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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ
НАНОЧАСТИЦ МЕДИ В РЕАКЦИИ ГИДРИРОВАНИЯ

ГЕКСИНА-12

Процесс гидрирования непредельных углеводородов — один из главных
процессов нефтехимии. При фракционировании нефтяного сырья непредель-
ные углеводороды практически неразделимы с алканами, обладающими той
же массой, а для получения наиболее качественного бензина необходимо как
можно полное устранение непредельных углеводородов из их состава. Кро-
ме того, в нефтехимии стоит задача устранения ацетиленовых углеводородов
из олефинового сырья, предназначенного для производства полимеров. Реше-
ния этих двух задач требуют катализаторы разной селективности. В статье
исследованы наночастицы меди в реакции гидрирования гексина-1. Наноча-
стицы были получены левитационно-струйным методом и смешаны с инерто-
ном. Анализ реакционной смеси проводили методом газовой хроматографии.
Рассчитывали константы скорости при различных температурах и определя-
ли энергию активации реакции. Показано, что сначала образуется гексен-1,
затем конечный продукт — гексан. Таким образом, исследуемый катализа-
тор проявляет селективные свойства, что дает возможность подбора условий
для преимущественного получения того или иного продукта.

Ключевые слова: катализ, гидрирование, непредельные углеводороды,
гексин-1, наночастицы меди.

Введение

Медь как катализатор используется в различных промышленных процессах.
Особую активность медные катализаторы проявляют в реакции конверсии окси-
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да углерода (IV) с водяным паром [1]. Медьсодержащие катализаторы применяют
также для различных превращений с участием спиртов, например, катализаторы
Cu/Al2O3 и Cu/Al2O3-Cr2O3 обеспечивают 100 % конверсию глицерина и высокую
селективность в реакции превращения глицерина в 1,2-пропандиол [2]. В работе [3]
показано, что катализатор Сu/ZnО-Al2О3 обеспечивает превращение тетрагидро-
фурфурилового спирта в δ-валеролактон с 73 % селективностью. Авторы [4] ис-
следовали медные катализаторы в реакциях окисления спиртов и показали, что
образование продуктов реакции зависит от того, в каком виде содержится кисло-
род на поверхности чистой меди.

Медные катализаторы широко используются в химической и нефтехимической
промышленности, например, при каталитическом дегидрировании углеводородов
с алкильной цепью от С2 до С12 [5]. В работе [6] изучали каталитическую ак-
тивность наночастиц меди в реакции синтеза аминов восстановительным амини-
рованием карбонильных соединений.

Гидрирование непредельных и ароматических углеводородов — важный про-
цесс в химическом и нефтехимическом синтезе. В промышленности реакции гид-
рирования этих классов соединений чаще всего осуществляют на никелевых ка-
тализаторах, реже на палладиевых и сульфидных [7]. Медь также способна уско-
рять реакции гидрирования, но из-за плохой способности к сорбции водорода мед-
ные катализаторы недостаточно активны [8]. Использование наноструктур в каче-
стве катализаторов, в частности медьсодержащих, увеличивает активность послед-
них [9; 10]. В работах [11; 12] исследована активность катализатора, содержащего
наночастицы меди, в реакции гидрирования бензола.

Гидрирование алкинов является промышленно важным процессом, так как
примеси ацетиленовых углеводородов негативно сказываются на качестве сырья
для производства полимеров [13]; кроме того, гидрирование непредельных угле-
водородов используется для повышения качества нефтепродуктов [14].

Методика проведения эксперимента

Исследуемый нанокомпозитный катализатор содержал наночастицы меди, по-
лученные левитационно-струйным методом [15]. Размер частиц составлял от 60 до
90 нм. Наночастицы меди наносили на инертную подложку инертона AW-DVCS
в количестве 15 % масс. Поверхность полученного катализатора исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии до и после проведения процесса.
Каталитическую реакцию проводили в статических условиях при трех температу-
рах — 353, 363 и 373 К. Для получения водорода использовали генератор водорода
фирмы ”Хроматек”.

Кинетику реакции изучали с помощью метода газовой хроматографии. Исполь-
зовали газовый хроматограф ЛХМ-80 с детектором по теплопроводности. Анализ
проводили при температуре 90 ◦C и давлении 0,4 кгс/см2. В качестве газа-носите-
ля использовали гелий. Аналитической колонкой служила стальная трубка дли-
ной 2 м и внутренним диаметром 0,3 мм; неподвижной фазой — ПЭГ 1,5 М,
нанесенный на твердый носитель N-AW-DMDS 0,20–0,25 мм. Получаемые хрома-
тографические данные обрабатывали с помощью программы ”МультиХром-3.4”.
Пики гексина-1 и продуктов реакции идентифицировали по временам удержива-
ния эталонных соединений. Времена удерживания гексина-1, продукта реакции —
гексана и промежуточного продукта — гексена-1 представлены в табл. 1.
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Таблица 1
Времена удерживания компонентов реакционной смеси

Вещество Время выхода, мин
Гексан 3,30

Гексен-1 4,39
Гексин-1 5,87

Исследования проводили на установке, схема которой представлена на рис. 1.

Рис. 1. Схема установки гидрирования:
1 — баллон с газом носителем; 2 — редуктор; 3 — кран регулировки расхода газа
носителя; 4 — манометр; 5 — компьютер и АЦП; 6 — детектор; 7 — аналитическая
колонка; 8 — устройство ввода анализируемой пробы; 9 — термостат хроматографа;
10 — кран для продувки реактора; 11 — штоковый 6-портовый двухпозиционный кран;
12 — кран на входе водорода в реактор; 13 — реактор; 14 — устройство ввода реагента;
15 — термостат реактора; 16 — манометр; 17 — кран регулировки давления водорода
в реакторе; 18 — генератор водорода

Константы скорости реакции рассчитывали по кинетическому закону необра-
тимых реакций первого порядка, т. к. один из реагентов — водород — брали в
избытке:

k =
1

t
ln
S0

S
, (1)

где S0 — площадь пика гексина-1 в начальный момент времени при t = 0;
S — площадь пика гексина-1 в момент времени t.

Для нахождения энергии активации использовали уравнение Аррениуса в ин-
тегральной форме:

ln k = lnA−
E ̸=
A

RT
, (2)

где k — константа скорости, мин−1;
A — предэкспоненциальный множитель;
E ̸=
A — энергия активации, Дж/моль;

R — газовая постоянная, равная 8,314 Дж/моль·K;
T — температура, K.
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Результаты и их обсуждение

Для изучения кинетики реакции через определенные промежутки времени ана-
лизировали реакционную смесь. Хроматограммы анализируемых проб представле-
ны на рис. 2–4.
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Рис. 2. Хроматограмма реакционной смеси через 5 мин от начала реакции
при T = 363 K:

1 — водород, 2 — гексан, 3 — гексен-1, 4 — гексин-1
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Рис. 3. Хроматограмма реакционной смеси через 10 мин от начала реакции
при T = 363 K:

1 — водород, 2 — гексан, 3 — гексен-1, 4 — гексин-1

Нетрудно видеть, что через пять минут от начала реакции реакционная смесь
содержит гексен-1 и гексан; причем содержание гексена-1 больше, чем гексана.
Через 10 минут от начала реакции количественное соотношение продуктов в реак-
ционной смеси меняется (рис. 3) — на хроматограмме присутствуют интенсивный
пик гексана и менее интенсивные пики гексена-1 и гексина-1. Через 40 минут от
начала реакции гексин-1 в реакционной смеси не содержится, пик гексена-1 ни-
чтожно мал, что свидетельствует об окончании реакции. Процесс полного гидри-
рования гексина-1 проходит при относительно низких температурах (80–100 ◦C).
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Рис. 4. Хроматограмма реакционной смеси через 40 мин от начала реакции
при T = 363K:

1 — водород, 2 — гексан, 3 — гексен-1

Константы скоростей реакции находили графическим методом, используя ли-
нейную зависимость в координатах кинетического уравнения первого порядка
(lnS от t) (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость логарифма площади пика гексина-1 (lnS) от времени протекания
реакции (t) при T = 363 K

Полученные графики характеризуются высокой величиной коэффициента кор-
реляции, что подтверждает правильность выбора уравнения для расчета констан-
ты скорости.

В табл. 2 приведены полученные значения констант скоростей.

Таблица 2
Значения констант скоростей гидрирования гексина-1 при различных

температурах

T , K kср, мин−1·102
353 5,24±1,19
363 6,42±0,41
373 8,20±0,85
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С увеличением температуры константы скорости реакции закономерно увели-
чиваются. При определении энергии активации использовали температурную за-
висимость константы скорости в координатах Аррениуса. Полученная зависимость
представлена на рис. 6.

Рис. 6. Аррениусовская зависимость константы скорости реакции гидрирования
гексина-1

Значения рассчитанной (опытной) энергии активации (E ̸=
A ) и логарифма пред-

экспоненциального множителя в уравнении Аррениуса (A) представлены в табл. 3.

Таблица 3
Энергия активации и логарифм предэкспоненциального множителя

реакции гидрирования гексина-1 на нанокомпозите, содержащем
наночастицы меди

E ̸=
A , кДж/моль 24,5

lnA 9,99

Таким образом, показано, что наночастицы меди, полученные левитационно-
струйным методом, нанесенные на инертный носитель, катализируют реакцию гид-
рирования гексина-1. Энергия активации изученной реакции ниже энергии акти-
вации процесса каталитического гидрирования непредельных углеводородов при
использовании кобальтомолибденовых катализаторов, значения которой представ-
лены в работе [16].
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THE STUDY OF CATALYTIC ACTIVITY OF COPPER
NANOPARTICLES IN THE REACTION
OF HYDROGENATION OF HEXYNE-14

The process of hydrogenation of unsaturated hydrocarbons is one of the main
processes of the petrochemical industry. Unsaturated hydrocarbons are practi-
cally inseparable from alkanes, which have the same mass, and to obtain high-
-quality gasoline unsaturated hydrocarbons are to be eliminated. Furthermore,
acetylenic hydrocarbons must be removed from an olefinic feedstock, which is
intended for the production of polymers. These problems can be solved by using
catalysts with different selectivities. The article studied the copper nanoparti-
cles in the hydrogenation reaction hexyne-1. The nanoparticles were obtained
by means of levitation blasting and mixed with inerton. Analysis of the reaction
mixture was performed by means of gas chromatography. We calculated the rate
constants at different temperatures and measured the activation energy of the
reaction. It is shown that the first hexyne-1 is converted to hexene-1, followed
by hexane. Thus, the catalyst shows the analyzed selective properties, which
enables selection of the conditions for obtaining the priority of a particular
product.

Key words: catalysis, hydrogenation of unsaturated hydrocarbons, hexyne-1,
copper nanoparticles.
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