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Изучены кинетические закономерности жидкофазной гидрогенизации кратной углеродной связи в
водной среде на нанесенных никелевых катализаторах при различных давлениях водорода в систе-
ме, в условиях частичной контролируемой дезактивации активных центров поверхности сульфид-
ионом. Установлен характер дезактивации сульфид-ионом в воде активных центров поверхности
катализаторов Ni/SiO2 с различным количеством активного металла на поверхности. Эксперимен-
тально определена устойчивость исследуемых катализаторов к процессу дезактивации в реакциях
восстановления диэтилового эфира малеиновой кислоты (ДЭМК) и пропен-2-ол-1. Показано, что
катализатор обладает большей устойчивостью к дезактивации при гидрировании пропен-2-ол-1,
что было связано со стерическим фактором. Установлено, что на характер дезактивации не влияет
давление водорода в системе. Избыточное давление незначительно изменяет устойчивость к дезак-
тивации катализатора при гидрировании пропен-2-ол-1. Экспериментально доказана возможность
контроля каталитических свойств никеля в реакциях жидкофазной гидрогенизации с помощью
введения в систему малых количеств каталитического яда при повешенном давлении водорода.
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В последние 30 лет каталитические процессы
гидрогенизации органических соединений раз-
личных классов газообразным водородом практи-
чески вытеснили все остальные промышленные
методы восстановления. В качестве катализаторов
в основном используют системы, содержащие ни-
кель, палладий, реже платину и другие переходные
металлы в качестве основного активного металла,
который может быть промотирован различными
соединениями. Согласно известным теоретиче-
ским положениям [1, 2], закономерности адсорб-
ции реагирующих веществ определяют активность
и селективность гетерогенных катализаторов, их
знание необходимо для разработки научно-обос-
нованных методов подбора оптимальных катали-
тических систем и прогнозирования каталитиче-
ского действия. Не случайно, расширение обла-
стей применения теории адсорбции в
исследованиях кинетики и механизмов гетероген-
но-каталитических процессов считается приори-
тетным направлением развития теории катализа,

сформулированным Европейской федерацией ка-
талитических обществ EFCATS.

Экспериментально доказано, что при адсорб-
ции на поверхности металлов и катализаторов на
их основе водород адсорбируется в различных ад-
сорбционных состояниях, различающихся по ти-
пу и энергии связи с поверхностью катализатора
[3–5]. В свою очередь адсорбционные состояния
водорода непосредственно связаны с энергией
промежуточных взаимодействий. Таким обра-
зом, можно предполагать, что именно природа и
энергетические характеристики адсорбирован-
ного водорода определяют скорость и селектив-
ность реакций гидрогенизации. Идеи о различ-
ной реакционной способности индивидуальных
адсорбционных форм водорода достаточно часто
используются для объяснений кинетических за-
кономерностей реакций гидрогенизации различ-
ных классов соединений [6, 7]. Однако, подходы
к оценке реакционной способности адсорбиро-
ванного водорода в литературе крайне ограниче-
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ны. В работах [2, 8] авторами предложен подход
экспериментального определения параметров ре-
акционной способности и термодинамических
характеристик адсорбированного водорода, ос-
нованный на частичной контролируемой дезак-
тивации активных центров поверхности металлов
введением в каталитическую систему малых ко-
личеств каталитических ядов, не меняя при этом
состав и строение реакционной системы в целом.
Авторами показано, что такой подход дает воз-
можность оценить реакционную способность ин-
дивидуальных форм адсорбированного водорода
в реакциях жидкофазной гидрогенизации ис-
пользуя метод региональных скоростей [8], также
становится возможным подбор оптимальных ка-
талитических систем с заранее заданными актив-
ностью и селективностью.

Цель данной работы – исследование характера
процесса дезактивации нанесенных на силика-
гель никелевых катализаторов реакций жидко-
фазной гидрогенизации кратных углеродных свя-
зей с помощью введения в систему дозированных
количеств сульфид-иона, при атмосферном и по-
вышенном давлении водорода в системе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовался ряд никелевых катали-
заторов, нанесенных на силикагель (далее
Ni/SiO2) с различным содержанием активного
металла, синтезированных по известной методи-
ке [9]. Для синтеза был использован “Силикагель
Л 5/40 м”. Средний радиус частиц 5 мкм, удель-
ная поверхность 390 ± 5 м2/г. Структурно-меха-
нические свойства катализаторов представлены в
табл. 1.

Кинетические исследования реакции жидко-
фазной гидрогенизации проводили статическим
методом в нестационарных условиях в герметич-
ном жидкостном реакторе, обеспечивающим ин-
тенсивное перемешивание реакционной массы,
при давлении водорода в системе 0.1–0.9 МПа.
Активность катализатора оценивалась по скоро-

стям гидрирования модельного соединения при
степенях превращения менее 0.1.

Оценка селективности дезактивации проводи-
лась по методу Бартоломью [10], основанному на
анализе кинетических параметров исследуемого
процесса и специально модифицированному для
использования при проведении реакций жидко-
фазной гидрогенизации, суть, которого своди-
лась к определению предпочтительной адсорб-
ции частиц дезактивирующего агента на опреде-
ленных атомных ансамблях поверхности.

Данный метод основан на анализе графика,
построенного в координатах A = f(C), где актив-
ность катализатора А и удельное количество ката-
литического яда в системе С нормированы по
уравнениям:

(1)

(2)
где r0,C и r0,C=0 – начальные скорости реакции гид-
рогенизации в данном растворителе (активности)
дезактивированного и недезактивированного ка-
тализаторов, соответственно; ni – количество вве-
денного каталитического яда на один грамм ката-
лизатора; nmax – количество введенного каталити-
ческого яда на один грамм катализатора, при
котором катализатор полностью теряет актив-
ность.

В данном случае под “селективным” травле-
нием подразумевалась преимущественная ад-
сорбция яда при его низких концентрациях на
наиболее активных центрах поверхности. Перво-
очередная блокировка участков с меньшей актив-
ностью приводит к “антиселективной” дезакти-
вации. Если снижение активности находится в
линейной зависимости от концентрации адсор-
бированного яда – отравление “неселективное”.

В качестве модельных гидрируемых соедине-
ний, содержащих кратную углеродную связь вы-
брали диэтиловый эфир малеиновой кислоты
(ДЭМК) и пропен-2-ол-1. Данные соединения
взаимодействуют с водородом в стехиометрии 1 : 1
практически без образования побочных и проме-

== 0, 0, 0/ ,C CA r r

= max/ ,iC n n

Таблица 1. Основные физико-химические свойства никелевых катализаторов, исследуемых в работе

Обозначения: [NiO] – Количество нанесенного NiO, С – количество активного металла, r – радиус частиц, d – межплоскост-
ные расстояния, l – размер кристаллитов.

№, п/п [NiO], мас.% Sуд, м2/г С, % r , мкм d , нм l, нм

1 23.2 264 ± 0.7 11 5 0.297 17.7
2 16.4 296.3 ± 0.9 9 5 0.287 15.5
3 15.8 317.6 ± 0.5 7 5 0.293 10.0
4 8 338.4 ± 0.5 5 5 0.288 9.8
5 6.9 362 ± 0.9 4 5 0.275 9.5
6 4.7 364 ± 0.8 0.6 5 0.255 9.1



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 11  2019

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ДЕЗАКТИВАЦИИ 1683

жуточных продуктов. Контролируемую дезакти-
вацию активных центров катализатора проводи-
ли по разработанной ранее методике [2], добавле-
нием в объемную фазу строго определенных
количеств 0.05 М раствора сульфида натрия, рН
которого соответствовал водородному показате-
лю реакционной среды. Травление катализатора
проводили в режиме титрования в атмосфере во-
дорода при интенсивном перемешивании жид-
кой фазы. Согласно предварительным исследова-
ниям максимальное снижение активности ката-
лизатора при определенном количестве
травящего агента достигается за 15 минут, а даль-
нейшее увеличение времени дезактивации при
температуре опыта 303 К не приводит к суще-
ственному понижению активности никелевого
катализатора, и, чаще всего, находится в пределах
погрешности эксперимента. В качестве раствори-
теля использовали воду.

Для определения концентраций ионов S2– в
работе применялся прямой потенциометриче-
ский метод. Измерение остаточных концентра-
ций сульфид-иона после процесса дезактивации
катализатора позволяет утверждать, что количе-
ство оставшегося в растворе сульфида ниже пре-
дела обнаружения.

Оценка влияния на структурно механические
свойства процесса гидрирования осуществлялась
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа VEGA 3 SBHSEM фирмы TESCAN, совме-
щенного с энергодисперсионным спектрометром
с детектором “x-ACT” фирмы Oxford Instruments
NanoAnalysis. Производилось элементное карти-
рование поверхности катализатора до кинетиче-
ского опыта и сразу после опыта. Пример эле-
ментного картирования катализатора 2 (см.
табл. 1) после гидрирования ДЭМК при давлении
водорода в 0.9 МПа при температуре 30°С приве-
ден на рис. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для оценки влияния дезактивационных процес-

сов на активность нанесенного никеля в исследуе-
мых реакциях жидкофазной гидрогенизации пер-
воначально были рассчитаны наблюдаемые скоро-
сти rн и константы скорости kн исследуемых
процессов по следующим уравнениям:

(3)

(4)

где , мл – количество водорода вступившего в
реакцию за время , с; α – коэффициент Бунзе-
на для водорода при 303 К, см3(Н2)/см3(ж.ф.); ρ –
кажущаяся плотность катализатора, для исполь-
зуемого катализатора равная 4.5 г/см3; – дав-
ление водорода в опыте.

Кинетические закономерности восстановле-
ния модельных соединений, на нанесенном ни-
келевом катализаторе, при давлении водорода в
системе 0.1 и 0.9 МПа и различных количествах
вводимого в систему каталитического яда пред-
ставлены на рис. 2–5.

Согласно данным, приведенным на рис. 2–5,
дезактивация поверхности катализатора не при-
водит к изменению характера кинетических зако-
номерностей, а лишь к снижению активности ка-
тализатора, константа скорости реакции, рассчи-
танная по формуле (4), остается практически
неизменной при различных давлениях водорода в
системе. Результаты математической обработки
кинетических закономерностей по методике Бар-
толомью [10] позволяют утверждать, что дезакти-
вация поверхности катализатора протекает се-
лективно, характер дезактивации изменяется на
неселективный лишь при значительных концен-
трациях сульфид-иона в системе. При этом дезак-
тивация катализатора по отношению к реакции
восстановления ДЭМК и пропен-2-ол-1 протека-

Δ=
Δн ,Vr

t
ρ ×=

α ×
2

н
H

760 ,
60

нrk
P

ΔV
Δt

2HP

Рис. 1. Синхронизированная со сканирующим микроскопом электронная карта распределения элементов на поверх-
ности для катализатора 2 (см. табл. 1) после гидрирования ДЭМК в воде при давлении водорода в 0.9 МПа при темпе-
ратуре 30°С и количестве введенного сульфида натрия на г катализатора: 0.840 ммоль(Na2S)/г(Ni).

25 мкм

Si K�1 O K�1 Ni K�1 S K�1

(а) 25 мкм(б) 25 мкм(в) 25 мкм(г)
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ет с различной скоростью, что проиллюстрирова-
но в табл. 2.

Данные, приведенные в табл. 2, позволяют го-
ворить, что в случае восстановления ДЭМК вве-
дение каталитического яда в систему приводит к
более быстрой потере активности катализатора,

чем при гидрировании пропен-2-ол-1. Катализа-
тор обладал большей устойчивостью к дезактива-
ции при атмосферном давлении водорода, при
увеличении давления до 0.9 МПа зависимость
степени дезактивации от концентрации катали-
тического яда становится более сложной. По на-

Рис. 2. Скорость поглощения водорода в ходе реак-
ции гидрогенизации ДЭМК в воде при различных ко-
личествах введенного сульфида натрия,
ммоль(Na2S)/г(Ni): 1 – 0, 2 – 0.050, 3 – 0.100 , 4 –
0.500. Условия проведения гидрирования: Т – 30°С;
mкат – 2.5 г, количество восстановленного металла
(Ni) – 11%; давление – 0.1 Мпа.
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Рис. 3. Скорость поглощения водорода в ходе реак-
ции гидрогенизации пропен-2-ол-1 в воде при раз-
личных количествах введенного сульфида натрия,
ммоль (Na2S)/г(Ni): 1 – 0, 2 – 0.050, 3 – 0.100 , 4 –
0.500. Условия проведения гидрирования: Т – 30°С;
mкат – 2.5 г; количество восстановленного металла
(Ni) – 11%; давление – 0.1 Мпа.
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Рис. 4. Скорость поглощения водорода в ходе реак-
ции гидрогенизации ДЭМК в воде при различных ко-
личествах введенного сульфида натрия,
ммоль(Na2S)/г(Ni): 1 – 0, 2 – 0.210, 3 – 0.420, 4 –
0.630, 5 – 0.840. Условия проведения гидрирования:
T – 30°С; mкат – 2.177 г; количество восстановленно-
го металла (Ni) – 11%; давление – 0.9 МПа.
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Рис. 5. Скорость поглощения водорода в ходе реак-
ции гидрогенизации пропен-2-ол-1 в воде при раз-
личных количествах введенного сульфида натрия,
ммоль(Na2S)/г(Ni): 1 – 0, 2 – 0.210, 3 – 0.420, 4 –
0.630, 5 – 0.840. Условия проведения гидрирования:
T – 30°С; mкат – 2.176 г; количество восстановленного
металла (Ni) – 11%; давление – 0.9 МПа.
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шему мнению, это может быть объяснено мень-
шей теплотой гидрирования пропен-2-ол-1
(‒(127–130) кДж/моль), чем ДЭМК (–(141–158)
кДж/моль), что приводит к меньшим адсорбци-
онно-каталитическим деформациям поверхно-
сти активного металла и, соответственно, к мень-
шим потерям активности. Так же полученные
данные могут быть объяснены стерическим фак-
тором – молекула пропен-2-ол-1 имеет меньший
размер, по сравнению с молекулой ДЭМК, а зна-
чит имеет больше возможностей подойти к по-
верхности катализатора, которая частично забло-
кирована сульфид-ионами.

Согласно данным литературы [5, 11], распре-
деление водорода на поверхности массивных и
нанесенных катализаторов на основе никеля по
индивидуальным формам остается примерно по-
стоянным в различных растворителях, наиболь-
ший вклад в смещение адсорбционного равнове-
сия водорода может вносить дезактивация ката-
лизатора [12, 13]. Однако, кинетические
закономерности гидрогенизации соединений,
содержащих двойные связи “углерод–углерод”,
хоть и имеют однотипный характер при давлени-
ях водорода в системе от 1 до 9 атм., но различа-
ются в активности при низких степенях превра-
щения гидрируемого соединения и восприимчи-
вости к процессам дезактивации путем
целенаправленного введения в систему каталити-
ческих ядов. Данный факт может быть объяснен
различной реакционной способностью не только
отдельных адсорбционных форм водорода, но и
его акцептора.

В работе [8] была показана возможность расче-
та констант скорости с участием отдельных ак-
тивных центров поверхности никеля на основе
комплекса кинетических и адсорбционно-кало-
риметрических экспериментальных данных, а
также рассчитаны константы скорости реакций
восстановления кратных углеродных связей с
участием трех адсорбционных форм водорода при
атмосферном давлении. При этом авторы работ
использовали модель поверхности с дискретной

неоднородностью [14, 15] для расчета относитель-
ных количеств молекулярного и атомарного во-
дорода на поверхности массивного никелевого
катализатора, адекватность такой модели позднее
была подтверждена прямым экспериментом [16].
Можно предположить, что увеличение давления
водорода в системе не приводит к образованию
принципиально иных адсорбционных форм во-
дорода, а лишь изменяет их соотношение, не ме-
няя их реакционной способности. Таким обра-
зом, используя метод региональных скоростей в
дальнейшем возможно произвести обратный рас-
чет количеств индивидуальных форм водорода на
поверхности исследуемых в работе катализаторов
и их вклад в реакцию восстановления ДЭМК и
пропен-2-ол-1 при давлении водорода 0.9 МПа.

Таким образом, можно утверждать, что введе-
ние в реакционную систему сульфид-иона, поз-
воляет модифицировать поверхность нанесенных
никелевых катализаторов так, что это приводит
не только к дифференцированию скоростей, что
имеет фундаментальное значение для выяснения
реакционной активности водорода различного по
энергиям адсорбции, но и позволяет варьировать
восприимчивость катализатора в зависимости от
стерического фактора. Предложенный подход
позволяет повысить и самое главное − предска-
зать селективность катализатора в реакции вос-
становления определенных функциональных
групп.

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ФГБОУ ВО “ИГХТУ”, а
также с использованием ресурсов Центра коллек-
тивного пользования научным оборудованием
ФГАОУ ВО “Национальный исследовательский
Нижегородский государственный университет
им. Н.И. Лобачевского”, теоретическая часть со-
гласована с планом работ Научного совета РАН
по физической химии на 2019 (№ 19-03-460-07).

Работа выполнена в рамках Государственного
задания (проектная часть) № 3.1371.2017/4.6.

Таблица 2. Коэффициенты падения активности нанесенного никелевого катализатора при различном давлении
водорода в системе, рассчитанные по методу Бартоломью

Соединение
1 2 3 4 5 6

Kб, сред.знач.
Kб, г(Ni)(ммоль(Na2S))–1

0.1 МПа
ДЭМК 4.4 4.7 6.3 6.5 5.8 6.0 5.6
Пропен-2-ол-1 1.3 1.6 2.0 1.5 1.6 1.8 1.6

0.9 МПа
ДЭМК 4.4 6.8 5.7 5.2 12.2 15.9 8.4
Пропен-2-ол-1 2.3 1.8 1.2 1.0 1.4 2.8 1.8
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