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Наряду с* активностью селективность гетерогенного каталитического 
процесса является важнейшей характеристикой, определяющей в конеч­
ном итоге целесообразность его практического применения. Селектив­
ность такого процесса определяется не только природой катализатора, 
но и в значительной степени условиями протекания реакции, то есть:

£ =  <р(Т; C i ; т; ѵ),
где £ — селективность;

T — температура;
Ci  — концентрации компонентов;
т — время контакта;
v — линейная скорость реагентов.
В настоящей работе нами сделана попытка обобщения теоретиче­

ского материала по селективности гетерогенные реакций и применения 
полученных зависимостей для объяснения результатов исследования 
процессов синтеза органических соединений из окиси углерода и водя­
ного пара на кобальтовом и'железных катализаторах.

При обработке экспериментального материала предполагается, что 
водород в процессе синтеза образуется по реакции конверсии окиси 
углерода водяным паром:

CO +  H 2O-YCO2 +  H2.

Реакция метанообразования нами отнесена к основным реакциям, а 
разложение окиси углерода по уравнению:

2 C O -Y С +  CO2

не принимается во внимание, так как показано [1], что при оптималь­
ных условиях процесса доля ее незначительна.

Дифференциациальная селективность образования органических 
соединений из окиси углерода и водяного пара представляется отноше­
нием скорости реакции по гипотетическому уравнению:

ЗСО +  H 2O - y  (— CH2 — ) +  2 С 0 2 (2)

к скорости водородообразования по реакции (1), причем вместо скоро-



стей реакций используем симбатные им величины степеней превращения 
окиси углерода до углеводородов и водорода, т. е.

Wch9 _ У сн,С = где ( 3 )
IUzz2 Vh2

W си*', W Hg — скорости реакций образования углеводородов и водорода; 
УCHg', Ун2 — соответствующие степени превращения окиси углерода.

Математическое выражение селективности при выбранном способе 
ее определения зависит от механизма процесса. В простейшем случае 
для параллельных реакций типа

K1
т А  —> В

Kg
пА  -> С

елективность определяется следующим выражением:

W 2
1J l
K2

т —п
где

кх; K2 — константы скоростей сравниваемых реакций; 
т; п  — их кинетические порядки.
В этом случае селективность может изменяться от нуля до  
ности. Для последовательных реакций

бесконеч-

согласно Г. К. Борескову [2ф

C = I - - 2 1 kJ -
K1

В где

W 1 — скорость расходования вещества А;
W 2 — скорость образования вещества С.

Здесь уж е селективность меняется от 1 д о — оо. Однако для качествен­
ной оценки зависимости избирательности процесса от условий его про­
ведения это различие в выражении селективности не играет ,роли. Как 
будет показано позже, принципиальная картина найденных зависимо­
стей не меняется и в ряде случаев для реакций, протекающих по более 
сложному механизму.

Рассмотрим влияние некоторых факторов на селективность исследу­
емого гетерогенного каталитического процесса.

Влияние температуры определяется различием температурных коэф­
фициентов сравниваемых реакций. Для параллельных реакций первого 
порядка этот вопрос достаточно полно разработан С. Ю- Еловичем [3]. 
В случае же параллельных реакций любого порядка можно показать, 
что

Eg-El

А  , где
к  о

RT

E 1: E 2 — энергии активации сравниваемых реакций. 
Для последовательных реакций

_ E2- E x

к .
А В

Г
Таким образом, изменение селективности для обоих типов реакций 

с  изменением температуры будет определяться знаком величины
ДЕ =  E 2-  Ei
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При Д Е +>0 — селективность процесса должна уменьшаться с повышени­
ем температуры и наоборот, при ДЕ<дО — увеличиваться.

На рис. 1 показана зависимость селективности процесса синтеза из 
окиси углерода и водяного пара, выраженной по уравнению (3), от 
температуры. Отсюда можно заключить, что температурный коэффици­
ент скорости реакции по уравнению (2), по-видимому, выше такового 
по уравнению (1) и, сле­
довательно, энергия акти­
вации синтеза выше, чем 
энергия активации реак­
ции конверсии. Расчеты  
кажущейся энергии акти­
вации этих реакций, при­
веденные нами по видо­
измененному уравнению  
Аррениуса [4 ], подтверж­
дают настоящий вывод.

Влияние времени кон­
такта  на селективность 
параллельных реакций 
первого порядка не ска­
зывается. Для аналогич­
ных реакций высших по­
рядков С. Л. Киперман [5] 
дает следующую зави­
симость:

т—п
K1 ( I  -  771) ( 1 - Л )Q =  ---  ,
K 2

где

t — время контакта;
т  — порядок основной 

реакции;
п  — порядок побоч­

ной реакции.

Направление изменения селективности процесса с изменением вре­
мени контакта в этом случае будет целиком определяться соотношением 
величин т и п .  При т + > п  селективность увеличивается с увеличением 
времени реагирования; при m < n  — зависимость противоположна, а при 
ш =  п — селективность не зависит от времени контакта. (Эти выводы 
справедливы в случае, если ш и п  одновременно больше или одновре­
менно меньше единицы, в противном случае зависимости меняются ме­
стами).

Для последовательных реакций, как это известно из курса химиче­
ской кинетики, независимо от порядков реакций, селективности процесса 
по промежуточному продукту характеризуется наличием максимума при 
изменении времени контакта.

В нашем случае, как это видно из рисунка 2, уменьшение времени 
контакта вызывает уменьшение селективности процесса по основной 
реакции. В случае, если реакции протекают параллельно, это может 
означать, что порядок реакции синтеза по уравнению (2) выше, чем 
порядок реакции конверсии по уравнению (1).  Если принять последо­
вательный механизм этих реакций, то тогда основное количество водо­
рода должно выделяться за счет конверсионного дегидрирования угле-’ 
водородов, как это было описано нами [6]. «
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Рис. 1. Зависимость селективности процесса син­
теза от температуры. 1, 2, 3 — кобальтовый ка­
тализатор; 4 — железный катализатор, 1,4 — дли­
на слоя катализатора 200 см; 2— 100 см; 3—26 см.



Влияние соотношения исходных веществ на селективность процесса 
характеризуется в конечном итоге соотношением концентраций реаген­
тов. Так, для простейших параллельных реакций типа:

/C1

т А - >  В

*2 Г
п А - * С

селективность определится Вы­
ражением

V  т — п
Z =  J h . N a , где

K 2

N a — мольйая Дбля комЙойёН- 
та А в смеси, то есть селектив­
ность процесса не будет зави­
сеть от соотношения реагентов, 
если порядки реакций по ис­
ходному веществу одинаковы. 
Аналогичные зависимости воз­
можны и для более слОжййіх 
реакций.

В случае последователь­
ных реакций, например,

8РЕМЯ KQHfflAKfflA, ЧАС.
Рис. 2. Зависимость селективности процес-

тА =TfiB-+ рС 

С =  I - L - T V J m • N nB .
К ,

са синтеза от фиктивного времени реагиро­
вания. 1 — кобальтовый катализатор; 2 — 

железный катализатор
Экспериментальные дан­

ные исследуемого нами про­
цесса (рис. 3) показывают, 

что селективность по основной реакции возрастает с ростом мольной 
доли окиси углерода в исходной смеси. Если предположить, что 
обе рассматриваемые реакции параллельны, то указанная зависимость 
возможна при m ]> п. Дальнейшее снижение селективности по основной 
рёакции можеГ быть Обусловлено резким возрастанием реакции разло­
жений окисй углерода для смесей, содержащих последнюю более 0,75 
мойьной доли. Как было показано ранее [7], в этом случае наблюдается 
«закоксовывание» катализатора.

Влияние диффузионных осложнений на изменение селективности 
процесса должно быть по всей вероятности значительным. Необходимо 
отметать, что все предыдущие выводы по влиянию различных факторов 
на избирательность сложных реакций основаны на предположении, что 
суммарная скорость взаимодействия реагентов определяется скоростью 
химической реакции, то есть процесс протекает в кинетической области 
по обеим сравниваемым реакциям. В случае же, если хотя бы одна из 
сравниваемых реакций протекает в диффузионной области, указанные 
вЫйіе зависимости изменяются. Допустим, что обе реакции (независимо 
от того параллельны они или последовательны) протекают в диффузион­
ной области, тогда зависимость селективности процесса от температуры  
буДет весьма слабой, так как в этом случае AE =  E2 — Ei ^ O ,  а величи-

Д2Г
на е RT ^ l .  Тогда селективность будет определяться только величи­
нами поверхностных концентраций реагентов, которые очень слабо за ­
висят от температуры.
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Возвращаясь к рисунку 1, можем отметить, что рост селективности 
процесса синтеза с температурой протекает интенсивнее в случае боль­
ших линейных скоростей (длина слоя катализатора 1— 2 метра) по 
сравнению со случаем малой линейной скорости синтез-газа (длина слоя 
катализатора 0,26 метра), когда возможно диффузионное торможение.

При переходе в диф­
фузионную область кон­
центрация вещества на 
поверхности катализато­
ра, а следовательно и 
скорость процесса будет  
определяться рядом фак­
торов, не учтенных в вы­
шеприведенных форму­
лах. В случае внутренней 
диффузии поверхностные 
концентрации реагентов 
будут в основном опреде­
ляться физическими свой­
ствами реакционной сме­
си и катализатора (ко­
эффициенты диффузии  
компонентов, размер пор 
катализатора и т. д .) . З а ­
висимость селективности 
процесса от этих пара­
метров разобрана в рабо­
тах Г. К. Борескова [8] 
и Э. Уилера [9].

Для внешней диффу­
зии поверхностные кон­
центрации будут опреде­
ляться условиями массо- 
обмена между внешней
поверхностью катализатора и реакционным объемом. В этом случае 
зависимость селективности процесса будет во многом определяться 
условиями гидродинамического режима в контактном аппарате.

Для последовательных реакций показано [12], что селективность 
изменения с изменением условий диффузии только в пределах переход­
ной области, причем она повышается для промежуточных продуктов, 

для параллельных реакций типа:
Bn -F Bo6.
Cu —f  Co6,

Рис. 3. Зависимость селективности процесса син­
теза от мольной концентрации реагентов. 1 —  
кобальтовый катализатор: 2 — железный ката­

лизатор

А об
/ т А п 
z  к А  п

где индекс «об» относится к концентрации вещества в объеме, а индекс 
«п» — к концентрации на поверхности контакта, селективность равна

K2
A n

т —п

то есть, селективность будет определяться поверхностной концентрацией 
компонента А в степени (m — n)- При (m — n ) j > 0  селективность 
увеличивается со снятием диффузионных осложнений, при (m — п) 
< 0  — уменьшается, а в случае, если (m — п ) = 0  (в частном случае 
при т и п  равном 1; см. например, работы [2, 10, 11]) селективность 
не будет зависеть от условий Диффузии компонентов реакции).
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Рис. 4. Зависимость селективности процесса син­
теза от фиктивной линейной скорости синтез—газа 
1 — кобальтовый катализатор; 2 — железный ката­

лизатор

Рис. 5. Зависимость селективности процес­
са синтеза от содержания окиси углерода 
в исходном газе. 1 — кобальтовый катали­

затор; 2 — железный катализатор



Нами на рисунке 4 представлена зависимость избирательности про­
цесса по реакции (2) от линейной скорости реагентов. Можно отметить, 
что селективность разбираемого процесса резко возрастает в области 
фиктивной линейной скорости от 2 до 7 м/сек и затем остается на одном 
уровне. Понятно, что в этом случае на селективность влияет снятие 
диффузионных осложнений за счет увеличения скорости потока.

Влияние разбавления сырья инертными добавками определяется 
изменением концентраций реагирующих веществ. Для идеальных газов 
в случае параллельных реакций селективность будет равна:

r  - Ï L .  р т —п 
K2 А ■

Аналогично влиянию соотношения исходных веществ, селективность 
в этом случае будет зависеть от разности порядков сравниваемых реак­
ций и от парциальных давлений реагентов.

Подобные выводы можно сделать и для последовательных реакций.
Полученные зависимости иллюстрируются на рисунке 5 экспери­

ментальными данными.
Таким образом, на основании вышеизложенного подтверждается, 

что селективность гетерогенного каталитического процесса существен­
ным образом зависит от условий его проведения, а поэтому их необхо­
димо учитывать при исследовании таких реакций.

Выводы

1- Проведена качественная оценка зависимости селективности не­
которых сложных гетерогенных каталитических реакций от условий их 
проведения.

2. Показано, что выведенные зависимости подтверждаются экспе­
риментальными данными по синтезу из окиси углерода и водяного пара 
на двух катализаторах.
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