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Проведение дегидрогенизационного катализа с применением микро
реакторно-газохроматографической техники в токе инертного газа-коси-
геля (гелия) обусловливает вследствие коксообразования быстрое паде-
ние активности катализаторов [’]. Поэтому для анализа шестичленных
нафтенов дегидрогенизацию целесообразнее проводить в токе водорода
Тем не менее изучение таких процессов, как хемосорбция кислорода на
платине [2], новообразование [3] или перераспределение водорода меж-
ду молекулами циклогексенов или циклопентенов [4> 5] можно проводить
и в атмосфере инертного газа.

Для восстановления активности платиновые катализаторы подвер
гают обычно обработке кислородом воздуха при 300—500° С, обеспечи-
вающей полное удаление кокса. В этих условиях, параллельно с окисле-
нием кокса до С02 и Н2O протекает хемосорбция кислорода, степень
которой зависит от температуры регенерирования [ 6 ' 7].

Если катализатор после регенерирования подвергнуть хотя бы крат-
ковременной обработке водородом (для удаления кислорода), то вслед
ствие растворения водорода в платине результаты экспериментов с угле-
водородами будут аналогичными с результатами опытов, проводимых в
токе водорода до тех пор, пока водород не будет полностью использован.



86 Lühiuurimusi * Краткие сообщения

Если катализатор не обрабатывать водородом, то присутствие хемосор-
бированного кислорода обусловливает при введении импульсов углево-
дородов протекание окислительных реакций.

Полное окисление углеводородов можно выразить уравнением

Сп Нгт + О2 п С02 + т Н 2O. (1)

Однако в определенных условиях возможно также неполное окисле-
ние углеводородов с образованием СО:

{ш-f- Tl) MeO + =(щ -Т ri) Me -Г дСО -Г /пН 20 (2)

Cn H2m ~Ь 20 цСО ( tn Т-п) Н2 . (3)
При этом не исключается также дальнейшее полное окисление окиси
углерода

СО + Н2O=С02+ Н2 . (4)
Присутствие в катализате С02 при введении импульсов углеводоро-

дов на регенерированный катализатор было установлено на основании
качественной реакции с Ва(ОН) 2 {I ]. В литературе [B] имеются сообщения
о присутствии в катализатах углеводородов на катализаторах платино-
вой группы некоторого количества Со-наследование состава газообразных продуктов катализатов некого
рых углеводородов, полученных на платино-силикагелевом катализа-
торе, проведенное на специально подготовленной для этой цели силпка-
гелевой колонке, не подтвердило это, углеводороды полностью окисля-
лись до С0 2.

Полученные результаты хотя и не исключают возможности образо
вания СО в видоизмененных условиях, однако находятся в согласии с.
данными М. Славянского [б ], по которому присутствие платины способ-
ствует полному окислению углеводородов.

Для выяснения влияния платины на окислительные процессы иссле
довали реакции окиси углерода в аналогичных условиях. В результате
введения импульсов СО на регенерированном катализаторе происходило
окисление с образованием двуокиси углерода.

Течение реакции окисления СО представлялось возможным по двум
механизмам.

По первому механизму окисление СО происходит в результате пере-
распределения кислорода между молекулой адсорбированного на поверх
ности платины СО и молекулой СО, находящейся в газовой фазе. Про
текание реакции по этому механизму может быть результатом ослабле
ния связи между атомом углерода и кислорода у молекулы СО, адсор-
бированной на платине, а также следствием сильного восстанавливаю-
щего свойства и склонности окиси углерода к реакциям присоединения.
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По второму механизму предполагается участие в реакции окисления
кислорода, хемосорбированного на поверхности или в ближайших к
поверхности слоях платины. Чтобы устранить влияние последнего на
окисление СО, было проведено два варианта экспериментов.

По первому варианту в микрореактор вводили ряд последовательных
импульсов углеводородов, интенсивно образующих кокс [ 3 ] (например
1-метилциклопентен-1, циклогексен), до полного удаления хемосорбиро-
ванного кислорода, что выражалось в прекращении появления пиков
С02 на хроматограмме. При последующем введении импульсов СО на
хроматограмме вновь регистрировались пики С02, образование которого
хотя и могло быть объяснено окислением СО в результате перераспре-
деления кислорода, однако все же полностью не давало гарантии отсут-
ствия хемосорбированного кислорода. В то же время постепенное уве-
личение степени конверсии СО в С02 свидетельствовало о большей
вероятности автоокисления СО, протекающего в присутствии платины.

Второй вариант опытов предусматривал полное удаление хемосорби-
рованного кислорода путем восстановления платины в течение 2 ч в токе
водорода и дальнейшей 2-часовой обработки гелием при 300 и 350° [ 7].

После введения первого импульса СО образования С02 не наблюдалось.
При введении последующих импульсов было отмечено появление посте-
пенно увеличивающихся пиков С0 2, котррьщ после введения 10—12 им-
пульсов достигали максимального значения и после чего постепенно
уменьшались. Следует отметить, что степень конверсии, СО в опытах при
300° была выше, чем при 350°, что, очевидно, объясняется уменьшением
адсорбции окиси углерода с повышением температуры.

Таким образом, результаты опытов, проводившихся в условиях пол-
ного восстановления платины и исключающих возможность присутствия
хемосорбированного кислорода, подтверждают каталитическое свойство
платины способствовать образованию С02 в результате перераспределе-
ния кислорода.

Интересно отметить, что при введении импульсов СО в токе водорода
наблюдалась реакция, аналогичная известной реакции Фишера-Тропша,
протекающая с образованием метана:

Степень конверсии СО при постоянных температуре и скорости
газа-носителя оставалась неизменной, так как не зависела от числа
импульсов. С повышением температуры выход метана увеличивался.

Экспериментальная часть

Опыты проводились на двухколоночном газовом хроматографе типа
УХ, первая колонка которого была заменена- микрореактором, заполнен-
ным 2 мл 5%-ного платинового катализатора, нанесенного на силикагель
ШСК. Температура микрореактора 300 и 350°. Идентификацию газооб-
разных компонентов производили на 1 м колонке, заполненной силика-гелем ACM (0,25—0,315 мм), при температуре 20°. Скорость газа-носи-
теля гелия 50 мл/мин.

Окись углерода получали из муравьиной кислоты по [ 9]. Исследование
газообразных продуктов катализата проводилось с применением газо-
хроматографически чистых циклогексана, бензола, метилбензола, метил-
циклогексана, циклогексена, 1-метилциклогексена-1, 1-аллшшиклогексе-
на-1 и 1-метилциклопентена-1.

300-350°со+зн2 сн4+н 2о.Pt
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Выводы
1. Импульсным методом в токе гелия исследовались продукты окис-

ления углеводородов на платине. В выбранных для опытов условиях
единственным продуктом окисления являлась С02.2. При полном отсутствии хемосорбированного кислорода на вос-
становленном платиновом катализаторе в токе гелия наблюдается авто-
окисление окиси углерода.

3. В токе водорода на платине наблюдается конверсия СО до метана.
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Биохимическое окисление алкилпроизводных резорцина активным
илом, адаптированным к оксибензолу или резорцину, протекает чрезвы-
чайно медленно и неравномерно f- 2]. Отмеченное нами некоторое уско-
рение их деградации при адаптации ила к смеси «сланцевых» фенолов
сложного строения из промышленного стока [ 2] дает основание для поста-
новки дополнительного эксперимента с илом, адаптированным к одному


