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Природа катализатора может явиться наиболее действенным и в 
большинстве случаев решающим фактором, определяющим величину 
селективности химического процесса [1, 2 ].

При риссмотрении выражений:
C = / ( £ , ;  £ 8;ф) (1)

ДE

C =  K0W c r n

можно предположить, что при всех прочих постоянных условиях селек­
тивность процесса на данном катализаторе будет зависеть в основном, 
по-видимому, от разности энергий активации и разности кинетических 
порядков сравниваемых реакций.

Выполненная работа имела цель определить селективность процесса 
синтеза органических соединений из окиси углерода и водяного пара 
по ,основной реакции — углеводородообразования, на двух известных 
катализаторах синтеза — промышленном кобальт-ториевом и опытном 
железо-медном при различных условиях проведения процесса.

Синтез органических соединений из окиси углерода и водяного пара 
проводился в изотермических условиях над неподвижным слоем ката­
лизатора в проточной установке при атмосферном давлении.

Расчет селективности указанных катализаторов производился по 
следующему выражению [3] :

с =  , где (3)
Ун2

Уна; Усн2 — степень превращения окиси углерода до водорода и угле­
водородов.

Опыты проводились при варьировании следующих параметров: 
температуры, времени контакта, соотношения CO к H2O, содержания  
CO в исходной смеси и длины слоя катализатора.

Результаты работы показывают, что при всех изменениях внешних 
условий проведения процесса синтеза органических соединений из окиси 
углерода и водяного пара характер изменения селективности по основ­
ной реакции — образованию углеводородов — для испытуемых катали­
заторов идентичен, хотя абсолютные значения селективностей их при

I Vfy
(2)

90



одинаковых условиях значительно разнятся. В первом приближении 
это позволяет предположить однозначнбсть механизма образования во­
дорода и углеводородов на этих катализаторах.

Экспериментально установлено, что селективность кобальт-торме- 
вого катализатора в испытанных пределах изменения внешних условий 
гораздо выше селективности железомедного катализатора по основной 
реакции синтеза. Это в достаточной степени подтверждает сделанное 
выше предположение о том, что не тОлько разность энергии активации 
основной и побочной реакций синтеза на кобальт-ториевом катализаторе 
выше разности их на железомедном катализаторе (соответственно: 
AEco-Th = 3 4 ,4 —27,6 =  6,8 ккал/моль и AEFe-си = 2 3 ,8 — 22,8 =
=  1,0 ккал/моль), но и, вероятно, разность кинетических порядков основ­
ной и побочной реакции синтеза больше на кобальтовом, чем на ж елез­
ном катализаторе. На опыте подтверждено, что не только температурная 
зависимость селективности, определяемая разностью энергий активации 
сравниваемых реакций, но и зависимость селективности от времени кон­
такта и от соотношения окиси углерода и водяного пара в исходной 
смеси, определяемая при сохранении механизма процесса в основном 
разностью порядков этих реакций, у кобальт-ториевого катализатора 
значительно ярче выражена, чем у железомедного при сохранении об­
щего направления изменения ее.

В заключение следует отметить, что экспериментально определенное 
отношение селективностей испытанных катализаторов:
Д£; AE 2 — разности энергий активации сравниваемых реакций соответ­
ственно на Co — Th и Fe — Си — катализаторах; Am; Ап — разности 
порядков реакций на этих же катализаторах,

LE1-  CkE2
KT ЛДт—Ап Ttг\CC0 -  Th  

С Fe -  Cu
=  «о-е Qbrn-Ln ? где

по основной реакции синтеза при различных внешних условиях рав­
но шести при одинаковой общей степени превращения окиси углерода 
(рис. 1). Из рис. 1 и выражения (4) напрашивается вывод о том, что
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Рис. 1

при сохранении механизма образования углеводородов и водорода во 
всем интервале испытанных условий на обоих катализаторах значения 
кинетических констант различны по величине, но постоянны по значе­
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нию, и поэтому возможно описание процесса одним кинетическим урав­
нением для каждого катализатора.

При сравнении селективности испытуемых катализаторов по сумме 
газообразных углеводородов при одинаковой степени превращения оки­
си углерода по основной реакции оказывается, что образование газооб­
разных углеводородов на железомедном катализаторе происходит го­
раздо более интенсивно, чем на кобальт-ториевом, что объясняется, по- 
видимому, меньшей полимеризующей способностью железа по сравне­
нию с кобальтом.

Выводы

1. Показано, что характер изменения селективности в испытанных 
пределах варьирования внешних условий идентичен для обоих катали­
заторов.

2. Экспериментально определено, что селективность процесса по ос­
новной реакции (углеводородообразования) на Co — Th — катализаторе 
при различных внешних условиях в среднем в 6 раз выше, чем на 
Fe =  Си-катализаторе при одинаковой общей степени превращения 
окиси углерода.

3. Селективность Fe =  Си-катализатора по газообразным угле­
водородам значительно выше таковой Co =  Th-катализатора при 
одинаковой степени превращения окиси углерода по основной реакции 
синтеза — образованию углеводородов-
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