

лерод-углерод» 

Table 4. Influence of hydrogen solubility and the nature 

of the solvent on the observed kinetic parameters of the 

reduction reaction of the carbon-carbon double bond 

NaOHа) γ б) 
*

H 2
D  105, см3/с S 

в) kН
г) 

Скелетный никель 

0,01 0,0171 0,87 17 1022 

0,1 0,005 0,87 19 3496 

1 0,003 0,87 21,4 5005 

0 (H2O) 0,035 0,86 6,5 574 

w(Ni),% Нанесенный никель 

11 0,035 0,86 6,5 84 

9 0,035 0,86 6,5 53 

7 0,035 0,86 6,5 153 

5 0,035 0,86 6,5 84 

4 0,035 0,86 6,5 299 

Примечания: а) концентрация гидроксида натрия в водно-

гидроксидных средах, М; 

б) коэффициент Бунзена для водорода при 303 K, 

см3(H2)/см3 (жидкая фаза); 

в) растворимость гидрированного соединения, г раство-

ренного вещества на 100 мл раствора; 

г) при 0,1 MПa K, с-1; 

Notes: a) Concentration of sodium hydroxide in aqueous hy-

droxide media; 

б) Bunsen coefficient for hydrogen at 303 K, cm3(H2)/cm3 (liq-

uid phase); 

в) Solubility of the hydrogenated compound, gram of solute per 

100 ml of solution; 

г) At 0.1 MPa K, c-1. 
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С другой стороны, традиционно используе-
мое объяснение изменения растворимости не все-
гда является решающим. В табл. 4 показаны наблю-
даемые кинетические параметры реакции восста-
новления кратной углеродной связи при различных 
давлениях водорода и концентрации гидроксида 
натрия в растворителе. 

Анализ данных табл. 4 показывает симбат-
ный характер зависимости наблюдаемой константы 
реакции от кислотности среды. Чем выше значение 
pH, тем больше наблюдаемая константа. Так как 
при расчете наблюдаемой константы скорости учи-
тывается растворимость водорода, то из анализа 
факторов, влияющих на константу, растворимость 
необходимо исключить. Также, согласно теории 
объемного заполнения микропор, увеличение рас-
творимости гидрированного соединения снижает 
степень адсорбции и, следовательно, поверхност-
ную концентрацию, то есть согласно кинетиче-
скому закону действующих поверхностей это озна-
чает снижение скорости реакции.  

При увеличении растворимости малеата 
натрия с увеличением концентрации гидроксида 
натрия в растворе зависимость скорости реакции 
носит сложный характер (рис. 3-4), что можно объ-
яснить только перераспределением адсорбирован-
ного водорода в сторону адсорбционных комплек-
сов, которые максимально активны в этом про-
цессе [24, 25]. 

ВЫВОДЫ 

Показано изменение геометрических раз-
меров частиц массивного никелевого катализатора 
при повышенном давлении в результате усиления 
эффекта Ребиндера, приводящего к увеличению 
адсорбционно-каталитической деформации. 

Повышение давления приводит к сниже-
нию порядка реакции восстановления кратных уг-
леродных связей для всех исследованных катали-
тических систем, что может быть объяснено сме-
ной лимитирующей стадии процесса. Также повы-
шение давления водорода в системе изменяет ха-
рактер влияния растворителя на активность нике-
левого катализатора в исследуемых реакциях.  

Установлено, что увеличение давления 
приводит к увеличению степени использования по-
верхности нанесенного никелевого катализатора, 
степень использования поверхности растет с уве-
личением активного металла в системе. При этом 

для скелетного никеля наблюдается другой меха-
низм влияния увеличения давления, проявляется 
эффект синергии: увеличение концентрации рас-
творенного водорода, уменьшение размера частиц, 
увеличение активной поверхности вследствие вы-
щелачивания при добавлении гидроксида натрия, 
что приводит к кратному росту активности. 

Найдено, что эффект адсорбционно-ката-
литической деформации не наблюдается на нане-
сенных катализаторах, вне зависимости от про-
цента нанесения активного металла и давления во-
дорода в системе. 
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