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Каталитическая активность наночастиц меди 
в реакции гидрирования гексадиена-1,5 

1 1 1 1Шубина Е.Г. , Филимонов Н.С. , Шафигулин Р.В. , Буланова А.В. , 
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В статье с помощью метода газовой хроматографии исследована кинетика каталитической 
реакции гидрирования гексадиена-1,5 на катализаторе, содержащем наночастицы меди. Рассчитаны 
константы скорости при различных температурах, энергия и энтропия активации. Результаты сравни ­
ли с полученными ранее данными исследования кинетики реакции гидрирования гексина-1 на этом 
катализаторе. 

Ключевые слова: катализ, гидрирование, непредельные углеводороды, гексадиен-1,5, нано­
частицы меди. 

Surface morphology, and catalytic activity of the copper 
nanoparticles in the hydrogenation of hexadiene-1,5 

Shubina E.G. 1, Filimonov N.S.1, Shafigulin R.V. 1, Bulanova V.A. 1, 

Shishkovskiy I.V.2, Morozov Yu.G. 3
 

1 Samara National Research University, Samara 
2 Samara Branch of the P.N. Lebedev physical institute of the russian academy of sciences, Samara 

3 Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science, Chernogolovka 

The processes of hydrogenation of diene hydrocarbons are important industrial processes underlying 
the production of polymers, synthetic rubbers, so the development and study of the properties of new effi­
cient catalysts for the hydrogenation of unsaturated in particular diene hydrocarbons is actual scientific direc­
tion. The most promising catalysts for the hydrogenation process are catalysts containing nanoparticles of 
transition metal. 

The article investigated the copper nanoparticles obtained levitation-jet method, which provides a 
narrow range of sizes of nanoparticles. According to Scanning Electron Microscopy investigated copper na­
noparticles has spherical in shape and size of 70-100 nm. 

The catalytic properties of the copper nanoparticles deposited on inerton were investigated in hydro­
genation hexadiene-1,5. The study was conducted on the original installation; the separation of the reaction 
mixture by gas chromatography were carried. During the experiment rate constants at different temperatures, 
and the entropy and energy of activation were determined. The results were compared with data obtained 
previously studying the kinetics of the hydrogenation of hexyne-1 on this catalyst. The results of these stu­
dies have found that thermodynamic factor determining the rate of these processes is the entropy. 

Keywords: catalysis, hydrogenation, unsaturated hydrocarbons, hexadiene-1,5, copper nanopar­
ticles. 
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Введение 

Гетерогенный катализ – основа определяющих экономику страны произ­
водств, в первую очередь это относится к химической, нефтехимической и нефтепе ­
рерабатывающей промышленности. Гидрирование диеновых углеводородов – важ ­
ный производственный процесс, обеспечивающий получение качественных поли ­
мерных материалов. В настоящее время для гидрирования непредельных углеводо ­
родов используют никелевые, либо платиновые катализаторы, нанесенные на оксид ­
ный носитель. Основное направление совершенствования таких катализаторов – 
уменьшение количественного содержания металла [1]. 

С развитием химии ультрадисперсных систем, в частности, наночастиц пере ­
ходных металлов, стало очевидным применение их в качестве селективных и эффек ­
тивных катализаторов многих процессов нефтехимии и нефтепереработки [2-12]. 

Существуют различные варианты создания катализаторов, содержащих нано ­
частицы. Например, одним из таких способов является получение наночастиц хими ­
ческими методами или радиохимическим методом. В последнем верианте мицеллы 
стабилизируются поверхностно-активными веществами и полученные наночастицы 
осаждаются на носитель [13-15]. Авторы [16] разработали метод химического синте ­
за наночастиц и их иммобилизацию на оксидный носитель без применения поверх ­
ностно-активных веществ. В литературе также описаны методы приготовления на ­
нокристаллических катализаторов в суб- и сверхкритической воде [17, 18]. Разрабо ­
таны способы получения катализаторов на основе наночастиц, полученных методом 
лазерной абляции [19, 20] Одним из наиболее перспективных физических методов 
получения наночастиц является левитационно-струйный метод, с помощью него 
можно получать в относительно больших количествах частицы с заданными разме ­
рами и составом [21-24]. 

Катализаторы, содержащие наночастицы, обладают повышенной активно ­
стью из-за особенностей их структуры и проявляющимися электронными эффектами 
[25], эти факторы зависят от размера частиц, условий осуществления их синтеза и 
условий проведения реакции. Например, окисление оксида углерода (II) на металлах 
платиновой группы не зависит от размера частиц при повышенной температуре [26]. 
Позже было показано, что частицы платины, состоящие из 15 атомов, на углеродном 
носителе, проявляют особую активность в этом процессе. Причиной этому являются 
электронные эффекты [27]. Настоящее исследование посвящено изучению каталити ­
ческих свойств наночастиц меди в реакции газофазного гидрирования гексадиена ­
1,5. 

Эксперимент 

В работе использовали наночастицы меди, полученные левитационно ­
струйным методом [24]. Реакцию каталитического гидрирования проводили стати ­
ческим методом с использованием оригинальной установки [28] (рис. 1). 

Катализатор готовили путем нанесения наночастиц меди на инертон (INTER­
TON AW-DMCS) в определенном соотношении (15% масс. наночастиц меди). Объем 
реактора – 1 см3. Перед проведением реакции катализатор активировали водородом 
в течении 3 часов при температуре 170оС. 

Пробу гексадиена-1,5 вводили в реактор микрошприцем в токе водорода. Ре ­
акцию гидрирования проводили при давлении в реакторе 2 кгс/см2 и температурах 
80, 90 и 100оС. Перед проведением реакции гидрирования реактор предварительно 
насыщали водородом в течение 10 минут. 
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Рис. 1. Схема установки для изучения каталитической реакции гидрирования. 
1 – баллон с газом-носителем; 2 – редуктор; 3 – кран регулировки расхода газа-носителя; 4 – мано ­
метр давления газа -носителя в аналитической колонке; 5 – компьютер и АЦП; 6 – ДТП; 7 – термостат 
хроматографа ЛХМ-80; 8 –аналитическая колонка; 9 – устройство ввода анализируемой пробы ;10 – 
кран на выходе водорода из реактора; 11 – манометр давления водорода в реакторе; 12 – редуктор 
давления водорода в реактор; 13 – испаритель  (ввод катализируемого вещества); 14 генератор водо ­
рода Хроматэк 6.140; 15 – реактор; 16 – термостат хроматографа Цвет 500М. 

Кинетику реакции гидрирования гексадиена-1,5 исследовали методом газовой 
хроматографии по изменению концентрации исходного вещества. Использовали га ­
зовый хроматограф ЛХМ-80 с детектором по теплопроводности. Применяли сталь ­
ную насадочную колонку (размеры: 300х0.3 см), заполненную Carbowax-20 M, в ка ­
честве газа-носителя использовали гелий. Полученные хроматограммы обрабатыва ­
ли с помощью программы Мультихром 3.4.00121. 

Реакцию гидрирования проводили в избытке водорода и константы скорости 
реакции рассчитывали по кинетическому уравнению первого порядка [29]: 

1 S0 (1)k = ln 
St t 

где S0 – площадь пика гексадиена – 1,5 в начальный момент времени, при t = 0; St – 
площадь пика гексадиена – 1,5 в момент времени t. 

Энергию активации и предэкспоненциальный множитель рассчитывали по 
уравнению Аррениуса [29]: 

E Aln k = ln A − 
RT (2) 

где k–константа скорости, мин-1; A– предэкспоненциальный множитель; EA – энергия 
активации, Дж/моль; R – газовая постоянная, равная 8.314 Дж/моль·K; T– 
температура, K. 

Энтропию активации находили из выражения [30]: 
kT x ∆S ≠ 

p / Re − E A / RT (3)k = χ e e p h 
где x – молекулярность реакции. 

Согласно этому уравнению предэкспоненциальный множитель A равен: 
kT ∆S ≠ 

p / R (4)A = χ e xe 
h 

Так как кинетика реакции по гексадиену-1,5 подчиняется первому порядку, и 
константы скорости имеют размерность  [с-1], то для расчета энтропии активации 
принимали x=1. При этом условии энтропия активации не зависит от выбора стан ­
дартного состояния: ∆S≠ p=∆S≠ c=∆S≠ . 
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Исходя из этого, энтропию активации рассчитывали по формуле: 
Ah (5)≠∆S = R ln( )
χkTe 

где А – предэкспоненциальный множитель в уравнении Аррениуса, с-1;R – газовая 
постоянная, Дж/(моль·К); k- постоянная Больцмана, Дж/К; h - постоянная Планка, 
Дж·с; Т – температура, К; χ – трансмиссионный коэффициент  (обычно принимается 
равным 1). 

Размеры наночастиц, их элементный состав и структуру исследовали методом 
сканирующей электронной микроскопии с использованием микроскопа CarlZeiss 
EVO 50 с энергодисперсионной приставкой X-Max 80. 

Обсуждение результатов 

Традиционно в промышленности для реакций гидрирования непредельных 
углеводородов применяют никелевые катализаторы корочкового типа; медные ката ­
лизаторы чаще применяются для реакций алкилирования. Рыночная стоимость меди 
почти в два раза меньше стоимости никеля [31]. Свойства наноструктурированных 
материалов существенно отличаются от свойств конденсированных сред, поэтому 
было интересно исследовать каталитическую активность наночастиц меди в реакци ­
ях гидрирования непредельных углеводородов, в частности, диеновых соединений. 
Размеры исследуемых наночастиц меди, полученных левитационно-струйным мето ­
дом, составляли от 70 до 100 нм. 

На рис. 2 представлена фотография наночастиц меди, полученная на скани ­
рующем электронном микроскопе. 

Рис. 2. СЭМ-фотография исследуемых наночастиц меди 

С помощью рентгенофлуоресцентного анализа определен элементный состав 
нанокатализатора. Показано, что большая часть наночастиц меди покрыта оксидной 
пленкой. Для восстановления меди до Cu0 перед проведением реакции гидрирования 
через реактор пропускали ток водорода при 170оС. Кинетические параметры реакции 
рассчитывали из экспериментально полученных хроматограмм разделения реакци ­
онной смеси, вводимой в аналитическую колонку через определенные промежутки 
времени. 

На рис. 3, 4 и 5 приведены хроматограммы реакционной смеси гидрирования 
гексадиена-1,5 при 90оC через 1, 3 и 5 минут от начала реакциив соответственно. 
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Рис. 3. Хроматограмма реакционной смеси при T=363 K 
(время каталитической реакции – 1 мин). 1 – гексан, 2 – гексен-1, 3–гексадиен-1,5. 
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Рис. 4. Хроматограмма реакционной смеси при T=363 K 
(время каталитической реакции – 3 мин). 1 – гексан, 2 – гексен-1, 3 –гексадиен-1,5. 
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Рис. 5. Хроматограмма реакционной смеси при T=363 K 
(время каталитической реакции – 5 мин). 2 – гексан, 3 – гексен-1, 4 –гексадиен-1,5. 

Из представленных хроматограмм нетрудно видеть, что гидрирование гекса ­
диена-1,5 идет последовательно по схеме: 

Так как расчет констант скорости проводили по изменению пика гексадиена ­
1,5, полученные константы скорости являются константами скорости по гексадиену ­
1,5. То есть при условии, что первая стадия является элементарной, полученные ки ­
нетические характеристики соответствуют реакции гидрирования гексадиена-1,5 до 
гексена-1. 
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На рис. 6 представлены зависимости конверсии (α) гексадиена-1,5 от времени 
проведения реакции при различных температурах. Показано, что реакция гидриро ­
вания гексадиена-1.5 проходит полностью за 2 минуты при 100 0С и за 10 минут при 
80 0С. 

1 

2 
120 

100 
3 

80 

0  2  4 6  8 10  
t , мин 

α,
 % 60 

40 

20 

0 

Рис. 6. Зависимости конверсии гексадиена-1,5 
от времени протекания реакции. 1 – Т= 373 К, 2 – Т=363 К, 3 – Т=353 К. 

Для расчета констант скоростей использовали зависимости в координатах ки ­
нетического уравнения первого порядка (lnS - t). Одна из зависимостей при темпера ­
туре 363 К изображена на рис. 7. 

‐3,5 

‐3 

‐2,5 

‐2 

‐1,5 

‐1 

‐0,5 

0 

0,5 

1 

1,5 

2 

0 1 2 3 4 5 6 

ln
S 

t, мин 

Рис. 7. Зависимость логарифма площади пика гексадиена-1,5 
от времени протекания реакции при Т=363К. 

Характер полученных графиков линейный, что подтверждает подчинение ки ­
нетики реакции первому порядку. Энергию активации определяли из зависимости 
lnk - (1000/T). Полученная зависимость характеризуется высоким коэффициентом 
детерминации (R2=0.991) (рис. 8). Полученные значения констант скоростей, энер ­
гии и энтропии активации реакции гидрирования гексадиена-1,5 представлены в 
табл. 1. Также в этой таблице представлены кинетические параметры гидрирования 
для исследованной ранее реакции гидрирования гексина-1 на этом катализаторе. 

Приведенные данные позволяют сравнить активность катализатора при гид ­
рировании двойных и тройных связей. Из полученных значений видно, что констан ­
ты скорости гидрирования гексадиена-1,5 больше, чем гексина-1, но энергия актива ­
ции гидрирования гексадиена-1,5 выше. Такие результаты можно объяснить тем, что 
энергия активации определяет скорость реакции лишь в ограниченных случаях, ко ­
гда ∆S≠→0. Если же ∆S≠<0, реакция будет проходить медленнее, чем реакции с той 
же энергией активации [30, 32]. Следовательно, более высокая скорость реакции 
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гидрирования гексадиена-1,5 обусловлена меньшим изменением энтропии при обра ­
зовании активированного комплекса. Это может быть связано с более благоприятной 
конформацией молекулы гексадиена-1,5 на активном центре катализатора, благодаря 
которой атомы водорода легче присоединяются по двойной связи гексадиена-1,5, 
несмотря на то, что в этом случае энергетически более выгодно присоединение во ­
дорода по тройной связи гексина-1. 

R² = 0,9912 ‐0,8 

‐0,6 

‐0,4 

‐0,2 

0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1 

2,65 2,7 2,75 2,8 2,85 

ln
k 

1000/T 
Рис. 8. Зависимость логарифма константы скорости реакции гидрирования 

гексадиена-1,5 от температуры 

Таблица 1. Значения констант скорости, энергий и энтропий активации реакций гид ­
рирования гексадиена-1,5 и гексина-1 до гексена-1 на катализаторе, содержащем на ­
ночастицы меди 

Субстрат k, мин-1 

EA, кДж/моль -∆S≠ , 
Дж/(моль*К)80оС 90оС 100оС 

Гексадиен-1,5 0.60 1.07 2.30 73.8 85 
Гексин-1 0.05 0.06 0.08 24.5 244 

Если сравнить полученные данные с литературными источниками, описы ­
вающими кинетику гидрирования углеводородов, то энергия активации реакции 
гидрирования гексадиена-1,5 на исследуемом катализаторе относительно не велика, 
например, энергия активации реакции гидрирования этилена на катализаторе Ад ­
кинса - 44 кДж/моль; реакция гидрирования бутадиена на хромово-алюминиевом 
катализаторе характеризуется энергией активацией - 85 кДж/моль [33]; энергия ак ­
тивации реакции гидрирования олефинов на катализаторе Co6(ЛК)-PMo12/Al2O3 со ­
ставляет - 57 кДж/моль [34]; энергия активации реакции гидрирования циклогексена 
на палладиево-имидазольном катализаторе - 42 кДж/моль, а энтропия активации 
равна – (-170 Дж/(моль·К)) [35]. 

В работе показана высокая каталитическая активность наночастиц меди в ре ­
акциях гидрирования гексадиена-1,5: рассчитаны энергия активации и энтропия об ­
разования активированного комплекса и приведен сравнительный анализ этих зна ­
чений с данными других схожих реакций гидрирования. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 15-43-02115 
р_поволжье_а 
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