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За после;J,ние годы очень возросло ПРИ.\lенение электрохимических 

.\leTo;J,oB иссле;J,ования гетерогенных и гююгенных каталитических реакций 
в растворах. 

Систематические I!ссле;ювания в этой облаСТII были начаты А. Н. 

Фру.\lКИНЫ.\l И А. И. Ш.1ЫГlIIIЫ,Ч на .\lассивных элеКТРО;J,ах-катализаторах Jj 

зате:ll перенесены [1] на порошкообразные :\lеталлические катализаторы. 

Снятие кривых заряжения порошков СОЗ;J,ало условия ;J,ля применения их 

в топливных элементах. В настоящее время электрохи.\шческие :Vlетоды 

иссле;J,ования катализаторов ПРИ.\lеняются в РЯ;J,Е: стран (СССР, ФРГ, Вен

герской Народной Республике, Франции, США, Г ДР). 

При ПО.\ЮЩ!! этих :lleTo;J,oB У;J,астся опре;J,елить поверхность .\lеталли

ческого катализатора, количество а;J,сорбированного на Нe?ll BO;J,opo;J,a, соот
ношение концентраций реагирующих веществ на поверхности катализатора 

при ГlцрироваН!lИ, скорость фор:vшропания активной поверхности и се.lек

тивность реакции. В РЯ;J,е случаев У;J,алось перенести ЭТII .\leTo;J,bJ на реакции 
в ;J,иэлектриках и газовой фазе. Особое ВНЮlание заслуживают сейчас работы 

по обнаружению глубоко lцущего распа;J,а органических соединений на 

поверхности металлических катализаторов в растворах при низкой тем

пературе. Первым ПРИЗНtlКО:ll такого Рtlспада является несовпадение конеч

ного потенциала при ввеДеНИИ непредельного сое;J,инения в раствор в случае, 

когда элеКТРО;J,-катализатор пре;J,варите,lЬНО анодно отполяризован до по

тенциала +0,5 в и когда он насыщен ВОДОРОДО:\l н происходит предвари

тельно гидрирование в а;J,сорБЦИОШ-lO:ll слое и последующая адсорбция 

непредельного на свобо;~ной от водорода поверхности. На pIIC. 1 представ
лены соотвеТСТВУЮЩl!е кривые I!З\lенения потеJщна,lа во вре~lени Д;lЯ ацети

лена на платшшрованно~t плаТИНОВО;\l ЭJlеКТРО;Le в 0,1 Н. H2SO j при зое, 

полученные БелослюдовоЙ. 

* Леющя, Чllтанная в шонс 19БЗ г. на ТСХЕО.l0ГIlческоIl l{афt~ре О[JгаНlIчсскml 
ХШ\lШ, Бу~апсштского ТеХНllческого YHIIBC[JClI1eTa. 
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Как видно из рисунка 1, ацетилен, введенный на дегазированную 

поверхность платины при потенциале +0,6 в смещает потенциал катали
затора в катодную сторону до +0,357 в (кривая 1). Следовательно в данном 
случае он является донором электронов или отдает один из своих водородов. 

При введении ацетилена на поверхность, насыщенную водородом (водо

род из газовой фазы вытесняется аргонол\) потенциал ката.lизатора смещается 

в анодную сторону до +0,270 в, что указывает на способность ацетилена 

снимать с поверхности платины большую часть адсорбированного водорода 

(кривая 2). 
Однако кривые 1 и 2 не сходятся, что люжет указывать на наличие 

на поверхности во втором случае крепко связанного водорода. Анодная 

поляризация, проведенная после установления стационарного состояния, 

показала, что водорода на поверхности почти нет. 

ХРО:'l\атографический анализ газа после адсорбции показал наличие 

этилена, что указывает на образование на поверхности катализатора про

;r,YKTOB более бедных водородом, чем ацетилен. С повышениел\ теl\шературы 

в пределах от 20 до 700 С конечные потенциалы адсорбции и гидрирования 
в MOHOC..lOe смещаются в катодную сторону, причем расхождение значений 

непрерывно растет. Все это свидетельствует об увеличении степени дегид

рирования ацетилена с ростом температуры. При пропускании ацетилена 

8 смеси с водородом над палладием можно получить до 40% полимери

зата [2J. 
Манжелей и Шолин [3 J при электровосстановлении аллилового спирта 

обнаружили в газообразных продуктах реакции значительные количества 

пропилена 11 пропана, а так же метан, этилен и этан. Фрумкин и Подлов

ченко [4] установили дегидрирование этанола на поверхности платины в 
области потенциалов +0,3-0,6 в, а Сокольский и Белослюдова [5] г лубо

кий распад винилбутилового эфира на поверхности платины. 

Все это ставит перед исследоватеЛЯ1\\И задачи более глубокого изу

чения состава продуктов реакции на поверхности в зависилюсти от потен

циала катализатора. 

Дета.1ьное исследование формы обычной кривой заряжения при раз

личных температурах (20-600) и плотностях тока [6] показало, что с уве
личение?>\ те:\шературы содержание водорода на платине растет, а энергия 

связи его с поверхностью уменьшается (рис. 2). 
Так называемая ({водородная задержка» при этом смещается в катод

ную сторону. Аналогичное явление наблюдается при У1l1еньшении плот

ности поляризующего тока. При 600 она сливается с основной водородной 
областью. Все это говорит о наличии значительных количеств абсорбирован

ного водорода на платине. Таким обраЗОlll платина с ростом температуры 

начинает про являть сходство с палладиеЛl. Палладий в свою очередь, в 

большо:\\ разбавлении на носителях, ведет себя как платина. Эти тонкости 
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в поведении катализаторов и их сплавов в различных условиях могут быть 

выявлены при помощи электрохимических методов. Особенно важно, что 

1\lетод дает ВОЗI\ЮЖНОСТЬ определить поверхность активной металлической 

фазы на инертных носителях типа АI2Оз , SiOz и др. Так, например, поверх
ность палладия нанесенного на SiOz (5% Pd) составила 4,5 м2/г, при общей 

поверхности 370 M2jr. [9]. 
Применение элеКТРОХИ:УlИческих Лlетодов позволяет также решать еще 

более сложные вопросы. Так, А. М. Табером при снятии кривых заряжения 

на катализаторах Pt-B, Pd-B и RhB, содержащих небольшие количе-
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Рис. 1. Изменение потенциала платиниро
BaHHo!i платины в 0,1 н. H2SO.\ при ЗО' 
при введении ацеТилена. 1 - электрод 
предварительно поляризован до +0,6 в. 
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Рис. 2. l{ривые заряжения плаТIIнирован
HO!i плашны (S = 47000 См2) в 0,5 н. 
H 2SO.P снятые при разлных температурах 
(J = 2 ма), а - водородная область; б
область дво!iного слоя; Г - водородная 

задеР;'I{ка 

ства бора, был найден однотипный ход кривых, характерный для низкотеi\l

пературных катализаторов на носителях. В этих случаях активная фаза 

часто теряет свойства простого вещества и, в частности для Pd почти не 
обнаруживается ветвь кривой заряжения, параллельная оси абсцисс. Как 

оказалось, состав поверхностной фазы был значительно обогащен бором. 

Следует остановиться еще на одной возможности открывающейся с 

применением элеКТРОХИJvшческих методов в исследовании каталитических 

процессов. Дело в том, что свойства всякого катализатора является функ

цией его ХИl\шческого состава и заряда поверхности. Когда речь идет о 

катализаторах гидрирования, то содержание водорода на поверхности или 

внутри катализатора оказывает влияние на концентрацию электронов, на 

параметры решетки катализатора (особенно в случае палладия и никеля), 

а следовательно на химический состав катализатора и его активность. 

В связи с этим ВЫЧl!сление энергии активации реакции гидрирования из 

кинетических данных наиболее надежно, когда потенциал гидрирования 

не меняется с температурой. В ПрОТИВНОЛl случае его необходи;\ю поддер

живать на определеННО;\1 уровне искусственно. В некоторых случаях энер-
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гия активации J\южет быть вычислена на основании величины смещения 

потенциала при гидрировании, А =LI Е· 23 В, где В является функцией 

природы катализатора. В такой же степени это относится к изучению влия

ния строения непредельных соединений на скорость их гидрирования. Между 

скоростыо гидрирования и элеКТРОДНЫ1\l потенциаЛО:\l катализатора сущест

вует определенная функциональная заВИСИJ\ЮСТЬ, наиболее наглядно по

казанная в последнее время НадеJ\l [7] для случая электрогидрирования на 
платинированной платине. Зависимость эта имеет следующий вид: 

log J = ]og J о - Ь Е 

где J - скорость гидрирования, Е - электродный потенциал катализатора, 

Jo и ь - константы. 

Константа Ь лишь в малой степени зависит от природы гидрируемого 

вещества и состояния катализатора. Jo ~южет служить в качестве пока

зателя гидрируеJ\ЮСТИ (реакционноспособности) гидрируемого вещества. 

Эта величина является также функцией концентрации гидрируемого ве

щества. Значение констант J о и Ь несо:\шенно должна зависеть и от природы 
катализатора. 

Особенно большие ВОЗ:lЮЖНОСТИ электрохимические lI1етоды дают ,1,ля 

исследования lI1еханизма влияния растворителя на ход реакции. 

При снятии кривых заряжения в присутствии различных органиче

ских веществ обнаруживается, что последние влияют как на количество 

десорбироваНI!ОГО с поверхности водорода, так и на среднюю энергию связи 

водорода с поверхностью. Энергия связи водорода с поверхностью плаТII

нового катализатора по данны:ll К КО:'llбарова У:llеньшается в ряду (рис. З) 

Органические кислоты практически не вытесняют водород с повеРХНОСТIi 

катализатора, оксикислоты уже Зa:llетно у.\lеньшают количество водорода 

на поверхности, метиловый и этиловый спирты и особенно диоксан вытес

няют большую часть водорода с поверхности. В спиртах ПОЭТОIl1У особое 

значение приобретает коэффициент распределения гидрируе1l1ОГО вещества 

между растворои и поверхностью катализатора. Вполне естественно, что 

природа растворителя оказывает влияние J! на потенциал, при KOTOP0:ll 
проходит гидрирование, а следовательно I! на энергию активации реакции Ii 
селективность процесса. 

Отличительной особенностью реакций в растворах является участие 

в них заряженных форы ыолекул. Это находит свое отражение в различ-
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ных формах зависилюсти скорости гидрирования непредельных соединений 

от рН раствора. По данныл1 А. М. Сокольской [8] И др. найдены сле;:I,ующие 
типы кривых (рис. 4): 

Систематическое падение скорости с ростом рН, рост скорости, прохож

дение скорости через максимум при рН 11-12, постоянство скорости вплоть 
до нейтральных растворов и падение в щелочных и, наконец, независимость 

скорости от рН роста. Анализируя различные возможности лш приходилt 

к выводу о наличии двух основных ;I\ехаНИЗ;lЮВ гидрирования: радика.f1Ь-
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Рис. 3. KpIlBbIe заРЮКСНIIЯ плаТIIНIIрован
ной ПсlаТI!НЫ в 0,5 ~1 растворах оргаНIIЧС
СЮIХ КlIСЛОТ 1I ОI{СIlЮIСЛОТ. 1, 2 ВlIнная 
11 ЛJшонная ЮIС,10ТЫ S = 4400 0(, J = 
= 0,24 ма 3, 4 - монохлоруксусная I! 
щавелевая ЮIС.l0ТЫ, S = 15 000 01Z, J = 1 :-13 
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Рис. 4. ВII;:Щ заВIIСШIOСТlI CKOPOCТII ГIЦРII
говаНlIЯ непге;rе.1ЬНЫХ coe;rIlHCHlIlI в БУфl:

рных [1аСТВО[1ах от [1Н сре.1Ы 

ного И ионного. Перный имеет место при наличии равновесия :\tеж;:I,У раз

.1ИЧНЫМИ форл13ИИ водоро;:щ на поверхности, второй в случае протекания 

реакции вне потенциалов водородной области. Детальнее это представлено 

на схеме 1 

1 2 

Н2(газ) +== 2 Н(адс) ~ 2Н'" (адс) 
l' 2' 

3 CHz = СН2 5 ~ 2R- или 20Н-

СНз - СНзСрадикальн.) RH или Н2О (I!онная). 

Равновесие 2,2' устанавливается Лlедленно и положение его зависит от рН 
среды. Если СЛlещение потенциала катализатора во вре~lЯ реакции в анод

ную сторону превышает 0,4 в, то воююжно образование на повеРХНОСТI\ 

заряженных фОРЛl органических соединений, наПрIпtер: 
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Возможность возникновения аниона-радикала в результате присоеди

нения одного электрона при электровосстановлении нитробензола, показана 

Кастенингом [10]. Следует указать так же, что специфическая адсорбция 
анионов или катионов, детально исследованная А. Н. Фрумкиным С сотруд

никами [11], оказывает влияние на концентрацию и энергию связи водорода 
с поверхностью. Адсорбция катионов, увеличивающая энергию связи во

дорода с поверхностью, повышает скорость гидрирования при одних ката

,lизаторах и уменьшает при других. [12] 
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Рис. 5. В.lI!ЯНllе сеРНОКIJСЛОГО цинка !I кад~шя на адсорбционные и каталитические 
свойства палла;:щя. а) Гидрирование ДIшетилэтинилкарбинола в ПРИСУТСТВИИ ZnS04 б) 
Гидрирование паронитрофенола В ПРИСУТСТ8I1I1 CdS04 • В) I{ривые заряжения Рd-электрода 

в 1 н. H2SO.\-ZпSО.!. г) I{ривые заряжения Рd-электрода В 1 Н. H2SO\-СdSО4 

Наглядным примером l\южет быть гидрирование диметилэтинилкарби

нола и п-нитрофенола на Рd-черни в присутствии сернокислого цинка и 

I\:адмия. Было найдено, что в 0,01-0,1 н. растворах сернокислого цинка 

скорость гидрирования карбинола на Рd-черни возрастает с 15 (Н2О) дО 
21 мл/мин. (рис. 5а). При дальнейшем повышении концентрации ионов 

цинка скорость гидрирования тройной связи карбинола не изменяется, а 

;J.войной резко падает почти в два раза (11 млjмин.). При этом селективность 
процесса растет с 99,3 в воде до 100% в 1 н. ZnS04' 
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в присутствии сернокислого кадмия (рис. 5, б) скорость гидрирования 
н-нитрофенола уменьшается с повышением концентрации соли, и в 0,1 н. 

CdS04 реакция полностью подавляется. 

Для выяснения причины такого влияния солей на каталитическую 

активность методом кривых заряжения была изучена зависилюсть количе

ства сорбированного палладием водорода и энергии связи Pd-H в раст
ворах сернокислого цинка и кадмия. 

Оказалось, что кривые заряжения (рис. 5, в) в 0,01 н.-О,1 н. сернокис
лом цинке практически сливаются с кривой в 1 Н. H2SO.1, а в 1-2 н. ZnSO", 
водородная область на кривой заряжения укорачивается и а-р переход 

систе:,\Ь1 Pd-H происхо;:цп при более положительных потенциалах, чем 1 н. 
серной кислоте. 

В присутствии кадмия (рис. 5, г.) наблюдается еще более резкое уиень
шение количества сорбированного водорода с 0,74 ил. в 1 н. H2SO.1 дО 0,62 .МЛ 
в 1 Н. CdSO.1• Если а-р переход в 1 н. H2SO.1 идет при потенциале 75 мв, то 
в 0,01 н. CdSO.1 при 85 ;VЩ в 0,1 н. CdSO.1 - 125 мв. 

Такой ход кривых заряжения связан с адсорбцией катионов Zn++ и 
Cd++ на поверхности палладия, что ведет к укреплению энергии связи 

Pd-Н и затрудняет фазовый а-{1-переход. 
Специфическая адсорбция катионов возрастает при переходе от Zn++ 

к Cd++ и сопровождается ионизацией адсорбированного водорода. 

Чрезвычайно важно сейчас сравнительное изучение реакций обычного 

гидрирования и электрогидрирования. 

И. П. Твердовский с сотрудниками [13] показали, что константы ско
рости гидрирования л\алеиновой кислоты или диметилэтинилкарбинола 

:\югут быть получены экстраполяцией зависимости константы скорости элек

трохимического восстановления от силы тока на нулевую платность тока. 

Это ПО,J,Тверждает общность механизмов гидрирования и электрогидриро

вания. 

А. И. Шлыгиньш [14] было показано, что если электровосстановление 
протекает за счет адсорбированных атомов водорода, то имеет л\есто извест

ная аналогия в действии ртути, иышьяка и иона-циана на восстановление и 

электровосстановление. В этом случае реакция протекает, в основном, на 

поверхности :\lежду адсорбированными атомами водорода и молекулами 

непредельных соединений и отравляющее действие обусловлено изменением 

адсорбционного потенциала и поверхностной концентрации реагирующих 

веществ. Ранее было показано, что ртуть вытесняет значительные коли

чества водорода с поверхности и даже лишает электрод и катализатор спо

собности адсорбировать водород, мышьяк, мало ИЗЛlеняет адсорбционную 

способность по водороду, увеличивая энергию связи его с поверхностью 

а-ионы CN- частично десорбируют водород, одновременно понижая энер

гию связи оставшегося водорода [I 5]. Как оказалось, при электрогидри-
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ровании производных ЭТИ:Iена наиболее активными являются центры с 

относительно мальш адсорбционным потенциалом водорода. В связи с ЭТЮ1 

ртуть должна сильно отравлять процесс электровосстановления, мышьяк 

несколько снижает скорость процесса, а действие ионов CN- не ДО:IЖНО 

быть замеТНЫЛl, т. к. десорбция lШ части водорода компенсируется уве.1И

чением активности оставшихся аТОЛ10В. Вместе с тем при восстаНОВ:Iении 

нитробензола в щелочной среде наличие ртути не приводит к ЗЮlе;I,лению 

процесса. Это СI31цетельствует о том, что реакция здесь протекает по ИНЮlУ 

.\\еханизл\у, в основном за счет электронного обмена. В этом случае ионы 

>с=с<;: ш 
МIO 

НЛ!I1ИН а (\ 

:~ 
QI О2 ОЗ Оч С"9 

.1v 
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Рис. 6. 3аВIIСШ\оСТЬ скорости ГlЦРllрования феНИЛПРОПlIOЛОВОЮIСЛОГО 11 коrll~IНОЮ!СЛОГ(] 
наТрlIЯ на СКС.1СТН0\1 НШСС.lеВО.\1 катализаторе (0,34 г) от КОЛlIчсства внесеННОIl в раствор 

ртути (а) 11 Пl!р!ЦIIНа (6) 

циан за.\\етно за.\lедляют процесс. ТаКИЛl обраЗОЛl, если ртуть замедляет про

цесс электровосстановления, то реакция идет, в основном, за счет адсорб
ционных атомов водоро;::rд. 

Отравление поверхности катализатора i\южет в различной степени 
сказаться на гидрировании тройной и двойной связи непре;I,ельных сое;I,И

нений [91. 
На рис. б а, б представлены заВИСИi\ЮСТИ скорости гидрирования трой-

ной связи фенилпропиоловокислого натрия и двойной связи коричнокис.l0ГО 
натрия в щелочных водных растворах на скелетном никелевом катализаторе 

(0,34 г.) от количества внесенной в раствор .\lеталлическоЙ ртути и пири

дина (o)J Vj.dt l\\Л/МИН. 

Как видно I!З рисунка ба при внесении ртути скорость гидрирования фенил
пропиоловок!!слого натрия непрерывно снижается. тогда как пир!цИI! 

практически не влияет на скорость. Ртуть вытесняет BOJLOP0;I, с поверхности 
I! Уl\lеньшает скорость его воспроизводства, что и приводит К снижению 

скорости. Пиридш просто вытесняется с поверхности катализатора. 

Совсем иная картина наблюдается при гидрировании КОРИЧНОКIIСЛОГО 

натрия. При небольших количествах ртути скорость гидрирования возра

стает, пиридин же вызывает снижение скорости гидрирования. Вероятно 
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ртуть не уменьшает адсорбции коричнокислого натрия и способствует, при 

определенной концентрации, созданию оптимальных концентраций реаги~ 

рующих веществ на поверхности. ПИРИ;J,ин же вытесняет коричнокислый 

натрий с поверхности. 

ИЗЛ1ерение потенциалов катализаторов при гидрировании на отрав

ленных катализаторах показывает, что ртуть не меняет энергии связи 

водоро;:1,3 с поверхностью, а пиридин увеличивает ее. При замене пири

;J,ина более тяжелой молекулой хинолина наблюдается отравление поверх

ности и при гидрировании тройной связи. Аналогичные результаты 

получены при гидрировании диметилетинилкарбинола. ТаКИЛ1 образом 

применение модифицирующих ядов (Hg, As) и адсорбционного отравления 
поверхности (пир!цин) позволяет глубже проникнуть в мехаНИЗil1 реакции 

пцрирования. 

Очень интересные результаты получены при распространении электро

ХИ:I\Ических Л1етодов исследования на процесс адсорбции окиси углерода. 

Это С;J,слано А. Б. ФасмаНОЛ1 и г. л. ПадюковоЙ. [16] На рис. 7 пре,J.ставлены 
кривые изменения потенциала платинированной платины анодно поляри

зованной до 0,5 в. в 1,0 н. H~SO'l со временем при насыщении раствора окисью 
углеРО;J,а при 15, 30 и 500. 

Как видно из рисунка 7 при 15° конечный потенциал адсорбции окиси 
углерода приб.lизительно на 180 :118. аноднее обратимого водородного. 

(Кривая 1). 
Можно предположить, что при 150 имеет место одноточечная (слабая) 

а,J.сорбция со. При 300 потенциал почти доходит до обратимого водородного, 
что связано с протеканием реакции конверсии окиси углерода. (Кривая 3). 

При 500 вначале идет конверсия, а затем начинается прочная хемосорбция 
со (мостиковая связь) и образующийся вначале водород вытесняется с по

верхности элеКТРО,J.а 

о 
il 
С 

/~ 
Pt Pt 

Дальнейшее подтверждение этой точки зрения мы находим при СНЯТИИ 

анодных кривых заряжения платинированной платины, насыщенной окисью 

углерода в 1,0 н. H~SO.l при 300 .. Хак видно из рис. 8 водородные и окисно
углеродные кривые заряжения довольно близки по форме и протяженности 

характерных участков, благодаря протеканию реакции конверсии. Однако 

степень заполнения поверхности водородом все же меньше, чеll\ при насы-
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щении молекулярным водородом из газовой фазы. Таким образом и при 

300 часть поверхности покрыта прочно связаными молекулами окиси угле
рода. 

Измерение потенциала катализатора при гидрировании в безводных 
средах и особенно в растворах диэлектриков принципиально возможно, но 

недостаточно изучено [17]. В связи с этим сделана попытка сопоставления 
потенциометрического и кондуктометрического методов исследования в 

очень слабо проводящих средах. 
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Рис. 7. Изменение потенциала Рt-электрода 
при адсорбции СО. Растворитель - 1 н. 

H2S04 ; 1 - 15°; II - 50°; III - 30° 
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Рис. 8. Окисноуглеродные кривые заряж· 
ения. Растворитель - 1 н. H2S04 ; те~шер
атура - 30°; вре~1Я насыщения электрода: 
1- 1 час; 2 2 часа; 3-3 часа; 4- 8 

часов 

Ранее было показано, что при оседании порошка никеля, насыщенного 

ВОДОРОДО1.1 в растворе Н.-гексана, сопротивление его уменьшается и быстро 

достигает величины, составляющей единицы 0111, т. е. величины, характер

ной для металлов. При удалении водорода с поверхности порошка сопро

тивление непрерывно растет и достигает при ПОЛНОll1 обезводороживании 

миллионов ом. Очевидно, атомы и lI10лекулы водорода заменяются посте

пенно молекулами гексана или другого растворителя и lI1ехаНИЗll1 проводи

мости меняется. Если ИЗЛlерить скорость установления постоянного сопро

тивления порошка при снятии части водорода, то можно составить мнение о 

скорости диффузии водорода по поверхности катализатора. На рис. 9 пред
ставлено изменение сопротивления порошка скелетного никеля при после

довательном снятии водорода циклогексаноном в растворе абсолютного 

этилового спирта. Как видно из кривой (нижняя кривая) после извле

чения 500 мл Н2 ИЗ 6 грамм скелетного никеля сопротивление резко возра
стает (80 мл Н2 на 1 грамм никеля), и зате1l1 достигает предела. Кривая по 
форме напоминает кривую заряжения и полностью обратима. Подобные 

кривые получены в растворе циклогексана, бензола и др. диэлектриков, 

при снятии водорода циклогексеНОll1, фенилацетиленом и др. углеводородами. 

Можно измерять электропроводность катализатора в процессе обычного 
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гидрирования и тогда кривая электропроводности повторяет по форме i1E, 
t-кривую. При замене водорода на поверхности катализатора растворитеЛб\ 

сопротивление зависит и от природы растворителя. 

В бензоле сопротивление меньше, чем в толуоле, а в толуоле меньше, 

чем в ксилоле. 

Верхняя кривая на рис. 9 показывает изменение сопротивления взве
шенной суспензии того же порошка в абсолютном спирте при извлечении 

водорода. Как ни странно, частицы, разделенные значительным слоем раст

ворителя, увеличивают сопротивление при снятии водорода. Подобное явле

ние может быть следствпем уменьшения концентрации суспензии за счет 

укрупления частиц при их обезводороживании. Как видно, возможности 

метода велики и далеко еще не исчерпаны. 
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Рис. 9. ЗаВИСIIМОСТЬ СОПРОТИВ:lения порошка скелетного никеля (6 г. Ni) 11 его суспензии 
В абсолютно~\ этилово.\\ спирте от степени обезводоражнвания ката:rllзатора цнклогекса

HOHO~\ 

в некоторых случаях гидрирование органических соединений проте

кает практически при обратимом водородном потенциале или при неболь

шом смещении потенциала в анодную сторону. Это свидетельствует о необ

ходимости уменьшения энергии связи водорода с поверхностью. Достигнуть 

такого уменьшения можно подкислением раствора, добавлением спирта или 

изменением химического состава катализатора (добавление Pd или Си). 

Энергия связи водорода с поверхностью катализатора, как известно, 

растет в последовательности: 

Pd-H < Ni-H < Rh-H < Pt-H < Ir-H. 

Таким образом измерение потенциала катализатора во время реакции облег

чает обнаружение лимитирующей стадии процесса, позволяет быстрее под

бирать катализатор и создает основы для автоматизации процесса. 

Следует сказать еще, что одной из важных задач электрохимии в на

стоящее время является разработка методов сохранения активности ката

лизаторов на определенном уровне за счет воздействия на него. 
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Резюме 

За ПОСlе;ЩlIС ГЩ,Ы очень возросло ПРlшенение элеКТРОХИ.\\IIчеСЮIХ методов \!ссле
дования гетерогенных \! гомогенных I,аталитичеСКIIХ реакций в растворах. При ПО~IOЩ!l 
ЭТИХ методов удастся определить поверхность ~\еталлического катализатора, количество 

адсорбированного на He~\ водорода соотношение концентраций реагирующих веществ, 
на поверхности катаЛlIзатора при ГlIдрировании, скорость фОРШIрования активной по
верхности, селективность реакции, мехаНIIЮ\ влияния растворителя на ход реакЦlШ, 

влияние cO.1eII на каталитическую активность и oTpaB.1eНlIe поверхност\!. 
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