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НА УГЛЯХ РАЗЛИЧНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ С РАЗНОЙ СТЕПЕНЬЮ ОКИСЛЕНИЯ

Впервые изучена каталитическая активность  углей из кокосового ореха (карбон) и угля СКНО
в зависимости от степени их окисления (количества протоногенных групп  на углях). Установле-
но, что скорость гидролиза определяется наличием и числом кислотных групп угольных ката-
лизаторов. С ростом количества  протоногенных групп каталитическая активность углей увели-
чивается, в некоторых случаях линейно.

ВВЕДЕНИЕ. Многочисленные исследования
кинетики и механизма гидролиза различных сло-
жных эфиров в кислой и щелочной средах, беру-
щие свое начало еще от классических работ Бер-
тело и Пеан де Сен-Жилля (1862 г.), сыграли, как
известно, и продолжают играть и в настоящее
время очень важную роль в развитии целого ря-
да областей химической науки. Не удивительно
поэтому, что результаты указанных исследова-
ний широко освещаются во всех фундаменталь-
ных руководствах и монографиях не только по
химической кинетике и кислотно-основному ка-
тализу [1—3], но и по теории строения [4], теории
органической химии [5, 6] и др.

Наибольшее, пожалуй, число исследований
посвящено выяснению механизма кислотного (и
щелочного) гидролиза сложных эфиров, причем
для решения этого вопроса широко привлека-
лись различные кинетические, изотопные, резо-
нансные и другие методы [2, 4]. Самой распрост-
раненной была схема механизма кислотного гид-
ролиза сложных эфиров, предложенная Инголь-
дом [3], согласно которой протон на первой ста-
дии гидролиза присоединяется к карбонильно-
му атому кислорода молекулы эфира. В согласии
с опытными данными эта стадия нуклеофильной
атаки молекулы воды на карбонильный атом уг-
лерода являлась наиболее медленной и, следова-
тельно, определяющей стадией процесса. Кислот-
ный гидролиз уксусноэтилового эфира и подоб-
ных ему соединений по Ингольду протекает по
бимолекулярному механизму, который схемати-
чески может быть представлен следующими ура-
внениями [3]:

В ненасыщенных водных растворах, где эфир
не образует отдельной фазы, а второй участник
реакции — Н2О находится по отношению к нему
в очень большом избытке, скорость кислотного
гидролиза (V) определяется таким выражением:
V  =  K[эфир]⋅[H+]. В соответствии с этой формулой
при неизменной концентрации катализатора —
кислоты в растворе кинетика гидролиза эфиров
хорошо описывается уравнением 1-го порядка [3].

Давно уже известно, что гидролиз сложных
эфиров катализируется гомогенными кислотами,
щелочами, синтетическими катионитами [2, 4],
кремнеземистыми, алюмосиликатными и уг-
леродными катализаторами [7—11].

Способность угольных катализаторов уско-
рять протолитические реакции впервые была ус-
тановлена еще в начале 60-х годов ХХ столетия
Д.Н.Стражеско с сотрудниками [12—14] на приме-
рах реакций этого типа в растворах — инверсии
сахарозы, этерификации, гидролиза эфиров и др.

Следует отметить, что в работах [7—10, 15] и
других были систематизированы полученные ре-
зультаты исследований каталитических свойств
окисленных углей (ОУ) на примере довольно бо-
льшого числа реакций кислотного типа, имею-
щих промышленно важное значение — парофаз-
ного синтеза уксуснобутилового эфира, жидко-
фазной этерификации различных кислот (уксус-
ной, жирных кислот в жирах) бутиловым спир-
том и глицерином, паро- и жидкофазного гидро-
лиза уксусноэтилового эфира, углеводов (саха-
розы, мальтозы) в жидкой фазе при низких тем-
пературах, парофазной дегидратации спиртов,

                    медленно
SH+  +  H2O  →  продукты.
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                 (равновесие)
                S + H+      =       SH+  ,
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гидрирования растительного масла и др.
Найдено, что каталитическая активность (КА)

в реакциях кислотного типа присуща только оки-
сленным углям (ОУ), содержащим поверхност-
ные функциональные группы (ПФГ) кислотного
характера. Углеродные материалы (УМ), не име-
ющие этих групп, оказались практически неак-
тивными. Было показано, что каталитическое дей-
ствие ОУ намного превышает таковое для кар-
боксильных ионитов и соизмеримо с активно-
стью сильнокислотных катионитов и гомогенных
катализаторов типа НСl. Это связывалось [14]
с более высокой протоногенностью кислотных
ПФГ окисленных углей, чем, например, у ионооб-
менных смол с карбоксильными группами [2, 4].

Подобное обобщение позволило авторам оп-
ределить основные закономерности катализа про-
толитических реакций на угольных катализато-
рах, установить общие принципы регулирования
их каталитической активности, целенаправлен-
но подходить к выбору углеродных катализато-
ров для ускорения тех или иных процессов, а так-
же определить основные факторы, от которых за-
висят каталитические свойства углей. Таковыми
в первую очередь являются:  наличие на поверх-
ности активного угля различных функциональ-
ных групп (–ОН, –СООН, –NH, –NH2, –SO3H и
др.); присутствие в углеродных материалах мо-
дифицирующих добавок (гетероатомов N, P, S, ме-
таллов и их ионов, оксидов, солей);  пористая стру-
ктура активных углей, их структурно-сорбцион-
ные характеристики; электрофизические свойст-
ва углеродных материалов, строение углеродной
матрицы [3, 4,10].

Именно наличие на ОУ ПФГ кислотного
типа, их количествo имеeт важное значение для
протонного катализа. При исследовании зависи-
мости КА от числа каталитически активных це-
нтров на углях было найдено [8,10,15], что на ис-
ходных (водородных) формах, как правило, на-
блюдается закономерное увеличение КА с рос-
том общего количества протоногенных групп
(величин общей статической обменной емкости,
СОЕ). Для отдельных образцов, полученных оки-
слением одного и того же исходного УМ, такие за-
висимости имеют вид прямых. На рис. 1 это про-
демонстрировано на примерах реакций этери-
фикации уксусной кислоты бутанолом и гидро-
лиза этилацетата и растительного масла на оки-
сленных углях из фенолформальдегидной смо-

лы (ФОУ), березовом (БАУ-О), древесном тех-
ническом ДОУ, СКНО — окисленном  угле мар-
ки СКН [7, 8, 15, 16].

Пропорциональное повышение КА с ростом
количества протоногенных групп наблюдалось
только для углей из одного и того же материала,
окисленных одинаковым способом до различ-
ной емкости. При разной же основе или различ-
ных способах окисления сколько-нибудь отчет-
ливой зависимости емкости от КА не наблюда-
лось (рис.2) [7, 8, 15, 16].

Одним из путей направленного изменения

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимость производительности катализато-
ра (W ) от общего количества протоногенных групп (СОЕ)
в реакциях этерификации уксусной кислоты бутиловым
спиртом (1, 4, 5), гидролиза этилацетата (2) и растите-
льного масла (3) на углях, окисленных воздухом: 1 —
ФОУ; 2, 3 — СКНО; 4 —  БАУ-О; 5 — ДОУ.

Рис. 2. Каталитическая активность в реакции синтеза
уксунобутилового эфира  углей СКТ (1), окисленных
пероксидом водорода , гипохлоритом натрия или азо-
тной кислотой, а также ФАУ (2). ДОУ (3), окисленных
воздухом до различной емкости. ФАУ — активиро-
ванный уголь из фенолформальдегидной смолы.
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каталитических свойств углеродных материа-
лов является введение в их структуру и на по-
верхность различных гетероатомов — О, N, S, Р
[7—11, 15, 16]. До недавнего времени мало иссле-
довалось влияние фосфора на свойства УМ [11,
18, 19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Цель нас-
тоящей работы — изучение кислотного катали-
за реакции гидролиза уксусноэтилового эфира в
присутствии углей различной химической при-
роды поверхности — из природного сырья (коко-
сового ореха марки Aquacarb 607C (Chemviron
Carbon), модифицированного кислородом (окис-
ленная форма), синтетического азотсодержаще-
го угля из винилпиридиновой смолы марки  СКН
[7, 8, 15] и СКС, модифицированного фосфором  по
разработанной нами методике [18, 20].

 Впервые были исследованы каталитичес-
кие свойства исходных углей из кокосового оре-
ха (Aquacarb 607C Chemviron Carbon) и их окис-
ленных в различных условиях [7, 8, 15, 17] до ра-
зной степени окисления форм в жидкофазной ре-
акции гидролиза уксусноэтилового эфира. Для
сравнения выбран и уголь СКН с разным СОЕ (от
0.8 до 2.0 мг-экв/г), а также модифицированный
фосфором  уголь СКС [18, 20].

Исследуемые угли окисляли 25 %-й HNO3
при кипячении в течение различного времени до
достижения разных величин СОЕ [7, 8, 15]. Моди-
фицирование углей фосфорной кислотой осуще-
ствляли по методикам, описанным в работах [11,
18—20]. Уголь после обработки фосфором термо-
обрабатывали 1.5 ч в аргоне при 370 оС, охлаж-
дали в аргоне до комнатной температуры и вы-
гружали  из  электропечи.

Для исследования был выбран 0.4 М  вод-
ный раствор этилацетата. Гидролиз проводили
при температуре кипения раствора 98 оС. О ходе
реакции судили по количеству образовавшейся ук-
сусной кислоты в результате гидролиза эфира,
концентрацию которой определяли титровани-
ем 0.05 М  раствором NaOH, индикатор — фе-
нолфталеин. Время контакта с катализатором со-
ставляло во всех опытах 2 ч. Уголь (1 г) помеща-
ли в круглодонный реактор, снабженный обрат-
ным холодильником, и нагревали до температу-
ры кипения смеси на электроплитке.

Активность катализатора определяли в про-
центах образовавшейся уксусной кислоты либо
характеризовали производительностью (W ) ка-

тализатора — количеством кислоты, образовав-
шейся в единицу времени на единице веса кон-
такта. По полученным данным строили зависи-
мость скорости гидролиза этилацетата (Г, % или
W  катализатора, г-моль/ч⋅л⋅гк-ра) от величины
СОЕ углей. Результаты исследований приведе-
ны на рис. 3 и в таблице.

На примере модельной реакции гидролиза
этилацетата установлено (рис. 3), что с ростом
общего количества протоногенных ПФГ КА ОУ,
как правило, увеличивается, причем такие зави-
симости и для угля 607-С, и для СКН , отобра-
жаются прямыми линиями. Подобные законо-
мерности были установлены в работах [15, 16,
7, 8] при использовании углей разного проис-
хождения (рис. 1).

Из рис. 1 и 3, б также видно, что по своей
каталитической активности оба типа углей, со-
держащих кислород (607-С) и с добавками азо-
та (СКН), в изучаемой реакции проявляют
практически одинаковую КА в исследуемом ин-

а

б

Рис. 3. Зависимость скорости гидролиза (Г) 0.4 М  этил-
ацетата в жидкой фазе (а) и производительности угле-
родных катализаторов (W ) (б) на углях СКН  (1) и из
кокосового ореха (2), окисленных азотной кислотой,
от величины их статической обменной емкости (СОЕ).
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тервале изменения их СОЕ, в протолитической
реакции  гидролиза сложного эфира.

Интересно отметить, что модифицирование
углей фосфором в несколько раз эффективнее в
гидролизе этилацетата, чем введение кислород-
содержащих группировок в случае окисленных
образцов (таблица). Исходный образец, не содер-
жащий этих добавок, практически неактивен в
исследуемой реакции.

ВЫВОДЫ. Анализ экспериментальных дан-
ных позволяет заключить, что специфические сво-
йства ОУ при катализе протолитических реак-
ций определяются наличием достаточно большо-
го количества протогенных групп, присоедине-
нных к π-сопряженной конденсированной систе-
ме графитоподобных n плоскостей. Из-за дело-
кализации 2p-электронов кислорода ПФГ на π-
конъюгированной системе и возможной пере-
дачи элекронного влияния соседних электроот-
рицательных ПФГ [7, 8, 14, 15] эффективный от-
рицательный заряд кислорода ПФГ существенно
уменьшается. Подобно сильнокислотным кати-
онитам и гомогенным катализаторам это, в свою
очередь, приводит к повышенной подвижности
протона и обеспечивает высокую кислотность ПФГ
ОУ, а значит, и возможность ускорения  прото-
литических  реакций.

Как было отмечено выше, КА
ОУ при прочих равных условиях с
ростом количества кислотных ПФГ
увеличивается (в некоторых случаях
линейно). Однако вопрос о том, сколь-
ко таких ПФГ можно считать опти-
мальными, специально не обсуждался
и остается открытым. По-видимому,
стремиться только к повышению ко-
личества кислотных ПФГ не следует,
так как при высоких степенях окисле-
ния существенно уменьшается меха-
ническая прочность углей. Вероятно,
обычные значения СОЕ ОУ в преде-
лах 2—3 мг-экв/г можно считать при-
емлемыми для практического исполь-
зования. Наличие на угольных ката-
лизаторах ПФГ разной кислотности
способно в известной мере расширить
диапазон реакций, где они могут быть
использованы, например, в реакции
синтеза биодизеля.

РЕЗЮМЕ. Вперше вивчено каталітичну актив-
ність вугілля з кокосового горіха (карбон) і вугілля
СКНО залежно від ступеня їх окислення (кількості про-
тоногенних груп на вугіллі). Встановлено, що швид-
кість гідролізу визначається наявністю і числом кис-
лотних груп вугільних каталізаторів. Із зростанням
кількості протоногенних груп каталітична активність
вугілля збільшується, в деяких випадках лінійно .

SUMMARY. First studied the catalytic activity of
coconut coal (carbon) and coal SKNO depending on
their degree of oxidation (protonogennyh number of gro-
ups on the coals). Found that the rate of hydrolysis is
determined by the presence and quantity of acid groups
of carbon catalysts. With a growing number of groups
protonogennyh catalytic activity of coal increases, in so-
me cases linear.
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