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Как известно, идеальным катализатором является хими-

ческое соединение или простое вещество, ускоряющее 

одну из термодинамически возможных реакций и не уча-

ствующее в стехиометрическом уравнении этой реакции. 

Ускорение реакции происходит в результате образования 

промежуточных соединений и появления нового, более вы-

годного механизма с участием или без участия инициатора 

катализа. Катализатор по определению не сдвигает равно-

весия и не совершает работы. 

Циклический характер каталитического процесса можно 

наглядно представить в виде графа, в вершинах (KZ и Z) 

которого будут находиться промежуточные вещества и ка-

тализатор, а линии, связывающие вершины (ребра 1 и 2), 

будут содержать стадии механизма (рис. 1):

В зависимости от условий осуществления каталитиче-

ские процессы бывают гомогенными (реакция протекает 

в объеме раствора или в объеме газовой фазы) и гетеро-

генными (реакция идет на поверхно-

сти твердого тела). Если реакционная 

среда находится в одном агрегатном 

состоянии или в однородной фазе, то 

процесс называют гомофазным, если 

газ барботирует через жидкость или 

жидкость представляет собой колло-

ид, то процесс – гетерофазный. 

При наличии двух фаз (жидкость – 

жидкость, жидкость – твердое тело) 

используют также катализаторы – пе-

реносчики реагентов из одной фазы в 

другую (межфазный катализ) (рис. 2).

При этом катализаторы межфазного 

переноса не только выполняют транс-

портную функцию, но и существенно 

влияют на реакционную способность 

переносимой частицы [1].

Основными требованиями, предъяв-

ляемыми к промышленным катализа-

торам, являются следующие:

1) активность катализатора;

2) селективность действия катализа-

тора;

3) динамическая стабильность рабо-

ты катализатора и время его эксплуа-

тации. 

Инициирование каталитического 

действия и индуцирование реакций 

с помощью их кинетического сопря-
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жения является основой любого типа катализа. Как отме-

чалось ранее [2], каталитическая система обладает си-

нергетическим действием благодаря сочетанию влияния 

катализатора и инициатора. Сам же инициатор обладает в 

общем случае тремя функциями: инициирующей, модифи-

цирующей и регенерирующей [3]. В частности, эти функ-

ции проявляются у пероксида водорода в гетерогенно-ка-

талитических процессах [4]. 

При изучении кинетики и динамики каталитических про-

цессов [2] необходимо развивать феноменологию катали-

за для фундаментальной оценки влияния вещества и энер-

гетического поля реакционной среды на механизм реакций 

с одной стороны и на управление процесса в целом. 

При рассмотрении механизма инициированных гете-

рогенно-каталитических превращений низших спиртов 

в реакциях синтеза альдегидов, диенов и ароматических 

углеводородов с применением в качестве инициатора пе-

роксида водорода [5–9] показано, что кинетическое сопря-

жение осуществляется благодаря образованию свободных 

или связанных с поверхностью катализатора активных ра-

дикаловOH и HO2.

Практически все катализаторы можно разделить на 5 ти-

пов, с учетом особенностей их строения и механизма ката-

лиза [10]:

1. Кислоты и основания (гомогенные и гетерогенные ка-

тализаторы) – протонные кислоты Бренстеда (НА)  в водных 

и неводных средах, апротонные кислоты Льюиса–Усанови-

ча (BF3, RI), протонные и апротонные центры твердых ок-

сидов (-Al2O3, Al2O3–SiO2, цеолиты), любые типы основа-

ний (в том числе твердые – MgO, CaCO3, анионообменные 

смолы).

2. Комплексы металлов (гомогенные и гетерогенные ка-

тализаторы) – MLn, MmLn.

3. Твердые соединения металлов типа MmЭn, где Э = O, 

S, Se, Te, As, P, C, N, Si, B, H – гетерогенные катализаторы.

4. Металлические катализаторы (гетерогенные) – нане-

сенные на инертные носители (Pt/Al2O3) или массивные ме-

таллы и сплавы.

5. Ферменты (гомогенные и гетерогенные).

Кислотно-основной катализ относится к очень распро-

страненному и наиболее изученному типу катализа. В ка-

тализе протонными кислотами Бренстеда (НА) субстрат 

реакции (реагент) выступает в качестве основания и пер-

вой стадией является протонирование реагента. Протони-

рованный реагент (B) переходит в более реакционно спо-

собное состояние и превращается далее через одно или 

несколько промежуточных соединений:

 HA + B  BH+A–, (1)

BH+A– + D  P + HA,

B+ D = P.

Например, механизм превращений олефинов в присут-

ствии кислоты НА может быть представлен схемой

RCH=CH2 + HA RC+HCH3
A–

RC+HCH3 + RCH=CH2
A–

A–

A–

R–CHCH3

CH2C
+HR

RCH=CH2

RCH2CH3

–HA

R–CHCH3

CH=CHR

RCH(CH3)CH2CH2R

RC+HCH3Полимеризация

Алкилирование

1

2

3
4

5 +

В результате переноса протона на олефин (стадия 1) об-

разуется новая кислота (апротонная) – ион карбения. Эта 

частица содержит положительно заряженный атом углеро-

да (карбокатион) с вакантной орбиталью:

C
+

Такой катион (R+ – кислота по Льюису) реагирует со вто-

рой молекулой олефина как с основанием и вновь образу-

ет ион карбения. В итоге получается продукт каталитиче-

ской димеризации олефина, что в дальнейшем приводит к 

полимеризации олефина.

Если в системе присутствует соответствующий алкан, то 

ион карбения, отщепляя от него гидридион (H–), превратит-

ся в изопарафин, а из алкана образуется новый ион кар-

бения. В этом случае образуется продукт алкилирования 

парафина олефином. Причем образовавшийся на первой 

стадии ион карбения проявится как катализатор процесса 

алкилирования:

 CH4 + HA  CH5
+A–. (2)

По аналогии с трехцентровыми двухэлектронными связя-

ми в диборанах (B2H6) или в Al2(CH3)6 строение иона мета-

ния CH5
+ можно представить структурой:

C

Н
+

Н

(два электрона С–Н-связи обслуживают три центра). Обра-

зующаяся частица CH5
+ может отщепить Н+ (образуется ме-

тан) или CH3
+ (образуется H2). Ион карбения CH3

+ реагирует 

по тому же механизму с молекулой CH4, что и H+.

При этом образуется этан. В результате из метана (в мяг-

ких условиях) получаются парафины C2, C3 и C4:

  

CH5
+  CH3

+ + Н2

C

Н
+

Н

CH3
+ CH4   (3)

Если молекулу водорода разрушать термически, для чего 

потребуется нагрев газа до температуры свыше 2000 °С, то 

этот процесс пойдет в одну стадию:

H:H  H• + H•.

При этом разрывается ковалентная связь с энергией бо-

лее 430 кДж/моль. Если этот процесс повести по-другому, 

с помощью активной частицы, то его лимитирующая стадия 

сведется к разрыву Ван-дер-Ваальсовой связи с энергией 

около 20 кДж/моль – в 20 раз меньше. Таким образом, ак-

тивная частица существенно облегчает условия протека-

ния реакции [11]. 

Благодаря наличию в системе пероксида водорода уда-

лось существенно снизить температуру процессов превра-

щения низших спиртов при получении формальдегида из 

метанола, дивинила, ароматических соединений и изопре-

на из этанола и бутанола [5, 9]. 

В присутствии пероксида водорода освобождается до-

полнительное число активных мест поверхности [Z~Z], 

обеспечивающих резонансное взаимодействие с реаген-

тами. 

В результате достигается регенерация коксующейся по-

верхности катализатора и ускоряются медленные стадии, 

осуществляемые по механизму С.В. Лебедева, связанные 

с сопряжением реакций превращения этилена и ацеталь-

дегида, сопровождаемые разрывом С–Н связей и образо-

ванием водорода [12]: 

HA
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H2O2 + [Z~Z]  [ZHO2 +ZH]  2ZOH

[ZHO2 + ZH] + C  COZH + ZOH  [Z~Z] + CO + H2O

CH2=CH2 + Z  CH2=CH2Z

[Z~Z] + CH3CHO  CH2CHZH + ZO

CH2=CH2Z  CH2CHZH

2CH2CHZH  [ZH]CH2=CH–CH=CH2[ZH] 
 CH2=CH–CH=CH2 + 2[ZH]

2[ZH]  [Z~Z] + H2

Дополнительное количество мобильных пероксидных 

радикалов, блокирующих образование кокса, высвобож-

дается при резонансе колебаний поверхностных центров, 

на которых мигрируют гидроксильные группы и атомарный 

кислород:

ZOH + ZO  + [Z~Z] + HO2.

При введении в систему пероксида водорода происходит 

его взаимодействие с гидроксилированной поверхностью 

катализатора с образованием мобильных поверхностных 

радикалов, блокирующих накопление кокса:

ZH2O2 + С  СО + Н2О + Z.

Предположительно, инициирование реакции обеспечи-

вается образующимся поверхностным радикалом ZHO2: 

H2O2 + ZOH  ZHO2 + H2O.

При этом частично развитие радикально-цепного про-

цесса происходит на поверхности катализатора и частич-

но – в объеме реакционного пространства:

H2O2 + OН  HO
2 + H2O

HO
2 + H2  H2O + OН

H2O2 + H2  2H2O.

В инициировании реакции в общем случае участвуют две 

активированные частицы, мигрирующие в гомогенно-гете-

рогенном цепном процессе между поверхностью катали-

затора и реакционным объемом – ОН• и HO2•. При этом 

обеспечиваются одновременно химическое сопряжение и 

саморегенерирующие свойства поверхности контакта [13]. 

Приведенный механизм позволяет объяснить реализа-

цию затрудненной в термодинамическом отношении реак-

ции с участием цинка в механизме С.В. Лебедева (взаимо-

действие этилена с ацетальдегидом [12]), вклад которого 

усиливается при инициировании пероксидом водорода и 

который осуществляется параллельно с механизмом Гори-

на [14]. 

Наличие инициатора в каталитической системе обеспе-

чивает резкое возрастание свободных или связанных с 

поверхностью активных радикалов [11, 15], резко повы-

шая число активных взаимодействий в медленных стадиях 

и оказывая, таким образом, влияние на кинетику сложных 

химических реакций в целом [16]. 

При рассмотрении влияния энергетического поля реак-

ционной среды при взаимодействии с катализатором мож-

но увязать синхронные колебания молекул реагирующих 

веществ с активными центрами катализа. В работе [17] 

указывается на возможность корреляции активности с ча-

стотой волн колебаний в спектрах. 

В частности, 1,3-бутадиен с выходом 25% получается на 

катализаторе С.В. Лебедева, спектр которого содержит 

близкие по интенсивности частоты 937 см-1, при которых 

в молекуле этилового спирта проходит дегидратация, и ча-

стоту 1053 см-1, приводящую к дегидрированию спирта. 

Отсутствие ярко выраженного максимума интенсивности 

излучения определенной частоты и наличие в спектре ин-

тенсивных частот, приводящих к образованию побочных 

продуктов, является основанием для снижения селектив-

ности образования бутадиена-1,3 с выходом 25%. 

В то же время в спектре другого образца катализатора 

имеется интенсивная область излучения электромагнитных 

волн частотного диапазона 1160–1087 см-1, активирующая 

дегидрирование этанола. Отсутствие в спектре частоты 

963 см-1, приводящей к дегидратации, обуславливает не-

высокий выход 20% [18]. 

Таким образом, при подборе и синтезе катализаторов 

следует обращать внимание на спектральные характери-

стики образцов, с одной стороны, и на возможность ини-

циирования реакции с помощью СВЧ или пероксида водо-

рода, с другой. 

При комплексном исследовании рассматриваемой про-

блемы необходимо изучить  глубокий механизм каталити-

ческих реакций с привлечением имеющегося арсенала 

квантовой химии. Сюда относятся расчеты электронной 

структуры молекул, их реакционной способности, потенци-

альных по-верхностей реакции. 

Взаимодействие реакционной среды и инициатора с по-

верхностью катализатора усложняет задачу, требуя при-

влечения аппарата теории энергетической зонной струк-

туры, теории поверхностных состояний и т.д. На решение 

этой же задачи нацелены и широко развиваемые теперь 

методы корреляции кинетических и термодинамических 

параметров. 

К гетерогенно-каталитическим реакциям с учетом их не-

которых особенностей уже применяют с определенным 

успехом уравнения линейных соотношений типа Бренсте-

да, Гаммета–Тафта, Воеводского–Семенова и аналогич-

ные [19]. 

С этой же целью приемлем расширенный метод Хюккеля 

вследствие его простоты, большей надежности параме-

тров и универсальности, а также возможности учета влия-

ния стерических эффектов. 

В сочетании с исследованием спектральных характери-

стик катализатора и реакционной среды можно ожидать, 

что такой комплексный подход в ближайшем будущем по-

зволит представить ориентировочную картину потенциаль-

ных энергетических профилей рассматриваемых систем и 

прогнозировать эффективность действия каталитической 

системы в целом. 

Взаимное влияние каталитического и инициирующего 

действия отмечалось во многих работах. Можно сказать, 

что действие поверхности сводится к инициированию или 

обрыву радикалов или ионов, которые диффундируют в го-

могенную фазу, газ или жидкость, где протекает цепная ре-

акция. А инициаторы, генерирующие мобильные частицы 

на поверхности катализатора, модифицируют его поверх-

ность и ускоряют медленные стадии гетерогенно-катали-

тического процесса. Такая диалектика, по-видимому, и яв-

ляется причиной проявления синергизма при комбинации 

катализатора с инициатором цепных превращений. 

Участие каталитических систем в цепных реакциях пред-

ставляет собой одну из сложнейших форм химического 

инициирования, которое состоит из двух основных стадий 

образования свободного радикала (с участием раствори-

мых соединений металлов переменной валентности – при 

гомогенном катализе или с участием поверхности адсор-

бента – при гетерогенном катализе) и регенерации катали-

затора [20]. 

При изучении цепной реакции в присутствии гетерогенной 

каталитической системы возникают следующие вопросы: 

- инициирует ли сам катализатор цепи или инициатор, мо-

дифицируя катализатор, развивает цепи?

User
Highlight
поверхностей
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- обрываются цепи на поверхности катализатора или в 

объеме? 

Эти вопросы можно выяснить, применив гомогенное ини-

циирование, скорость которого (относительная или абсо-

лютная) известна. 

Во многих цепных реакциях возникающие мобильные 

цепные центры могут гибнуть при реакции со стенками 

реакционного сосуда или образовываться в некоторых 

гетерогенных реакциях на стенках. Если осуществляется 

только одна из этих реакций, то изменение отношения 

поверхности сосуда к его объему должно привести к из-

менению скорости реакции. Если скорость возрастает с 

увеличением поверхности, то, вероятно, цепи зарожда-

ются на стенках. Если же скорость уменьшается с ро-

стом поверхности, то цепные центры гибнут на стенках. 

Когда изменение поверхности не оказывает влияния на 

скорость, тогда либо стенки не активны ни в реакции 

инициирования, ни в реакции обрыва, либо они активны 

в обеих реакциях. Различие становится возможным, если 

найти для данной реакции гомогенный катализатор, ини-

циатор или ингибитор. Добавление такого катализатора 

или инициатора в количествах, достаточно больших для 

того, чтобы доминировала реакция инициирования, по-

зволит исследовать влияние поверхности на стадии об-

рыва. При концентрациях инициатора, приближающихся 

к стехиометрическим значениям реагентов реакционной 

среды, инициатор каталитической системы вырождается 

в индуктор, при этом могут протекать сопряженные хими-

ческие реакции [21]. 

Идеологическим источником теории каталитического 

резонанса, вызванного инициаторами или индукторами 

сопряжения химических реакций, является теория цепных 

реакций Н.Н. Семенова и А.Е. Шилова [15, 19]. Позднее эта 

теория развивается В.В. Воеводским для гетерогенно-ката-

литической поверхности и экспериментально обосновыва-

ется Т.М. Нагиевым [22]. 

При низких температурах, когда доминирует бренстедов-

ская кислотность, управлять изомеризующей способностью 

становится легче. Особенно этот научный тезис важен для 

межклассовой изомеризации, например, ДМЭ в этанол, эти-

леноксида в ацетальдегид и т. п. Опять же здесь может себя 

проявить широко известный пероксид водорода, но уже не 

как агент мобильных гидроксильных и оксидных радикалов, 

а как генератор бренстедовской кислотности. Помимо перок-

сида водорода для повышения бренстедовской кислотности 

вводят фосфор, бор и т. д. Другим инициатором, замените-

лем пероксида водорода, может быть диметилпероксид, об-

разующийся под влиянием пероксида водорода или неболь-

ших количеств кислорода при облучении ультрафиолетом 

диметилового эфира. На сегодняшний день практически 

ничего не известно об активации кислорода из триплетного 

состояния в синглетное в ходе резонансного гетерогенного 

катализа, что может иметь важнейшее значение для управле-

ния сложными многомаршрутными реакциями в нефтехимии.
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