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Рядо:\1 авторо.в было у·становлено, что содержание воды 1в О'Кисных 
катализаторах - окиси алюминия и алюмосиликатах - во многом оп

ределяет их · каталитическую активность [1-5]. Для реакций •крекинга, 
поли2'1еризации и изомеризации !Парафиновых углеводародов, аЛ1кили

рования этиланилина этанолом, а также гидрогенизации этилена суще

ствует оптимум содержания остаточной воды в катализаторе, отвечаю
щий его ма.кси'МаЛЬ'ной а1Ктивности. Обычно это количество во1ды очень 
невелико (от 0,5 до 5 ;вес. % ) . Из1вестно та•кже, что катализаторы с 
большим содержанием воды (в некоторых случаях больше 13 % ) и ·ка
тализаторы, совершенно лишенные воды, не обладают каталитической 
активностью [6-18]. 

Изучая различные реакции на окисных катализаторах, мы неодно
кратно наблюдали влияние степени гидратации поверхности •катали

затора на его активность, и убедились, что каждый раз при проведе
нии той или иной ·реакции не.обходимю 'Придерживаться строго опреде
ленного режима предварительной термической активации катализато
ра. Мы у1бедили~сь r3/кже в том, что при -изучении такого влия·ния воды 
1-!а каталитическую активность очень 1важно ~пользоваться имен·но 

удельной константой сюорости . Удельная ~константа скорости поз1воляет 
исключить .воз1можные юшибки (за очет роста или уменьшения д:оступ
ной для молекrул реагирующею вещества ~поверхности) при получении 
образцов с различны1м ·оодержанием воды методом 1пракаливания ис

ходных катализато·ров при ра•зличных температур ах. 

Настоящая работа была предпринята с целью выяснения влияния 
остаточной ~воды в окиси алюминия (катализатор) на реакцию дегидра
тации абсолютного этилового спирта при 400°. Активность катализа
тора характеризовала1сь кажущейся константой скорости, вычислен
ной по уравнению для необратимой гетерогенной каталитической реак
ции пер1вого порядка, отнесенной к единице поверхности. Поверхность . 
катализат.оров определяла1сь по адсорбции па'Р'ОВ метилового спирта и 
адсорбции азота при температуре его кипения. В работе применялась 
промышленная черенковая окись алюминия, прокаленная в течение 

24 часов при температурах 300, 400, 500, 700 , и 900°. Для всех образ-
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uов было установлено содержание остаrочной воды. Остаточная вода 
.определялась ка1к разность 1между количес11вам воды, выделившейся 
при нагревании катал·изатора д:о 1200°, и количес11вом ~воды, выдели1В
шейся при каждой из у;казанных выше температур. 

Этиловый опирт был 99,8-99,96-mроцентным (d22 = 0,7899-
сО,7894). Кинетические опыты проводились 'В обычной лабораторной ус
-тановке ~проточного тила •при 400° и объемных окоро'Стях 0,253-0,036. 
·Объемная окорость выражалась в молях апирта, подающихся на 1 г 
катализатора в 1 час. Объем выделившегося газа измерялся в автома

·тическо~м газометре системы Патрикеева над насыщенным раствором 
пов.аренной соли. 

Перед каждой серией опытов 1катал•изатор в течение часа проду
вался оухи1м азотом п~ри температуре опыта. Степень <превращения отт
ределяла1сь отношением чи~а молей образовавшегося этилена к числу 
молей пропущенного •опирта. При изучен·ии ·кинетики детидратации 

.опирта мы столкнулись с диффузионными явлениями, .осложняющими 
·и·сследование каталитической реа1кции. О наличии диффузионного тор
можения свидетельствовали фа1кты увеличения активности катализа
торов при их измельчении ·и изменении веса. 

Так, например, а1ктивность катализаторов, ~прокаленных при 500, 
·700 и 900°, воз1растала на 20-25% .после их изм·ельчения (1сте1Пень из
мелычения во всех случаях была ~приблизительно одина1ковой; объем
ная скорость 1составляла О, 180-0,240 моль/г ·час). 

У1величение 1Веса катал,изатора, про'!{аленного при 700°, с · 3,4 до 6 г 
при сохранении той же объемной ·СК·Орости также •вызвало увеличение 
,активности на 25 % . 

Описанные ниЖе ащсорбц·ионные измерения ~показывают, что оди
r1а1ковое повышение активности при измельчении образцов катализа
тора , прокаленных 1при ~различной температуре, не является случай
ным, а обусловлено 1п~рактичеоки одина1ковой их порист.остью. Для оп 
ределения области протекания изучаемой каталитической реакции и 
для выяснения 1стешени ·влияния диффузии на кинетwку реа:кции была 
изучена за•ви·симость к·он1станты 1окорости от температуры при !Примене

нии окиси алюминия, ~прокаленной при 500°. ·Реакция проводилась при 
-350, 360, 375, 400; 420 и 450°. Опытные данные обрабатывались по 
уравнению А. В. Фроста [19]: 

1 
V 0 ln -- = а+ ~v0y, 

1 - у 

где у- степень превращения; vo- объемная скорость; а- величина, 
пропорцио·нальная к•онстанте ~скорости реа1кцин; ~- •постоянная вели

чина. 

Результаты представлены на рис. 1. 
Отрезки, отсекаемые пря·мыми на оси ординат, дают величину 

кажущейся константы скорости. 
На рис. 2 показана за.висимость lg а от 1/Т. Кривая, ·изображен

ч ая на этом рисунке, ·представляет собой ломаную линию, состоящую 
из двух участков. Для верхнего уча1стка, соответствующею температу
-ре, ·при которой проводилось основное исследование, энергия а'Ктива

ции равна 7800 кал/моль, для нижнего учас11ка - 20 900 кал/моль. На 
основании этих данных можно предположить, что реакция в изучен

ных условиях протекает в области, близкой, к внутридиффузионной . 
Исходя из этого, а также из факта .практически одинаков•ой пористо
с п1 обра з цов , мы полагаем, что кажущиеся константы окорости, полу-
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ченные в настоящем исследQiвании, несмотря на диффузионное тормо
жение, вполне определенны, могут быть сопоставлены для разных об
разцов окиси алюминия и могут -служить критерием ее активности. 

Нами было установлено, что прокаленные при различных темпе
ратурах образцы окиси алюминия увеличивают ~свою" каталитическу1? 
активность в процесс.е проведения апытов. Стабильнои каталитическон 
активности эти обр.азцы достигают лишь 1после проведения ·на них це-

лой ~серии опыта~. 
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Рис. 1. Кинетика дегидрата
ции этн.1ового спирта на окн

сн алюминия-, прокаленной при 

температуре 900°. Температуры 
опытов: 1 - 450°; 2 - 420°; 
3 - 400°; 4 - 375°; 5 - 360°; 

6 - 350° 
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Рис . 2. Зависимость логарифма ка
жущейся константы скорости от об
ратной абсолютной температуры для 

образца окиси алюминия, прокален-

ного при температуре 900° 

На рис. 3 представлены кинетичеокие кривые. По оси ординат от
ложен 1п~роцент превращен·ия ·спирта 1в этилен, по оси абсцисс- вели
чины, пропорциональные времени к10нтакта. Кривые 1, 2, 3 относятся 
1< одному и тому же образцу окиси алюминия, прокаленному tпри 900°, 
но 11< разным сериям измер~ний. Из рис. 3 видно, что в tпроцеосе •прове
дения кинетичеоких опы110в выделяющаяся вода ·гидратирует •поверх

ность, 1по1выша1я активность катализатора. На этом же ~рисунке изобра
жена кинетическая кривая (верхняя кривая) для образца окиси алю
миния, прокаленного в течение нескольких часов при 600°. При опре
делении а учитывалась лишь -стабильная активность катализатора. 
Исключение соста·вляет окись алюминия, прохаленная при 300°, д.тiя 
которой -стабильная активность не была достигнута, поскольку она ак
тивировалась при 400° - температуре опыта. Результаты кинетических 
опыwв на образцах окиси алюминия, lllрокаленных ттри температурах 
ЗОО, 500, 700, 900°, 1пред1ставлены на рис. 4. . 

Из рисунка видно, что ~максимальной каталитической активностью 
обладает окись алюминия , ·прокаленная при 500°. С повышением теы
пературы прокаливания, то есть с уменьшением содержания воды в об-
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разцах, общая каталитическая активность их падает (рис. 5). Однако 
на наш •Взгляд на·иболее ·прав·ильно хара·ктеризО1вать катализатор 
удельной константой окорости, полученной отнесением константы ско
рости к поверхности, вычи·сленной по ад;сорбции паров реагирующега 
вещестша. Для получения величин удельной константы скорости дегид
ратации спирта на образцах окиси алюминия были сняты изотермы 
адсорбции ~паров метиловоrо спирта при 20°. В та-бл. 1 представлены 
стру1Ктурные хара·ктеристwки образцов, полученные из расчета изотер:-.t 
адсорбции паров метилового спирта и азота. 

Ри~. 3. Кинет11ческ11е кривые для образцов 
окиси алюминия, прокаленных при темriе
ратуре 900°: 8 - первая серия измерений; 
А - вторая серия измерений; О -третья 
серия измерений; () - кинетическая кри
вая для образца окиси алюминия, прока
ленного в течение нескольких часов при 
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Рнс. 4. Кинетика дегидратации 
э г11лового спирта на окиси алю

миния. Температура прокалива
ния образцов: • - 500°; о -
300°; · - 700°; нижняя кривая -

-900° 

Данные, приведенные ·в табл. 1, показывают, что величина поверх
ности, определенная по а·дсорбции метило·вого •спирта, 'Меньше, чем ве
личина поверхности, определенная по адсорбции азота. 

Практическое совладение величин •поверхности, вычисленных по· 
мето:цу БЭТ и методу капиллярной конденсации, означает, что все изу
чаемые образцы кру~пноrпористые. Наиболее вероятные радиусы пор· 
для образцов, ПР'окаленных при 400, 500, 700 и 900°, соответственно 
равны 31, 37, и 63А. 
· Вычисленные на основании кинетических опытов и адсорбцион-
ных измерений удельные константы скорости вместе с другими харак
теристиками приведены в та·бл. 2. 

В последней графе табл. 2 приведены удельные константы ско
рости, полученные отнесением константы скорости к поверхности, оп

ределенной по адсорбции азота,-вещества нечувствительного к приро
де поверхности . Для образцов окис·и алюминия, прокаленных 1п·ри тем

пературах 400, 500 и 700° удельная 1<1онстанта ·Скорости в пределах точ-
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ности определения практически одинакова. Это можно объяснить тем, 
~то в процессе дегидратации спирта при 400° происходит гидратация 
поверхности, вслеД<ствие которой, как было уже показано, каталити
ческая активность возрастает. Меньшую величину удельной rконстанты 
скоросТ'и дегидrратации ·Спирта на образце окиси алюминия, прокален-

Т а блиц а 1 

Температу
ра прокали

вания, 0С 

Величина удельной поверхности, м2/ r 

SN, (БЭТ) Sсн,он(БЭТ) 1 S' сн,он(КК) 
Общий объем 

пор, смз;г 

Наиболее 
вероятный 

радиус, А 

400 
500 
700 
900 

332 
317 
245 
143 

240 
199 
174 
122 

195 
197 
187 
100 

0,506 
0,486 
0,561 
0,547 

31 
37 
37 
63 

ном 1при 300~, можно объяснить тем, что поверхность его в результате 
значительнои гидратации станови'Гся трудно досту1пной для молекул 
спирта. Вода , выдел-яющаяся в процессе реакции дегидратации спирта, 

оказывает в данном случае отра1вляющее действие . В предпоследней 
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Рис. 5. Зависимость кажущей
ся константы скорости от со

держания остаточной воды в 
образцах окиси алюминия 
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Рнс. 6. Абсолютные ~изотермы адсорб-

ф б 2 цин паров метилового спнрта на окиси 
гра е та л. приведены удель- алюминия, прокаленной при различных 
ные константы скорости, по- температурах: J - при 400°; 2 - при 
лученные отнесением констан- 500°; 3 - при 700°; 4 - при 900°. З а -
ты скорости к поверхности, черненные точки относятся к десорбции 

определенной по адсорбции паров метилового спирта. Наибольшей 
константой скорости обладает образец, прокаленный при 500°. Это 
свидетельствует о различном прохождении адсорбции паров спирта 

на окиси алюминия при 20° на гидратированной и дегидратированной 
поверхности. Для силикагеля это было показано в работе А. В . Кисе
лева , К. С. Красильникова и Л. Н. Соболевой {20). 
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Нами были рассчитаны а1бсолютные изотермы адсорбции паров ме
тилового спирта для о•бразцов окиси алюминия различной степени ги д
р атации путем отнесения опытных величин ащсор1бции 'К · поверхности . 
определенной 1по аД<сорбции азота . 

Таблица 2 

Темпера- Весовой 
а а 

тура прока- процент а . }03 5·103 
ливания, 0С воды Sсн.он N, 

300 4,68 0,084 0,25 
400 3 ,78 О, liO 0, 50 0,36 
500 2,74 О, 120 0,60 0,38 
700 1,90 0,080 0,46 0,33 
900 0,36 0,060 0,49 0,42 

На ри1с. 6 шред:ставлены абсолютные изотермы для образцоi3 о·киси 
алюминия, прокаленных ~при 400, 500, 700, 900°. Эти образцы, 1ка'К былl() 
показано выше, обладают размерами пор 62, 74, и 120А. В моно
молекулярной области изотермы не совпадают, причем интересна их 
последовательность. Изотер~ма образца, прокаленного при 500° и обла
дающего меньшей •Степенью гидратации, раоположена ниже, чем изо
терма образца, •прокаленного ~при 400° и обладающего большей сте
пенью гидратации . Изотерма образца, прокаленною при 700° располо· 
жена выше, чем изотерма образца, прокаленного при 500°. Поскольку 
преобладающий размер пор этих образцов близок, можно полагать, что 
адсорбция спирта происходит как на гидратированных, так и на де

гидратированных участках поверхности . Об этом же говорит и увеличи
вающаяся с дегидр<~тацией величина необратимой адсорбции, изменяю · 
щаяся от 1,8 µм/м2 для образца, прокаленного при 400°, до 2,6 µм/мz 
для образца, 1шрокаленного 1При 900°. В настоящей работе для в<сех об
разцов были сняты рентгеногра1ммы, из которых следует, что 1при ~про
каливании до 800° преоблар,ающей является v-Al20з . При 900° на
чинает образовываться а-Аl2Оз 

Выводы 

1. Изучена . кинетика дегид~ратации абсолютного этилового спирта< 
на окиси алюм·иния, IП'рокаленной 1при различных температу~рах. 

2. Показано, что при ~проведении реакции дегидратации спирта на 
прокаленных <Образцах окиси алюминия ~происходит гидратация поверх
ности катализ,атора, повышающая его каталитическую а1ктивность. 

3. Получены абсолютные изотермы адсорбции паров метиловvгО" 
спирта на образцах окиои алюминия, прокаленной 1при разных тем111е
р атурах; показано, что пары метилового апирта адсорбируЮ'ГСЯ ·как на 
гидратированной, так и на дегидратированной ~поверхности алюмогеля . 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Лебедев С. В " Фил о ненко Е. П. ЖРХО, 57, 127, 1925. 
2. Л е беде в С. В . Жизнь и труды. ОНТИ, Химтеорет, Л" 1938 стр. 229 и 239. 
3. На n s f о r d R. Ind. Eng. Chem., 39, 849, 1947. 
4. К а л и к о М. А. В сб. «Поверхностные химические соединения и их роль в яв

лениях адсорбци и». Изд-во МГУ, М. , 1957, стр. 155. 
5. Мак ар о в С . К.. К а л и к о М. А. Нефтяное хозяйство, 25, № 24, 2, 1947. 

222 



6. Н i П· d i п S" О Ь 1 а d А" М i 11 s J. J. Amer. Chem. Soc" 77, 3, 1955. 
7. М u п r о L" Но r п W. Canad . J. Res" В 12, 707, 1935. 
8. S а Ь а t i е r Р. М а i 1 h е . Апп . chim. phys" 20(8), 289, 1910. 
9. Senderens J. Апп. chim. phys" 25, 449, 1912. 

10. Munro L" А" McCubbin J. Proc. Roy. Soc. Canad.' III, 27, 29, 1934. 
11 . Ипатьев В. Ber. 37, 2986, 1904. 
12. Engelder С. J. Phys. Chem., 21, 676-704, 1917. 
13. А 1 е ха п d е r W., Но r п W., Ми n r о L. Canad. J. Res" 15, 438, 1937. 
14. На 1 d е тап R" Е т те t t Р. J. Amer. Chem. Soc" 13, 2922, 1956. 
15. Munro L., Dewar D" Gertsman S., Monteith G. Canad. J. Res" 21, 21, 

1943. 
16. Ми п1 го L" W а s h i п g t оп R. Canad. J. Chem., 33, 10, 1502-1507, 1955. 
17. Н i п d i n s" W е 11 е r S. J. Phys. Chem" 60, 1501, 1506, 1956. 
18. F е i 1сhеntе1 d Н. Ind. Eng Chem" 45, 855, 1953. 
19. Фр о ст А . В. Вести . МГУ, № 3-4, 111, 1946 .. 
20. К и селе в А. В" Красильни к о в· К. Г" С об о лев а Л. Н . ДАН СССР, 

94, 85, 1954. 

Поступила в редакцию 
22. 7 1958 г. 

Кафедра 
физической химии 


