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КАТАЛИЗА . 

Работы известного советского ученого Алексея Александровича· 
Баландина в области органического катализа имеют большое значе
ние для развития химической науки. А. А. Баландиным опубликовано 
более 500 печатных работ. Исследования А. А. Бала.ндина и его 
школы получили в·сеобщее лризна.ние и нашли отклик •в мировой 
науке. 

А. А. Баландиным создана мультиплетная теория катализа [1-3], 
охватывающая обширный опытный материал. За 30 лет существова
ния эта теория непрерывно развивалась, совершенствовалась и в на

стоящее время является одной из наиболее разработанных теqрий ка
тализа. Мультиплетная теория базируется на учении о строении ве
щества. При ' построении атомно-молекулярных моделей элементарных 
стадий каталитических реакций эта теория учитывает энергии разры
ваемых и образующихся связей в молекуле, форму молекул, строение 
кристаллических решеток катализаторов, соприкосновение реагирую

щих атомов с катализатором. Согласно мультиплетной теории, реаги
рующие атомы образуют поверхностный раствор или сплав с ато
мами твердого катализатора (в большинстве случаев кристалличе
ского). Реагирующие атомы входят в углубления между поверхност
ными атомами катализатора. Так1Им образом, с ·реагирующими ато•мами 
(индексной группой) соприкасается несколько атомов катализатора, 
мультиплет. Связи внутрииндексной группы оказываются ослабленны
ми благодаря притяжению ее атомами катализатора (в некоторых слу
чаях вплоть до разрыва связей). Вследствие этого облегчается пере
распределение валентностей. 

Наиболее простой является индексная группа дублетного типа ~ 

AD А .. D A - D 
1 1 -->- : -->- ( 1 )' 
в С В .. С В - С 
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В результате дублетной реакции по схеме ( l) две связи разры· 
ваются (А - В и D - С) и образуются две новые связи (А - D и 
В - С). Процесс протекает через стадию образования промежуточ
ного, мультиплетшого .комплекса. В 1индек,сной группе изображены -голь
ко перераспределяющиеся связи. Сnязи внутри индексной группы, со
храняющиеся при реакции, так же как и внеиндексные замещаю

щие группы при атомах А, В, С, D в индексе не изображаются. Та
~!<iи.м образом , это обобщени.е ох~ватывает как реакции двойного обме
на, так и реакции разложения и присоединения. Исследование пока
зывает, что атомы А, В, С, D не обязательно должны одновременно 
~оприкасаться с катализатором. 

Следующей по сложности 1И по распро·сгра·неннос11и Я'Вляется т ри
плетная реакция. Число структурных типов гетерогенно-каталитиче
ских реакционных комплексов оказывается невелико, дублетные и 
триплетные - самые важные из них. 

Мульnшлеwая теория опирается также на то доказа·н~ное ею по
ложение, что :--rежду реагирующими молекул·ами и катализаторами 

имее1Гся структурное и энергетическое соответствие. Эксперименталь
ным материалом для мультипле11ной теории являются И'сследования 
А. А. Баландина и его школы, результаты многочисленных рабо·1 
школы Н. Д. Зелинского, работы А. М. Рубинштейна, Я. Т. Эйдуса, 
Д. В. Сокольского, а также литературные данные других советских 
11 зарубежных авторов. 

Стру1пурные соотношения, рассматриваемые мультиплетной тео
рией, широко опра•вдываются на опыте. Подробно была разработана 
секстетная модель дегидрогенизации шестичленных циклических уг
,1еводородов на металлических катализаторах. Эта модель подтверж
.:~ается многими экспериментальными данными и показывает, что ка

тализаторами дегидрогенизации этого типа должны быть металлы с 
решетк•ой Al и АЗ и с определенными межатомными расстояниями 
(от 1,22 до 1,39 А). К та1ким катализаторам относя'ГСя никель, •коба.льт, 
медь, родИй, иридий, палладий, пла11ина, ру'Гений, оомий, щинк, рений. 
N\ультиплетная теория предсказала каталитическую активность ре
ния в реакции дегидрогенизации циклических углеводородов. Позд
нее это было подтверждено А. А. Бала.ндиным, Е. И. Карпейской и 
А.. А. Толстопятовой [4]. 

А. А. Баландины:-.1 совместно с И. И. Брусовым [5] была 011кры
та реберная (дублетная) дегидрогенизация циклогексана на окислах 
хрома 1И молибдена. Впоследс11вии ОКIИСЬ хрома стала лро'мышле~шым 
катализатором ;:~:еr~идрогенизации. Реберная дегидрогенизация была 
доказа.на также для ряда других циклических углеводородов 'И на 

друr~их окисных .катализаторах. Дублет~ная деnидрогенизация углево
дородов с отк.рытой цепью угле-родных аrомов широко разрабатывает
ся А. А. Баландиным еовм·естно е О. К. Богданоной и А. П. Щегло~вой 
j6- 8]. Эта реакция имеет важное значение для синтеза каучука из 

11ефти. 
Большое значение для развития структурной стороны мультиплет

ной теории имели работы по кинетике гидрогенизации производных 
три•птицена, выполненные А. А. Баландиным совместно с Е. И. Клзбу
новс·ким [9, 10]. Молекулы производных триптицена, имеющие слож
ную форму и неспособные уложиться на плоскости, гидрируюкя на 
никеле. Факт их гидрогенизации доказывает, что активные центры ка

тализаторов находятся на плоских .выступах, что согласуется со взг. 'rя

цами Тейлора о природе каталитической поверхности. 
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БыJJо показано, что в зависимости от опо\:оба приrотовления па
раметр решетки катализаторов несколько меняе11ся. А. М. Рубинштей
ном [11) установлено существование оптимального параметра для ка
тализа (при одинаковой степени диспероности). Оказалось, что для 
дегидрогенизации оптимальный параметр меньше, чем для дегидра
тации, в связи с тем, что межатомное расстояние для связи О - Н 
(1,01 А) .\1еньше, чем для связи С -О (1,45 А), тогда как длины 
остальных связей остаются одинаковыми. 

Подобно этому, над оки~слами ниобия и тантала (R = 1,47 и 1,49 А) 
спирты дегидратируются, тогда как над окислами ванадия, где атом

ные радиусы меньше (R = 1,36А), апирты преимущественно дегидри
руются [12). Принцип сохранения валентного угла в промежуточном 
мультиплетном .или активированном -комп~ексе требует, •ка·к rбыло по
казано А. А. Баландиным и Я. Т. Эйдусом [13), существования опти
.\1ального для данной реакции ра-осrояния •между активными центрами 
катализатора. Экспериментальное подтверждение структурной стороны 
мультиплетной теории имеется, кроме .работ советских авторов, в рабо
тах зарубежных ученых: Линстеда с сотрудниками (14, 15), Лонга, Фре
зера rи Отта (16], Эм.мета и Скау [17], Р1и11екера и Уrнгера [18), Бr11ка {19), 
Натта с сотрудниками [20) и др. Секстетные и дублетные модели под
робно рассмотрел Трепнел [2 1) в обзоре, посвященном мультиплетной 
теории. Большой экспериментальный материал по геометри
ческому соответствию в катализе собран в статье Гриффита [22). 

А. А. Баландин являе11ся одним из пионеров изучения кинетики 
каталитических органических реакций. Им впервые выведено общее 
кинетическое уравнение для мономолекулярных реакций в проточной 
системе [23). На основании этого уравнения были впервые даны фор
мулы для расчета о11Нооительных адсорбц~ионньLх коэфф.ициентов про
.1) ктов реакuиrи (Z,) 11 посl'оронних вt:ществ на активных uентрах. 
Са•мая простая из ·них: 

(2) 

где р - молярный процент J1·сходного ~вещества; m - чи~сло молей ис
ходного вещества, прореагировавших в единицу времени в смеси: 

то - число .\!Олей исходного вещества, прореагировавших в единицу 

времени при пропускании чистого исходного вещества. Эта формула 
пригодна для любых значений р и любых прибавленных индиферент
ных соединений - продуктов реакции или посторонних веществ н 
применима для небольших степеней превращения. Она оправдалась 
11а большо~1 экспериментальном материале, полученном в лаборато
риях А. А. Баландина. Кроме того, А. А. Баландин [26] дал точные 
способы расчета относительных адсорбционных коэффициентов кине
тическим .\1етодо~1 без ограничения степени превращения. А. А. Ба
ландиным с сотруд11икамн проведены обширные исследования, касаю
щиеся кинетики главньв1 образт.1 дегидрогенизации углеводородов, де
гидроге~изации и дегидратации спиртов и дегидрогенизации ю1инов. 

Все эти процессы хорошо описываЮТ{'Я общю1 кинетически?-.-1 уравне
ниеы, которое значительно упрощыется для этих частных реакций. 

Позднее результаты по кинетике дегидроге1111зац1111 раз.111чных классов 
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органичес1<Их соединений оказалось возмож.ным объедиrнить уравне
нием [27] 

dx -К e(h- l /R1)€ ~ (3) 
dt - d ~ZгР2 

(где Z- относительный адсорбционный коэффициент), справедливым 
для не слишком низких давлений. Уравнению (3), которое в общем 
виде дано А. А. Баландиным впервые, подчиняется кинетика дегидро
генизации очень многих систем. Этим уравнением 01Писывается более 
пятидесяти реакций · на различных окисных металлических и смешан
ных катализаторах. Известное противоречие в катализе - однород
rюсть или неоднородность поверхности-сказывается и в уравнении (3) . 
Это противоречие устраняется теорией квазиоднородных поверх
ностей, подробно разработанной А. А. Баландиным [28]. В литературе 
[29] неоднократно высказывалось соображение, что в кинетическО'М 
уравнении дегидрогенизации, содержащем функцию р в виде изотермы 
Лэнгмюра, Z есть отношение констант скоростей частных реакций . 
Расчеты А. А. Баландина и С. Л. Кипермана [30] показали, что оба 
истолкования Z являются предельными случаями. Если константа ско
рости десорбции непрореагировавших молекул исходного вещества 
больше, чем константа скорости реакции дегидрогенизации, то Z име
ет обычный смысл относительного адсорбционного коэффициента. В ра 
боте А. А. Баландина с сотрудниками [31} по кинетике дегидрогениза
ции бутанбутиленовых смесей, содержащих либо бутан, либо бутилен 
меченный радиоуглеродом, было доказано, что Z действительно являет
ся относительным адсорбционным коэффициентом. Работы А. А. Ба
ландина и сотрудников по кинетике гетерогенно-каталитических реак

ций позволили получить данные о свойс11Вах а.ктивиро1ва~нного и пред
шествующего ему адсорбционного комплексов. Образование этих ком
плексов является •наиболее отве11ственной стадией в механизме гетеро 
генного катализа. Очень важными свойствами этих комплексов являют
ся их термодинамические свойства, изменение свободной энергии, эн
тропии и энтальпии. А. А. Баландин с сотрудниками (О. К. Богщанова 
[24],. П. Тетени [32], А. А. Толстопятова [25] и др.) изучил кинетику 
дегидрогенизации спиртов различного строения на металличес·ких и 

окисных катализаторах. Были определены удельные поверхности, от
носительные адсорбционные коэффициенты, истинные константы ско
рости реакции, энергии активации, термодинамические функции ката
литически активной поверх•ности. Найдено существование закономер
ности, связывающей энтальпию с энтропией адсорбции. Методом мече
ных атомов изучались кинетика и механизм дегидратации этилового 

спирта на окиси алюминия (А. А. Баландин. Г. В. Исагулянц и др. 
[33]). Показано, что этилен образуется двумя путями, как через эфир, 
так и непосредственно из спирта, причем с увеличением температуры 

доля этилена, образующегося непосредственно из спирта, увеличивает
ся. Изучается кинетика дегидратации апирт.ов в адсорбционном моно
слое. А. А. Баландин, В. Э. Вассерберг и М. П. Максю1ова [34] при 
помощи адсорбционного метода определили удельные эффективные 
площадки 8 ·сrrиртов на окис-и алюминия разных спосо·бов приготовле
ния. Найдено, что эти площадки увеличи·ваются .с усложнением строе
ния спирта и что при низких температурах, кроме ориентации в виде 

ленгмюро·вского частокола, имее11ся плоская ориентащия опирта за счет 

;~.ействия вандерваальсовых сил и водородных связей. С повышение~~ 
температуры доля плоской ориентации уменьшается. 

162 



Очень подробно исследована кинетика ,J.егидроге.низации бутана 
и бутилена (А. А. Баландин, О. К.. Богданова, А. П. Щеглова [6-8]). 
А. А. оаландин совместно с Г. М. Марукян [35, 54] в течение ряда лет 
ведет работы по каталитической дегидрогенизации жирноароматиче
ских соединений,~ реакции, ~позволяющей получать мономеры, из ко
торых многие приобрели практическое значение (напри:\1ер. дивинил
бензол). Разработанные методы были распространены на дегидрогени
зацию соед,инений, содержащих гетероциклы, на алкилфенолы, на со
единения нафталинового ря,да, несимметричный дифени.лэтан, .на ,дегид
рогенизацию жирноароматических силанов в соответствующие крем

нийсодержащие стиролы. С помощью реакции дегидрогенизации 
А. А. Баландиным с сотрудниками были получены в разное ~время: <:ти
рол, а-метилстирол, о-, л.~- и п-дивинилбензолы, ~1етилизопропени"1бен
зол, изопропенилбензол, о-, м-, п-диизопропенилбензолы, изобутенил
бензол, симметричный тривинилбензол и др. Кроме того, получены: 
2-,винилтиофен, 2-винилпиридин, метил~ви·нилпиридин, изопропенил
фенол, бутенилфенол, изопропенилнафталин, дифенилэТJилен и ,крем
нийсодержащие стиролы. 

А. А. Баландин создал теорию гидрогенизации непредельных соеди
нений [36}, связанную с мультиплетной теорией. В этой теории выдвига
ются новые представления о механизме каталитической гидрогениза
ции непредельных соединений. Каталитическая гидрогенизация на ме
таллах осуществляется путем активации водорода на одном и гидри

руемого вещества на другом со·рте активных центров, способных адсор
бировать разные молекулы по закону Лэнгмюра. Гидрогенизация про
ходит путем присоединения атомного водорода к полугидрированной 
форме, связанной с катализатором. Пред.пагае :-.1ая :-.1одель согласуется 
с мульти!lлетной теорией катализа. Дан вывод кинетических уравнений, 
описывающих обширный и казавшийся противоречивым фактический 
материал по каталитической гидрогенизации, дегидрогенизации и об· 
мену с дейтерием. Особое значение теория приобретает для гидроге 
низации смесей; о·на впервые дает уравнения для этих случаев, описы
вающих сложную форму кинетических кривых. Вводится новая величи-
11а ~показатель избирательности, при помощи которого можно рас
rчитать глубины гидрирования каждого компонента. Теория объясняет 
влияние заместителей при реагирующих атомах на скорость гидроге
низации. Из теории выводится ряд новых закономерностей. Теория 
гидрогенизации имеет большое практическое зн ачение при промыш
ленном способе получения высокооктановых авиационных бензинов , 
при гидрогенизации жиров и др. А. А. Баландин сою1естно с А. А . По
номаревым [37] на большом экспериментальном материале по гидро-
1 · енизации более 100 фурановых соединений на никеле провел про
верку ра1счетов 'Мульти плетной тео·рии по последователыюсти реакцнй. 
имеющих место при гидрогенизации полифункциональных соединений. 
Экспериментальные данные показали полное соответствие опыта с рас
четами мультиплетной теории. Этн расчеты являются развитием преж
них энергетических расчетов мультиплетной теории, ·правильно пере

дающих последовательность гидрогенолиза нескольких сот веществ 

l38, 39], а также ряд других реакций над никелем. 
В мультиплетной теории наряду со структурной стороноl1 раз'Ви

валась и энергетическая. Интересным оказалось изучение кинетики гид
рирования органических перекисей и гидроперекисей (работы А. А. Ба
ландина, Н. В. Никифоровой, Л. Х. Фрейдлина [40, 41]). Ка к и пред
сказывала мультиплетная теория, экспериментально найдено, что над 
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никеJiеы по убывающей легкости взаимодействия с водородом в би 
функциональных перекисных соединениях реагирующие группы распо
лагаются в ряд: нитрогруппа, ацетиленовая, перекисная, оJiефиновая и 

карбонильная, затем следуют простые связи: угJiерод- кислород и 
углерод-углерод. С помощью уравнений :v1уJ1ьтиплетной теории про
изведен расчет по гидрированию полисахаридов с целью получения 

многоатомных опиртов; расчетные данные оказались в согласии с опы

том (А. А. Баландин, н: А. Васюнина и др. [42]). 
А. А. Баландиным и М. Л. Хидекелем [43] было исследовано влия

ние структуры соединений на кинетику и1{ каталитического гидрирова
ния, высказано мнение относительно влияния заместитеJiей на скорость 

гидрирования, основанное на связи между теплотой образоваrгия про
:v1ежуточного :v1у.1ьтиплетного комплекса и электронными эффектами, 
вызываемыми замещением . При гидрогенизации ряда соединений с аро
:\1атически:\1и или сопряженными связями на родиевом катализаторе 

было найдено, что в неосложненных случаях константы скорости гид
рирования двух сравниваемых соединений связаны с энергиями сопря
жения; эта связь выражается определенной формулой. Гидрированию 
подвергались: бензол, пириди•н, пиррол , фура1н, циклогексадиен-1,3, 
циклогексадиен-1,4, д~и!lидрофуран-3,4, эвгенол, цuс-изозвге~но.'1, транс
изоэвгенол, этилциклопропан, фенилциклопропан, ферроцен, цикло
пентадиен-1,3, циклопентен, этилбензол, кумол, п-цимол , ыезитилен, 
дурол, бензойная кислота, этилбензоат, дифенил, а-л1етилпиррол, 
J.-•пиколин , ~-пиколин, а-этилпиридин, пиколиновая к11слота, а,а'-дипи
ридил, а-метилфуран, а-этилфуран, а-н-111ропилфуран, а-фуранка'Рбоно
вая кислота, N-пиридинийциклопентадиенилид. а также 1, 1-дифенил-
2~пикрилгидразил, циклогексен, тиофен, N-бензиJiпиридинийциклопен
тадиенилнд, никотиновая, изоникотиновая, бензойная и фенилуксусная 
кислоты, циклопентадиенилталлий, дифенил, дифенилыетан. 

Мультиплетная теория получиJiа значительное развитие в направ
.1ении нахождения законоi\lерностей для подбора катализаторов [44]. 
Теория показывает, что :\1 •а •КСИ'\Iу;-.1 каталитической активности должен 
быть п•ри не слишко:\1 сильной адсорбции, и е:\1у соответствует адсорб
ционный потенциал, раrвный половине суммы энер11ий реа11ирующих ·И 
разрывающих·ся связей [45]. Выведены условия г.овышения акти·вности 
в смешанных катализаторах. Степень ненасыщенности поверхностных 
атомов учитывается влиянием числа соседей у атомов активных цент
ров и выражается через долю энергии сублю1ации. В теории рассмат
ривается влияние природы реагирующего вещества и катализатора на 

скорость реакции. Эта серия работ А. А. Баландина представляет су
щественный вклад в теорию подбора катализаторов. 

В насгоящее ·врел1•я получен большой экспери1м ента.1ЬНЫЙ :\1атериа.-1 
по о преде.1Jению кинетическим методш1 на окисных ка rаJiизаторах 

энергий св язи реагирующих атомов, входящих в состав молекулы, с 

атомами катализатора. Метод заключается в том, что изучается кине
тика нескольких реакций. Например, для определения энергии связи 
С, Н и О с катализатором определяю11ся энергии активации реакций 
дегидрогенизации уг.1еводородов, энергии активаци1и реакц.ии дегищю

генизации и дегидратации спиртов. Состав.1яя три ура•внения по мульти
плетной теории и решая их, :v1ожно найти энергии связи С, Н и О с ка
га.1изаторо:\1. Исследовалась кинетика более 20 реакций, в особенности 
реакции дегидрогенизации циклических углеводоров и параллельной 
дегидрогенизации 11 дегидратации спиртов на окислах бериллия, алю
лrиния. титана, циркония, тория, хрома, :\rолибдена, во;1ьфрю1а, uери я. 
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иттрия, с;Jм ария, JJантана, празеодима, неодима и др. (А. А. Балан
дин, А. А . То.астопятова •И др. [46, 47]). В согласии с теорией способ 
приготовления катализатора и природа носителя влияют на энергии 

с вязи реагирующих атомов в молекуле с атомами катализатора. За
висимость этих энергий связи от положения элемента в менделеевской 
системе заметна, но осложнена законоыерным влиянием степени ва

лентности. На мета.1JJических катализаторах (никель, железо, палла
дий, платина) энергии связи Н, С, О с катализаторо:v1 определены пу
тем применения уравнений мультиплетной теории к опытным энергиям 
актИ"вации 1прос11ейших ·реакций: орто-пара-п·ревращения водорода, 
дейтерообмена, rидрогенолиза эта1на, rnдр·ирования оJJефин01в и др. 
(С. Л. Киперi\1ан, А. А . Баландин [48]). Полученные значения энергии 
связи Н и D с катализаторами применены для расчетов энергией связи 
поверх·ности металлов с углеродом в соединениях с одинарной, двой
ноii, тройной связью, а также с кислородо\1 и азотом. Энергии связи 
определялись методо111 адсорбционно-химических равновесий (А. А. Ба
ландин и С. Л. Кипер\1ан [49]). Метод заключается в изучении ·равно
весия реакции между адсорбированным на катализаторе веществом и 
веществами, находящю1ися в газовой фазе. Знание энергий связи меж
ду атомами реагирующих частей молекул и атомами катализатора 

имеет большое з·начен1ие для раз·рабатываем·ого в настоящее вреi\1я,на 
основе мулыиплет~Ной теорJ1'и, меl'ода научного подбора катализато•ров , 
призванного заменить устаревшие эмпирические методы изыскания ка

тализаторов . Литературные данные по энергиям связей, необходимые 
для применения в :\1улыиплетной теории при расчете адсорбционных 
потенциалов катализаторов, требуют существенного пополнения. По
этому энергии связ·и С, Н, О, N с элементами, входящими в состав 
важнейших катализаторов, определяются термохимическим путем 
(А. А. Баландин, Е. И. Клабуновски й, М. П. Козина [50] и др.) . 

А. А. Баландины:\1 со•вi\1естно с А. И. Кукиной [5 1] исследуются 
свойства катализаторов на основе железа и его окисей, 1н1еющих зна
чение в синтезе аммиака и синтола. Изучен :-.1еханиз111 каталитического 
действия этих катализаторов при дегидрогенизации, обессеривании, 
разложении галоидных алкилов, циклогексана, кумола и других соеди

нений. Показано, что реакции осложняются образованием поверхност
ных соединений галоидного железа, наблюдается внедрение С и S в 
решетку a-Fe, которое сопровождается разрушением молекул, напри
мер сульфида •и мер•каптана. В работе [51 ] (как и ~в ряд.е других работ 
А. А. Баландина) используются современные физико-химические мето
ды: кинетический, рентгеноструктурный, спектроскопический, адсорб
ционный, термографический, термомагнитный и др. Полученный экспе
риментальный материал интерпретируется с точки зрения теории под
бора катал1изатор·ов. 

Классификация органических реакций, r1остроен1ная А. А. Балан
диныл1 [52, 53] на основе ыулыиплетной теории, позволяет находить 
новые каталитические реакции. Та к, А. А. Баландин с сотрудниками 
нзучил ыалоразработанные , а также неизвестные реакции - дегндро
генизации парафинов, ·олефинов [6-8], алкилбензолов [35, 54], продукты 
дегидрогенизации которых важны для проi\1ышленного синтеза моно

меров. с.1ужащих исходныл1и вещества:-.1и для получения синтетическо

го каучука и других по.1имеров. Кроме того, были предсказаны и зате:\r 
изучены реакции дегидрогенизации аминов [55], гидрогенизации орга
нических перекисей [40, 41] и др. 

Мультиплетная теория бы.r~а распространена в J 957 г. на фермен-
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·1ативные реакции и а'СИМ'Метрический катализ (А. А. Баландин (56, 57] 
и Е. И. Клабуновсюий [58-60]). Найдено, что практически sce фер·мен
тативные реакции обладают дублетными и триплетными индексами 
мультиплетной классификации. Высокая избирательность действия 
ферментов обусловлена поверхностным изоморфизмом заместителей 
субстрата и апофермента, на который заместители налагаются. Чем 
ближе структура заместителей и апофермента, тем соприкосновение 
полнее, что понижает энергетический барьер также и в реагирующей 
группе атомов, приводя к особо высокой актнвности ферментов. 

С мультиплетной теорией отчасти связаны работы по гетероген
ному катализу, в которых изучалось разложение органических моле

кул .на катализаторах в присутствии углекислоты [61), паров воды 
[62, 63], а также глубокое разложение (с образование~1 угля) углево
дородов [64, 65], спиртов и других органических соединений [66-68). 

А. А. Баландин и Т. А. Словохотова [62, 63) показали, что органи
ческие вещества каталитически взаимодействуют с водой с образова
нием СО2, СО и Н2 в присутствии никеля, и эта реакция является об
щей для различных классов орга·нических веществ. Направление реак
ций расщепления 1под действиеы воды и водорода зависит прежде всего 
от структуры самого углеводорода. Мультиплетная адсорбция углево
дорода с расщеплением вплоть до разрыва отдельных связей является, 

вероятно, стадией реакции, определяющей ее скорость. При этом могут 
образовываться ад'сорбирован1ные углеводородные радикалы. В случае 
конвероии ·и гид'рогенолиза образующиеся свободные меТ1Ил€новые ра
дикалы реагируют далее с 1водой и водородом. Кинетические данные, 
полученные при изучении конверсии и гидрогенолиза циклогексана, 

этана и пиперидина, позволяют уточнить вывод об аналогии в меха
НИЗ1Ме обеих реакций. 

А . А. Бала·ндин, В. В. Патрикеев и др. ведут большую работу ь 
области ·использо·вания каталитических свойс11в руды с малым содер
жание~1 тяжелых и цветных металлов. Это привело к созданию навого 
процесса РКГ (рудо-контактная газификация) для переработки неф
тяных остатков пара~ш воды. Внедрение этого процесса уже началось 
и сулит народноl'.1у хозяйству большую экономию. 

А. А. Бала1ндиным и С. Е. Ра1иком [64-65) 1В специа.1ьной аппара
туре была исследована кннетика разложения различных углеводоро
дов - изомеров гептана, циклопентана, этилциклопентана, бензола 
и др. в условиях длительного контакта при 120° над скелетным нике
лем. Интенсивность реакции снижается с накоплением третичных уг
леводород'ных атомов в мо.1екуле. Наиболее устойчивым оказался бе.н-
3ОЛ. Работа имела целью выяснить те превращения, которые имеют 
место при проведении углеводородов над металлическим никелем . 

Интересный цикл работ А. А. Баландина, В. В. Патрикеева [66), 
Н. 3. Котелкова [67, 68] и А. П. Руденко касается механизма образо
вания угля на катализаторах. Эта реакция больше всего мешает про
ведению каталитических органических процессов, и изучение механиз

ма этой реакции важно для успешной борьбы с дезактивацией катали
заторов в процессе катализа. В результате указа·нных работ было най
дено, что на металлах уголь отлагается _ в форме дендритов. Углеобра 
зование проходит через ряд про;-,1ежуточных соединений и представляет 

собой процесс поликонденсации. 
Интересные работы проводят П. Г. Иванов и А. А. Баландин [69] 

по термической ионизации водорода и углеводородов в присутствии 

металлических катализаторов. Изrвестно, что газы, адсорбируюшиеся 

166 



нагретыми металлическими поверхностями, ионизируются и сообщают 
поверхности металла характерный для каждого металла устойчивый 
воспроизводимый электрохимический потенциал. Установлено, что ад
сорбция и десорбция газов металлами сопровождается изменением 
электрохимического 'Потенциала. Было обнаружено появление заря
женных частиц в газовой фазе в при.сутствии металлических по1верхно
стей, обладающих каталитическими свойствами. Это наблюдае'ГСЯ при 
низких температурах, на1пример для водорода - ниже 100°. Таким об
разом, наблюдается новый эффект - термичеокой ионизации адсорби
рованных молекул с выходом ионов в газовую фазу при низких тем
пер·атурах, который несомненно имеет место и при катализе. Иониза
ция уsеличивается параллельно с увеличением работы выхода элек
тронов. 

В работе А. А. Баландина с Л. Х. Фрейдлиным и сотрудниками 
изучался механизм реакций и механизм их активирования в связи с 

природой и физ'1ческой структурой катализаторов. Исследовались ка
тализ, кинетика .и механиз1м реакций разложения формиатов метал

лов [70-72], парофазного гид·ролиза галоидных арилов на силикагеле 
и фосфате кальция [73-76], алкилирования нормальных парафинов 
олефинами при выс•оких тем~пературах и давлениях [77]. Изучала.сь из
бирательность действия к·атализаторов в реакциях гидрирования дие
ноsых углеводородов в моноолефины, моноолефинов rв присутствии аро
матических углеводородов [78], д•инитрилов кислот в первичные амины 
и аминонитрилы [79], а также связь между макроструктурой носите
ля - окиси алюминия - и активностью никельглиноземного катализа

тора f80]. Проведены исследования, результаты которых внедрены в 
важной области новой техники. 

В настоящем кратком обзоре затронута только часть работ по 
катализу и совсем не затронуты работы А. А. Баландина в некоторых 
других областях химии (~по адсорбции, по реакциям в электроразря
дах, по структурной алгебре и др.). 

20 декабря 1958 г. академику Алек'Сею Александровичу Баланди
ну наполнилось 60 лет. Свой · юбилей он встретил в расцвете тво рче
ских сил и замыслов. 

А. А. Баланди.н возгл1авляет большой к·оллектив научных работ
ников . Он заведует лабораторией кинетики каталитических органиче
ских реакций (с 1935 г.) и лабораторией имени Н. Д. Зелинского в 
ИОХ АН СССР (с 1954 г.). А. А. Баландин был избран академиком 
АН СССР в 1946 г. Он сочетает научную работу с большой педагоги
ческой деятельностью и подготовкой научно-исследователыских кадров. 

В 1930 г. А. А. Баландин начал чтение курса «Органический ка
тализ» на химическом факультете Московского университета, где в 
1931 г. впервые в п1рактике .вузов СССР и зарубежных стран органи
зовал учебную опециальность и лабораторию органического катализ а . 
В 1940 г. специалыность была преобразована в кафедру органического 
катализ1а, которой до настоящего времени заведует А. А. Баландин 
{3, 81, 82], утвержденный профессором в 1934 г. 

Им создана крупная научная школа, состоящая из большого чис
ла учеников ~и 1по·следователей; среди •них академ1Ики республи.кавских 
академий нау1к, доктора 1И .кандидаты химических наук. 

А. А. Баландин .ведет большую научно-организационную работу, 
являясь председателем совета по проблеме «Научные оснавы подбора 
катализаторов» при Отделении Х•имических наук АН СССР; этот совет 
координирует все работы по катализу в СССР. 
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Выдающаяся научная, педагогическая и научно-организационная
деятельность А. А. Баландина высоко оценена партией и правитель
ством. А. А. Бала·ндин награжден орденом Ленина, двумя орденами 
Трудового Красного Знамени и медалями, ему присвоено звание лау
реата Сталинской премии, присуждены Менделеевская и Лебедевская 
премии за исследования в области синтетического каучука и другие 
работы. 

Блестящий талант крупного ученого, исключительная работоспо
собность являются залогом дальнейшей уопешной деятельности акаде
мика А . А. Баландина в обла.сти теории и практики катализа. 
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