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Дана сравнительная оценка результатов экспериментального исследования и термодинамического 
анализа химического равновесия гетерофазной гетерогенно-каталитической реакции гидрирования 
циклогексанона. Показано, что при расчете термодинамической константы равновесия гетерофаз-
ных (система газ–жидкость) реакций гидрирования необходимо учитывать изменение энтальпии 
и энтропии исходной химической системы в результате абсорбции водорода. Величина энтальпии 
абсорбции водорода не только отражает эндотермический физический процесс растворения газа, но 
и характеризует состояние реагентов экзотермической химической реакции гидрирования, поэтому 
тепловой расчет аппарата, в котором одновременно протекают абсорбция газа и химическая реакция 
с его участием, должен проводиться без учета теплоты растворения газа. 
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Гидрирование карбонильных соединений выделя-
ют в качестве отдельной стадии в таких процессах, 
как совместное получение фенола и ацетона (гидри-
рование диметилкетона до 2-пропанола), совместное 
получение оксида пропилена и стирола (гидрирова-
ние метилфенилкетона до 1-фенилэтанола), совмест-
ное получение фенола и капролактама (гидрирование 
фенилметаналя до фенилметанола) [1–3]. 

Гидрирование может осуществляться как в гомо-
генной (газофазной), так и в гетерогенной (газ–жид-
кость) системах. К преимуществам гетерофазных 
процессов гидрирования относят высокую произво-
дительность и селективность, а также относительно 
низкие энергозатраты [4–6], однако создание матема-
тической модели подобных систем на основе экспе-
риментальных кинетических закономерностей проте-
кающих реакций является более трудоемким, так как 
требует исследования фазового равновесия водород 

(газ-реагент)–жидкость. Отметим, что в большин-
стве случаев при описании кинетики гетерофазных 
реакций гидрирования исследователи ограничива-
ются кинетическим уравнением, включающим об-
щее давление в системе или парциальное давление 
водорода [7].

Попытка оценить влияние состава жидкой фазы, в 
том числе с позиции различной растворимости водо-
рода, предпринята в работе [8]. Несмотря на исполь-
зование широкого спектра растворителей различной 
природы (2-пропанол, циклогексан, бензол, толуол), 
авторы ограничились экспериментальным исследо-
ванием кинетики гидрирования только при одной 
температуре и одном давлении, тогда как равновесная 
растворимость водорода существенно изменяется не 
только с давлением, но и с температурой. Например, 
в системе водород–метилфенилкетон–1-фенилэтанол 
увеличение температуры на 80°С сопровождается 
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увеличением содержания водорода в жидкой фазе 
в ~2 раза, а в системе водород–α-метилстирол–изо-
пропилбензол — в ~1.5 раза [9, 10]. В системах водо-
род–толуол, водород–толуол–циклогексанон, водо-
род–толуол–циклогексанол увеличение температуры 
на 50°С сопровождается изменением растворимости 
водорода в ~1.4 раза [11]. 

Кроме того, во многих случаях обсуждение резуль-
татов кинетических экспериментов ограничивается 
областью относительно невысоких степеней превра-
щения органического реагента, поскольку для опреде-
ления порядка по веществу используется начальный 
участок кинетической кривой [12–14]. Что касается 
области конверсий, близких к количественному пре-
вращению, то она традиционно интерпретируется 
с позиций взаимосвязи конверсии и селективности, 
несмотря на возможность достижения в системе со-
стояния химического равновесия [15].

Цель работы — экспериментальное исследование 
и термодинамический анализ химического равнове-
сия гетерофазной (газ–жидкость) гетерогенно-ката-
литической реакции гидрирования циклогексанона. 

Выбор объекта исследования в первую очередь об-
условлен высокой устойчивостью продукта реакции 
(циклогексанола) в широком диапазоне температур 
и давлений, в том числе в присутствии водорода [16, 
17]. Следует также отметить, что в настоящее время 
проявляется интерес к получению циклогексанола 
гидрированием циклогексанона [18]. 

Экспериментальная часть

Эксперименты по исследованию равновесия реак-
ции проводили в реакторе смешения периодического 
действия (статический метод экспериментального 
определения констант равновесия) [19]. Материал 
реактора — нержавеющая сталь 12Х18Н10Т; объ-
ем — 1 дм3 (степень заполнения 0.7); кольцевой на-
греватель марки ReqHeat с миканитовой изоляцией 
(ООО «Нагрев-Оптима»); термостатирующая система 
на базе двух терморегуляторов ОВЕН ТРМ-500 (ООО 
«ПО ОВЕН»), датчики температуры в обмотке и в 
аппарате — термопара тип К, точность поддержа-
ния температуры в реакторе ±0.2°С; газовый регу-
лятор давления (редуктор) с ручной регулировкой; 
контроль давления в системе стрелочным деформа-
ционным образцовым манометром МО-160-0.4% с 
верхним пределом измерения избыточного давления 
25 кгс·см–2, точность поддержания давления в реак-
торе ±0.2 кгс·см–2.

Перемешивание жидкости посредством винтовой 
мешалки (D = 32 мм, n = 1000 об·мин–1, частотный 

преобразователь VFD ZW-AT1, дискретность изме-
рения 1 об·мин–1), расположенной в диффузоре [20].

В работе использовали: толуол (х.ч., массовая до-
ля основного вещества не менее 99.85%, воды не 
более 0.03%, АО «ЭКОС-1»), циклогексанон (х.ч., 
массовая доля основного вещества не менее 99.8%, 
воды не более 0.05%, АО «ЭКОС-1»), водород газо-
образный чистый (марка Б, объемная доля водорода 
в пересчете на сухой газ не менее 99.999%, ООО 
«ТехноРемСтрой-Казань»).

Исходный раствор — бинарная смесь толуол–
циклогексанон (начальная концентрация кетона 
~1 моль·л–1). Катализатор, гранулированный в форме 
колец (Cu + ZnO)/AlOOH [21], располагался в корзине 
из нержавеющей стали, монтируемой на диффузор 
мешалки. Активация катализатора осуществлялась 
обработкой в атмосфере водорода (295°С, 4 ч). 

Для глубокого превращения циклогексанона в 
циклогексанол исходный раствор выдерживался в 
атмосфере водорода в течение 10 ч при максимальной 
рабочей температуре в серии (170°С) и манометри-
ческом давлении в системе 21.0 кгс·см–2 (на уров-
не чувствительности хроматографического анализа 
циклогексанол являлся единственным продуктом 
превращения). 

В экспериментах по исследованию равновесия ре-
акционная смесь с низкой концентрацией кетона вы-
держивалась при заданных температуре и давлении в 
течение 5 ч. Затем прекращали подачу водорода в си-
стему и фиксировали изменение показаний маноме-
тра. При отсутствии потребления водорода в течение 
30 мин (изменение давления менее 0.1 кгс·см–2) по-
следовательно с интервалом 30 мин отбирали пробы 
реакционной смеси (объем ~1 мл). При совпадении 
состава двух проб (различие на уровне ошибки хро-
матографического анализа) значения концентраций 
циклогексанона и циклогексанола фиксировали и 
использовали в дальнейшем при расчете эксперимен-
тальной константы равновесия. 

Для анализа жидкой фазы использовался ме-
тод газожидкостной хроматографии (Хроматэк 
Кристалл  5000.2, ЗАО СКБ «ХРОМАТЭК»). 
Пламенно-ионизационный детектор; колонка ка-
пиллярная неполярная TR-1, L = 60 м, d = 0.32 мм; 
толщина фазы — 0.25 мкм; газ-носитель — гелий; 
термостат колонки: изотерма 50°С 15 мин, нагрев со 
скоростью 10 град·мин–1 до 250°С; изотерма 250°С; 
объем пробы 0.2–1.0 мкл (деление потока 1:26.3). 
Детектор по теплопроводности; колонка капиллярная 
полярная SolGelWax, L = 30 м, d = 0.32 мм; толщина 
фазы — 0.50 мкм; газ-носитель — гелий; термостат 
колонки: без изотермы нагрев от 50 со скоростью 
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10 град·мин–1 до 250°С; изотерма 250°С; объем про-
бы 0.2–1.0 мкл (деление потока 1:15.8). Температуры 
испарителя (250°С) и детектора (270°С) одинаковые 
для обоих методик.

Качественную идентификацию пиков на хрома-
тограммах проводили сравнением абсолютных зна-
чений времени удерживания компонентов анализи-
руемых смесей и индивидуальных веществ, а также 
методом добавки. Количественный анализ при ис-
пользовании: детектора по теплопроводности — ме-
тод внутренней нормализации с учетом эксперимен-
тальных поправочных коэффициентов (относительно 
толуола); пламенно-ионизационного детектора — 
метод внутренней нормализации с учетом расчетных 
поправочных коэффициентов [22].

Экспериментальная методика, использованная для 
определения растворимости водорода в жидкой фазе, 
подробно изложена в работе [23].

Обсуждение результатов

В зависимости от фазового состояния реагентов и 
продуктов константа равновесия может быть выраже-
на через равновесные мольные доли и (или) парци-
альные давления компонентов (в случае газофазных и 
гетерофазных реакций) [24]. Для расчета эксперимен-
тальной константы равновесия реакции присоедине-
ния водорода к карбонильной группе циклогексанона 
нами использовано соотношение, связывающее отно-
сительные равновесные концентрации в жидкой фазе 
реагентов и продукта прямого направления реакции 
C6H10O + Н2  C6H12O:

	 Kэксп = KN = ,	 (1)

где Ni* — равновесная мольная доля участника реак-
ции в жидкой фазе (ЦГОН и ЦГОЛ — циклогексанон 
и циклогексанол соответственно).

В качестве допущения принималось, что газовая 
и жидкая фазы являются идеальными растворами. 
В случае жидкой фазы такое допущение правомер-
но вследствие использования разбавленных раство-
ров — суммарная мольная доля в равновесной си-
стеме реагентов и продукта реакции на уровне 0.1. 
Влиянием избыточного давления на свойства жидкой 
фазы можно пренебречь, так как оно проявляется при 
давлениях ≥1000 атм [25]. 

Для газовой фазы рекомендуемые значения коэф-
фициентов сжимаемости Zк компонентов системы 
составляют: для продукта — 0.25, растворителя и 
кетона — 0.27, водорода — 0.29 [24].  Для условий 

эксперимента (интервал температур 383–443 K, ма-
нометрическое давление 6–22 кгс·см–2) приведенные 
температуры органических компонентов составляют 
0.6–0.7, водорода — 9.3–10.8; приведенные давле-
ния — 0.2–0.5 и 0.3–1.0 соответственно.  Таким об-
разом, можно принять, что коэффициенты летучести 
кетона, спирта и растворителя значительно меньше 1, 
а коэффициент летучести водорода близок к 1.

Несмотря на относительно низкие значения ко-
эффициентов летучести органических компонентов 
вследствие того, что давление их насыщенных паров 
существенно ниже общего давления в системе, допу-
щение об идеальности газовой фазы принципиально 
не влияет на величину мольной доли водорода в рас-
творе при данной температуре и соответственно на 
величину константы равновесия.

Для расчета величины мольной доли водорода в 
жидкой фазе была использована зависимость, полу-
ченная объединением массива экспериментальных 
данных по растворимости для систем водород–толу-
ол–циклогексанон и водород–толуол–циклогексанол 
(рис. 1, табл. 1):

	 .� (2)

Экспериментальное исследование равновесия ре-
акции гидрирования карбонильной группы циклогек-
санона выполнено в интервале температур 383–443 K 
(табл. 2), для которого изменение константы равно-
весия соответствует уравнению изобары Вант-Гоффа 
(рис. 2).

Рис. 1. Экспериментальная температурная зависимость 
константы Генри для исследуемой реакционной систе-

мы.



При теоретическом описании равновесия жид-
кофазного гидрирования циклогексанона до цикло-
гексанола в первом приближении были проведены 
расчеты константы равновесия для газофазной ре-
акции. Стандартные значения энтальпии и энтропии 
образования участников реакции в газообразном со-
стоянии при 298.15 K (табл. 3) взяты из базы дан-
ных NIST Chemistry WebBook, SRD 69,* зависимо-
сти теплоемкости в газовой фазе от температуры 
вида C°p = a + bT + cT2 + dT3 (табл. 4) получены 
аппроксимацией дискретных значений изобариче-
ской теплоемкости, приведенных там же. Для рас-
чета теплового эффекта и энтропии реакции при 
рабочих температурах использовали метод Темкина–
Шварцмана [19]. 

* URL: https://webbook.nist.gov/chemistry/ сайт The 
National Institute of Standards and Technology (NIST) U.S. 
Department of Commerce, 2022.

Таблица 1
Результаты регрессионного анализа для температурной зависимости константы Генри для исследуемой 

реакционной системы (доверительная вероятность 95%)

Параметр Значение

Множественный R 0.9795
R-Квадрат 0.9595
Наблюдения 24
F расчетное 521
Значимость F 8·10–17

К о э ф ф и ц и е н т ы  у р а в н е н и я  л и н е й н о й  р е г р е с с и и
Параметр уравнения Свободный член Угловой коэффициент

Значение 5.7291 0.7499
Стандартная ошибка 0.1022 0.0328
P-Значение 3·10–25 8·10–17

Таблица 2
Параметры равновесия в системе водород–циклогексанон–циклогексанол

T, K Манометрическое давление, 
кгс·см–2

Парциальное давление  
водорода, атм Конверсия кетона, % Kэксп (KN)

383

21.5 ± 0.2

20.40 99.978 485625   
403 19.77 99.952 208350   
413 19.34 99.929 137613   
423 18.82 99.865   71203   
443 17.48 99.757   39271   
403 6.3 ± 0.2   5.49 99.854 246428   

Рис. 2. Температурная зависимость экспериментальной 
константы равновесия в системе водород–циклогекса-

нон–циклогексанол.
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Значение константы равновесия, выраженной че-
рез парциальные давления участников обратимой 
реакции, рассчитывали как

	 Kp = exp   –     .	 (3)

Переход от величины Kр к величине KN осущест-
вляли с учетом общего давления (PΣ) в эксперимен-
тах по исследованию равновесия, рассчитываемо-
го как сумма манометрического давления (табл. 2) 
и атмосферного давления (принято равным 1 атм). 
Результаты расчетов приведены в табл. 5.

Значения термодинамических констант равнове-
сия (KN) для газофазной модели системы существен-
но (на два порядка) ниже значений, полученных для 
экспериментальной гетерофазной системы.  

Переход к расчету константы равновесия KpN для 
гетерофазной модели системы осуществлен в соот-
ветствии с рекомендациями [19], подробно изложен-
ными в монографии [24]: 

	 lnKpN = ln(KpKN) = ln[(Πpiνi)(ΠNjνj)],� (4)

где pi — парциальное давление i-того газообразного 
участника реакции, Nj — мольная доля j-того жидко-
фазного участника реакции, ν — стехиометрический 
коэффициент.

Применительно к реакции жидкофазного гидриро-
вания вида АЖ + Н2  BЖ автор [24] оговаривает, что 
вследствие низкого содержания водорода в жидкой 
фазе величиной NH2 можно пренебречь, рассматривая 
жидкую фазу как бинарную смесь АЖ + BЖ (NA + 
+ NB ≈ 1).

Расчет теплоты образования и абсолютной энтро-
пии вещества в конденсированном (жидком) состоя-
нии проводили по уравнениям

	 ΔfH°ж = ΔfH°г  – ΔH°п  – ΔH*,� (5)

	 ΔS°ж = S°г –  –  Rln ,� (6)

где ΔfH°ж — стандартная энтальпия образования веще-
ства в конденсированном состоянии, ΔH°п  — энталь-
пия парообразования вещества, ΔH* — энтальпия 
перехода пара в состояние идеального газа, S°ж — 
энтропия вещества в конденсированном состоянии, 
p — давление насыщенных паров компонента, p0 — 
стандартное давление (101 325 Па).

Согласно [24], для перехода от теплоты газофаз-
ной к теплоте газожидкостной реакции достаточно 
использовать теплоты испарения конденсирован-
ных участников реакции АЖ и BЖ, соответственно 
тепловой эффект реакции в системе газ–жидкость 
рассчитывается как

	 ΔH°гж = ΔH°г  + (ΔH°п)A – (ΔH°п)B.	 (7)

Обсуждая величину энергии Гиббса газожид-
костной реакции, автор постулирует малую разницу 

Таблица 3
Стандартные значения термодинамических параметров участников реакции*

Компонент ΔfH°г , кДж·моль–1 S°г, кДж·моль–1∙K–1

Водород    0 130.7∙10–3

Циклогексанон –231.1 335.5∙10–3

Циклогексанол –290.0 353.8∙10–3

Таблица 4
Температурные зависимости теплоемкости участников реакции

Компонент
Коэффициенты уравнения C°p = a + bT + cT2 + dT3, Дж·моль–1∙K–1

a b c d

Водород 27.12 9.27∙10–3 –1.67∙10–5 7.64∙10–9

Циклогексанон –42.62 6.72∙10–1 –4.47∙10–4 1.19∙10–7

Циклогексанол –36.63 6.66∙10–1 –3.84∙10–4 5.57∙10–8

Реакционная система Δa Δb Δc Δd
–21.13 1.49∙10–2 1.16∙10–4 –7.09∙10–8

* URL: https://webbook.nist.gov/chemistry/ сайт The 
National Institute of Standards and Technology (NIST) U.S. 
Department of Commerce, 2022.
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теплот парообразования АЖ и BЖ, делает вывод о 
близких значениях тепловых эффектов газофазной 
и гетерофазной реакций и, не оговаривая влияния 
на энергию Гиббса энтропийной составляющей, 
приходит к заключению, что стандартные энергии 
Гиббса газофазной и газожидкостной реакций соиз-
меримы.

Действительно, из взаимосвязи абсолютных эн-
тропий жидких участников реакции в газофазном и 
конденсированном состояниях (6) видно, что при до-
пущении близких значений теплот парообразования 
и очевидной близости давления насыщенных паров 
реагента и продукта присоединения водорода измене-
ния энтропии газофазной и газожидкостной реакций 
должны быть соизмеримы. 

Отметим, что автор [24] подчеркивает возмож-
ность расчета энергии Гиббса газожидкостной ре-
акции «…по стандартным термодинамическим 
функциям АЖ и BЖ…», и далее «…по величине ΔS°гж
может быть определена константа K°pN для идеаль-
ного раствора…». 

Значения энергии Гиббса и термодинамических 
констант равновесия для газофазной и газожид
костной реакций гидрирования (табл. 5, 6) соизме-

римы, но существенно отличаются от эксперимен-
тальных.

На следующем этапе расчетов было принято ре-
шение оценить изменение энтальпии и энтропии 
гетерофазной системы в результате растворения (аб-
сорбции) газообразного водорода в жидкой фазе. 

Энтальпия и энтропия растворения связаны с рав-
новесной мольной долей газа в жидкости соотноше-
нием [26] 

	 lnN*H2
 = –  +  ,� (8)

где N*H2
 — мольная доля водорода в растворе при 

достижении равновесия в системе газ–жидкость при 
данных T и P, приведенная к парциальному давлению 
водорода 1.0 атм; ΔHsol и ΔSsol — изменение энталь-
пии и энтропии при переходе 1 моля водорода из 
газовой фазы при давлении 101 325 Па в бесконечно 
разбавленный раствор.

Принимая, что значения ΔHsol и ΔSsol не зависят 
от температуры [26], допустимо использовать следу-
ющие выражения для расчета величин энтальпии и 
энтропии растворенного водорода:

	 ΔfH°H2ж = ΔfH°H2г – ΔHsol,� (9)

Таблица 5
Термодинамические параметры и константа равновесия: газофазная модель (PΣ = 22.5 атм)

T, K ΔH°г, кДж·моль–1 ΔS°г , кДж·моль–1∙K–1 ΔG°г, кДж·моль–1 Kр, атм–1 KN = KpPΣ

383 –60.220 –0.1163 –15.650 136.2 3065
403 –60.490 –0.1170 –13.320   53.2 1197
413 –60.620 –0.1173 –12.150   34.4   774
423 –60.740 –0.1176 –10.970   22.6   509
443 –60.980 –0.1182   –8.620   10.4   234

Таблица 6
Термодинамические параметры и константа равновесия: гетерофазная модель  

(алгоритм расчета: уравнения (4)–(7) [24]) 

T, K ΔH°гж, Дж·моль–1 ΔS°гж, кДж·моль–1∙K–1 ΔG°гж, кДж·моль–1 KрN, атм–1 KN = KрN·pH2

383 –74.339 –0.149 –17.179 219.8 4484
403 –73.256 –0.146 –14.354   72.4 1431
413 –72.709 –0.145 –13.001   44.0   851
423 –72.157 –0.143 –11.681   27.7   521
443 –71.039 –0.140   –9.121   11.9   208
403 –73.256 –0.146 –14.354   72.4   397

П р и м е ч а н и е. Парциальное давление водорода см. табл. 2.
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	 S°H2ж = S°H2г – ΔSsol,� (10)

где ΔfH°H2г и S°H2г — энтальпия образования и энтро-
пия водорода в газообразном состоянии, ΔfH°H2ж и 
S°H2ж — энтальпия образования и энтропия водорода 
в растворенном состоянии.

На основании вышеизложенного выражение для 
расчета энергии Гиббса газожидкостной реакции 
гидрирования циклогексанона с учетом изменения 
термодинамических параметров системы в результа-
те растворения (абсорбции) газообразного водорода 
в жидкой фазе [выражения (9), (10)] принимает вид

	 ΔG°гж = (ΔfH°ЦГОЛгж – ΔfH°ЦГОНгж – ΔH°H2ж) –
	 – T(S°ЦГОЛгж – S°ЦГОНгж – S°H2ж) =� (11)
	 = [(ΔfH°ЦГОЛгж – ΔfH°ЦГОНгж – (ΔfH°H2г + ΔHsol)] –
	 – T[S°ЦГОЛгж – S°ЦГОНгж – (S°H2г + ΔSsol)].

Результаты расчета, соответствующие выражению 
(11), для реакции жидкофазного гидрирования ци-
клогексанона приведены в табл. 7. Значения ΔHsol =  
= 6.23 кДж·моль–1 и ΔSsol = –47.63 Дж·моль–1∙K–1 
получены с использованием выражений (2) и (8).

Кратное изменение энергии Гиббса при расчете по 
уравнению (11) в основном определяется энтропий-
ной составляющей (табл. 6, 7). 

Для наглядного сравнения термодинамической 
(табл. 7) и экспериментальной констант равновесия 
(табл. 2) на рис. 3 представлены их температурные 
зависимости.

Таким образом, при учете изменения энтальпии и 
энтропии системы в результате абсорбции водорода 
значения термодинамической константы равновесия 
увеличиваются на два порядка, резко сближаясь с 
экспериментальными значениями. Исходя из этого, 
можно полагать, что способ выражения (и соответ-
ственно размерность) термодинамической константы 

равновесия в этом случае должны соответствовать 
экспериментальной константе равновесия, выражен-
ной через равновесные мольные доли кетона, спирта 
и водорода в жидкой фазе:

	 Kx = KN = .	 (12)

Значение теплового эффекта химической реак-
ции для исследуемой реакционной системы (ΔH°гж,  
кДж·моль–1), полученное при использовании тер-
модинамической константы равновесия Kx (–76.27), 
и верхнее интервальное значение, полученное при 
использовании экспериментальных KN (–62.01 ± 
± 12.24), хорошо соотносятся с литературными дан-
ными (–75.86 ± 0.50) [27].   

Особенности теплового расчета реактора для 
проведения гетерофазной реакции в системе газ–
жидкость. При проектировании химико-технологи-

Таблица 7
Термодинамические параметры и константа равновесия: гетерофазная модель  

[алгоритм расчета: уравнения (8)–(11)]

T, K ΔH°гж, Дж·моль–1 ΔS°гж, кДж·моль–1∙K–1 ΔG°гж, кДж·моль–1 Kx

383 –80.574 –0.101 –41.750 494469
403 –79.491 –0.098 –39.848 146251
413 –78.944 –0.097 –38.731   79190
423 –78.392 –0.095 –38.051   49995
443 –77.274 –0.092 –36.355   19353

Рис. 3. Температурная зависимость констант равновесия 
в системе водород–циклогексанон–циклогексанол.

1 — KN (экспериментальная константа), 2 — Kx (термоди-
намическая константа).
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ческих систем закон сохранения энергии при состав-
лении теплового баланса можно представить в виде*

	 qC ± qT ± ΔHг = qП + qH + qТП,	 (13) 

где qC — физическая теплота, вносимая в систему 
твердыми, жидкими и газообразными сырьевыми по-
токами; qТ — тепло, вводимое в систему теплоноси-
телями (со знаком плюс) или выводимое из системы 
хладагентами (со знаком минус); ΔНг — тепловые 
эффекты химических реакций и сопровождающих 
их физических процессов; qП — физическая тепло-
та продуктовых потоков; qН — теплота, затрачен-
ная на нагрев реактора (для непрерывных реакторов 
равна 0); qТП — тепловые потери в окружающую 
среду.

Ранее в работе [28] на основании выражения (13) 
было обосновано уравнение для расчета величины 
адиабатического изменения температуры при жидко-
фазном гидрировании различных субстратов, вклю-
чающее величину теплового эффекта физического 
процесса абсорбции водорода в жидкой фазе. Для 
гипотетической системы водород–кетон–монофунк-
циональный катализатор с гидрирующей функцией 
набор возможных химических реакций может быть 
ограничен реакцией присоединения водорода к кар-
бонильной группе кетона с образованием вторичного 
спирта, и в конечном виде уравнение выглядит как

	 ΔТадб =     ,� (14)

где mж — массовый поток жидкого сырья на входе 
в реактор (кг/время); wкет — массовая доля кетона 
в сырье; Mкет — молярная масса кетона (кг·моль–1); 
αкет — степень превращения кетона; ΔHг — тепловой 
эффект реакции (кДж·моль–1); ΔHsol — теплота рас-
творения (физической абсорбции) водорода в жидкой 
фазе (кДж·моль–1); 1 — количество водорода, реаги-
рующее с 1 моль кетона (моль); СЖ и СГ — удельная 
теплоемкость жидкой и газовой фаз (кДж·кг–1∙K–1); 
nH2 — молярный избыток водорода по отношению к 
кетону (моль·моль–1); MH2 — молярная масса водо-
рода (кг·моль–1).

Поскольку при расчете термодинамической кон-
станты равновесия реакций жидкофазного гидрирова-

* Кузнецова И. М., Харлампиди Х. Э., Иванов В. Г., 
Чиркунов Э.В. Общая химическая технология. Основные 
концепции проектирования ХТС. СПб: Лань, 2022. С. 335–
336.

ния результаты хорошо соотносятся с экспериментом 
только при учете теплоты и энтропии абсорбции во-
дорода, тепловой эффект химической реакции, проте-
кающей с участием растворенного водорода, должен 
рассчитываться как

ΔHг = ΔfH°сп,ж – [ΔfH°кет,ж + (ΔH°H2г + ΔHsol)].� (15)

При подстановке выражения (15) в уравнение (14) 
теплота растворения водорода учитывается дважды: 
первый раз — как физическая составляющая про-
цесса со знаком, противоположным экзотермическо-
му тепловому эффекту реакции, второй раз — как 
химическая составляющая, относящаяся к реаген-
ту, т. е. с противоположным физической составля-
ющей знаком. Отметим, что на макроскопическом 
уровне теплота абсорбции и эквивалентная ей часть 
теплоты химической реакции компенсируют друг 
друга, тогда как в реальном аппарате с гетерогенным 
(твердым) катализатором растворение газа-реагента 
в жидкости и химическая реакция с его участием 
протекают в разных зонах. Вследствие этого можно 
говорить о существовании некоторого градиента тем-
ператур, связанного с разделением этих процессов в 
пространстве реактора, в котором осуществляется 
гетерогенно-каталитическая гетерофазная (газ–жид-
кость) реакция. 

Выводы

На основании результатов экспериментального ис-
следования химического равновесия реакции жидко-
фазного гидрирования карбонильной группы цикло-
гексанона установлено, что в диапазоне температур 
383–443 K значения константы равновесия KN лежат 
в интервале (0.4–5)∙105. Значения термодинамиче-
ской константы равновесия для этого же диапазона 
температур при расчете по известным алгоритмам 
составляют: в случае газофазной модели (0.2–3)∙103, в 
случае газожидкостной модели (0.4–4)∙103. Показано, 
что включение в алгоритм расчета для газожидкост-
ной модели изменения энтальпии и энтропии систе-
мы в результате физического процесса абсорбции 
газа-реагента жидкостью резко повышает сходимость 
значений экспериментальной и термодинамической 
констант равновесия. Обосновано, что для стационар-
ного режима работы аппарата, в котором параллельно 
протекают абсорбция водорода и химическая реакция 
с его участием, тепловой расчет должен осущест-
вляться без учета теплоты растворения водорода в 
жидкой фазе.
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