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Аннотация

Цели. Учесть изменение количества активных центров при адсорбционно-каталити-
ческой деформации и дезактивации поверхности каталитическим ядом при расчете  
величин абсолютных активностей (turnover frequency, TOF) катализатора гидрирования.
Методы. Определение активности проводили статическим методом, использовали  
титановый реактор объемом 400 мл, заданную температуру опыта контролировали  
с помощью жидкостного термостата с точностью до 0.5 К, скорость вращения лопаст-
ной мешалки составляла 3600 об/мин, давление водорода в системе равно атмосферному. 
Расход водорода на восстановление модельного соединения учитывался волюмометриче-
ским методом. Теплоты адсорбции водорода определяли с помощью реакционного калори- 
метра, режим работы которого был близок к режиму работы химического реактора. 
Удельная площадь поверхности измерялась с помощью низкотемпературной адсорбции 
азота, результаты обрабатывали, используя приближения теории Брунауэра–Эммета–
Теллера (БЭТ). Дезактивация проводилась введением в систему дозированных количеств 
каталитического яда в режиме титрования.
Результаты. Получены результаты кинетического эксперимента восстановления 
кратной углеродной связи в молекуле малеата натрия в растворителях различной  
природы и состава в условиях частичной дезактивации катализатора. В качестве  
растворителей использовали водные растворы гидроксида натрия с добавками одно- 
атомных алифатических спиртов. Приведены значения теплот адсорбции водорода  
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RESEARCH  ARTICLE

на скелетном никеле, полученные в ходе адсорбционно-калориметрического экспери-
мента. Показан подход, позволяющий учесть изменение количества активных центров 
поверхности в процессе протекания каталитической реакции и при введении дезакти-
вирующего агента, при расчете значений TOF. Предложено уточненное уравнение для 
корректного расчета TOF, а также представлено математическое его обоснование.  
Показаны результаты расчета TOF при различных допущениях для ряда каталити- 
ческих систем.
Выводы. Продемонстрировано, что учет изменения количества активных центров при 
расчете величин абсолютной активности оказывает значительное влияние на получен-
ные значения. Показан физический смысл ряда констант в предложенном уравнении,  
связывающем активность катализатора и распределение на его поверхности водорода 
по теплотам адсорбции.

Ключевые слова: жидкофазное гидрирование, активные центры, дезактивация ката- 
лизатора, никелевый катализатор, массивные катализаторы, адсорбционно-каталити-
ческая деформация, TOF
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Abstract

Objectives. To take into account the change in the number of active sites during the adsorption-
catalytic deformation and deactivation of a catalyst surface by means of a catalytic poison when 
calculating the turnover frequency (TOF) of a hydrogenation catalyst.
Methods. The activity was determined by a static method, using a titanium reactor having  
a volume of 400 mL, an experimental temperature controlled using a liquid thermostat with  
an accuracy of 0.5 K, with a paddle stirrer rotation speed of 3600 rpm and system hydrogen 
pressure equal to atmospheric. The consumption of hydrogen used to reduce the model compound 
was taken into account via the volumetric method. The heats of hydrogen adsorption were 
determined using a reaction calorimeter with an operating mode close to that of a chemical 
reactor. After measuring the specific surface area using low temperature nitrogen adsorption, the 
results were processed using Brunauer–Emmett–Teller theory approximations. Deactivation was 
carried out by introducing dosed amounts of catalytic poison into the system in titration mode.
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Results. A kinetic experiment for the reduction of a multiple carbon bond in a sodium maleate 
molecule using aqueous solutions of sodium hydroxide with additions of monohydric aliphatic 
alcohols as solvents under conditions of partial deactivation of the catalyst was carried out. 
The obtained values of heats of hydrogen adsorption on skeletal nickel in the course of the 
experiment are given. The described approach is used to calculate TOF values taking into account 
changes in the number of active surface sites during the course of a catalytic reaction and upon 
the introduction of a deactivating agent. A refined equation for the correct calculation of TOF  
is proposed along with its mathematical justification. The results of TOF calculations under 
various assumptions for a number of catalytic systems are shown.
Conclusions. When calculating absolute activity values, a change in the number of active sites 
has a significant effect on the obtained values. The physical meaning of a number of constants 
in the proposed equation relates the activity of the catalyst to the distribution of hydrogen  
on its surface in terms of heats of adsorption.

Keywords: liquid-phase hydrogenation, active sites, catalyst deactivation, nickel catalyst, bulk 
catalysts, adsorption-catalytic deformation, TOF

For citation: Afineevskii A.V., Prozorov D.A., Osadchaya T.Yu., Gordina N.E. Effect of adsorption-catalytic deformation  
and partial deactivation on the determination of the absolute activity of a liquid phase hydrogenation catalyst.  
Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2023;18(4):341–354 (Russ., Eng.). https://doi.org/10.32362/2410-6593-2023-18-4-341-354

ВВЕДЕНИЕ

Впервые гипотеза о циклических активирован-
ных комплексах с чередующимися рвущимися и 
образующимися связями применительно к частным 
случаям отдельных реакций была обобщена 
на примере очень широкого круга химических 
процессов в работах Я.К. Сыркина [1–4]. В ходе 
гетерогенного катализа адсорбция, поверхностная 
диффузия, химическая перегруппировка, реакция 
и десорбция продукта должны происходить таким 
образом, чтобы поверхность катализатора могла 
пополняться новыми молекулами субстрата. Чем 
быстрее осуществляется такой цикл, тем быстрее 
протекает процесс. Таким образом, одной из 
лучших мер каталитической активности следует 
считать скорость оборота или частоту оборота, 
поскольку она нормируется на число активных 
центров и представляет собой скорость, с которой 
каталитический цикл совершает один пробег  
(turnover frequency, TOF) [5–8]. Эту величину также  

называют абсолютной активностью [9]. Ее опреде-
ляют (1), как максимальное количество моле-
кул (Nмол), прореагировавших на одном активном  
центре (Nац) за единицу времени τ [9]:

.                                                  (1)

Для сравнения показателей, сообщаемых раз- 
личными исследовательскими группами, необхо-
димо тщательно описать методологию определе-
ния количества активных центров. До сих пор 
важнейшая нерешенная проблема заключается в 
том, что плотности активных центров, измерен-
ные до каталитической реакции, не обязательно 
идентичны тем, которые доступны в условиях 
реакции. При этом следует учитывать, что в случае 
непористых катализаторов величины работаю- 
щей и общей поверхности практически равны,  
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в случае же пористых катализаторов работает 
только доступная для реагентов поверхность. Но 
число активных (в выбранной конкретной реак- 
ции) центров даже на доступной поверхности  
чаще всего неизвестно.

Поэтому также часто применяют другой  
подход. Согласно [9], активность (A) катализа- 
тора определяется как разность скоростей реак- 
ции в присутствии катализатора (rcat), отнесенная к 
единице количества катализатора (g): массе (mcat), 
объему, молям или площади поверхности), и в 
отсутствии катализатора (r−cat), т.е.: A = rcat/g − r−cat. 
Однако, так как обычно rcat >> r−cat, то последним  
членом в этом уравнении пренебрегают. Таким 
образом, каталитическую активность для жидко-
фазных процессов выражают через скорость реак-
ции, которую Я.К. Сыркин и сотрудники предло-
жили нормировать к количеству катализатора (g) 
[10]. Так, в случае жидкофазного гидрирования  
активность часто определяются следующим  
образом (2)–(4) [11]: 

,                                          (2)

,                               (3)

,                                                   (4)

где α – степень превращения (конверсии); c – кон- 
центрация субстрата к текущему моменту вре- 
мени (τ), c0 – начальная концентрация (α = 0);  
r – скорость конверсии субстрата, ν – число молей 
субстрата к текущему моменту (τ), ν0 – начальное 
число молей (α = 0); V0(H2) – начальный объем водо- 
рода (α = 0), V(H2) – поглощенный к текущему моменту 
объем водорода, V∞(H2) – полный объем водорода, 
пошедшего на реакцию, при ее полном завершении (α = 1).

Применение уравнения (4) обосновывается  
тем, что начальные скорости реакции гидрирова-
ния могут считаться объективными параметрами 
активности катализаторов [12, 13]. При степенях 
превращения менее 0.05 скорость гидрирования  
напрямую связана с реакционной способностью  
каталитически активного центра, а протекание  
побочных процессов еще не успевает оказать 
значимого влияния. Однако при таком подходе 
необходимо четко задавать начальные условия 
(температуру, давление водорода, концентрации  
реактантов и т.д.), чтобы они были каждый раз  
идентичными.

Ранее [12–20] было установлено, что в 
ряде случаев в ходе реакции может возникать 
адсорбционно-каталитическая деформация, при 
которой меняется количество активных центров 
катализатора. Таким образом, необходимо найти 
подход, который бы позволял учитывать такое 
изменение. Кроме того, известно, что действие 
каталитического яда основано на том, что он  
каким-либо способом (блокирование, разрушение 
и т.д.) выводит активный центр из зоны реакции. 
То есть количество активных центров в ходе 
адсорбционно-каталитической деформации должно 
возрастать, а при блокировании – понижаться.  
Исходя из этого, цель данного исследования –
найти способ учета изменения активных центров  
поверхности в ходе протекания реакции при расчете 
величины TOF.

Одним из способов учета количества выведен-
ных из зоны реакции активных центров может быть 
анализ уравнения, связывающего распределение 
адсорбированного водорода по энергиям связи с 
активными центрами катализатора (5)–(7) [21]:

   (5)

,                       (6)

,                                        (7)

где Ameas, Acalc – активность катализатора, изме-
ренная в кинетическом опыте (см. уравнение (4)) и 
рассчитанная по термохимическим данным соот-
ветственно, [см3·с−1·г−1];  – рассчитан- 
ное из кинетических данных положение пика, 
[кДж·моль−1];  – положение пика по 
данным функций распределения (определяется  
в термохимическом эксперименте по калори- 
метрическим данным), [кДж·моль−1]; CDA (cross 
dehydrogenative arylation) – каталитический яд  
(дезактивирующий агент для катализатора);  
n(CDA) – количество каталитического яда, введен- 
ного в систему на один грамм катализатора,  
[моль·г−1]; Amax – рассчитанная максимальная  
активность для восстановления выбранного соеди- 
нения на заданном катализаторе, [см3·с−1·г−1]; 

 – предельная теплота адсорбции 
водорода (слабосвязанный водород способен уча-
ствовать в гидрировании, сильносвязанный – нет); 
Kpois, ,  – константы, физический смысл 
которых необходимо установить.
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Таким образом, используя вышеуказанные 
уравнения, при раскрытии физического смысла  
ряда констант, вероятно, можно получить воз-
можность определить количество выводимых ката- 
литическим ядом активных центров из зоны  
реакции. Совместный учет изменения площади 
поверхности при адсорбционной деформации, а 
также учет выводимых из зоны реакции активных 
центров позволит точно определить количество 
активных центров, участвующих в реакции, что в 
свою очередь должно позволить точно рассчитать 
абсолютную активность катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве акцептора водорода был выбран 
малеат натрия с чистотой >98% (Merck, Германия). 
Механизм и кинетика его восстановления водоро-
дом в присутствии катализатора хорошо известна, 
зафиксировано образование минимального коли- 
чества промежуточных и побочных продуктов,  
таким образом его достаточно часто используют  
в качестве модельного соединения [12, 13, 22, 23].

В качестве катализатора был использован 
скелетный никель, полученный путем выщела-
чивания сплава Ренея (Merck, Германия) по мето-
дике [12, 13]. Ранее было показано, что дезакти- 
вация скелетного никеля дозированным введением 
сульфид-иона в каталитическую систему, в зави- 
симости от природы растворителя, способна селек-
тивно блокировать активные центры поверхно- 
сти с заданной энергией связи «металл–водород» [12].

Гидрирование проводили статическим мето- 
дом в закрытой системе при интенсивном переме-
шивании жидкой фазы, что исключает влияние 
внешнего массообмена на результаты экспери- 
мента [12, 13]. Реактор был сконструирован  
таким образом, чтобы можно было измерять ско-
рость реакции гидрирования по объему водорода, 
поглощенного в ходе реакции в единицу времени. 
Получаемые значения приводились к стандарт-
ным температуре и давлению (273.15 К, 1 бар).  
В условиях эксперимента скорость перемешивания  
составляла 3600 об мин−1, давление водорода  
атмосферное, температура жидкой фазы 303 К, 
масса катализатора mcat = 0.5 ± 0.01 г, объем жидкой  
фазы 100 см3, объем реактора 400 см3. Более под-
робно методика проведения эксперимента и схема  
реактора представлены в [12, 13]. Скорость погло-
щения водорода, степень превращения и катали- 
тичеcкую активность рассчитывали по уравнениям 
(2)–(4) соответственно.

Анализ гидрогенизата проводился на газовом 
хроматографе Кристаллюкс-4000М (МЕТА-ХРОМ, 
Россия) с пламенно-ионизационным детектором.  

Для разделения экстрагента использовались капил-
лярная колонка TRB-PETROL 100 м × 0.25 мм × 0.5 
мкм (Teknokroma Analítica S.A., Испания). Параметры  
программы анализа: время анализа 60 мин;  началь-
ная температура колонок 35 °С, программирован-
ный нагрев до 150 °С со скоростью нагрева  
5 °С/мин, далее нагрев до 250 °С в течение 
оставшегося времени анализа; температура 
детектора 270 °С, температура испарителя 270 °С; 
объем пробы, отобранной на анализ, 0.4 мкл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения набора данных по активности 
катализатора в работе были рассмотрены девять 
растворителей, в состав которых входили вода, 
гидроксид натрия, алифатический одноатомный 
спирт. Влияние растворителя на наблюдаемые 
кинетические закономерности хорошо представ-
лено в литературе по органическому синтезу [24]. 
Подобные эффекты также были описаны в литера-
туре по гетерогенному катализу; однако химическая 
основа наблюдаемых эффектов не ясна. Эффекты 
растворителя в гетерогенном катализе были рацио-
нализированы путем сопоставления скоростей реак-
ции и распределения продуктов с полярностью 
растворителя или диэлектрической проницаемо-
стью [25–28]. Хотя нет никаких сомнений в том, 
что такие свойства растворителя могут влиять  
на кинетику реакции, по данному направлению 
необходимо провести дополнительные исследова-
ния, чтобы лучше понять и количественно оха-
рактеризовать эти эффекты, которые становятся 
еще сложнее при переходе к металлическим 
катализаторам на носителе из-за возможных 
взаимодействий между растворителем и носителем 
[29, 30]. Авторы связывают эффекты растворителя с 
константой адсорбционного равновесия и объемной 
концентрацией H2 [31].

Пример первичных данных представлен на 
рис. 1a. Эти данные были продифференцированы, 
а затем нормированы на 1 г катализатора, согласно 
уравнениям (2) и (3) (см. пример на рис. 1b). 

Активность катализатора рассчитана по 
уравнениям (2) и (4) и сведена в табл. 1.

 Для расчета TOF можно использовать уравнение 
(8), полученное из уравнений (1) и (2):

,                        (8)

где NA – число Авогадро (6.02 ∙ 1023 моль−1),  
 – нормированное на один грамм катализа- 

тора количество активных центров (г–1), Vm – молярный 
объем газа (для водорода Vm = 22.43 дм3/моль [32]).
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TOF, согласно определению, данному в [6–8], 
это максимальное количество молекул, прореа-
гировавших на одном активном центре за еди-
ницу времени. Следовательно, эта величина 
определяется в тот момент, когда каталитическая 
реакция достигает максимальной скорости. При 
проведении реакции в реакторе периодического 

действия, в большинстве случаев максимальная 
скорость реакции наблюдается в начале реакции.  
В данной работе во всех случаях (пример см.  
на рис. 1b) максимальная скорость была в начале 
процесса. Таким образом, TOF будет определяться 
в тот же момент времени, что и активность 
катализатора. Поэтому с некоторыми допущениями 

Рис. 1. Первичные данные по поглощению водорода при гидрировании малеата натрия в растворе  
вода – 0.01 М NaOH – этанол 0.11 м.д. при различных количествах введенного сульфида натрия,  

ммоль (Na2S)/г (Ni): 1(♦) 0; 2(■) 0.025; 3(▲) 0.075; 4(×) 0.125; 5(⚹) 0.175;  
(a) объем поглощенного водорода, (b) скорость поглощения водорода.

Fig. 1. Primary data on the absorption of hydrogen during the hydrogenation of sodium maleate in a solution  
of water–0.01 M NaOH–ethanol 0.11 mole fraction at different amounts of introduced sodium sulfide,  

mmol (Na2S)/g (Ni): 1(♦) 0; 2(■) 0.025; 3(▲) 0.075; 4(×) 0.125; 5(⚹) 0.175;  
(a) absorbed hydrogen volume, (b) hydrogen absorption rate.

Таблица 1. Активность (A) пористого никелевого катализатора в водных растворах с добавками гидроксида натрия, 
алифатического спирта, каталитического яда, [см3(H2)/(с∙г(Ni))]
Table 1. Activity (A) of a porous nickel catalyst in aqueous solutions with additions of sodium hydroxide, aliphatic alcohol, 
and catalyst poison, [cm3(H2)/(s∙g(Ni))]

Добавки к воде
Additives to water

n(Na2S), [ммоль (Na2S) · г−1 (Ni)]
n(Na2S), [mmol (Na2S) · g−1 (Ni)]

− 0.025 0.075 0.125 0.175

0.01 М NaOH 2.97 ± 0.45 2.23 ± 0.33 1.78 ± 0.27 1.18 ± 0.18 0.90 ± 0.13

0.1 М NaOH 2.82 ± 0.42 2.60 ± 0.38 2.20 ± 0.33 1.48 ± 0.22 1.03 ± 0.15

1 М NaOH 2.32 ± 0.35 2.08 ± 0.32 1.63 ± 0.25 1.18 ± 0.18 0.75 ± 0.12

0.01 М NaOH–MeOH 2.43 ± 0.37 1.68 ± 0.25 1.32 ± 0.20 0.93 ± 0.13 0.38 ± 0.05

0.1 М NaOH–MeOH 2.73 ± 0.42 2.40 ± 0.37 2.22 ± 0.33 1.77 ± 0.27 0.92 ± 0.13

1 М NaOH–MeOH 2.05 ± 0.30 1.73 ± 0.27 1.53 ± 0.23 1.45 ± 0.22 1.15 ± 0.17

0.01 М NaOH–EtOH 2.62 ± 0.38 1.80 ± 0.27 1.28 ± 0.20 0.87 ± 0.13 0.85 ± 0.13

0.1 М NaOH–EtOH 2.88 ± 0.43 3.13 ± 0.47 2.48 ± 0.37 1.77 ± 0.27 1.43 ± 0.22

1 М NaOH–EtOH 1.63 ± 0.25 1.83 ± 0.28 1.57 ± 0.23 1.50 ± 0.23 1.28 ± 0.20

Примечание: MeOH – метанол; EtOH – этанол.
Note: MeOH is methanol; EtOH is ethanol.

(а) (b)
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для реакций гидрирования рассмотренных модель-
ных соединений абсолютная активность может  
быть выражена уравнением (9):                       

.                                                            (9)

Г.Д. Закумбаева с коллегами [33] установила, 
что на 1 м2 поверхности скелетного никеля нахо-
дится 1.5·1019 атомов никеля, то есть = 1.5 · 1019. 
Следовательно, нормированное на один грамм 
катализатора количество активных центров может 
быть выражено уравнением (10):

,                                                      (10)

где Sуд –  удельная площадь поверхности катализатора.

Объединение уравнения (9) и (10) дает уравне-
ние (11): 

                                                                                                                                                     
                                

,                                                   (11)

                                                                          
где для скелетного никеля ψ = 1789.

С помощью уравнения (11) были рассчитаны  
абсолютные активности (TOF), которые были  
сведены в табл. 2. 

При анализе данных, представленных в табл. 2,  
видно, что значения TOF монотонно убывают. 
Тем не менее, такого быть не должно. Логично 
предположить, что изменения должны быть при 
начальном введении каталитического яда, так как 
меняется энергетический профиль поверхности 
и начинают расти энергии связи водорода  

Таблица 2. Абсолютная активность (TOF) пористого никелевого катализатора в водных растворах с различными 
добавками гидроксида натрия, алифатического спирта, каталитического яда, без учета адсорбционной деформации  
и блокирования активных центров каталитическим ядом, 100/c 
Table 2. Absolute activity (TOF) of a porous nickel catalyst in aqueous solutions with various additives of sodium 
hydroxide, aliphatic alcohol, and catalytic poison, without taking into account adsorption deformation or blocking of active  
sites by catalytic poison, 100/s

Добавки к воде
Additives to water

n(Na2S), [ммоль (Na2S) · г−1 (Ni)]
n(Na2S), [mmol (Na2S) · g−1 (Ni)]

− 0.025 0.075 0.125 0.175

0.01 М NaOH* 5.90 4.44 3.55 2.35 1.79

0.1 М NaOH* 5.60 5.17 4.37 2.95 2.05

1 М NaOH* 4.61 4.14 3.25 2.35 1.49

0.01 М NaOH–MeOH** 7.14 4.94 3.86 2.74 1.12

0.1 М NaOH–MeOH** 8.02 7.04 6.50 5.18 2.69

1 М NaOH–MeOH** 6.01 5.08 4.50 4.25 3.37

0.01 М NaOH–EtOH** 7.67 5.28 3.76 2.54 2.49

0.1 М NaOH–EtOH** 8.46 9.19 7.28 5.18 4.20

1 М NaOH–EtOH** 4.79 5.38 4.60 4.40 3.76

* Удельная площадь поверхности катализатора (Sуд) = 90 м2/г / Specific surface area of the catalyst (Ssp) = 90 m2/g;
** Удельная площадь поверхности катализатора (Sуд) = 61 м2/г / Specific surface area of the catalyst (Ssp) = 61 m2/g.
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с поверхностью [12]. Однако далее значения  
должны меняться незначительно, так как дальней-
шее введение каталитического яда должно лишь  
изменять число активных центров доступных для  
реактантов, но не менять их природу.

При расчете TOF по приведенному выше 
уравнению (11) Sуд рассматривали, как константу. 
Однако, как упоминалось выше, вследствие возни- 
кающей при отравлении катализатора адсорбци- 
онной деформации удельная площадь поверхно- 
сти будет меняться. Поэтому было решено изме- 
рить удельную площадь поверхности (низкотем-
пературная адсорбция азота по методу Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ)), с целью учета ее измене-
ния для более корректного расчета TOF.

Приведенные на рис. 2 данные хорошо согла-
суются с данными, опубликованными в [20]. Здесь  
также наблюдается первоначальный рост удель-
ной площади поверхности с последующим ее 
уменьшением при увеличении степени отравления. 
В [20] такое изменение удельной площади поверх-
ности объяснено первоначальной адсорбционной 
деформацией, при которой частицы катализатора 
разваливаются на более маленькие, что приводит  
к росту удельной площади поверхности. Это также  
отражается на росте активности катализатора,  
несмотря на отравление его каталитическим  
ядом в ряде растворителей. С учетом полученных 
данных был произведен новый расчет TOF, где 
Sуд уже не константа, а измерена для всех случаев. 
Данные представлены в табл. 3.

В табл. 3 значения TOF для отравленных ката- 
лизаторов не так сильно  зависят от растворителя 
и близки между собой, тогда как без учета 
адсорбционной деформации практически не наблю-
дается какой-либо корреляции аналогичных вели-
чин. Таким образом, для расчета TOF целесообразно  
использовать предложенное приближение. Тем не 
менее, это приближение не учитывает уменьшение 
числа активных центров вследствие блокирования 
ката-литическим ядом. Поэтому при таком подходе 
к расчету TOF полученное значение также падает  
с увеличением степени отравления. Однако в неко-
торых случаях (растворы H2O–EtOH–0.1 M NaOH  
и H2O–EtOH–1 M NaOH) наблюдался промотиру-
ющий эффект: чтобы правильно рассчитать TOF,  
необходимо каким-то образом учитывать изменения  
в количестве активных центров в процессе частич-
ного отравления. Это требует дополнительных  
исследований.

Для учета количества выведенных из зоны 
реакции активных центров необходимо раскрыть 
физический смысл Kpois в уравнении (5). Согласно 
[21] для скелетного никеля Amax = 196 см3·с−1·г−1, 

= −247.76·103 кДж·моль−1, Kpois = 509887 с−1, 
а уравнения (5) и (6) принимают вид (12) и (13) 
соответственно:

,                                (12)

Рис. 2. Влияние количества введенного каталитического яда на удельную площадь поверхности катализатора.
Fig. 2. Influence of the amount of introduced catalytic poison on the specific surface area of the catalyst.
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.                      (13)

Если выразить  из уравнения (7) и 
подставить в уравнение (5), то получим следующее 
уравнение (14): 

                         (14)

Теперь попробуем сгруппировать это уравне-
ние в иную форму (15):

       (15)

Исходя из уравнения (15) и того, что размер- 
ность Kpois = [см3(H2)·с

−1·моль−1(S2−)], было пред-
положено уравнение (16):

.                                            (16)

Подставляя в это уравнение цифры, получен-
ные для скелетного никеля, получаем KS−Ni = 8.  
Таким образом, можно предположить, что  
KS−Ni –  координационное число для сульфида по  
отношению к никелю, что хорошо согласуется  
с ранее полученными данными [12, 13]. Тогда,  
в итоге, формула (15) может быть представлена  
в конечно общем виде (17): 

 (17)

Таблица 3. Абсолютная активность (TOF) пористого никелевого катализатора в водных растворах с различными 
добавками гидроксида натрия, алифатического спирта, каталитического яда, с учетом адсорбционной деформации, 
но без учета блокирования активных центров каталитическим ядом, 100/c
Table 3. Absolute activity (TOF) of a porous nickel catalyst in aqueous solutions with various additions of sodium hydroxide, 
aliphatic alcohol, and catalytic poison, taking into account adsorption deformation, but without blocking of active sites by 
catalytic poison, 100/s

Добавки к воде
Additives to water

n(Na2S), [ммоль (Na2S) · г−1 (Ni)]
n(Na2S), [mmol (Na2S) · g−1 (Ni)]

− 0.025 0.075 0.125 0.175

0.01 М NaOH 5.90 2.22 2.36 1.64 1.26

0.1 М NaOH 5.60 2.31 2.06 1.90 1.52

1 М NaOH 4.61 3.92 2.95 1.79 1.10

0.01 М NaOH–MeOH 7.14 4.24 1.57 1.33 0.55

0.1 М NaOH–MeOH 8.02 5.44 2.02 2.11 1.43

1 М NaOH–MeOH 6.01 4.92 2.92 1.79 1.79

0.01 М NaOH–EtOH 7.67 4.18 2.80 1.58 1.27

0.1 М NaOH–EtOH 8.46 4.00 2.12 1.26 1.28

1 М NaOH–EtOH 4.79 5.38 3.55 2.27 1.55
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Отсюда ясно, что один атом серы блокирует 
восемь атомов никеля. Таким образом, можно 
установить предел, при котором все атомы  
никеля окажутся заблокированы, а также учесть 
количество незаблокированных атомов (18):

.                     (18)

Исходя из уравнений, приведенных выше, 
становится понятно, что Kpois представляет из 
себя степень блокирования активных центров, 
умноженную на максимально возможную актив-
ность для выбранного катализатора. Основываясь  
на этом, было получено следующее уравнение (19) 
для расчета TOF:

                                                        .                    (19)

Результаты расчета абсолютной погрешности  
с учетом адсорбционной деформации и дезактива-
ции катализатора приведены в табл. 4.

Приведенные в табл. 4 данные показывают 
близкие значения абсолютной активности во всех 
рассматриваемых системах, при уже введенном 
каталитическом яде. Таким образом, при учете 
адсорбционной деформации и физической 
блокировки активных центров каталитическим 
ядом значения TOF начинают меньше зависеть  
от количества каталитического яда, а зависит в 
первую очередь от факта его введения. Таким 
образом, за исключением ряда случаев, связанных 
с сильным селективным отравлением (например, 
раствором MeOH–0.01 М NaOH) [12,13], дальней- 
шее снижение TOF после блокирования 16% актив- 
ных атомов уже незначительно, что и ожидалось,  
так как TOF показывает активность одного актив-
ного центра. Полученные отклонения можно  
объяснить увеличением теплот адсорбции при 
увеличении количества введенного каталитиче-
ского яда. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные исследования, позволяют учесть 
количество атомов доступных в данный момент  
для реакции (уравнение (18)). 

Таблица 4. Абсолютная активность (TOF) пористого никелевого катализатора в водных растворах с различными 
добавками гидроксида натрия, алифатического спирта, каталитического яда, с учетом адсорбционной деформации  
и блокирования активных центров каталитическим ядом, 100/c
Table 4. Absolute activity (TOF) of a porous nickel catalyst in aqueous solutions with various additives of sodium  
hydroxide, aliphatic alcohol, and catalytic poison, taking into account adsorption deformation and blocking of active  
sites by catalytic poison, 100/s

Добавки к воде
Additives to water

Степень блокирования атомов никеля
Degree of blocking nickel atoms

0% 11% 16% 32% 45%

0.01 М NaOH 5.9 2.3 2.9 2.4 2.2

0.1 М NaOH 5.6 2.4 2.4 2.7 2.8

1 М NaOH 4.6 4.3 3.9 2.7 2.0

0.01 М NaOH–MeOH 7.1 4.8 1.9 1.9 1.0

0.1 М NaOH–MeOH 8.0 6.1 2.3 2.9 2.8

1 М NaOH–MeOH 6.0 5.6 3.9 2.5 3.5

0.01 М NaOH–EtOH 7.7 4.7 4.0 2.7 2.4

0.1 М NaOH–EtOH 8.5 4.2 2.4 1.5 1.8

1 М NaOH–EtOH 4.8 6.2 5.1 3.4 2.5
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Установлен физический смысл Kpois – это 
произведение максимально возможной активности 
для выбранного катализатора на степень 
блокирования активных центров (уравнение (16)). 
Показано, что отсутствие учета адсорбционно-
каталитической деформации и блокирования актив-
ных центров приводит к неверному расчету TOF. 
При таком расчете абсолютная активность падает 
равномерно. А при учете этих двух процессов видно, 
что абсолютная активность первоначально резко 
падает при начальном введении каталитического 
яда, так как меняется энергетический профиль 
поверхности и начинают расти энергии связи 
водорода с поверхностью. Однако при увеличении 
каталитического яда в системе значения меняются 
незначительно, так как дальнейшее отравление 
катализатора лишь изменяет число активных 
центров, доступных для реактантов, но не меняет  
их природу.

Найдено уравнение (19), позволяющее рас-
считать абсолютную активность катализатора жидко-
фазной гидрогенизации с учетом адсорбционно-
каталитической деформации.
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