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ПРЕДИСЛОВИЕ

Автор настоящей книги академик Георгий Константинович Боресков (1907— 1984) -  
выдающийся советский ученый и инженер-химик, крупнейший специалист в области 
катализа. Многие годы он интенсивно и плодотворно работал над проблемами гетеро
генного катализа и внес огромный вклад как в теорию, так и в практику его про
мышленного использования.

В монографии рассматриваются основные вопросы гетерогенного катализа: сущ
ность и закономерности его протекания, теория физической и химической адсорб
ции, кинетика и механизм каталитических реакций, научные основы приготовления 
катализаторов. Значительное внимание уделено методам исследования катализа и 
измерения каталитической активности. В книге дан обзор практически важных ката
литических реакций, используемых в химической, нефтеперерабатывающей и других 
отраслях промышленности. Вместе с тем книга отражает основные этапы развития 
науки о катализе, в которой огромная роль принадлежит трудам Г.К. Борескова.

В основу изложения материала положен химический подход к сущности каталити
ческого действия, который последовательно разрабатывался автором в течение многих 
лет. Согласно этому подходу Г.К. Боресков определяет катализ как "возбуждение 
химических реакций или изменение их скорости под влиянием веществ-ката.пизаторов, 
многократно вступающих в промежуточное химическое взаимодействие с участниками 
реакции..." Свои взгляды на химическую природу катализа I .К. Боресков изложил 
в 1953 г. на Всесоюзном совещании по гетерогенному катализу в химической промыш
ленности. В настоящее время представления о катализе как химическом явлении ка
жутся естественными, но в то время в различных теориях, отражающих частные законо
мерности, химическая сторона явлений гетерогенного катализа серьезно недооцени
валась.

Развивая химический подход, Г.К . Боресков наметил и обосновал ряд определяю
щих положений в области теории гетерогенного катализа. Важнейшее значение для тео
рии и практики катализа имеет "правило Борескова" о приблизительном постоянстве 
удельной каталитической активности веществ. Исследования, проведенные школой 
Г.К. Борескова и в последующем другими учеными, показали, что удельная каталити
ческая активность не зависит от дисперсности активного компонента, степени его 
кристалличности и способа приготовления при неизменном химическом составе ка
тализатора. Правило вытекает из представления о катализаторе и реагирующих ве
ществах как единой каталитической системе, в которой химические превращения испы
тывают не только реагенты под действием катализатора, но и катализатор в результа
те взаимодействия с реагентами. Под воздействием реакционной смеси устанавливает
ся стационарный состав, характеризуемый каталитической активностью, не зависящей 
от исходного состояния катализатора.

Г.К. Боресков постоянно указывал на необходимость учета воздействия реакцион
ной среды на катализатор. Он полагал, что катализатор не просто место осуществле
ния реакции, а непосредственный участник химического взаимодействия и активность 
его меняется под воздействием реакционной смеси. Поэтому зависимость скорости реак
ции от концентраций компонентов реакционной смеси должна проявляться двояко: 
во-первых, в соответствии со стехиометрией активированного комплекса, во-вторых, 
в результате влияния реакционной смеси на свойства катализатора. Процессы воздей
ствия реакционной смеси на катализатор не обязательно являются стадиями каталити
ческой реакции. Отсюда вытекает необходимость изучения кинетики реакций гетеро
генного катализа при нестационарном состоянии катализатора.



в книге нашел отражение большой цикл работ Г.К. Борескова о роли энергии связи 
кислорода с поверхностью катализатора в реакциях каталитического окисления. Ко
личественные закономерности, полученные на базе огромного экспериментального 
материала, позволяют сознательно осуществлять подбор катализаторов глубокого 
окисления. В работах ученого было показано, что при повышенных температурах реак
ции каталитическое окисление протекает преимущественно по стадийному механиз
му, т.е. через попеременное окисление и восстановление катализатора. Слитный, или 
ассоциативный, механизм наблюдается при пониженных температурах кдтализа.

Основная причина ускоряющего действия катализаторов, согласно Г.К. Бореско- 
ву, заключается в том, что катализатор повышает степень компенсации энергии разры
вающихся связей энергией образующихся. Характер такой компенсации определяется 
механизмом протекания каталитической реакции.

В своей научной деятельности Г.К. Боресков всегда сочетал фундаментальные ис
следования с практическими приложениями катализа. Им были заложены научные 
основы приготовления катализаторов. Придавая большое значение правилу постоян
ства удельной каталитической активности, определяемой химическим составом, 
Г.К. Боресков указывал на необходимость учета процессов тепло- и массопереноса 
при создании оптимельного катализатора. Им были сформулированы представления 
об оптимальной пористой структуре гетерогенных катализаторов, оптимальном раз
мере и форме зерен катализатора. В книге рассмотрены также вопросы формирова
ния структуры катализатора на различных стадиях приготовления.

Важное место в трудах Г.К. Борескова занимают промышленные каталитические 
процессы. В книге обсуждены новые перспективные направления использования ка
тализа и новые способы осуществления промышленных каталитических реакций. Исхо
дя из положения о воздействии реагентов на состояние катализатора, можно пола
гать, что, как правило, стационарный состав поверхности катализатора не является 
оптимальным по отношению к соответствующему составу реагирующей смеси. Целе
направленно воздействуя на состояние катализатора в условиях реакции, можно су
щественно повысить эффективность каталитического процесса. В книге рассматри
ваются вопросы проведения каталитических процессов в искусственно создаваемых 
нестационарных условиях.

Г.К. Боресков много работал над этой книгой. Он хотел отразить в ней современ
ное состояние гетерогенного катализа, свои взгляды на пути его развития. К сожале
нию, ему не удалось завершить свой труд. Б(^льшая часть книги (главы 1— 6) была 
закончена почти полностью. Глава 4 написана им совместно с доктором химических 
наук А.П. Карнауховым. Остальные главы были подготовлены к изданию после смер
ти Г.К. Борескова составителями книги кандидатами химических наук Т.В. Андруш- 
кевич и А.А. Ивановым по планам, черновым материалам и предшествующим публи
кациям Г.К. Борескова. Большую помощь в этой работе им оказали доктора хими
ческих наук В.А. Дзисько, В.Д. Соколовский, кандидаты химических наук В.С. Шеп- 
лев, А.В. Хасин и В.Б. Фенелонов. Техническую работу по подготовке рукописи к пе
чати выполнила Л.Я. Старцева.

Книга, без сомнения, будет полезна сотрудникам научно-исследовательских инсти
тутов, инженерам химических производств, аспирантам и студентам, специализирую
щимся в области катализа.

/С0. Замараев, Т.А. Андрушкевич, А .А. Иванов



ГЛ А В А  1

ЗНАЧЕНИЕ ЯВЛЕНИЙ КАТАЛИЗА

1.1. ОСНОВНЫЕ О СО БЕН Н О СТИ  К А ТА Л И З А

Уже в ранний период развития химической науки были открыты и изучены удивитель
ные явления — влияние на скорость химических превращений присутствия веществ, 
не принимающих в реакции видимого участия. К их числу относятся; воздействие 
оксидов азота на окисление диоксида серы в производстве серной кислоты, открытое 
французскими учеными Клеманом и Дезормом в 1806 г., превращение крахмала в 
сахар в присутствии разбавленных кислот или диастазы ячменного солода, обнаружен
ное в Германии Кирхгофом (1811— 1814 гг .), разложение аммиака и разбавленных 
растворов пероксида водорода под действием многих твердых тел, изученное фран
цузским химиком Тенаром (1813— 1818 гг .), окисление паров спирта, эфира и водо
рода при комнатной температуре в присутствии платины, открытое крупнейшим анг
лийским ученым Дзви (1817 г.) и немецким ученым Деберейнером (1821 г .), образо
вание эфира из спирта в присутствии серной кислоты, обнаруженное Митчерлихом в 
Германии (1833 г . ) , и многие другие.

Митчерлих впервые раскрыл общность этих явлений, названных им контактными 
реакциями [1 ]. Почти одновременно, в 1835 г., была опубликована классическая ра
бота выдающегося шведского химика Берцелиуса [2 ], в которой он предложил для 
рассматриваемых явлений новый термин — катализ (от греческого слова KoraKvau; — 
разрушение).

Со времени введения Берцелиусом в 1835 г. слова "катализ" этому понятию прида
вался различный смысл. Да и сейчас сохранились значительные расхождения в опреде
лении катализа. Феноменологически катализ можно определить как изменение ско
рости химических реакций под влиянием веществ — катализаторов, многократно всту
пающих в промежуточное химическое взаимодействие с участниками реакции и вос
станавливающих после каждого цикла промежуточных взаимодействий свой химиче
ский состав.

Особенно существенно, что при катализе происходит промежуточное химическое 
взаимодействие катализатора с реагирующими веществами. Этим подчеркивается 
химическая сущность катализа и проводится четкая граница между явлениями ката
лиза и явлениями изменения скорости химических реакций под влиянием различных 
физических факторов, например под влиянием инертных насадок, когда скорость 
реакции между компонентами, находящимися в газовой или жидкой фазе, повышает
ся вследствие увеличения поверхности контакта между этими фазами.

Решающая роль химического взаимодействия с катализатором вытекает из специ
фичности действия катализаторов. Каталитическую активность нельзя рассматривать 
как универсальное свойство вещества и оценивать ее можно только по отношению к 
определенной реакции.

Многие катализаторы проявляют активность лишь в отношении одной или узкой 
группы реакций. Особенно специфично действие биологических катализаторов — фер
ментов. В большинстве случаев ферменты катализируют превращение лишь отдель
ных химических соединений среди большого числа сходных по строению и даже толь
ко одного из смеси изомеров, не вовлекая остальные в химическое превращение.

Наряду с этим некоторые катализаторы активны в отношении довольно широких 
групп реакций. Так, например, катализаторы кислой природы активны в отношении 
большого числа реакций изомеризации, гидролиза, дегидратации спиртов, алкилиро
вания и многих других; катализаторы на основе металлического никеля ускоряют 
различные реакции гидрогенизации и т.д. Надо, однако, заметить, что и среди упомя
нутых выше типов катализаторов, активных в отношении больших групп реакций.



наблюдаются значительные различия в отношении превращения различных веществ. 
Наилучшими каталитическими свойствами для отдельных реакций обладают катали
заторы определенного состава.

В соответствии с этим состав и химическое строение катализаторов чрезвычайно 
разнообразны.

В состав промышленных катализаторов входят в различных сочетаниях соедине
ния почти всех элементов. Большинство катализаторов включает в свой состав не
сколько элементов. Они могут быть в элементной форме, как, например, многочис
ленные металлические катализаторы и активированный уголь, или в виде различных 
соединений, как сравнительно простых —  оксиды, сульфиды, галогениды и др., так 
и весьма сложных, например комплексы металлов с органическими лигандами 
или такие многоатомные соединения белковой природы, какими являются фер
менты.

Очень важной особенностью катализа является сохранение катализатором свое
го состава в результате промежуточных химических взаимодействий с реагирующи
ми веществами. Катализатор не расходуется в процессе катализа. Количество реагирую
щего вещества, которое может испытать превращение в присутствии определенного 
количества катализатора, не ограничивается какими-либо стехиометрическими соот
ношениями и может быть очень большим.

Таким образом, явления катализа не связаны с изменением свободной энергии 
катализатора. Этим каталитические реакции коренным образом отличаются от инду
цированных реакций, когда определенная химическая реакция ускоряется в резуль
тате протекания других реакций, химического превращения индуктора. Количество 
вещества, превращенного по индуцируемой реакции, зависит от количества израсхо
дованного индуктора. При катализе такой зависимости нет.

Из этого не следует, что при течении каталитической реакции катализатор не пре
терпевает никаких изменений. Во многих случаях наблюдаются изменения структуры 
катализатора, а иногда и его состава в результате взаимодействия с примесями или 
даже основными компонентами реакционной смеси. Характерным для катализа яв
ляется то, что все зти изменения представляют собой побочные процессы, ни в коей 
мере не обусловливающие каталитическое действие.

В большинстве технических каталитических процессов небольшое количество ката
лизатора способствует превращению весьма значительных количеств реагирующих ве
ществ. Так, одна массовая часть катализатора вызывает превращения в производст
ве серной кислоты 10^, при окислении нафталина во фталевый ангидрид 10^, в 
производстве азотной кислоты окислением аммиака 10® мас.ч. реагирующего ве
щества.

Из того обстоятельства, что каталитическое действие не связано с изменением сво
бодной знергии катализатора, однозначно вытекает невозможность смещения поло
жения равновесия химической реакции под воздействием катализаторов.

Следовательно, вблизи состояния равновесия катализаторы должны в равной сте
пени ускорять как прямую, так и обратную реакцию. При удалении от состояния рав
новесия зто условие может и не выполняться.

Различают положительный катализ — увеличение скорости реакции под влиянием 
катализатора — и отрицательный катализ, приводящий к уменьшению скорости хи
мического превращения. При положительном катализе промежуточное взаимодей
ствие реагирующих веществ с катализатором открывает новый, более легкий реакцион
ный путь. При отрицательном катализе, наоборот, взаимодействие с катализатором 
исключает один из возможных путей реакции, оставляя лишь более медленные, в ре
зультате чего реакция замедляется или даже полностью подавляется. Необходимо от
метить, что распространенность и значение положительного катализа несоизмеримо боль
ше, чем отрицательного. Комиссия по терминологии ИЮПАК предложила исклю
чить термин "отрицательный катализ", объединив эти явления с другими видами за
медления химических реакций под названием "ингибирование". Поэтому в дальней
шем мы будем говорить только о положительном катализе, называя его просто ката
лизом.



1.2. РОЛЬ К А ТА Л И З А  В РАЗВИТИИ ХИМИЧЕСКОЙ 
И НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮ Щ ЕЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

Отмеченные особенности явлений катализа, а именно то, что катализатор ускоряет 
химические превращения без расхода энергии и практически без расхода самого ве
щества катализатора, и делают катализ чрезвычайно ценным средством осуществле
ния химических превращений в промышленности.

Остановимся кратко лишь на некоторых важнейших каталитических промышлен
ных процессах. Хотя явления катализа очень широко распространены в природе и чело
веку пришлось уже давно с ними столкнуться, широкое использование катализа в про
мышленности началось только в текущем столетии.

Важной вехой в развитии промышленного катализа явилось создание в конце прош
лого столетия контактного процесса производства серной кислоты, основанного на 
окислении при 720—820 К диоксида серы, получаемого при обжиге колчедана или при 
сжигании серы кислородом воздуха, в присутствии платины, нанесенной на различные 
носители. Этот процесс, позволяющий получать концентрированную серную кислоту 
и олеум, сыграл значительную роль в развитии промышленности синтетических кра
сителей.

В 20-х годах нашего века для окисления диоксида серы были разработаны новые 
ванадиевые катализаторы, представляющие собой пентаоксид ванадия, нанесенный 
в смеси с пиросульфатом калия на носители, содержащие кремнезем.

Интересно отметить, что в условиях каталитической реакции активный компонент 
ванадиевых катализаторов находится в форме жидкого расплава на поверхности твер
дого носителя. Высокая активность и устойчивость ванадиевых катализаторов позво
лили значительно повысить интенсивность контактного процесса. В настоящее время 
по этому способу вырабатывается ежегодно свыше 140 млн т серной кислоты.

Очень большое значение для развития химической промышленности имело решение на 
основе катализа проблемы фиксации азота воздуха. Несмотря на неограниченные ресурсы 
элементного азота в атмосфере, промышленность в начале века испытывала острый 
недостаток в соединениях азота. Единственными источниками этих соединений слу
жили залежи природной селитры в Чили и ограниченные количества аммиака, полу
чаемого в виде побочного продукта при коксовании угля.

Только с помощью катализаторов удалось преодолеть химическую инертность зле- 
ментного азота и осуществить синтез аммиака из азота воздуха и водорода. Процесс 
синтеза аммиака реализован в 1918 г. на основе работ немецких ученых Габера, Боша 
и Митташа с помощью катализатора, представляющего! собой металлическое железо 
с небольшими добавками оксидов калия и алюминия, при температуре 720—820 К и 
высоком давлении (30— 70 МПа) для смещения равновесия реакции в сторону образо
вания аммиака. В течение полувека катализатор не претерпел принципиальных измене
ний. В настоящее время таким способом производятся десятки миллионов тонн аммиа
ка. Только в СССР производство аммиака в 1980 г. составило 16 732 тыс.т [3, с. 26].

В табл. 1.1 представлена типичная схема получения азотных соединений исходя из 
атмосферного азота и природного газа (метана), объединяющая ряд последовательно 
осуществляемых каталитических реакций ]4, 61. Эта последовательность включает:
1 ) очистку природного газа от сернистых соединений, 2 ) конверсию метана с водяным 
паром, 3) получение водорода конверсией оксида углерода с водяным паром, 4) обез
вреживание остатков оксида углерода, перевод его в метан, 5) синтез аммиака из 
азота и водорода, 6) окисление аммиака в оксиды азота с последующим переходом 
к азотной кислоте и, наконец, 7) обезвреживание отработанных газов, содержащих 
остаток оксидов азота. Все эти каталитические реакции проводят с применением раз
личных по составу и структуре катализаторов в существенно различающихся усло
виях.

Рассмотренная схема легла в основу технологии большинства наших заводов 
и позволила СССР выйти в 1973 г. на первое место в мире по производству азотных 
удобрений.

Каталитические процессы используются для производства водорода, служащего 
сырьем для синтеза аммиака и ряда других производств химической технологии. Наи
более дешевым источником водорода является природнь1Й газ. Первая стадия полу
чения водорода включает взаимодействие метана с водяным паром при частичном



Таблица 1-1
Схема получения азотных соединений

Процесс Катализатор Условия проведения процесса

1. R ,S +  Hj -» R H  + H ,S Ал ЮМО кобал ьт-мол и бденов ы й 670-770 К
2. CH„ + H jO -> H j  + C O М /А1зОз 1130-1270 К
3. CO + H jO -> H , + C O j 1 ступень — железохромовый; 620-770 К

II ступень —  медно-цинк’хром- 
алюминиевый

450-560 К

4. CO + H , -> C H , + H ,0 N i / A I , 0 3 550-620 К
5. N5 + H , -► NH3 Fe, AI3 O3 , K jO , CaO 690-770 К, 2 5 -30  МПа
6 . NH3 + 0 ,  - -N O  + H jO Одноступенчатый процесс: 

Rh,Pt, Pd в виде сеток;
1070-1170 К

двухступенчатый процесс: 1050 Кипи 1070-1170 К.
1) Pt, Rh, Pd;
2) оксиды Fe, Cr, Ti

0,54-0,76 МПа

NO + H ,0  + O j - »  HNO3 Без катализатора 295-310 К, 0,7 -0 ,8  МПа
7. NO + C O ^ N j  + C O 3 Pd/AljOj 970 К

добавлении кислорода или воздуха при температуре 1130— 1270 К. В качестве ката
лизатора используется никель, нанесенный на термостойкие носители.

В результате этой реакции на|Ьяду с водородом образуется в значительном коли
честве оксид углерода. Путем взаимодействия оксида углерода с водяным паром при 
более низких температурах с использованием оксидных катализаторов удается окис
лить СО до СО2, при этом образуется водород. До последнего времени в качестве ката
лизатора для осуществления этой реакции применялся Рез04 с добавками оксида 
хрома. Такой катализатор достаточно активен только при температурах выше 670 К. 
При этой температуре равновесие реакции

СО-н СО2 + Н2

даже при избытке водяного пара значительно смещено влево и конечная реакционная 
смесь содержит значительное количество оксида углерода, присутствие которого резко 
снижает активность катализаторов синтеза аммиака. Для удаления остатков СО необ
ходимо было применять сложную промывку газовой смеси аммиачным раствором 
CU2O под давлением.

За последние годы были найдены новые катализаторы взаимодействия оксида угле
рода с водяным паром, содержащие медь в форме различных шпинелей или других 
оксидных соединений. Такие катализаторы обеспечивают высокую скорость превра
щения оксида углерода уже при температуре 450— 560 К. Благодаря этому конечное 
содержание оксида углерода может быть снижено до десять|х долей процента, а слож
ная операция отмывки заменена более простым процессом превращения остатка окси
да углерода в безвредный для катализаторов синтеза аммиака метан:

СО-НЗН2 -♦СНп-н Н2О.

Этот процесс осуществляется также каталитически с помощью никелевых катали
заторов. На стадии синтеза аммиака в настоящее время используются модифициро
ванные ванадием и молибденом катализаторы, дающие возможность повысить актив
ность плавленых железных катализаторов [4 ]. Таким образом, разработка более ак
тивного катализатора позволила существенно упростить технологическую схему.

С помощью катализа была решена и задача перехода от аммиака к кислородсодер
жащим соединениям азота. Окисление аммиака может приводить к различным про
дуктам в соответствии со следующими реакциями:

4NH3 + 3O2 -^ 2 N 2 -н 6Н2О, (1)
4NH3-H402 ->2N2 0 - h 6H2 0 , (II)

4NH3-H502 -^ 4 N 0 -h 6H2 0. (Ill)
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Таблица 1.2
Современные каталитические процессы нефтепереработки

Процесс Катализатор Условия проведения процесса

1. Крекинг Цеолитсодержащие катализаторы с до
бавками редкоземельных элементов; 
Pt.Cr

740-790 К, 0,2 -0 ,3  МПа

2. Риформинг Полиметаллические катализаторы: 
Pt, Re, Ir (C r ,S O j-)/ A I ,0 3

740-790 К, 0,8-1,5 МПа

3. Гидроочистка Ал юмо кобал ьт-молибденовый, 
алюмоникель-молибденовый, алюмо- 
ни кель-моли бден-сил и катный

600-680 К, 3 -5  МПа

4. Гидрокрекинг Цеолитсодержащие катализаторы с 
добавками Pt, Pd, Ni, Со и других ме
таллов; W S j/A ljO j; (Со— Мо)/А1, О3

520-740 К, 5 -1 5  МПа

И др.
5. Изомеризация Pt, Pd (С Г , Р‘ )/А1зОз; цеолиты 360-770 К, 0 ,5 -4  МПа

Уменьшение свободной энергии, отнесенное к одной молекуле NH3, по реакции (I) 
на 83,8 кДж больше, чем по (III).  Тем не менее путем применения специальных ката
лизаторов (металлическая платина и ее сплавы с родием и палладием, оксиды желе
за, хрома и др.) удается направить процесс почти количественно в сторону образова
ния N0, в то время как при горении аммиака без катализатора образуется преиму
щественно элементный азот. Каталитическое окисление аммиака осуществляется при 
1070— 1170 К при атмосферном, реже —  повышенном (0,5—0,8 МПа) давлении.

Оксид азота взаимодействием с кислородом и водой образует в дальнейшем азот
ную кислоту.

Окисление аммиака является примером широко используемого в промышленнос
ти избирательного катализа, при котором катализатор не только увеличивает скорость 
химического превращения, но и направляет его в сторону образования определенного 
продукта из ряда возможных. Меняя катализатор, можно изменять и направление 
превращения. Так, в случае окисления аммиака, применяя катализаторы на основе 
диоксида марганца, можно направить реакцию в сторону образования N2О [6] .

В качестве еще одного примера можно привести каталитические процессы нефте
переработки. В 1920-е годы переработка нефти ограничивалась ректификацией и раз
ложением при нагревании до высоких температур, так называемым термическим кре
кингом, без применения катализаторов. Только в конце 1930-х годов были сделаны 
первые попытки использовать для переработки нефти каталитические процессы.

Изобретатель каталитического крекинга французский инженер Гудри в докладе 
на II Международном конгрессе по катализу [7] обратил внимание на то, что в обзо
ре Американского института нефти о состоянии и перспективах промышленности 
нефтепереработки, опубликованном в 1935 г., ни разу не упоминается слово "катализ", 
а через несколько лет каталитические методы вызвали коренное преобразование этой 
отрасли промышленности. Эффективность применения катализа оказалась столь зна
чительной, что за несколько лет в нефтеперерабатывающей промышленности произо
шла подлинная техническая революция, позволившая на основе применения катали
заторов резко повысить как выход, так и качество получаемых моторных топлив.

В настоящее время свь*ше В0% нефти перерабатывается с использованием каталити
ческого крекинга, риформинга, гидрогенолиза сернистых соединений, гидрокрекинга 
и других каталитических процессов. В табл. 1.2 приведены важнейшие современные 
каталитические процессы нефтепереработки [8, 9 ].

Каталитический крекинг ранее осуществляли при температурах 670— 770 К с ис
пользованием синтетических и природных алюмокремниевых, кремнемагниевых, 
алюмокремнециркониевых и других катализаторов кислотной природы. В послед
ние годы широкое промышленное использование получили катализаторы на основе 
кристаллических синтетических цеолитов. Активность этих катализаторов, особенно



содержащих оксиды редкоземельных элементов, значительно выше, чем аморфных 
алюмосиликатных катализаторов.

Применение катализаторов позволяет не только увеличить скорость образования 
углеводородов низшей молекулярной массы, но и повысить выход наиболее ценных 
фракций по сравнению с термическим крекингом.

В результате образования углистых отложений активность катализаторов в процес
се крекинга быстро снижается (за 10—20 мин), но может быть полностью восстанов
лена путем обжига в кислородсодержащей среде.

Особенно эффективным оказалось проведение крекинга в псевдоожиженном слое 
тонкодисперсного катализатора, позволяющее легко осуществлять циркуляцию ката
лизатора через реактор и регенератор.

Каталитический крекинг является наиболее высокотоннажным промышленным ка
талитическим процессом. С его помощью в настоящее время перерабатывается свы
ше 300 млн т нефти в год, что требует ежегодного расхода около 300 тыс. т катали
заторов.

Несколько позже, в 1950-х годах, в нефтеперерабатывающей промышленности на
чал широко использоваться каталитический риформинг. Ранее зтот процесс осуществля
ли при температуре 740— 790 К и давлении 1,5—4 МПа, применяя в качестве катализа
тора преимущественно платину, нанесенную на оксид алюминия, обработанный фто
ристым водородом для увеличения кислотных свойств. В настоящее время процесс 
проводится при 0,В— 1,5 МПа благодаря использованию новых полиметаллических 
катализаторов [9 ].

В процессе риформинга протекают реакции дегидрирования нафтенов в аромати
ческие углеводороды, циклизации парафинов и олефинов и изомеризации пятичлен
ных циклических углеводородов в шестичленные [ 10— 12 ] .

В настоящее время каталитический риформинг используется для переработки бо
лее 200 млн т нефти в год. Его применение позволило не только повысить качество 
моторного топлива, но и вырабатывать значительные количества ароматических угле
водородов для нужд химической промышленности.

Ценным побочным продуктом каталитического риформинга является водород. 
Появление дешевого водорода позволило широко использовать каталитическую гидро
очистку нефтепродуктов, содержащих серу, с выделением ее в виде H2S. Для этой 
цели могут применяться различные катализаторы гидрирования. Наибольшее распрост
ранение получили катализаторы, приготовляемые из оксидов кобальта и молибдена, 
нанесенных на оксид алюминия. Кроме того, перспективными катализаторами являют
ся те же каталитические композиции, но с добавками цеолитов.

Условия проведения процесса зависят от свойств очищаемого сырья, но чаще всего 
лежат в пределах 600— 680 К и 3—5 МПа. Гидроочистке подвергается ежегодно около 
300 млн т нефтепродуктов. Этот процесс позволяет получать значительные количества 
серы, облегчает последующие каталитические процессы переработки нефти, а также 
уменьшает загрязнение атмосферы выхлопными газами при сжигании моторного топ
лива.

В последнее время значительное развитие получил процесс гидрокрекинга, при ко
тором одновременно осуществляются реакции крекинга, изомеризации и гидроочист
ки. Применение катализаторов позволяет осуществлять зтот процесс при 520— 740 К, 
давлении около 5— 15 МПа и получать значительный выход моторного горючего с вы
соким октановым числом. В качестве катализаторов используют сульфид вольфрама, 
смешанные вольфрам-никелевые сульфидные катализаторы на носителях, кобальт- 
молибденовые катализаторы на оксиде алюминия, Pt, Pd, Ni и другие металлы на 
аморфных или кристаллических цеолитах.

Для улучшения качества бензинов служат процессы каталитической изомеризации 
с использованием платиновых и палладиевых катализаторов на различных носителях.

Из сказанного можно заключить, что каталитические методы занимают в настоящее 
время ведущее положение в нефтепереработке. Благодаря катализу ценность продук
тов, получаемых из нефти, удалось повысить в несколько раз. Отметим, что эта тен
денция продолжается и сейчас. В связи с ростом цен на нефть становится крайне важ
ным наиболее полно использовать все ее компоненты. Надо полагать, что рост стои
мости нефти будет продолжаться, так как постепенно придется переходить к таким 
ее источникам, которые представляют большие трудности для эксплуатации. Поэто
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му крайне важно повышать степень извлечения из нефти ценных продуктов, что может 
быть достигнуто более широким применением совершенных катализаторов.

Надо признать, что глубина переработки нефти пока невелика, это обусловлено не 
столько техническими трудностями, сколько балансом нефтепродуктов, основную 
долю которых составляет котельное топливо. Экономически, во всяком случае в пер
спективе, это невыгодно. Необходимо резко повысить долю вторичных каталитиче
ских процессов нефтепереработки. Потребность в жидком котельном топливе долж
на компенсироваться использованием угля.

Более перспективной возможностью каталитических методов в нефтепереработке 
является отказ от свойственного современным процессам глобального превращения 
всех сложных соединений, находящихся в нефтях. Так, все сернистые соединения 
подвергаются гидрогенолизу с выделением сероводорода. Между тем многие из них 
представляют значительную самостоятельную ценность. То  же справедливо в отно
шении азотсодержащих, металлокомплексных и многих других соединений. Очень 
важно было бы выделять эти вещества или подвергать их индивидуальным катали
тическим превращениям с получением ценных продуктов. Примером может служить 
получение серосодержащих экстрагентов типа сульфоксидов и сульфонов, образую
щихся при каталитическом окислении сернистых соединений, содержащихся в нефтях 
и котельном топливе. Несомненно, что этим путем катализ позволит значительно по
высить эффективность нефтепереработки.

Применение катализа в нефтепереработке открыло пути дешевого получения моно
меров и других полупродуктов нефтехимической прюмышленности. Каталитически
ми методами производятся практически все мономеры для получения эластомеров, 
синтетических волокон, различных пластических масс и т.п.

В этих процессах особенно ярко сказывается возможность путем подбора катали
затора направлять каталитическую реакцию в сторону получения определенного про
дукта из большого числа возможных. В качестве примера приведем направления ка
талитических превращений только одного вещества — пропилена.

Применяя различные катализаторы и варьируя условия проведения реакции, из 
пропилена можно получить широкий набор различных продуктов. Окислением могут 
быть получены акролеин, акриловая кислота, окись пропилена, ацетон. Окисление в 
присутствии аммиака (окислительный аммонолиз) приводит на определенных ката
лизаторах к образованию нитрила акриловой кислоть!, олигомеризация — к образова
нию димера или тетрамера. В результате полимеризации могут быть получены полипро
пилены различного строения. На определенных катализаторах протекает реакция дис
пропорционирования с превращением пропилена в смесь этилена и бутилена.

Особенно велика роль катализа в осуществлении новых процессов органического 
синтеза. Крупнейшим успехом в этом направлении надо признать получение синтети
ческого каучука из этанола, осуществленное в нашей стране впервые в мире академи
ком С.В. Лебедевым в 1920-х годах. В 1930 г. был построен опытный завод, а с 1932 г. 
началось промышленное производство синтетического каучука.

В основе этого способа лежит получение важнейшего мономера синтетического 
каучука — дивинила — путем каталитического превращения этанола на сложных много
компонентных оксидных катализаторах. Трудность осуществления процесса заклю
чалась в его многостадийности и возможности протекания большого числа вредных 
побочных реакций. Благодаря разработке катализатора, выполняющего ряд каталити
ческих функций при строгом регулировании скоростей отдельных стадий, удалось 
достигнуть высокого выхода дивинила.

Тесно связано с катализом и все дальнейшее развитие производства синтетического 
каучука. С помощью катализаторов, представляющих собой фосфорную кислоту на 
силикагеле или других носителях, стало возможным производить этиловый спирт 
гидратацией этилена, содержащегося в отходящих газах нефтепереработки, при дав
лении 7—8 МПа и температуре 550—570 К.

Позднее был реализован более экономичный способ получения дивинила катали
тическим дегидрированием бутана и бутилена на хромооксидных катализаторах при 
температуре 770—920 К. Наиболее перспективным надо признать окислительное де
гидрирование бутилена на висмут-молибденовом, железосурьмяном или оловосурь
мяном оксидных катализаторах при 770— 820 К. Благодаря окислению отщепляемо
го водорода процесс окислительного дегидрирования экзотермичен и степень дегид
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рирования не ограничивается условиями равновесия. На специальных катализаторах 
можно осуществлять и прямое окислительное дегидрирование бутана до дивинила.

С помощью каталитических процессов получаются и все остальные мономеры, ис
пользуемые для производства синтетических каучуков (изопрен, стирол, изобути
лен и д р .).

Катализ является основой получения всех веществ, на которых базируется прюиз- 
водство новых синтетических материалов, явившихся существенным элементом совре
менной технической революции. Эти материалы представляют собой макромолеку- 
лярные, полимерные вещества. Процессы полимеризации в большинстве случаев так
же являются каталитическими. Каталитическая полимеризация, открытая итальян
скими учеными Циглером и Натта, была в 1963 г. отмечена Нобелевской премией. 
Катализ используется для производства ряда полимеров в количестве многих мил
лионов тонн. Катализаторами служат комплексные соединения переходных металлов 
как в твердом, так и в растворенном состоянии. Рост полимерной цепи происходит 
в комплексе, в котором существует связь между металлом катализатора и растущим 
полимерюм. В случае полимеризации виниловых и диеновых мономеров активной 
связью является связь переходный металл—углерод. Молекула мономера вклини
вается по этой связи; реализуется весьма полная компенсация энергии разрываемых 
связей энергией образующихся, и истинная энергия активации процесса благодаря 
этому сопряжению очень мала.

Ценной особенностью катализаторов полимеризации является стереоспецифич
ность. Подбор катализатора позволяет из различных возможных структур полимер
ной цепи, образующихся при последовательном встраивании мономера, реализовать 
желаемую, т.е. достичь требуемых свойств продукта. Стереорегулирование достигает
ся благодаря определенному прюстранственному расположению лигандов вокруг пере
ходного металла, определяющему строгое пространственное расположение молекулы 
встраиваемого мономера. Ниже прюдставлены возможные прюдукты, образующиеся 
при полимеризации бутадиена:
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Наиболее ценным по механическим свойствам является цис-1,4-полибутадиен. На 
основе (/ис-полиизопрена удалось получить каучук, близкий по строению и свойствам 
к натуральному.

Каталитические методы позволяют прюизводить эластомеры, превосходящие по 
определенным свойствам натуральный каучук. При полимеризации а-прюпилена на 
твердых катализаторах удается с высоким выходом получать изотактический поли
пропилен, в которюм все третичные атомы углерюда имеют одинаковую конфигу
рацию.

Используемые в прюмышленности катализаторы, в том числе и для давно освоен
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ных процессов, непрерывно совершенствуются, поскольку даже небольшое повыше
ние активности и особенно селективности дает значительный экономический эффект. 
Наша промышленность в этом отношении сохраняет еще много неиспользованных 
возможностей.

При совершенствовании катализаторов в их состав вводят новые элементы, новые 
классы соединений. Примером могут служить комплексные соединения переходных 
металлов, нашедшие первоначально применение в гомогенном катализе в растворах. 
В ряде случаев они показали высокую каталитическую активность при пониженных 
температурах. Это определяется возможностью вхождения реактантов в качестве ли
гандов в комплекс, где их взаимодействие облегчается благоприятной взаимной ориен
тацией, поляризацией, возможностью электронных переходов через центральный атом 
и другими факторами.

Практическое применение растворенных комплексов оказалось во многих случаях 
неудобным вследствие трудности отделения катализатора от продуктов реакции. 
С целью преодоления этого недостатка разрабатывались приемы закрепления катали
тически активных комплексов на различных твердых носителях. Этот путь привел 
к результатам, превзошедшим первоначальные цели. Синтез комплексов на поверх
ности носителей позволил получить оригинальные катализаторы, не имеющие анало
гов среди растворимых комплексов. Исследования в этом направлении оказались 
успешными как в теоретическом отношении, так и при разработке практически цен
ных катализаторов.

Путем целенаправленного варьирювания состава закрепленных комплексов были 
разработаны катализаторы для ряда прюцессов с высокой активностью и селектив
ностью. Закреплением металлоорганических или гидридных комплексов циркония 
получены катализаторы газофазной полимеризации этилена. Закреплением хлори
дов титана на аморфном хлориде магния получены высокоактивные катализатор>ы 
для суспензионной полимеризации. Закрепленные кластеры палладия обладают высо
кой селективностью в процессах гидрирования, применяемых в производстве гер
бицидов.

Область применения катализа продолжает быстро расширяться, и перед исследова
телями возникают новые важные задачи. В связи с резким повышением стоимости 
нефти ведутся широкие разработки получения жидкого топлива из угля. За основу 
взяты старые каталитические методы, использовавшиеся в Германии во время вто
рой мировой войны (рис. 1.1). Новым в методе гидрирования является экстракция 
органического вещества угля с получением тяжелого масла, подвергаемого далее ка
талитическому гидрированию под давлением. Весьма перспективны и методы синте
за жидкого топлива из газа, состоящего из оксида углерода и водорода, получаемого 
путем газификации угля водяным ларом. Метод Фишера—Тропша используется в на
стоящее время в Южно-Африканской республике. Недостатком его является то, что 
получаемый бензин состоит в основном из нормальных парафинов, обладает поэтому 
низким октановым числом и требует вторичной переработки. Дизельная же фракция 
при хороших топливных характеристиках обладает высокой температурюй застыва
ния, что исключает ее применение в условиях нашей страны.

Более интересен путь синтеза углеводородов, предложенный первоначально амери-

тяжелое масло
гидрированне

сульфиды Ni,Mo,VV; 
10-30МПа; 720-820К

моторное топливо

У Т О Л Ь  г а з и ф и к а ц и и ^  С О , Н 2
сиптеэ Ф н 1нера~Троп111.» 
Fe,C o,Tb; 720-770К

углеводороды

Си.Сг^Оз^гпО; 
720К; 5-10МПа

пСНоОН— (СН,)„
Рис. 1.1. Получение жидкого топлива из угли
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канской фирмой "Мобил", через образование метанола и последующее его разложение 
на катализаторю, содержащем сверхвысококремнеземистый цеолит. Синтез метанола 
осуществляется при давлении 5— 10 МПа на оксидном медьсодержащем катализаторе. 
Дегидратация метанола не требует повышенного давления и прютекает количествен
но через диметиловый эфир с образованием олефинов. ОлефиАы на этом же катализа
торе в результате перераспределения водорюда образуют смесь изопарафинов и арюма- 
тических углеводородов. Выход бензиновой фракции может быть доведен до 60— 70% 
при октановом числе 90—95. Дизельная фракция в этих условиях составляет около 10% 
и имеет хорюшие качества по цетановому числу и температур)е застывания.

Возможен также вариант получения углеводорюдов из синтез-газа, минуя стадию 
выделения метанола. Степень превращения синтез-газа в метанол ограничивается обра
тимостью реакции и в современных установках не превышает 4% за цикл. Применение 
полифункциональных катализаторов, осуществляющих как синтез метанола, так и его 
превращение в углеводороды, позволяет значительно увеличить п|эевращение за цикл 
и существенно упрюстить процесс. Этот метод положительно отличается от классиче
ского прюцесса Фишера—Трюпша качеством получаемого бензина и очень малым об
разованием метана, но в отличие от прюцесса фирмы "Мобил" требует при его прюве- 
дении повышенного давления —  3— 5 МПа.

Изложенные методы получения углеводородов как черюз метанол, так и прямым 
путем с помощью полифункциональных катализаторов могут быть использованы для 
производства жидкого топлива из прирюдного газа. Такие производства целесообраз
но создавать вблизи крупных газовых месторюждений для облегчения транспорта го
рючего, так как трубопроводы для перемещения жидкого топлива много дешевле, 
чем для перюмещения газа. Крюме того, они полезны для обеспечения жидким топли
вом многих отдаленных районов, располагающих газом, транспорт жидкого топлива 
к которым затруднен.

В ближайшие годы, несомненно, получит ширюкое распрюстранение применение твер
дых катализаторов для сжигания топлива. В настоящее время топливо сжигается в ос
новном в факельных печах при температуре 1470— 1870 К с низким коэффициентом 
полезного использования тепла. Предложен способ сжигания топлива в каталитиче
ском рюакторе в псевдоожиженном слое катализатора с одновременным отводом 
тепла для требуемых целей [13]. Благодаря присутствию катализатора сжигание топ
лива осуществляется достаточно полно без избытка воздуха при достаточно низкой 
температуре —  670—970 К. Тепловая напряженность реакционного объема много боль
ше, чем в факельных топках, что позволяет в несколько раз сократить размеры и вес 
установок. Пониженная температура горюния исключает образование вредного оксида 
азота. На основе каталитических генераторов тепла могут быть созданы малогабарит
ные паровые котлы, аппараты для подогрюва воды, испарюния нефтяных фракций в 
процессах нефтепереработки, для термической обработки, диспергирювания и актива
ции твердых материалов, сушки порюшковых материалов, для адсорбционно-контакт
ной сушки зерна, сельскохозяйственных продуктов и материалов, чувствительных 
к перегревам, и для других целей.

Катализ получил значительное распрюстранение и в рюшении др>угих энергетических 
проблем. Так, в создании топливных элементов решающее значение имеют каталити
ческие свойства электродов. Весьма перспективным направлением в энергетике яв
ляется использование солнечной энергии для получения энергоемких веществ, напри
мер осуществление разложения воды с образованием водорода и кислорюда. На рис. 1.2 
приведена одна из схем фотокаталитического разложения воды [14]. Поглощенный 
молекулой фотокатализатора (ФК) квант света переводит один из его электрюнов на 
возбужденный урювень, откуда он переходит на нижележащие урювни молекул-акцеп
торов ( А ) . Дырка, образовавшаяся при этом на основном уровне молекулы ФК, спо
собна принять электрон с вышележащих уровней молекул-доноров ( Д ) . В результате 
образуется пара — сильный восстановитель А ” и сильный окислитель Д'^. В последую
щих каталитических стадиях частиц А“ и Д* выделяют из воды соответственно водо- 
рюд и кислорюд. Катализаторы этих стадий должны быть достаточно активными, чтобы 
осуществить разложение воды ранее возможной рюкомбинации электрюна и дырки. 
Прюцесс станет выгодным, если путем повышения активности и стабильности катали
заторов эффективность использования солнечной энергии удастся довести хотя бы 
до 20%.
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Рис. 1.2. Схема фотокаталитического 
разложения воды

Широкой областью примене
ния катализа станет обезврежи
вание выбрюсов промышленнос
ти и транспорта. Уже в настоя
щее время надежно решена зада
ча каталитического сжигания ок
сида углерода и большинства 
органических соединений в газо
вых выбросах промышленных 
предприятий. Принципиально ре
шена проблема каталитического 
восстановления оксидов азота, 
в том числе и селективного вос
становления аммиаком в смесях, 
содержащих кислород.

Существенно сложнее задача обезвреживания выхлопных газов автотранспорта 
вследствие различия условий, необходимых для восстановления оксидов азота и пол
ного окисления органических соединений и оксида углерода. Значительные труднос
ти создаст изменчивость состава выхлопных газов, зависящая от условий работы авто
транспорта. Тем не менее разработаны каталитические очистители, позволяющие почти 
полностью очищать выхлопные газы от оксида углерода и органических соединений 
и в значительной степени снижать концентрацию оксидов азота.

Еще более трудной задачей является каталитическая очистка сточных вод. В послед
нее время удалось достигнуть определенных успехов в очистке сточных вод некото
рых производств от фенолов, сернистых соединений и других вредных компонентов 
путем применения в качестве катализаторов комплексов некоторых переходных ме
таллов, а также комплексных катализаторов, закрепленных на носителях.

Значительное развитие каталитические методы получат и в решении продоволь
ственной проблемы. Кроме производства удобрений, катализ будет играть сущест
венную роль в производстве незаменимых аминокислот для улучшения кормов в 
животноводстве, гербицидов, инсектофунгицидов и других препаратов, необходимых 
для растениеводства.

Катализ является важнейшим методом осуществления в промышленности хими
ческих прювращений. В настоящее время около 80% всей химической продукции изго
товляется каталитическим путем. Эта доля быстро возрастает по мере усложнения 
химических превращений, осваиваемых промышленностью. Среди новых производств 
доля каталитических процессов превышает 90%. От развития катализа в значительной 
степени зависит прогресс химической и других отраслей промышленности. Реализация 
многих термодинамически возможных и экономически выгодных процессов, полу
чение новых продуктов, осуществление более совершенных технологических схем, 
использование более доступных сырьевых ресурсов — все это перспективные задачи 
для поиска новых и совершенствования уже используемых катализаторов.

Упомянутые примеры охватывают очень малую долю применяемых в промышлен
ности каталитических процессов. Однако и из них отчетливо вытекают некоторые общие 
выводы.

1. Катализ позволяет интенсифицировать химические превращения, включая и такие 
реакции, которые без катализатора не прютекают с заметной скоростью.

2. Катализаторы позволяют направлять химическое превращение в сторону образо
вания определенного, желаемого продукта из ряда возможных.

3. В реакциях, приводящих к образованию высокомолекулярных продуктов, с 
помощью вариации свойств катализаторов можно регулировать строение получаемого 
вещества и благодаря этому свойства конечных материалов.

4. Катализ — явление специфичное. Нет веществ, которые обладали бы каталити
ческими свойствами в общей форме. Для каждой реакции должен использоваться 
свой особый катализатор.
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1.3. К А ТА Л И З  В ЖИВОЙ ПРИРОДЕ

Почти все реакции в живых организмах сами по себе идут с недостаточной скоростью 
и должны ускоряться катализаторами. Биологические катализаторы, обычно называе
мые ферментами или энзимами, являются сложными соединениями белковой природы. 
Из многочисленных химических процессов, протекающих в живой клетке, едва ли 
имеется, хотя бы один, который не был бы связан с ферментативным катализом. Под
черкивая исключительную роль ферментов, академик И.П. Павлов называл их "воз
будителями жизни". Надо признать, что по активности, селективности и разнообразию 
катализируемых реакций ферменты являются замечательными катализаторами, во 
многих отношениях превосходящими современные промышленные катализаторы.

Число найденных и охарактеризованных к настоящему времени ферментов превы
шает 2000. Некоторые из них позволяют увеличить скорость химических реакций 
приблизительно в 10*®— 10*  ̂ раз. Другой важной и характерной особенностью фер
ментов как катализаторов является специфичность их действия, проявляемая по от
ношению как к структуре субстратов, так и к типам реакций и условиям их проведе
ния, что позволяет проводить ферментативные процессы с выходом желаемого продук
та, близким к 100%. Являясь по своей природе белками, ферменты работают при весьма 
мягких условиях — нормальном давлении, невысоких температурах [15].

С помощью ферментов осуществляется регулирование скоростей химических прев
ращений, связанных с основными жизненными процессами в организмах. Так, при 
пищеварении ферменты амилазы превращают крахмал в сахар, протеазы расщепляют 
белки до аминокислот, липазы осуществляют гидролиз жиров и т.д. Ряд ферментов — 
дегидраза, карбоангидраза, флавиновые ферменты — управляют процессами дыхания. 
Большое число ферментов участвует в регулирювании процессов, с помощью которых 
энергия, освобождаемая при окислении пищевых веществ, используется для биосинте
за нужных организму веществ и для производства механической работы. Обычно энер
гия, освобождаемая при окислении, накапливается в богатых энергией связях нуклео- 
зидфосфатов и в дальнейшем используется для мышечного сокращения путем расщеп
ления аденозинтрифосфорной кислоты, катализируемого аденозинтрифосфатазой и 
другими ферментами, или для синтезов, связанных с потреблением энергии, с помощью 
фермента синтетазы и др.

Регулирювание жизненных процессов в организмах животных осуществляется с 
помощью каталитических систем, содержащих в общей сложности тысячи ферментов.

Ферменты представляют собой весьма сложные высокомолекулярные соединения, 
состоящие из белковой части и небелковой простетической группы. Последняя может 
быть каким-либо небелковым органическим соединением или ионом металла в форме 
сложного комплексного соединения. В состав большинства ферментов окислительно
восстановительного действия входят атомы металлов, связанные по типу хелатных 
комплексов с функциональными группами аминокислотных остатков белка. Такая 
прюстетическая группа и некоторая определенная часть белковой составной части фер
мента образуют так называемый активный центр. Каталитическая активность фермен
та определяется нс только активным центром, но и специфической конфигурацией 
белковой части молекулы, в частности последовательностью расположения аминокис
лот в полипептидных цепях. Во многих случаях имеет значение и вторичная структура 
белковой молекулы или ее части.

Ферментативные реакции подчиняются общим законам катализа, но вследствие 
сложности состава и строения ферментов образуют специфическую и весьма обшир
ную область каталитических явлений. В дальнейшем изложении мы не будем вторгать
ся в эту область.

В природе ферментативные процессы осуществляются в очень больших масштабах. 
В качестве примера можно указать, что количество связанного азота, производимое 
всеми заводами мира, составляет лишь несколько процентов от количества азота, 
связываемого в природе с помощью фермента нитрогеназы. Это, вероятно, хорошо, 
так как свидетельствует о том, что наше воздействие на природу в этом отношении 
носит лишь локальный характер. Сказанное ни в коей мере не означает, что промыш
ленность связанного азота не нужна для сельского хозяйства. Наоборот, без внесения 
искусственных азотных удобрений невозможно интенсивное сельское хозяйство, так 
как известные до сих пор ферментативные препараты не могут повысить концентрацию
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азотных соединений в почве выше определенного, весьма низкого уровня. Надо заме
тить, что ферменты используются в качестве катализаторов и при осуществлении ряда 
промышленных процессов. Издревле с их помощью проводили процессы получения эта
нола, переработки молочных продуктов, обработки кож, осахаривания крахмала и др.

Сейчас речь идет о промышленном использовании выделенных из биологических 
систем ферментов вне микробиологических циклов. Высокая активность и селектив
ность действия ферментов в отношении определенных реакций делают очень соблаз
нительным их использование. Это связано, однако, с большими трудностями. Первая 
из них заключалась в очень высокой стоимости ферментов, выделяемых из органов жи
вотных и растений. Значительный успех был достигнут путем выделения ферментов 
из культур микробов, что позволило снизить стоимость ферментов примерно в тысячу 
раз и сделало доступным их промышленное использование. Вторая трудность связана 
с нестабильностью ферментов, коротким временем их существования. В организмах 
это свойство полезно для возможности регулирования скорости различных химических 
реакций путем непрерывного синтеза нужных ферментов. Для экономического исполь
зования в промышленности время жизни необходимо было значительно повысить. 
Это удалось достигнуть, закрепляя ферменты в каких-либо устойчивых и проницаемых 
для реагирующих веществ матрицах, так называемой иммобилизацией ферментов. 
С этой целью ферменты обычно вводят в среду, в которой протекают процессы по
лимеризации. В результате по окончании полимеризации ферменты оказываются прочно 
закрепленными в желаемой матрице и могут в таком виде сохранять свою каталити
ческую активность длительное время, в ряде случаев — многие месяцы [15].

Значительный прогресс в области промышленного использования иммобилизованных 
ферментов достигнут в США, где эти процессы нашли довольно широкое распростране
ние в пищевой промышленности. В качестве примера можно привести производство 
сиропов для кондитерской промышленности из крахмала. С помощью ферментов 
осуществляются реакции превращения крахмала в глюкозу и последующая изомериза
ция глюкозы в сладкий сахар — фруктозу. Таким путем производится около 500 тыс. т 
фруктозы в год. Значительный перспективный интерес представляет разработка фер
ментативного метода получения сахаров из целлюлозы.

За длительное время эволюции организмов в них выработались замечательные ката
лизаторы для осуществления многих реакций в условиях поотекания жизненных про
цессов. Способность ферментов осуществлять при низких температурах и давлениях 
очень трудные химические превращения делает очень соблазнительным моделирование 
их свойств при изыскании искусственных катализаторов.

Не следует, однако, думать, что воспроизведение свойств ферментов является конеч
ной целью развития катализа. Технический прюгресс выдвигает перед нами гораздо 
более широкий круг задач в отношении разнообразия реакций, требующих осуществле
ния с помощью катализа, но при этом позволяет использовать и более широкие области 
условий - -  температурь!, давления, составов, недоступные живой природе.
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Г Л А В А  2

ПРИРОДА ДЕЙСТВИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ

2.1. ОБЩИЕ ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ СКОРОСТЬ 
ХИМ ИЧЕСКОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ

Рассмотрим, каким образом промежуточное взаимодействие с катализатором может 
приводить к увеличению скорости химических реакций, и прежде всего установим, 
какие факторы вообще определяют скорость химических превращений. Рассмотрим 
первоначально более простой случай, когда при протекании химических реакций уста
навливается равновесное распределение энергии в системе. Это условие выполняется 
во многих случаях, поскольку протекание химических реакций происходит значитель
но медленнее, чем перераспределение энергии. Поэтому при отсутствии химического 
равновесия в большинстве случаев достигается равновесное распределение энергии 
между молекулами в системе, отвечающее закону Максвелла— Больцмана.

При химических реакциях образование новых соединений, новых химических свя
зей требует разрыва определенных старых связей в исходных соединениях. Это обстоя
тельство и делает необходимым преодоление по пути реакции определенного энергети
ческого барьера, с которым и связывают энергию активации химической реакции. 
Для многих термодинамически разрешенных реакций энергия активации настолько 
велика, что реакция не протекает с заметной скоростью. Вместе с тем надо отметить, 
что величина энергии активации в тех случаях, когда ее можно оценить, значительно 
меньше суммы энергий разрываемых связей, т.е. при движении по пути реакции часть 
энергии, требуемой для разрыва старых связей, компенсируется энергией, освобождае
мой при образовании новых. Схематично это показано на рис. 2.1.

Степень компенсации
H = I , { D i - E )  ГЕО,

определяет реакционную способность веществ в отношении рассматриваемой реакции.
Ряд исследований [1— 4] был посвящен обобщению экспериментальных данных, 

отражающих указанные зависимости. Степень компенсации для некоторых реакций 
весьма значительна. Так, для простейших реакций молекул с атомом водорода или 
радикалами степень компенсации достигает 95% и более (табл. 2.1). В случае реакций

Рис. 2.1. Степень компенсации энергии разрыва 
старых связей при движении по пути реакции L 
q — теплота реакции; О/ — энергия разрываемых 
связей; — энергия образующихся связей; Е — 
энергия активации

Рис. 2.2. Функция распределения степени компен
сации
7 ^  реакции с участием радикалов; 2 — реакции 
между молекулами
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между насыщенными молекулами компенсация обычно значительно меньше, но оце
нить ее величину трудно из-за малой скорости реакции.

Обширные справочники по кинетическим характеристикам газо- и жидкофазных 
реакций, к сожалению, содержат данные главным образом для реакций с участием 
радикалов. Нам удалось совместно с Вершининым и Музыкантовым собрать характерис
тики всего для 40 реакций между молекулами. Этого недостаточно для строгой ста
тистической обработки, но полученное распределение степени компенсации все же 
представляет определенный интерес (рис. 2.2). Наблюдается максимум, круто спадаю
щий влево при степени компенсации около 70%. Кривая 1 с максимумом около 95% 
отвечает радикальным реакциям. В табл. 2.2 приведены численные кинетические харак
теристики некоторых реакций между молекулами.

Не исключено, что некоторые из этих немногочисленных реакций в действительности 
протекают более сложным путем или при неучтенном воздействии катализаторов.

Таким образом, взаимодействие между частицами нерадикальной природы не обес
печивает значительной компенсации энергии разрыва старых связей, требует преодоле
ния высокого энергетического барьера и не может поэтому осуществляться с заметной 
скоростью.

Высокий активационный барьер в реакциях между молекулами является следствием 
принципа Паули, запрещающего двум электронам находиться в одном и том же состоя
нии. Вследствие этого частицы с замкнутыми электронными оболочками, в которых 
нижние орбитали заполнены, а свободные располагаются существенно выше, при сбли
жении должны преодолевать значительные силы отталкивания.

Для простых систем возможны строгие расчеты. Так, для протекания реакции изо
топного обмена в молеулярном водороде по схеме

11 D f H— h H d

i i —  +
Н и H f l n

энергия активации составляет около 419 кДж/моль, в то время как для обмена атома 
с молекулой при линейной ориентации

Н  -г D j  ^  Н  . . . D  . . . 0 ^  H D  + D  

энергия активации равна всего 21—42 кДж/моль.

Таблица 2.1
Степень компенсации для реакций с участием радикалов

Реакция Е, кДж/моль Г  D j,  кДж/моль Н, •

H + Clj -^H CI-TCI 8,4 239 96
Н + BTj -► НВг -т Br 5,0 1B9 97
Н + Dj ->■ HD -т D 27,2 440 94
Н -тС Н зС Н О  ^ H j-T C H jC O 25,1 356 93
Н -т С,Н^ ^  Hj -т C jH j 39 ,B 411 90
О Н-тСН., -*НзО  + СНз 35,6 423 92
ОН + СН 3СНО -»Н з О + С Н з С О 16,8 356 95

Таблица 2.2
Степень компенсации для реакций между молекулами

Реакция E , к Д ж / м о л ь Г  D j.  к Д ж / м о л ь Н, %

Hj + J 3 -*2HJ 168 578 71
C H jJ-T  HJ Jj 138 524 74
H 2 '*■ Cj ~*'C2 Hg 180 599 70
С 2 Н 5 ВГ — CjH^ -T HBr 2 1 0 687 70
CjH sCI ^  CjH,, -T HCI 247 767 6 8
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Для более сложных систем невозможность строгих расчетов открыла путь качествен
ным методам, из которых наибольший успех выпал на долю работы Вудворда и Хоф
фмана [5,6], сформулировавших правило сохранения орбитальной симметрии по 
пути реакции. Исходя из этого правила с помощью корреляционной диаграммы можно 
установить, с каким состоянием продукта — основным или возбужденным — коррели
рует по симметрии основное состояние реактантов. В первом случае реакция относится 
к числу разрешенных — барьера, обусловленного симметрией, нет. Во втором случае 
реакция является запрещенной, т.е. ее протекание требует преодоления значительного 
энергетического барьера. В качестве примера на рис. 2.3 и 2.4 приведена электронная 
диаграмма образования циклобутана из двух молекул этилена, заимствованная из 
книги Вудворда и Хоффмана [5 ]. Эта реакция относится к числу запрещенных, так как 
основное состояние реактантов коррелирует с возбужденным состоянием циклобутана. 
Учитываются только разрывающиеся и образующиеся связи. Симметрия соответствую
щих молекулярных орбиталей оценивается относительно плоскостей / и 2 (см. рис. 2.3) 
и характеризуется буквами S (симметрична) и А  (антисимметрична). Действительный 
путь реакции, изображенный нижней кривой, проходит высокий энергетический барьер 
(см., рис. 2.4). Расстояние между показанными слева основным и возбужденным уров
нями реактантов отвечает энергии разрыва тг-связи этилена, необходимой для перехода 
в циклобутан.

Примером простых запрещенных реакций могут служить: изотопный обмен в двух- 
атомнь1х молекулах, гидрирование олефина молекулярным водородом, взаимодейст
вие Н2 с N2, галогенами, все реакции, приведенные в табл. 2 .2 .

Не следует переоценивать значение самой орбитальной симметрии для реакционной 
способности. Правило сохранения орбитальной симметрии дает удобный и наглядный 
способ оценки энергетического рельефа реакционного пути, т.е. степени компенсации 
для синхронных превращений. Как подчеркивают авторы метода, "главное содержание 
принципа основано на безусловном утверждении, что химическая реакция происходит 
тем легче, чем в большей степени связывание сохраняется в ходе превращения" [5 ]. 
Другими словами, разрыв старых связей не должен опережать образования новых.

Можно представить сколь угодно большое чисо различных путей реакции, проходя
щих через барьеры разной высоты, но нас интересует только тот из них, которому 
отвечает наименьшая высота энергетического барьера. Действительно, в системе с 
равновесным распределением энергии вероятность состояния с энергией, большей 
или равной £, в соответствии с законом Максвелла— Больцмана пропорциональна экспо
ненте ехр {— E/ R T) , т.е. очень быстро уменьшается с ростом Е.

Чем выше энергия, тем менее вероятна реализация соответствующего состояния. 
Практически основное число превращений протекает по пути реакции с наименьшей 
возможной высотой энергетического барьера. Состояние, отвечающее вершине этого 
наинизшего пути реакции, называется переходным состоянием или активированным 
комплексом. Свойства активированного комплекса полностью определяются свойства
ми реагирующих молекул.
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Рис. 2,3. Схема циклизации двух молекул этилена в плоскости симметрии 

Рис. 2,4. Корреляционная диаграмма циклизации этилена
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Следовательно, скорость реакции очень сильно зависит от Е, а именно она должна 
очень быстро уменьшаться с ростом Е. Но скорость реакции зависит не только от энер
гии, но и от вероятности реализации конфигурации активированного комплекса. Коли
чественная оценка этой вероятности может быть сделана на основе теории абсолютных 
скоростей реакции [7 ], приводящей для скорости элементарных реакций к известному 
уравнению

к*Т
и/=}С П e f t ------------------exp ( - E I R T ) .  (2.1)

'■ h П f^i

Для бимолекулярной реакции между молекулами А  и В 
к*Т f#

w = K ------  ----------exp (-£/Д 71  С д cg. (2 .2 )

Здесь с, — концентрация реагирующих веществ, молек/см^; Е  —  энергия активации 
реакции, Дж/моль; R — газовая постоянная, Дж/моль • К; Г  — абсолютная температура, 
К; к* — постоянная Больцмана; h — постоянная Планка; а — коэффициент прохожде
ния, или трансмиссионный коэффициент; fj —  суммы состояний реагирующих молекул; 
f# — сумма состояний активированного комплекса (она вычисляется так же, как для 
стабильных молекул, но без учета одной степени свободы колебательного движения, 
отвечающей перемещению активированного комплекса вдоль пути реакции).

Трансмиссионный коэффициента выражает вероятность того, что система, проходя
щая через вершину энергетического барьера, действительно прореагирует. При выпол
нении условия адиабатичности, т.е. условия достижения равновесного распределения 
электронов в системе атомных ядер в каждый момент времени их движения по пути 
реакции, трансмиссионный коэффициент очень близок к единице.

Уравнение (2.1) основывается на предположении о равновесии между активирован
ными комплексами и реагирующими веществами. Так, например, для бимолекулярной 
реакции

3*А  + В - » А В "  ^ P i  +Рг + •••,

через активированный комплекс АВ

(2.3)

концентрация активированныхпротекающей 
комплексов

~ ^равн ( E l R T ) , (2.4)

где константа равновесия образования активированного комплекса

^равн “  ^#/^А (2.5)
и энергия активации при абсолютном нуле

f  — € оА ~  Сов. (2 .6)

где бо — энергия частицы при абсолютном нуле.
Выделим иэ суммы состояний активированного комплекса сумму состояний одно

го колебания, отвечающего перемещению вдоль пути реакции. Тогда
1

f'  ̂ = -------------------------------------- . (2.7)
1 -  exp ( - Л  vJk*T)

Здесь г’о — собственная частота этого колебания.
Движение по пути реакции можно рассматривать как замедленное колебание, и 

соответственно этому г’о должно быть малой величиной. Разлагая в соотношении (2.7) 
экспоненту в ряд и ограничиваясь на основании малости г’о двумя первыми членами 
разложения,находим

1 к*Т
------------------------------------------- ----------------  (2 .8 )

1 -  еАр ( -  Л Vo/k* Т)  h
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f'*
к*Т

hvr
(2.9)

Подставив выражение (2.9) в уравнения (2.5) и (2.4), получим искомую концент
рацию активированных комплексов: 

к*Т f#
C# = ---------  ----------exp ( - B / R T ) .

hVo fj^fb
Скорость реакции равна концентрации активированных комплексов, умноженной 
на частоту переходов через вершину энергетического барьера Vq и на коэффициент 
прохождениях , откуда-сразу получаем уравнение (2 .2 ) .

В уравнениях (2.1) и (2.2) множитель k*Tlh, имеющий размерность частоты с'*, 
равен вероятности прохождения активированного комплекса через вершину энергети
ческого барьера в течение 1 с. Множители (^#/^д ^в)ехр (—£//?Г)сдСв или соответ-

f#
ственно---------  ехр {— E/RT)  П cj'*'равны числу активированных комплексов в единице

П i
i

объема системы.
Константа равновесия образования активированного комплекса из реагирующих 

молекул А  и В может быть выражена через свободную энергию реакции:
АГравн =ехр ( - F I R T )  =ехр ( - E I R T )  ехр (SIR)=(f^lfp^f^)  е хр (-£ //?Г), (2.10)

где F  = Е  — ST"— свободная энергия образования активированного комплекса из реаги
рующих молекул; S — энтропия образования активированного комплекса из реагирую
щих молекул.

Отсюда следует, что

^#/^А = ехр (S/Я) (2.11)

и может рассматриваться как энтропийный множитель в выражении для скорости 
реакции.

При образовании активированного комплекса мы переходим к более упорядочен
ной системе, следовательно, энтропия уменьшается и S всегдалленьше нуля.

Таким образом, при заданных условиях (температура, концентрация реагирующих 
веществ) скорость реакции определяется свободной энергией активированного комп
лекса или величиной энергетического и энтропийного множителей. Значение энергети
ческого множителя, как было показано выше, снижается при увеличении энергии акти
вированного комплекса. Существенное влияние на величину скорости реакции оказы
вает и энтропийный множитель. Чем более упорядоченным должно быть строение 
активированного комплекса по сравнению с исходными молекулами, тем больше 
уменьшается энтропия и меньше значение энтропийного множителя.

Это можно проиллюстрировать простым примером. Сопоставим энтропийные мно
жители в выражении скорости взаимодействия частиц А  и В в случаях, когда их можно 
рассматривать как отдельные атомы и как многоатомные молекулы*.

В первом случае реагирующие частицы будут обладать лишь энергией поступатель
ного движения, а активированный комплекс, кроме поступательного, двумя степенями 
свободы вращения. Энтропийный множитель

^П#' Гв#

'ПА 'пв

{[27г(а77д  +m^)k*T]^l '^/h^}  [(87г̂ /Аг*Г)/Л^] 

[(2т!m.k*T)^l^/h'^]  [ (2vm^k*T)^l^/h'^]

2у ^ ( / - д - г л в

{т*к*Т)^1^
(2. 12)

* Для возможности соединения двух атомов необходимо отвести энергию от образовавшейся 
молекулы, например в форме излучения, так как в противном случае сразу после соединения про
изойдет диссоциация на исходные атомы.
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где mf — масса атомов; и ~сумма состояний поступательного и вращательного 
движений молекул соответственно; т *  — приведенная масса атомов; гд, rg — рас
стояния атомов от центра тяжести молекул; I  — момент инерции. После умножения
на частотный фактор k*T/h приходим к выражению 2 V  2тгк * Т / т  * (Гд  + г^ )^ . тожде
ственному коэффициенту в уравнении для числа двойных столкновений кинетической 
теории газов:

г ^ \ ] -2 -п к * Т / т * \ г + rg P c iC 2 . (2.13)

При взаимодействии нелинейных молекул А  и В, слагаемых из Л] и rti атомов, для 
энтропийного множителя получается более сложное выражение;

f 3 ( n , + « , )  - 7  
П в 'к о л #

f i  х л  х З и , —6 / 3  x i  г ^ п ___
' " А  '  ®А '  к о п  А  'n g  '  Bg В

3 п ,  — 6
(2.14)

Для самой грубой оценки возможного изменения величины энтропийного множите
ля при усложнении состава активированного комплекса примем, что суммь! состояний 
одинаковых форм движения близки по величине. Тогда отношение энтропийных мно
жителей (2.12) и (2.14) приблизительно можно оценить как (^кол/^в)^ •

Колебательные суммы ^кол по состояниям при не очень высоких температурах 
близки к единице, вращательные же f^, отнесенные к одной степени свободы, дости
гают десятков единиц. Отсюда следует, что уменьшение скорости реакции при пере
ходе к многоатомным реагирующим частицам возможно более чем в 1 0® раз.

Энтропийный множитель может, таким образом, существенно влиять на скорость 
реакции, снижая ее в тем большей степени, чем более упорядоченно расположение ато
мов в активированном комплексе по сравнению с исходными веществами.

Из двух переменных множителей уравнения (2.2), определяющих скорость реакции, 
энтропийного f #/f энергетического ехр ( -E / R T ) , в более широких пределах 
может изменяться второй. Выше было доказано, что при переходе от бимолекулярной 
реакции между атомами к реакции между многоатомными молекулами энтропийный 
множитель может уменьшиться в 10® и более раз. Но если сравнивать энтропийные 
множители бимолекулярнь1х реакций между различными молекулами, то изменения 
окажутся гораздо меньше, так как будут определяться только небольшими различия
ми вращательных сумм состояний. ^

Изменения энергетического множителя могут быть несравненно большими. Энергии 
активации реакций, протекающих со средней скоростью, составляют обычно несколько 
десятков килокалорий на моль. При комнатной температуре уменьшение энергии 
активации всего на 1 ккал увеличивает скорость реакции в 6 раз, а на 15 ккал — в 
10** раз. Последнее изменение охватывает весь практически интересный интервал 
измеримых скоростей реакций с временем достижения определенной степени превра
щения от одной тысячной секунды до неизмеримо медленных, для которых это время 
превышает десятки лет.

Существование энергетических барьеров (энергии активации), стабилизирующих 
существующие молекулы, является очень благоприятным фактором. Если бы каким- 
либо чудесным образом компенсация стала бы полной и указанные энергетические 
барьеры исчезли, это привело бы к катастрофе: мгновенно протекли бы всевозможные 
химические реакции, все органические вещества превратились бы в воду и углекисло
ту и земля стала бы пустыней, омываемой океаном слабой азотной кислоты.

Но и обратная ситуация — полная непреодолимость указанных энергетических барье
ров — также сделала бы нашу планету безжизненной, так как никакие химические 
реакции не могли бы проходить, во всяком случае в области не слишком высоких 
температур. Значит, для того чтобы существовала жизнь, могла бы осуществляться 
техническая деятельность людей, эти барьеры должны быть преодолимыми, но регули
руемым образом. Вот эта задача преодоления энергетических барьеров, осуществления 
химических реакций регулируемыми путями и решается с помощью катализа. Взаимо
действуя с реагирующими веществами, входя в состав активного комплекса реакции, 
катализатор увеличивает степень компенсации, снижает энергию активации и тем самым 
увеличивает скорость химического превращения.
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2.2. ВЛИЯНИЕ О ТК ЛО Н ЕН И Я  О Т  РАВНОВЕСНОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНЕРГИИ 
НА СКОРОСТЬ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

Перейдем теперь к рассмотрению случаев, когда не достигается равновесное распре
деление энергии в системе в процессе реакции. Такую возможность создает сама 
реакция, так как в результате химического превращения, с одной стороны, ис
чезают богатые энергией активированные комплексы, с другой — возникают обла
дающие избыточной энергией продукты. В первично образовавшихся продуктах 
сосредотачивается как энергия активации, так и теплота реакции. Как уже упомина
лось, обычно это не приводит к заметным искажениям протекания реакции, так как 
избыточная энергия, сосредоточенная первоначально в продуктах реакции, как прави
ло, очень быстро рассеивается. Действительно, число столкновений между молекулами 
на много порядков превышает число актов реакции. Поэтому если избыточная энергия 
находится в форме поступательного движения, вращения или колебания атомов внутри 
молекулы, то она весьма быстро распределяется между всеми молекулами системы 
и не может быть использована для следующего акта реакции.

Иначе обстоит дело, если избыточная энергия продуктов реакции аккумулируется 
в более устойчивой химической форме, например в виде свободных атомов или ради
калов или лабильных молекул. Это хорошо известный цепной механизм. В данном 
случае синхронное взаимодействие заменяется стадийным, цепным, с образованием 
на каждой стадии частиц, акк'умулирующих энергию химической реакции и реагирую
щих с реактантами в последующих стадиях. Высокая скорость реакции достигается 
благодаря тому, что концентрация богатых химической энергией промежуточных 
реакционноспособных частиц может стать много больше равновесной (часто на не
сколько порядков) за счет свободной энергии реакции. Механизм таких цепных реак
ций изучен весьма подробно в основном благодаря исследованиям академика 
Н.Н. Семенова [8, 9] и его школы. Интересно отметить, что на всех стадиях цепного 
механизма в реакции участвует лишняя по сравнению со стехиометрией частица, в чем 
есть некоторая аналогия с катализом. Однако в отличие от катализа на следующей 
стадии эта частица переходит в конечный продукт, в то время как катализатор не
прерывно регенерируется.

Примером цепной реакции может служить образование воды. Прямое взаимодей
ствие молекулярных водорода и кислорода требует очень высокой энергии актива
ции. Предпочтительнее стадийный путь с участием гидроксилов и атомов водорода;

Н г -Ю Н  Н +57,8 кДж. (I)

Эта экзотермическая реакция протекает с энергией активации около 40 кДж/моль. 
Энергия образования воды аккумулируется в форме химической энергии атома водо
рода. Благодаря этому возможна последующая реакция с молекулярным кислородом, 
регенерирующая гидроксил;

Н + О2 О Н + 0 -6 4 ,1  кДж. (II)

Кроме того, образующийся по реакции (II) атом кислорода также приводит к обра
зованию активных частиц;

О + Н 2 ^ О Н  + Н + 4,2кДж . (Ill)

В результате концентрация активных форм, продолжающих реакцию, возрастает, 
реакционная цепь разветвляется и протекание процесса по цепному механизму может 
происходить с очень большой скоростью. Малые энергии активации каждой из этих 
стадий связаны с компенсацией энергии разрыва старых связей за счет образования 
новых, но эта компенсация осуществляется не в элементарном акте, как при "концерт
ном" механизме, а путем передачи энергии в химической форме в последующую ста
дию. В соответствии с этим цепной путь можно назвать межстадийной компенсацией. 
Осуществление цепных реакций и других форм вторичной компенсации возможно 
лишь при неравновесном распределении энергии в реагирующей системе.

Действительно, при равновесном распределении энергии энергия активации стадии 
(I I ) ,  отсчитываемая от уровня молекул исходных веществ, превысила бы 293,3 кДж 
и реакция не могла бы протекать с заметной скоростью.

Первое прямое определение концентрации атомов водорода в пламени было осу
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ществлено методом термоэлектрических зондов и подтвердило громадное превышение 
действительной концентрации над равновесной, рассчитанной по температуре пламени 
[10]. Более точные измерения, выполненные методом электронного парамагнитного 
резонанса, показали, что концентрация атомов водорода в реакционных смесях дости
гает 20% [ 1 1 , 12 ] .

Повышенная по сравнению с равновесной концентрация богатых энергией форм 
реагирующих веществ имеет место и при цепных реакциях, протекающих без раз
ветвления цепей. Так, при термической реакции водорода с хлором по цепной схеме

а -ь Н г  ->H CI-f Н,

Н -ь Cl2 HCI -t- Cl

концентрация атомов водорода значительно превосходит равновесную.
Термин "неравновесное распределение энергии" требует разъяснения. Очевидно, 

что для протекания реакции реакционная система должна быть неравновесной в от
ношении концентраций реагирующих веществ и продуктов. При течении реакции сво
бодная энергия превращения может приводить к отклонениям от равновесного распре
деления всех форм энергии в системе. Если эти отклонения невелики и не оказывают 
заметного влияния на скорость, то систему можно рассматривать как квазиравно- 
весную по всем формам энергии, кроме соотношения между реактантами и продукта
ми. Положение осложняется, если реакция включает несколько стадий. Если одну из 
стадий можно считать лимитирующей, то положение не отличается от одностадийного. 
Если же нельзя выделить лимитирующую стадию, то надо учитывать концентрации не
скольких промежуточных продуктов, которые могут существенно отличаться от равно
весных.

Нарушение равновесного распределения во всех этих случаях обусловлено свободной 
энергией протекающей реакции, как бы питающей саму себя. Для осуществления цепно
го механизма необходимо, чтобы химическое превращение сопровождалось значитель
ным изменением свободной энергии и в данной системе было бы возможно образова
ние частиц, аккумулирующих энергию реакции в форме, допускающей ее цепное про
должение. Вблизи равновесия цепной механизм невозможен.

Высокой скорости цепных реакций способствует также малая энергия активации с 
участием свободных радикалов или атомов, содержащих неспаренные электроны, по 
сравнению с насыщенными молекулами.

В последнее время показано, что сверхравновесное накопление энергии и в других 
формах, кроме химической, может оказывать определенное влияние на протекание 
цепных реакций, но значение этого рода вторичной активации много меньше.

По цепному механизму осуществляется большое число практически важных хими
ческих процессов: горение, парциальное окисление некоторых органических веществ 
в жидкой фазе, термический крекинг, галогенирование, радикальная полимеризация. 
Однако этот путь возможен лишь для ограниченного числа систем, в которых может 
осуществляться аккумуляция химической энергии и достаточно велик экзотермический 
эффект.

Можно предположить, что действие катализаторов в определенных случаях может 
быть объяснено возбуждением цепного механизма благодаря промежуточному взаимо
действию с катализатором. Введение катализатора, конечно, не может увеличить выде
ление энергии при протекании реакции, но в результате взаимодействия с катализато
ром могут появиться частицы, способные аккумулировать энергию реакции и использо
вать ее для продолжения и разветвления реакционной цепи.

Классическим примером такого механизма действия катализаторов является влия
ние следов воды на реакцию взаимодействия оксида углерода с кислородом. В тщатель
но высушенных смесях СО с кислородом не наблюдается воспламенения даже при вы
соких температурах, несмотря на высокую экзотермичность реакции. Это связано с 
отсутствием в этой системе частиц, способных аккумулировать энергию образования 
СО2 и использовать ее для развития цепной реакции.

Положение кореннь1м образом меняется при добавлении к реакционной смеси следов 
воды или водорода. В этом случае становится возможным образование активных частиц 
Н и ОН по реакциям

0 +  Н 2 ОН -г Н
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или
0 + Н г О -^ г о н

и развитие реакционной цепи по схеме 
СО + ОН СО2 + Н,

Н + О2 ОН + О.

Образование при реакции наряду с гидроксилом атома кислорода открывает воз
можность разветвления реакционной цепи. Таким образом, каталитическое воздей
ствие паров воды в отношении рассматриваемой реакции заключается в открытии 
нового цепного пути реакции благодаря образованию активных частиц, продолжаю
щих и разветвляющих реакционную цепь в результате промежуточного химического 
взаимодействия с участниками реакции.

Катализатор может сделать доступным цепной вариант протекания реакции также и 
путем ускорения первичного образования активных частиц. Так, при реакции разложе
ния растворов пероксиды водорода в отсутствие катализаторов первичное зарождение 
активных частиц связано с очень медленной эндотермической реакцией {^/298 
^2 0 9  кДж/моль) диссоциации пероксида:

Н2О2 20Н.
Дальнейшее развитие цепи включает последовательность двух реакций:

Н2О 2 + О Н ^  Н 2 0 -ь НО2,

Н2О 2 + НО2 Н2О -Ю 2 + О Н .

Наряду с этим происходит и обрыв реакционных цепей в результате взаимодействия 
активных частиц:

20Н -» Н 2 02 
или

НО2 + 0 Н -» Н 2 0 -Ю 2.

Поэтому при малой скорости зарождения стационарная концентрация активных частиц, 
а следовательно, и скорость реакции невелики.

В присутствии катализаторов, например солей железа, разложение пероксида водорода 
резко ускоряется благодаря инициированию свободных радикалов за счет реакции с 
катализатором:

-Ю Н  + ОН“Fe^* + Н2 О2 
Fe^* + Н2О 2 Fe^* + НО2 + Н* .

В результате возрастает стационарная концентрация активных частиц, а следовательно, 
и скорость реакции.

С цепным механизмом связано и явление каталитического ингибирования, т.е. 
уменьшение скорости реакции под воздействием катализаторов. В этих случаях закры
вается или существенно замедляется протекание реакции по цепному механизму в ре
зультате взаимодействия катализатора с активными частицами, продолжающими реак
ционную цепь. В результате происходит рекомбинация активных частиц — атомов или 
радикалов — и уменьшается вероятность продолжения или разветвления реакцион
ной цепи. Отличие каталитического ингибирования от химического заключается в том, 
что катализатор многократно вступает во взаимодействие с активными частицами, 
восстанавливая свой состав после каждого акта обрыва цепи.

2.3. НОВЫЕ РЕАКЦИОННЫ Е П УТИ  В ПРИСУТСТВИИ КА ТАЛИ ЗА ТО РО В

Из приведенного краткого рассмотрения общих факторов, опрюделяющих скорость 
химических реакций, вытекает, что высокая скорость достигается при реализации 
цепного механизма или, в случае равновесного распределения энергии в реакционной 
системе, при протекании реакции по пути с малой свободной энергией активированного 
комплекса. В соответствии с этим и действие положительных катализаторов должно
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сводиться либо к созданию возможности нового цепного пути реакции, не осуществи
мого без катализатора, либо к открытию реакционного пути с участием катализатора 
с пониженной абсолютной высотой активационных барьеров.

В обоих случаях это достигается в результате промежуточного химического взаимо
действия катализатора с участниками реакции.

Для реакций в газовой фазе, ускоряемых газообразными катализаторами (гомоген
ный газовый катализ), возникновение цепного реакционного пути является пре
обладающей формой проявления каталитического действия.

Для большинства каталитических процессов ускорение реакции происходит за счет 
возникновения нового реакционного пути с меньшей высотой энергетических барьеров 
без нарушения равновесного распределения энергии в системе. Как уже указывалось, 
такой путь обычно включает (^разование более или менее стабильных промежуточных 
соединений с катализатором. Возможны, однако, реакционнь1е пути без стабильных 
промежуточных соединений. В этих случаях промежуточное химическое взаимодействие 
реагирующих веществ с катализатором ограничивается образованием активированного 
комплекса, свободная энергия которого значительно ниже, чем при протекании реакции 
в том же направлении без катализатора.

Рис. 2,5. Влияние катализатора на изменение 
пути реакции /
Е  —  энергия системы, S — исходные молекулы, 
Р — продукты реакции, X  —  промежуточные 
соединения; 1 — реакция в отсутствие катали
затора; 2, 3 —  стадийная каталитическая 
реакция; 4 —  каталитическая реакция со 
слитным механизмом

Общим для всех форм каталитического ускорения является участие катализатора в 
образовании активированного комплекса по крайней мере на одной из стадий реакции.

Участие катализатора в образовании активированного комплекса может существенно 
изменять его свойства, в том числе и свободную энергию, а следовательно, вероятность 
образования. Поскольку потенциальными катализаторами могут быть всевозможные 
вещества и их комбинации, то возможности воздействия на свойства активированного 
комплекса чрезвычаной велики.

Для каждого химического превращения можно предполагать существование ката
лизатора, участие которого в активированном комплексе облегчает протекание ре
акции в желаемом направлении, приводящем непосредственно или через промежу
точные стадии к требуемым продуктам.

Действие катализаторов заключается в открытии нового реакционного пути бла
годаря промежуточному химическому взаимодействию реагирующих веществ с ка
тализатором, характеризующемуся более низкими значениями свободной энергии 
образования активированных комплексов всех стадий. На этом пути возможно обра
зование одного (рис. 2.5, кривая 2) или нескольких стабильных промежуточных про
дуктов, отвечающих минимумам свободной энергии. Важно заметить, что стадийность 
сама по себе не приводит к увеличению скорости реакции, если при этом не снижа
ются абсолютные высоты всех энергетических барьеров, отсчитываемые от уровня 
энергии исходных веществ. В этом нетрудно убедиться на примере бимолекулярной 
реакции с энергией активации Ei  (рис. 2.5, кривая /) :

А -ь В = Р, -ь Pj.
Предположим, что в присутствии катализатора К она протекает по простейшему двух- 
стадийному пути (рис. 2.5, кривая 3) :

А + К ^ А К ,
АК-ь В ^  К-ь Pi -Ь Pj -ь ...
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Пусть энергии активации обеих стадий £з 1 и £ 3 2  меньше, чем энергия активации 
реакции без катализатора, но абсолютная вьюота барьера второй стадии, отсчитывае
мая от уровня энергии исходных веществ, находится на том же уровне, что и для кри
вой 1. Максимальная скорость реакции по реакционному пути 3 достигается при мак
симальной концентрации промежуточного продукта, близкой к равновесной по отно
шению к веществу А  и катализатору К. Эта равновесная концентрация

^АК
СдС,^ = — ехр ( - 9 / Я Л с а Ск - (2.15)'Л К АГ„

fA fK

Здесь q — эндотермический тепловой эффект первой стадии.
Скорость каталитической реакции, равная скорости второй стадии.

к*Т
# 2 ехр ( -£ 3  г / ^ Л с д к с в ,

и, используя выражение (2.15), находим
к*Т '#2

Л ^А^В^К
ехр [ -  (£3 2 + q) /ЯГ] СдСвСк.

(2.16)

(2.17)

Но £3 2 + q = El -  Это означает, что энергетический фактор в результате стадийного 
течения реакции не увеличился и определяется только абсолютным положением вер
шины энергетического барьера.

Энтропийный же фактор при течении реакции по каталитическому пути существен
но уменьшается, так как участие катализатора требует большей упорядоченности си
стемы и приводит к уменьшению энтропии активированного комплекса.

В результате при одинаковой абсолютной высоте энергетического барьера реакцион
ный путь через промежуточное взаимодействие с катализатором характеризуется мень
шей величиной скорости реакции. Действительно, скорость реакции по пути без участия 
катализатора

к*Т

fA fb
ехр (2.18)

Используя выражение (2.17), находим относительное уменьшение скорости при пе
реходе на каталитический путы

w j w  = ^#к<^к / (% ^ к ) ■ (2.19)

Попытаемся грубо оценить эту величину. Если рассматриваемая реакция протека
ет в газовой фазе при атмосферном давлении и содержание катализатора достигает 
10%, то Ск будет порядка 10*®. Сумма состояний катализатора, если он представляет 
собой газообразную молекулу, состоящую из нескольких атомов, включает три сум
мы порядка две или три суммы состояний вращения, равные от 10 до 100, т.е.
всего 10^— 10®, а также колебательные суммы состояний, которые можно принять 
равными единице. Таким образом, сумму состояний катализатора можно оценить ве
личиной 10'*'’ — 10®°. Сумма состояний активированного комплекса реакционного пу
ти с участием катализатора будет несколько больше, чем сумма состояний активи
рованного комплекса без участия катализатора вследствие большей массы и возраста
ния моментов инерции, но это увеличение не может превышать одного-двух порядков. 
Подставив эти оценки в уравнение (2.19), можно полагать, что уменьшение скорости 
реакции при переходе на каталитический путь при той же энергии активированного 
комплекса достигает 10^— 10*° раз в результате уменьшения энтропийного множителя.

Но это уменьшение может быть скомпенсировано увеличением энергетического 
множителя вследствие снижения энергии активированного комплекса. Оценим, при 
каком уменьшении энергии активированного комплекса скорость реакции по ката
литическому пути будет такой же, как и в отсутствие катализатора. Это легко сде
лать из равенства

ехр (Д £ /Я Л  = 10’  + 10*° или Д £ =  2,ЗЯГ (7 + 10).
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При температуре 500 К искомое снижение энергии активации составляет 
70— 100 кДж/моль. При температуре, близкой к комнатной (300 К ), требуемое сни
жение энергии равно 40—60 кДж/моль. При реакциях в растворах вследствие большей 
плотности уменьшение концентрации активированных комплексов с участием ката
лизатора будет на три порядка меньше и требуемое снижение энергии активации при 
300 К составляет 20— 30 кДж/моль.

Таким образом, для того чтобы рассматриваемый реакционный путь с участием 
катализатора был выгоден, приводил бы к увеличению скорости реакции, снижение 
энергии активации должно быть больше указанных величин. Вследствие экспонен
циальной зависимости скорости реакции от энергии активации уже небольшое сни
жение энергии активированного комплекса за указанные пределы приводит к зна
чительному каталитическому эффекту.

Приведенные выводы получены исходя из предположения об относительно высокой 
скорости первого этапа и достижении равновесной концентрации промежуточного 
продукта (случай I). Если же скорость первого этапа относительно невелика и ста
ционарная концентрация промежуточного продукта много меньше равновесной кон
центрации (случай II) ,  то скорость реакции будет близка к скорости первого этапа:

W= Wi = JC ■
к*Т f,#

exp ( -^ 3  i / Я Л с а Ск - (2.20)

В этом случае скорость по каталитическому пути определяется скоростью бимоле
кулярной реакции, аналогичной реакции без участия катализатора, но с заменой вто
рого компонента катализатором." Скорость каталитической реакции при равной энер
гии активации будет несколько меньше, так как [К ] «  [В] ,  но энтропийные мно
жители не будут существенно различаться.

В общем случае взаимодействия относительно простых молекул энтропийный мно
житель в выражении для скорости реакции уменьшается при увеличении общего числа 
молекул (реагирующие вещества и катализатор), из которых он слагается. Участие 
катализатора может приводить к увеличению этого числа (случай I) либо сохранению 
его неизменным вследствие замены одного из реагирующих веществ катализатором 
(случай II) .  В результате энтропийный множитель либо уменьшается (случай I ),  либо 

остается приблизительно тем же (случай II).  В соответствии с этим каталитическое 
действие может проявиться лишь тогда, когда достигается увеличение энергетическо
го множителя благодаря снижению энергии самого высокого энергетического барьера 
реакционного пути. Это вывод справедлив для реакционного пути любой формы не
зависимо от числа стадий и образования промежуточных продуктов.

Надо подчеркнуть, что образование стабильных промежуточных продуктов вообще 
не является необходимым условием проявления каталитического действия. Проме
жуточное химическое взаимодействие реагирующих веществ с катализатором может 
ограничиваться образованием активированного комплекса, включающего катализа
тор (рис. 2.5, кривая 4 ) . Включение катализатора в состав активированного комплекса, 
образование связей с атомами реагирующих веществ и деформация существующих 
ранее могут приводить к снижению энергии его образования по сравнению с неката
литическим путем. Нетрудно видеть, что скорость реакции по каталитическому пути 
также будет определяться уравнением (2.17),  т.е. и в данном случае будет иметь место 
уменьшение энтропийного множителя. Это обстоятельство приводит к определенно
му пределу возможной скорости реакции по рассматриваемому каталитическому пути.

Промежуточное химическое взаимодействие реактантов с катализатором может 
протекать стадийно или слитно. В первом случае отдельные этапы каталитического 
процесса, а именно взаимодействие реактантов с катализатором, отделение от ката
лизатора продуктов реакции и т.п., осуществляются раздельно, и по окончании каж
дого этапа до начала следующего достигается равновесное распределение энергии в 
промежуточных продуктах. Энергетический рельеф реакционного пути характеризу
ется соответственно несколькими максимумами и минимумами (рис. 2 .6, кривая /). 
Если равновесное распределение энергии не успевает установиться до начала следую
щего этапа, то энергия, освобождаемая в предыдущих этапах и частично аккумулиро
ванная системой, может снижать энергию активации следующей стадии, т.е. может 
иметь место увеличение степени компенсации за счет использования энергии преды
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дущих стадий (см. рис. 2.6, кривая 2).  Такая форма межстадийной компенсации, ко
торую мы называем межстадийной компенсацией II рода, существенно отличается 
от имеющей место при цепных реакциях, так как компенсация не выходит за пределы 
одного реакционного цикла, и после завершения второй стадии реализуется равновес
ное распределение энергии в системе.

При слитном или синхронном протекании каталитического процесса в состав акти
вированного комплекса входят наряду с катализатором все реагирующие вещества. 
При этом на реакционном пути сохраняется лишь один максимум энергии (см. рис. 2.6, 
кривая 3).  Слитный механизм можно рассматривать как предельный случай межста
дийной компенсации II рода при сокращении промежутка времени между стадиями.

Стадийный механизм наблюдается для многих реакций гомогенного катализа и 
в большинстве случаев гетерогенного катализа при повышенных температурах.

Рис. 2.6. Изменение энергии реакционной 
системы Е  вдоль пути каталитической реак
ции /
1 —  стадийный механизм; 2 —  стадийный ме
ханизм с межстадийной компенсацией Н рода; 
3 — слитный механизм

Разбиение химической реакции на несколько стадий уменьшает число и суммар
ную энергию разрываемых связей для отдельных стадий, но, вследствие того что при 
взаимодействии реактантов с катализатором энергия разрыва старых связей компен
сируется энергией связей с катализатором, на одной из стадий суммарная энергия 
разрываемых связей становится того же порядка, что и при синхронном превращении 
без участия катализатора.

Так, например, при гидрогенизации этилена

Сг Н4 + Нг “  С2 Нб

должна быть р>эзорвана связь в водороде и двойная связь в этилене должна перейти 
в одинарную. Стадийное взаимодействие может осуществляться, например, по следую
щему пути:

Нг -ь 2 К ^ 2 Н К ,

Н2С =  СНг •Н2 С -  С Н 2 ,t I
К К

Н2С -С Н 2 -I-2HK 
I I
К к

►С2 Н6 -Ь4К.

Здесь К — катализатор или активный участок на поверхности твердого катализатора.
В данном случае на первой стадии разрывается только связь в молекуле водорода, 

на второй стадии — только двойная связь в этилене, но зато на третьей стадии должны 
разорваться все образовавшиеся на предыдущих стадиях связи реактантов с катализа
тором, а так как по своей величине они не меньше энергии разрываемых связей в 
реактантах, то на этой стадии положение не облегчается по сравнению с синхронным 
превращением.

Существенный эффект в отношении суммарной величины энергии разрываемых 
связей достигается только в том случае, когда расщепление на стадии приводит к умень
шению молекулярности реакции, как, например, при окислении молекулярным кисло
родом, в синтезе аммиака, гидрогенизации при раздельном присоединении атомов 
водорода и в аналогичных процессах. Так, при окислении водорода молекулярным 
кислородом сумма энергий разрываемых связей на всех стадиях меньше, чем при 
синхронном протекании:

2 Н2 + О 2 ^ 2 Н2 0
О 2 -ь 2К 20К

О К - ь Н 2 ^ - Н 2 0 -ьК
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Таким образом, стадийный механизм при уменьшении молекулярности стадий 
лозволяет уменьшить на всех стадиях сумму энергий разрываемых связей и при рав
ной степени компенсации снизить энергию активации по сравнению с синхронным 
протеканием. Если при стадийном механизме молекулярность не уменьшается, то 
увеличение скорости реакции возможно только при увеличении степени компенсации 
энергии разрыва связей на стадии с максимальной суммой энергий разрываемых свя
зей. Возрастание степени компенсации является важнейшим фактором увеличения 
скорости реакции в большинстве случаев каталитического действия.

При слитном (ассоциативном) механизме повышение степени компенсации дости
гается благодаря химическому взаимодействию с катализатором, которое Может сни
мать запрет, вытекающий из правила сохранения орбитальной симметрии, облегчать 
электронные переходы между реактантами благодаря осуществлению их через ката
лизатор, способствовать перемещению отдельных атомов между молекулами реактан
тов или их частями, облегчать достижение оптимальной взаимной ориентации реактан
тов и т.д.

Воздействие этих факторов может проявляться при вхождении реактантов в ка
честве лигандов в комплексные соединения металлов, особенно переходных, при хе
мосорбции реактантов на поверхности металлов, оксидов и других твердых соедине
ний, при связывании в полостях цеолитов, содержащих кислотные группы и различ
ные катионы, и, вероятно, наиболее полно при взаимодействии с активными центра
ми ферментов.

За последние годы появился ряд исследований и обзоров, посвященных объясне
нию каталитического действия снятием запрета по симметрии для реакций циклизации 
и димеризации олефинов, изомеризации и диспропорционирования [13]. Для реакций 
гидрогенизации слитный механизм действия катализаторов, по-видимому, менее рас
пространен. Без катализатора синхронное присоединение молекулы водорода к двой
ной связи в олефинах принадлежит к числу реакций, запрещенный по симметрии [14]. 
Присутствие катализатора могло бы снять этот запрет благодаря облегчению перехо
да электронов на разрыхляющую орбиталь молекулы водорода и удалению электро
нов со связывающей тг-орбитали этилена. Экспериментальные данные свидетельствуют, 
однако, что в большинстве случаев действия как твердых, так и растворенных катали
заторов, содержащих переходные металлы, гидрогенизация осуществляется стадийно 
через образование атомов водорода, последовательно присоединяемых к двойной 
связи, что, вероятно, можно объяснить уменьшением суммы энергий разрываемых 
связей вследствие понижения молекулярности.

Слитный механизм широко распространен и в других областях катализа. Так, по
казано, что многие реакции кислотно-основного катализа, например мутаротация глю
коз, гидратация альдегидов, могут осуществляться с резко увеличенной скоростью 
под воздействием катализаторов полифункционального действия, сочетающих нали
чие кислых групп, отдающих протон, и основных, связывающих его. Приведем один 
из простейших примеров — гидратация альдегида или присоединение спирта под воз
действием фосфатного катализатора [15];
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При этом механизме, получившем название "пушпульного" (тяни-толкай), пе
ремещение водорода меожду отдельными частицами молекулы реактанта происхо
дит в форме протонов через катализатор и сопровождается противоположным движе
нием электронов. Очень важно, что одновременность, синхронность таких переходов 
облегчает протекание реакции, сглаживает энергетический порог благодаря компен
сации энергии разрыва старых связей.

Слитный механизм с сопряжением через катализатор является характерным для
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ферментативного катализа. Многие исследователи полагают, что именно этим опре
деляются высокая удельная активность и селективность действия ферментов. Дейст
вительно, эффективность каталитически активных групп ферментов обусловлена 
их определенным сочетанием и сопряжением протекающих на них элементов хими
ческого П(эевращения. Так, по мнению Полторака, активные места ферментов и реа
гирующие вещества образуют цепочки или циклы ("цепи перераспределения связей"), 
по которым в результате перемещения протонов и электронов синхронно происходит 
изменение кратности связей, что и приводит к высокой компенсации энергии разрыва 
старых связей, необходимой для течения химического превращения с малой энергией 
активации [16]. В качестве простого примера на рис. 2.7 приведено смещение прото
нов и электронов в реакции гидролиза гликозидной связи, осуществляемой лизоци
мом, каталитическими группами которого являются карбоксильные группы глута
миновой (Glu) и аспарагиновой (Asp) кислот [17].

Рис. 2.7. Перенос двух протонов в 
реакции гидролиза гликозидной свя
зи, осуществляемой лизоцимом

Asp-52

Увеличение скорости химического превращения при катализе в основном вызвано 
ростом степени компенсации благодаря вхождению катализатора в состав активиро
ванного комплекса реакции. Простейший механизм увеличения степени компенсации 
под воздействием катализатора, предложенный Манго и Шахтшнайдером, предпола
гает, что характер перегруппировки связей сохраняется, но в результате взаимодей
ствия реактантов с катализатором изменяется заполнение электрюнами молекулярных 
орбиталей, снижается запрет по симметрии и превращение становится возможным, 
минуя переход на возбужденные уровни энергии. Эта интересная возможность ката
литического действия может быть применена и к реакциям на твердых катализаторах, 
содержащих переходные элементы, но, по-видимому, нет оснований полагать, что ее 
доля в гетерогенном катализе значительна.

Увеличение компенсации энергии разрыва связей в реакциях гетерогенного ката
лиза достигается преимущественно в результате более сложного взаимодействия реак
тантов с катализатором путем; 1 ) промежуточного раздельного взаимодействия реак
тантов с катализатором, приводящего к расчленению реакции на (эяд стадий, или
2 ) слитного взаимодействия реактантов с катализатором при сопряжении отдельных 
элементов химического превращения через катализатор.

Отличию механизмов отвечает и различие свойств катализаторов, с участием ко
торых осуществляется химическая реакция.

При первом, стадийном, механизме при уменьшении молекулярности реакции сни
жение энергии активации может быть связано с уменьшением на всех стадиях суммы 
энергий разрываемых связей. Но и в этом случае высокая скорость реакции может 
быть достигнута лишь при высокой степени компенсации. Экспериментальные данные 
указывают на то, что при стадийном механизме полнота компенсации обычно не дости
гается и энергии активации каталитических реакций имеют существенные значения. 
С другой сторюны, благодаря малому числу частиц, образующих активированный комп
лекс, и прюстоте его строения велики энтропия активации и предэкспоненциальный 
множитель.

Увеличение степени компенсации при втором, слитном, механизме достигается 
отчасти противоположным путем по сравнению со стадийным механизмом: отдельные 
элементы химического превращения, стадии сочетаются между собой, синхронизиру
ются. Но в отличие от некаталитического синхронного пути сопряжение отдельных 
элементов реакции осуществляется через катализатор при других структуре и пути 
превращения активированного комплекса.
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Подобное сопряжение может быть очень эффективным в отношении повышения 
компенсации, во многих случаях оно позволяет осуществлять каталитические реакции 
при очень низких, близких к нулю, энергиях активации. При этом вследствие необхо
димости объединения в активированный комплекс реактантов и катализатора с очень 
строгой взаимной ориентацией энтропия активированного комплекса и соответствен
но предэкспоненциальный множитель имеют пониженные значения.

Упомянутое различие в значениях энергий активации и предэкспоненциальных мно
жителей приводит к тому, что течение реакций по стадийному и слитному механиз
мам осуществляется преимущественно в различных температурных областях. Ориен
тировочно это представлено на рис. 2 .8 .

Кривая / представляет максимальные значения энергии активации, при которых 
рассматриваемый реакционный путь еще должен учитываться при данной температуре.

Рис. 2.8. Температурные области протекания каталитических реакции

Скорости реакции по путям с более высокими энергиями активации пренебрежимо 
малы. Расчет основывается на допущении, что при комнатной температуре с заметной 
скоростью протекают реакции с энергией активации около 40 кДж/моль и что при 
изменении температуры предэкспоненциальный множитель не меняется.

Кривая 2 характеризует интервал температур, в котором преимущественно осу
ществляются каталитические реакции. Ординаты означают число процессов, идущих 
в единичном температурном интервале, и имеют лишь относительное значение. При 
высоких температурах число устойчивых химических соединений, а следовательно, 
и возможных реакций невелико. Это связано с возрастанием при повышении темпе
ратуры энтропийного члена в выражении свободной энергии, что делает более выгод
ным существование диссоциированных форм. Немногие термодинамически возмож
ные превращения в данной температурной области протекают преимущественно не
каталитическим путем. Число каталитических реакций становится заметным лишь 
ниже 1300 К и, быстро возрастая с понижением температуры, достигает первого мак
симума при 800—600 К. Второй максимум появляется в области 400— 300 К. При даль
нейшем снижении температуры число каталитических реакций быстро падает, так 
как исключаются реакционные пути с высокой энергией активации.

Кривая 3, лежащая в области первого максимума, включает реакции, протекаю
щие по стадийному механизму. К этой категории относится большинство процессов 
промышленного катализа.

Кривая 4 в области второго максимума характеризует каталитические реакции, 
протекающие по слитному механизму; она включает обширные области жидкофазно
го и ферментативного катализа. В этой области в процессе эволюции созданы замеча
тельные по своей активности и особенно селективности катализаторы для осуществле
ния всех химических превращений, отвечающих потребности и условиям жизни.

Технический прогресс не ограничивается современным состоянием, иллюстрируемым 
диаграммой на рис. 2 .8 , и можно с уверенностью утверждать, что наука о катализе, 
последовательно раскрывая глубокий механизм каталитических процессов, приведет 
нас к созданию еще более эффективных катализаторов и новых каталитических про
цессов получения веществ с особо ценными свойствами.

3. Зак. 640
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Наиболее простая система классификации каталитических процессов основывается на 
фазовом принципе. Гомогенным катализом называются каталитические процессы, 
при протекании которых реагирующие вещества и катализатор образуют одну фазу. 
В зависимости от агрегатного состояния различают гомогенный катализ в газовой фазе 
и гомогенный катализ в жидкой фазе.

Если каталитическая система включает несколько фаз, причем реагирующие вещест
ва и катализатор находятся в разных фазах, то явление называется гетерогенным ката
лизом.

Промежуточное положение занимают коллоидные каталитические системы, в кото
рых реагирующие вещества находятся в растворе, а катализатором являются большие 
полимерные молекулы. В таких системах к чертам гомогенного катализа в растворе до
бавляются черты гетерюгенного катализа вследствие большого числа атомов, входящих 
в частицы полимерного катализато(эа. К этой промежуточной группе принадлежат мно
гочисленные реакции ферментативного катализа, в которых катализатором являются 
полимерные белковые молекулы сложного состава и стрюения.

В зависимости от агрегатного состояния катализатора и реагирующих веществ реак
ции катализа можно разделить на ряд групп (табл. 2.3).

Наибольшее практическое значение имеют процессы групп 2 и 5. При этом в боль
шинстве случаев химическое превращение происходит на поверхности катализатора или 
в непосредственной близости от нее. Для некоторых реакций было обнаружено прютека- 
ние определенной части превращения в объеме [18], Калориметрическим методом мо
гут быть измерены количества вещества, реагирующие на поверхности твердого ката
лизатора и в газовой фазе [19]. Протекание значительной части реакций вне поверх
ности катализатора наблюдалось для некоторых реакций окисления [18], взаимодейст
вия диоксида серы с восстановителями [19], разложения гидразина [20].

Участие объема в прютекании большинства этих реакций обычно прюявляется в срав
нительно узком интервале температур. Роль твердого катализатора заключается в обрю- 
зовании активных частиц (атомов или радикалов) за счет свободной энергии поверх
ностной реакции, переходящих в газовый объем и возбуждающих в нем цепную реак
цию. Для таких процессов был предложен специальный термин "гетерогенно-гомоген
ный катализ". В рамках нашей классификации они полностью укладываются в группу 
процессов гетерогенного катализа, составляя небольшую ее часть. Вместе с тем надо от
метить, что влияние твердых стенок на зарождение и обрыв цепей, по-видимому, ока
зывает влияние на протекание очень многих цепных реакций. В дальнейшем, рассматри
вая процессы гетерогенного катализа, при отсутствии специальных оговорюк будем 
предполагать, что превращение осуществляется на поверхности катализатора.

Менее изучены и гораздо менее распрюстранены процессы группы 1. В качестве при
мера можно указать окисление SO2 до SO 3 на ванадиевых катализаторах, активный 
компонент которых в условиях реакции находится в расплавленном состоянии на по
верхности инертного носителя. К этой группе надо также отнести и процессы гидратации 
олефинов и их полимеризацию, протекающие на фосфорной кислоте, нанесенной на по
ристые носители. Каталитическое превращение прютекает в данных случаях не только на 
поверхности, но и в объеме йсидкого катализатора.

О существовании процессов группы 8 свидетельствует кинетика реакций в твердом

2.4. КЛАССИФ ИКАЦИЯ КАТАЛ ИТИ ЧЕСКИ Х ПРОЦЕССОВ

Таблица 2.3
Классификация каталитических реакций

Группа Фаза протекания 
реакции

Фаза ката
лизатора

Группа Фаза протека
ния реакции

Фаза катализа
тора

1 г ж 5 ж т
2 г т 6 т г
3 ж г 7 т ж
4 ж ж 8 т т

П р и м е ч а н и е. Г  — газообразная; Ж — жидкая; Т  — твердая фаза.
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состоянии, позволяющая предполагать автокаталитическое влияние твердых продуктов. 
Изучены эти процессы слишком мало для суждения об их механизме.

Остальные группы реакций гетерогенного катализа, указанные в табл. 2.3, возможны, 
но сколько-нибудь надежно не исследованы.

Существенным недостатком классификации по фазовому признаку является игно
рирование особенностей взаимодействия катализатора с реагирующими веществами. 
Между тем это взаимодействие является основным фактором, определяющим каталити
ческое действие, и должно служить основой рациональной классификации каталитичес
ких процессов. К сожалению, в настоящее время построение такой классификации за
трудняется недостатком надежных данных о глубоком механизме каталитических реак
ций. Разделение на два основных класса может быть сделано на основе классификации, 
принятой в химической кинетике.

Химические реакции сводятся к разрыву определенных старых связей в молекулах 
реагирующих веществ и образованию новых.

Наиболее распространенным видом связи в химических соединениях является двух
электронная связь. Она может образоваться при взаимодействии двух атомов с неспа
ренными электронами, спины которых антипараллельны. В этом случае оба электрона 
могут расположиться на низшей, связывающей молекулярной орбитали. При взаимо
действии одинаковых атомов образующаяся молекулярная орбиталь является симмет
ричной и электронная пара располагается на одинаковых расстояниях от обоих атомов 
{гомеополярная связь). В других случаях электронная пара может быть смещена в сто
рону одного или другого атома, что приводит к появлению дипольного момента (поляр
ная связь). В предельном случае смещение электронной пары может привести к образо
ванию разноименно заряженных ионов (ионная связь).

Двухэлектронная связь может образоваться также и между атомами, один из кото
рых (донор) обладает неподеленной парой электронов, а второй (акцептор) имеет не
заполненную атомную орбиталь. Такая связь называется координационной или донорно
акцепторной, она всегда полярна.

Разрыв двухэлектронной связи может приводить к разрушению электронной пары с 
образованием неспаренных электронов у каждого из разделяемых атомов (гомолиз) 
или к переходу электронной пары без разрушения к одному из атомов (гетеролиз).

В соответствии со сказанным выше все химические реакции разделяют на две груп
пы. Химические реакции, при протекании которых разрываются некоторые электрон
ные пары и образуются новые электронные пары, называются гемолитическими. Хими
ческие реакции, при которых образованней разрыв двухэпектронныхсвязей протекает 
без разрушения и образования электронных пар, называются гетеролитическими.

Это разделение можно применить и к взаимодействию реагирующих веществ с ката
лизатором. В соответствии с этим будем различать гемолитический катализ, когда про
межуточное взаимодействие реагирующих веществ с катализатором протекает по гомо- 
литическому механизму, и гетеролитический катализ — в случае гетеролитической при
роды промежуточного взаимодействия [2 1 ].

Смысл этой классификации заключается в том, что природа промежуточного взаимо
действия определяет свойства, которыми должен обладать активный катализатор. Так, 
при гомолитическом катализе разрыв электронных пар в реагирующем веществе обыч
но требует большой затраты энергии. Для того чтобы тепловой эффект, а следовательно, 
и энергия активации этой стадии не были бы слишком большими, одновременно с раз
рывом электронных пар должно протекать и образование новых электронных пар с 
участием неспаренных электронов катализатора.

По гомолитическому механизму протекают реакции окислительно-восстановительно
го типа; окисления, гидрирования, дегидрирования, восстановления, синтеза аммиака и 
т.п. Каталитической активностью в отношении таких реакций обладают переходные эле
менты с незаполненными d- или Лоболочками в виде металлов, оксидов, сульфидов, 
растворимых комплексов и др. Эти катализаторы могут поставлять неспаренные элек
троны для образования новых электронных пар.

Гетеролитический механизм осуществляется при каталитических реакциях дегидра
тации спиртов, гидратации олефинов, крекинга, изомеризации, алкилирования углево
дородов, гидролиза и многих других. Катализаторы для данной группы реакций должны 
обладать способностью к образованию координационной связи путем отдачи или присое
динения электронной пары. В частности, они могут представлять собой протонные или
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Таблица 2.4
Важнейшие каталитические промышленные процессы и катализаторы

Процесс Катализаторы

Гомолитические процессы
Гидрирование двойной связи бензола, фенола, 
анилина
Гидрирование СО до метана 
Синтез аммиака из азота и водорода

Синтез углеводородов из СО и водорода

Синтез спиртов из СО и водорода

Оксосинтез
Гидрогенолиз серосодержащих соединений 
нефти
Получение водорода из СО и Н^О 
Получение водорода конверсией метана 
с водяным паром и кислородом 
Окисление SOj в SO^
Окисление N H , до NO 
Полное окисление H j. СО, СН ,
Окисление этилена до окиси этилена 
Окисление метанола в формальдегид 
Окисление нафталина во фталевый ангидрид 
Окисление бензола в малеиновый ангидрид 
Окисление этилена в ацетальдегид 
Окисление пропилена в акролеин 
Окислительный аммонолиз пропилена

Окислительное дегидрирование олефинов 
в диолефины
Дегидрирование бутана в бутилен и дивинил 
Дегидрирование бутилена в дивинил 
Дегидрирование этилбензола в стирол

Ni, Pd, Pt, Ru, Со на инертных носителях

Ni на CTj O j , AIj D j , S iOj, MgO 
Fe (промотированное), К ,0 , A I jO ,,  SiOj 
MgO и др.)
Со (промотированный MgO, Th O j и д р .);
Fe, Ni (промотированные)
ZnO— C f jO j; CuO— ZnO— CTj O j ,' Fe (промоти
рованное)
Co (C O ),
Сульфиды Ni, Co и Mo на AI^Oj

Fe jO 3 —C rjO 3 , CuO— Cfj O 3 — ZnO 
Ni на термостойких носителях

V 3O 5— K jS jO , HaSi0 3 ,Pt на носителях 
Pt в сплаве с Rh, Pd; Fe^Oj, CdjO ^
Pt, Pd, CuO, CO3O.,, MnOj , NiO на носителях 
Ag на инертных носителях 
Ag, молибдат Fe 
(V 3O 5- K 3O -S O 3 )/SiOj
V 3O 3- M 0O 3
C u C lj-P d C lj 
Молибдат Bi
Молибдат Bi, антимонат Fe, фосфаты Fe, Co, Ni, 
Mn и др.
Молибдат Bi, антимонат Fe

С Г з О з -А 1,Оз
Cr3 0 3 -C a 0 - N i 0 - P 3 0 s
(Fe, O 3 -C r ,  O 3 - K 3 CO 3 )/SiOj

Гетеролитические процессы
А1, O 3 —SiOj , цеолиты
y-AljOj, A l,03-S i03
AICI3 и другие катализаторы Фриделя— Крафтса

FI, РО, на носителях

Крекинг углеводородов 
Дегидратация спиртов 
Изомеризация и алкилирование 
углеводородов 
Гидратация олефинов

Сложные процессы на полифункциональных катализаторах 
Риформинг Pt/AljOj
Гидрокрекинг (СоО— М0О 3 )/А1зОз; катализаторы на

основе цеолитов с добавками Pt, Pd, Ni, Со 
Получение дивинила из зтанола по MgO— Zn— A IjO ,
Лебедеву

апротонные кислоты или основания. Наличие в их составе элементов с незаполненными 
d- или Лоболочками необязательно [ 22] .

Приведенная классификация, конечно, не является строгой. Промежуточное взаимо
действие при катализе гораздо более специфично и сложно и в большинстве случаев не 
может быть сведено к образованию ковалентных связей с неспаренными электронами 
катализатора или координационных связей.
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Энергия взаимодействия реагирующих веществ с катализатором зависит от всех дета
лей электронной структуры или реагирующих веществ, так и катализатора. Тем не ме
нее даже в общей форме разделение на гомолитические и гетеролитические процессы от
ражает специфику химической природы катализаторов. Это видно из табл. 2.4, где при
ведены важнейшие промышленные каталитические процессы и используемые для их осу
ществления катализаторы.
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Г Л А В А  3

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА

3.1. СВЯЗЬ МЕЖДУ АТО М АМ И  В ТВЕРДЫХ Т Е Л А Х ,
ИСПОЛЬЗУЕМ Ы Х В КАЧЕСТВЕ К А ТА ЛИ З А ТО Р О В

В гетерогенном катализе на твердых катализаторах промежуточные химические 
взаимодействия реактантов с катализатором осуществляются лишь на поверхности, 
но эти поверхностные химические связи в сильнейшей степени зависят от химического 
строения всего твердого тела. Рассмотрим поэтому вкратце природу тех сил, которые 
связывают между собой отдельные элементы твердого тела, т. е. обусловливают твер
дое состояние вещества.

Можно выделить четыре основных типа связей в твердых телах; 1) ковалентные,
2) ионные, 3) металлические, 4) молекулярные.

Ковалентные связи между атомами твердого тела аналогичны ковалентным связям 
в молекулах и образуются в результате перекрывания связывающих орбиталей. Они 
обладают строгой направленностью, определяемой достижением максимального пе
рекрывания орбиталей. Вследствие этого электронная плотность в пространстве между 
ядрами значительна и на определенном расстоянии достигает максимума.

Ионная связь осуществляется в случае значительной разницы электроотрицатель
ностей компонентов, приводящей к образованию ионов с противоположными заря
дами, между которыми имеет место кулоновское взаимодействие. При образовании 
твердого тела минимуму энергии отвечает равномерное распределение ионов различ
ного заряда, так что каждый ион окружен группой ионов противоположного заряда. 
Равновесное расстояние между ионами определяется уравновешиванием сил кулонов
ского притяжения и сил отталкивания, возникающих вследствие частичного перекры
вания соседних зарядовых облаков. С увеличением расстояния г между ионами силы 
отталивания быстро уменьшаются по экспоненциальному закону:

Го т = 6 ехр {— г/р ), (3.1)

где 6 и р — константы. В случае чисто ионной связи электронная плотность снижается 
по мере удаления от ядер.

В подавляющем большинстве твердых тел к ионной связи примешивается в боль
шей или меньшей степени ковалентная связь и в пространстве между ионами наблюдает
ся определенная электронная плотность.

Металлическая связь проявляется при достаточно большом числе связываемых частиц 
и поэтому характерна для конденсированных систем. В металлах валентные электроны 
делокализованы в пространстве между положительными ионами. Отсутствие направ
ленности связей приводит к более плотной упаковке ядер, чем в предыдущих слу
чаях, и соответственно к более высоким координационным числам. Типичными для 
металлов являются; а) объемно-центрированная кубическая решетка (ОЦК ) с коорди
национным числом 14, включая 8 ближайших соседей на расстоянии г и 6 — на расстоя
нии 1 ,15г; б) гранецентрированная кубическая решетка с координационным числом 
12  и в) плотноупакованная гексагональная решетка с координационным числом так
же 12 .

Молекулярная связь осуществляется между насыщенными неполярными молеку
лами или атомами инертных газов при кристаллизации в области низких температур 
и обусловлена силами Ван-дер-Ваальса. Поскольку эти силы притяжения незначительны, 
связь в молекулярных кристаллах относительно слабая. Молекулярные кристаллы 
характеризуются поэтому сравнительно низкой температурой плавления и небольши
ми величинами теплот плавления и испарения. Силы Ван-дер-Ваальса имеют ненаправ
ленный характер, и компоненты молекулярных кристаллов располагаются по возмож
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ности плотно, в случае атомов инертных газов и молекул, форма которых позволяет 
рассматривать их приближенно как сферические, координационные числа велики. По
скольку промежуточное прверхностное взаимодействие при катализе связано с хими
ческими силами, молекулярные кристаллы крайне редко проявляют каталитические 
свойства.

Осуществление в твердых телах того или иного типа связи определяется электрон
ным строением валентных оболочек и размерами атомов, образующих кристалл. Как 
правило, отдельные типы связей проявляются не изолированно, а в определенном 
смешении.

Рассмотрим некоторые примеры связей в конкретных твердых телах. Начнем с бо
лее простых случаев образования твердых тел из одинаковых атомов, тождественность 
которых исключает возникновение ионной связи, т. е. с рассмотрения твердого состоя
ния элементов. Образование объемной решетки на основе только ковалентной связи 
возможно-лишь при высокой валентности атомов. При валентности, равной единице, 
могут образоваться только двухатомные молекулы. Примером могут служить гало
гены, образующие молекулы CI2, J 2 и т. п. В твердом состоянии эти молекулы связы
ваются между собой силами Ван-дер-Ваальса, образуя молекулярный кристалл. Такая 
структура в твердом состоянии проявляется в случае атомов, обладающих высоким 
потенциалом ионизации. Для одновалентных атомов с малым потенциалом ионизации 
более выгодной альтернативой оказывается делокализация электронов с образованием 
металлической связи. Так, в случае лития, потенциал ионизации которого составляет 
5,39 эВ против 10,45 эВ для иода, также образуются молекулы L i2- С увеличением чис
ла соседей при переходе в твердое состояние благодаря возможности значительного 
перекрывания атомных орбиталей более выгодным по сравнению с образованием мо
лекулярного кристалла становится делокализация валентных электронов в прост
ранстве между положительньгми ионами лития с образованием ОЦК решетки металла. 
Приближенной моделью является представление о "размазывании" валентного элект
рона между всеми 14 связями с соседними атомами лития. Аналогично построены и 
решетки других металлов с различными зарядами положительных ионов и некоторыми 
вариациями кристаллической структуры.

При наличии двух валентных электронов у электроотрицательных атомов возможно 
образование цепей или циклов. Примером может служить сера. Пластическая сера 
(катенополисера) состоит из нитевидных полимерных молекул, связываемых между 

собой силами Ван-дер-Ваальса. Ромбическая сера слагается из молекул, представляю
щих собой восьмичленные циклы, в которых атомы серы расположены не в одной 
плоскости. В кристалле эти молекулы связаны между собой молекулярными силами.

Примером кристаллических структур с тремя ковалентными связями может служить 
мышьяк, образующий двойные слои, в которых каждый атом связан ковалентно стре
мя соседними атомами, находящимися на расстоянии 0,25 нм при расстояниях между 
слоями около 0,32 нм. Последняя величина несколько меньше той, какую можно было 
бы ожидать при действии между слоями только молекулярных сил. Отсюда можно 
сделать вывод о наличии некоторого резонанса со структурами, в которых имеет место 
образование связей между атомами, расположенными в разных слоях. Это означает оп
ределенную делокализацию электронов в пространстве между слоями, т. е. проявление 
металлической связи. Аналогично обстоит дело и в кристаллах сурьмы и висмута, но их 
слои еще более сближены, т. е. доля металлической связи у этих элементов еще выше.

Объемная решетка с чисто ковалентными связями может быть образована атомами 
с четырьмя валентностями. Так, в случае углерода тетраэдрическая гибридизация орби
талей sp  ̂ объясняет образование кристаллической решетки алмаза, в которой каждый 
атом углерода окружен четырьмя другими атомами, расположенными в вершинах тет
раэдра. Такую же решетку образуют кремний, германий и серая модификация олова. 
Та же гибридизация орбиталей sp  ̂ атома углерода имеет место в молекулах насыщен
ных углеводородов, где расстояние между атомами углерода такое же, как и в алма
зе. В основе строения другой модификации углерода — графита — лежит тригональная 
гибридизация орбиталей sp^, наблюдаемая в ароматических соединениях. В результате 
образуются плоскости, состоящие из шестиугольников, в которых каждый атом угле
рода соединен с тремя соседними локализованными о-связями, а остальные электроны, 
по одному на каждый атом, образуют я-связи, делокализованные по всей плоскости. 
Большое расстояние между рассматриваемыми плоскостями (0,34 нм) указывает на то.
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что взаимодействие между ними осуществляется только силами Ван-дер-Ваальса. Де
локализация части электронов на плоскости между углеродными атомами означает, что 
Связь носит частично металлический характер. Таким образом, в структуре графита 
сосуществуют связи типа 1,3 и 4.

Для твердых тел, образованных атомами различных элементов, возможна также и 
ионная связь. Доля ионного типа связи тем выше, чем больше разница электроотри
цательностей связующихся атомов. Так, в карборунде CSi вследствие малого различия 
электроотрицательностей углерода и кремния связи ковалентны и каждый атом имеет 
тетраэдрическое окружение аналогично структуре алмаэа.

Структура типа алмаза возникает и в соединениях элементов различных групп при 
помощи тетраэдрической гибридизации орбиталей sp  ̂ при суммарном участии в свя
зях 8 валентных электронов обоих атомов. Примером могут служить соединения эле
ментов групп III и V — GaAs, InSb и даже II и VI — ZnS. В этих случаях вследствие сме
щения электронов атомы заряжаются и различие электроотрицательностей приводит 
к появлению значительной доли ионной связи. Так, в ZnS при чисто ионной связи сера 
должна была бы приобрести заряд — 2 , в действительности, вследствие большей 
электроотрицательнОсти сера приобретает небольшой избыток электронов и ее заряд 
равен 0,33е. Это свидетельствует о существенном участии в связи ионного взаимодейст
вия. Степень ковалентности все же достаточно велика для сохранения тетраэдрической 
направленности связей.

При значительном различии электроотрицательностей доля ионной связи становится 
преобладающей. Наиболее полно это проявляется у галогенидов щелочных металлов. 
В этих случаях кристаллическая структура определяется относительными размерами 
ионов. Хотя электронная плотность с удалением от ядра меняется непрерывно, на оп
ределенном расстоянии она сравнительно резко уменьшается до относительно малых 
величин. Это позволяет ввести условные величины, называемые радиусами ионов, пред
полагая, что до этих величин сближаются ионы разных знаков при образовании ионных 
кристаллов. Исходя из этого ионные радиусы могут быть вычислены из значений пара
метров ионных кристаллов.

Радиус катионов всегда меньше радиуса аниона с тем же числом электронов. С уве
личением заряда ионный радиус уменьшается. При одинаковом заряде с возрастанием 
порядкового номера ионные радиусы увеличиваются.

В зависимости от соотношения радиусов катиона и аниона наибольшая величина 
энергии кулоновского взаимодействия достигается при различных кристаллических 
структурах. Так, для галогенидов щелочных металлов при отношении радиусов катио
на и аниона от 0,414 до 0,732 кристаллы имеют структуру гранецентрированного куба 
с чередованием разноименных ионов (структура хлористого натрия), а при соотноше
нии больше 0,732 — структуру хлористого цезия, состоящую из простых кубов, сочле
ненных таким образом, что каждый ион находится в центре куба, образованного иона
ми другого знака. Величина 0,414 =\р2— 1 — минимальное соотношение ионных радиу
сов, при котором достигается соприкосновение катионов с анионами в решетке хло
ристого натрия, а 0,732 = \/3^ 1 — минимальное соотношение радиусов, при котором 
ионы разных знаков соприкасаются в решетке хлористого цезия. Известен и ряд откло
нений от этого правила, что связано с недостаточной строгостью представления об ио
нах как о твердых сферах.

Ионная связь осуществляется и в оксидах металлов, но здесь она во многих случаях 
сочетается в значительной доле с ковалентной связью. Поскольку радиус кислорода 
превышает радиус большинства катионов металлов, то во многих оксидах ионы кисло
рода образуют плотную структуру и в полостях между ними размещаются относитель
но небольшие катионы.

Так, в шпинелях, оксидах, содержащих два катиона (А  и В ), общей формулы 
А [В 2]04  анионы кислорода образуют кубическую плотную упаковку с пустотами 
октаэдрической и тетраэдрической координации. Катионы А  располагаются в тетраэд
рических полостях, занимая одну восьмую от их общего числа, а катионы В занимают 
половину октаэдрических полостей. Встречаются и другие варианты распределения катио
нов. В так называемых обратных шпинелях В [А В ]04 в тетраэдрических пустотах рас
полагается половина ионов В, а вторая половина и ионы А  находятся в октаэдрических 
полостях.

В смешанных оксидах, содержащих несколько металлов, могут образовываться
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твердые растворы с сохранением кристаллической структуры, но с некоторым изме
нением параметров решетки либо соединения с новой, существенно измененной кри
сталлической структурой.

Различают твердые растворы замещения, внедрения и вычитания. Для образования 
твердых растворов замещения необходима близость размеров катионов обоих метал
лов. Если размеры катионов отличаются незначительно, то чистые оксиды изоморфны 
и твердые растворы образуются при любом соотношении компонентов. При увеличе
нии разницы в размерах катионов области растворимости суживаются. Примером пол
ной растворимости могут служить системы NiO— МдО и СоО— МдО с радиусами катио
нов Ni^'^ , Mg*'*' и Со*'*', равными соответственно 0,74; 0,74 и 0,78 [1 ], примерюм частич
ной растворимости —  твердый раствор меди в оксиде магния с ограниченным содержа
нием меди (до 20% ).

В твердых растворах внедрюния дополнительные ионы располагаются в прюстранст- 
ве между ионами в исходном кристалле. Это возможно, если дополнительные ионы, 
как правило катионы, обладают малыми ионными радиусами по сравнению с ионами 
исходной решетки. Примером может служить нестехиометрический оксид цинка, в ко- 
торюм в результате частичного восстановления возникает избыток цинка. Этот избыточ
ный цинк рзасполагается в междоузлиях стехиометрической рюшетки оксида цинка.

В твердых растворах вычитания, наоборот, часть мест, занимаемых в нормальном 
кристалле катионами или анионами, остается свободной. Примерюм может служить 
нестехиометрический оксид никеля, содержащий в результате прогрева в окислитель
ной атмосфер» избыток кислорюда. Электрическая нейтральность достигается перехо
дом части ионов Ni*'*' в Ni*'*', и в соответствии с этим возникают катионные вакансии 
в количестве, равном половине числа ионов Ni*'*'.

Для изучения гетерюгенного катализа очень важно, что вблизи поверхности структу
ра кристаллов может несколько отличаться от объемных характеристик. Так, постоян
ная решетки в прзиповерхностной области обычно уменьшается, изменяется симметрия, 
увеличивается число вакансий ' и часто изменяется химический состав.

3.2. СРАВНЕНИЕ СКОРОСТЕЙ РЕАКЦИЙ ГО М О ГЕН Н О ГО  
И ГЕ ТЕ Р О ГЕ Н Н О ГО  К А ТА Л И З А

Интересно сопоставить скорость реакций гетерюгенного катализа, осуществляемых на 
поверхности твердых катализаторюв, со скоростью рэеакций гомогенного катализа при 
равной энергии активации.

Различия сводятся к тому, что при гетерюгенном катализе концентрация катализато
ра заменяется числом мест поверхности, на которых может осуществляться прюмежу- 
точное взаимодействие с реактантами. Крюме того, сумма состояний этих участков 
поверхности вследствие отсутствия поступательного движения и вращений близка к 
единице. Того же порядка будет и сумма состояний активирюванного комплекса, если 
он локализован на определенном участке поверхности. Не исключено двумерное пере
мещение активного комплекса по поверхности катализатора, но при наличии хими
ческих связей с катализаторюм вероятность этого очень мала.

При локализации активного комплекса на поверхности твердого катализатора соот
ношение скорюстей гетерюгенной и гомогенной каталитических реакций при одинако
вой энергии активации будет опрюделяться соотношением.

Wr
(3.2)

'#  гом
Здесь гом и f#  гом ~  суммы состояний катализатора и активирюванного комплек
са соответственно; гом ~  концентрация катализатора при гомогенном катализе; 
Ск гет ~  число мест на поверхности твердого катализатора, на которых может осущест
вляться прюмежуточное химическое взаимодействие.

Это соотношение вытекает из уравнения (2.17) или (2.18) в применении их к гетерю
генной и гомогенной каталитическим реакциям и в предположении близости к едини
це и соответственно равенства 7к гет и f# гет- Отношение гом/^# гом меньше едини
цы, но не сильно от нее отличается. Для газообразных систем при атмосферном давле
нии и содержании катализатора около 10% гом. порядка 10**. Для растворюв вслед
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ствие большей плотности она может достигать 10^“— 10^^. Для твердых катализаторов 
число элементарных участков в случае однородности составляет 10** на 1 см*, или
101 9 на 1 м . Внутренняя поверхность большинства промышленных катализаторов
достигает десятков и даже сотен м^/см"*. Надо, однако, учитывать, что в большинстве 
случаев только на части этой поверхности могут протекать процессы взаимодействия 
с реактантами, являющиеся стадией каталитической реакции. Доля таких активных 
мест меняется для различных катализаторов в широких пределах.

Из соотношения (3.2) можно заключить, что предэкспоненциальный множитель 
в выражении скорости реакции не отличается значительно у реакций гетерогенного и 
гомогенного катализа. Решающее значение для скорости каталитической реакции имеет 
снижение энергии активированных комплексов всех стадий каталитического пути 
реакции.

3.3. ПРОМЕЖ УТОЧНОЕ ВЗАИМ ОДЕЙСТВИЕ В ГЕТЕРО ГЕН Н О М  К А ТА Л И З Е

Механизм действия твердых катализаторов не отличается по своей сущности от дейст
вия катализаторов в гомогенных системах. При гетерюгенном катализе ускорение 
реакций также достигается открытием нового реакционного пути благодаря промежу
точному химическому взаимодействию реагирующих веществ с катализатором.

Химическое взаимодействие на поверхности твердых катализаторов приводит к об
разованию более сложных промежуточных продуктов, чем при гомогенном катализе. 
Это связано с тем, что твердые катализаторы представляют собой либо совокупность 
кристаллов (металлы, оксиды, соли ), либо макромолекулы полимерных образований 
(силикагель, алюмокремнегели, органические и металлоорганические полимеры), 

включающие очень большое число атомов. При химическом взаимодействии с реактан
тами связи поверхностных атомов с остальными атомами катализатора не разрывают
ся полностью и промежуточные соединения и активированные комплексы представ
ляют собой очень сложные, многоатомные соединения. Дополнительные трудности 
возникают вследствие неоднородности энергий связи при поверхностном взаимодейст
вии, вызванной взаимным влиянием частиц на поверхности, а также нарушениями ре
гулярности в строении поверхности твердых катализаторов. Эти нарушения связаны 
с содержанием примесей или отклонениями от стехиометерии основного состава. Все это 
приводит к чрезвычайному разнообразию и богатству возможностей гетерогенного ката
лиза, но вместе с тем и очень затрудняет предвидение каталитического действия.

Интересно отметить, что в теории гетерогенного катализа представления о промежу
точном химическом взаимодействии реактантов с твердыми катализаторами длительное 
время не получали признания. Это связано с тем, что химические превращения твердых 
тел рассматривались только как фазовые превращения,а при трактовке каталитических 
реакций это приводило к большим трудностям и вызывало справедливые возражения. 
В результате развитие теории катализа на химической основе задержалось и вместо нее 
выдвигались предположения о решающей роли различных физических свойств твердых 
катализаторов. Только в конце 30-х годов Вагнером и Хауффе [2 ], Брунсом [3] и на
шими работами в области сернокислотного катализа [4, 5] была доказана невозмож
ность протекания реакций гетерогенного катализа с промежуточными фазовыми прев
ращениями катализатора. Несколько ранее было показано, что химическое взаимодейст
вие газов с твердым телом может носить поверхностный характер и приводить к обра
зованию поверхностных соединений. Появились термины "химическая адсорбция", 
"хемосорбция". На этой основе стало возможным развивать правильный химический 
подход к явлениям гетерогенного катализа.

Тем не менее ошибочные представления о рюли фазовых превращений в гетерогенном 
катализе неоднократно появлялись и в более поздних работах.

Периодически делаются попытки трактовать механизм отдельных реакций гетеро
генного катализа в предположении промежуточного фазового превращения катализа
тора, например высшего оксида в низший и обратно, оксида в сульфат и т. п. Путаница 
связана с тем, что в процессах катализа часто происходят фазовые превращения ка
тализатора, если его первоначальный состав не отвечает стационарному в условиях реак
ции; важно, что эти фазовые превращения не могут быть промежуточными стадиями 
нового реакционного пути, открываемого катализатором.
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Против представления о том, что промежуточные соединения при гетерогенном 
катализе образуют отдельные фазы, можно привести возражения общего характера.

Так, если бы прюмежуточные соединения образовывали отдельные фазы, то при 
достижении равновесия они должны были бы в соответствии р правилом фаз исчезнуть, 
а каталитическая реакция —  прекратиться. Между тем экспериментально с помощью 
меченых атомов показано, что для ряда обратимых реакций гетерогенного катализа 
в состоянии равновесия прямая и обратные реакции протекают с равными скоростями 
по тем же кинетическим уравнениям, что и вдали от равновесия [4, 5 ].

ВО
I

+в

д
!

+А0Рис. 3.1. Схема протекания реакции гетеро
генного катализа, предполагающая образова
ние промежуточного соединения в форме 
отдельной фазы

Невозможность существования промежуточных соединений в форме отдельных 
фаз в стационарных условиях следует и из общих кинетических соображений. В этом 
случае реакция, очевидно, должна была бы протекать на границе раздела фаз. Рассмот
рим в качестве примера реакцию окисления

А О  -Р В -> А  -г ВО,

протекающую черюз промежуточное образование фазы низшего оксида (рис. 3.1):

МО„ -Р В М О„_ , + ВО, (I)
М О„_ 1 -г АО  МО„ + А. (II)

Скорюсти стадий (I) и ( I I ) ,  отнесенных к единице границы раздела, не зависят от 
положения этой границы, т.е. от количества прю межуточно го соединения. Поэтому 
если скорюсть стадии (I) превышает скорюсть стадии (I I ) ,  то граница раздела фаз 
на рис. 3.1 будет смещаться в сторюну, отвечающую уменьшению количества фазы 
высшего оксида до полного ее исчезновения. Если же скорюсть стадии (I) меньше 
скорюсти стадии (II ) ,  то граница будет смещаться в сторюну уменьшения фазы низше
го оксида вплоть до ее исчезновения. Таким образом, сосуществование фаз высше
го и низшего оксидов невозможно [2 ] .

Приведенные соображения доказывают, что в реакциях гетерюгенного катализа хими
ческое взаимодействие может приводить лишь к образованию поверхностных соедине
ний. В этом случае при определенной поверхностной концентрации прюмежуточного 
соединения будет достигаться стационарное состояние, так как скорюсти стадий прю- 
тивоположным образом зависят от заполнения поверхности прюдуктом прюмежуточ
ного взаимодействия. Так, в рассмотренном примере скорюсть взаимодействия ката
лизатора с окислителем уменьшается с рюстом заполнения поверхности кислорюдом.

Сделанный вывод не исключает возможности изменения состава твердого катализа
тора в прюцессе катализа и превращения его в другое соединение, образующее иную 
фазу. Более того, эти превращения всегда будут иметь место, если исходный состав 
катализатора не соответствует стационарному в условиях осуществления каталити
ческой реакции. Так, если для осуществления реакции гидрюгенизации берются нике
левый катализатор, содержащий оксид никеля ( I I ) , то в результате воздействия рюак- 
ционной смеси при повышенной температуре будет прюисходить ее восстановление 
с образованием фазы металлического никеля. Это превращение, однако, не является 
этапом каталитической реакции, а побочным прюцессом, сопрювождающимся измене
нием каталитической активности. Каталитическая же реакция гидрюгенизации прюте- 
кает по пути прюмежуточного химического взаимодействия на поверхности кристал
лов металлического никеля.

Наследие отрицательного отношения к химическому подходу в трактовке гетерю
генного катализа сохранилось на очень длительное врюмя, и даже сейчас, при опре
делении катализа как результата прюмежуточного химического взаимодействия реактан
тов с катализатором, часто приходится сталкиваться с возражениями. Ранее же, в 20-х и
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30-х годах, это привело к появлению попыток объяснить явления гетерюгенного ката
лиза без учета химических свойств катализаторов. Так, известный немецкий ученый 
М. Боденштейн и др. высказывали мнение, что на поверхности твердых катализато
ров возможно образование более плотной конденсированной фазы, в которой реак
ция прютекает с повышенной скорюстью, например, в результате прюстого увеличения 
концентраций реагирующих веществ.

Далее, рядом ученых выдвигались теории, объясняющие действие твердых катализа- 
торюв интенсивной, избирательной передачей энергии от катализатора к молекулам 
реагирующих веществ. Предполагалось, что рюль катализатора заключается в ускоре
нии образования активных молекул реактантов, содержащих избыточную энергию. 
Советский физикохимик Л.В. Писаржевский, так много сделавший для развития 
электронных представлений в химии, полагал, что эту функцию выполняют электроны 
твердого катализатора [7 ,8] .

Ададурюв [9] считал, что энергия передается в форме излучения и для активности 
необходимо совпадение частот спектральных линий катализатора и реагирующих ве
ществ. В соответствии с этим он назвал свои представления радиационной теорией ка
тализа. Независимо от оценки реальности предполагаемых переходов энергии эти пред
ставления не могут объяснить ускорение реакции под действием катализаторюв, если 
полагать, что протекание реакции не нарушает равновесия распределения энергии в мо
лекулах реакционной системы. Скорюсть химической реакции определяется равновес
ной концентрацией активированных комплексов, а не скоростью их образования. Как бы 
интенсивно ни происходил обмен энергией между реактантом и катализатором, кон
центрация активирюванных комплексов не может стать выше равновесной. Катализа
тор не может ускорить прютекание реакции по пути с высокой энергией активирюван- 
ного комплекса, высокой энергией активации. Ускорение возможно лишь в том случае, 
если взаимодействие с катализаторюм открюет новый путь с меньшей высотой энергети
ческого барьера. Должен заметить, что, несмотря на очевидность недостатков изложен
ных представлений, их рецидивы встречаются и в наше время. Так, на IV Между- 
нарюдном конгрессе по катализу в 1968 г. был сделан доклад американским ученым 
Гарднерюм [10], в которюм высказывались идеи, близкие к представлениям Ададу- 
рова.

3.4. ГЕОМ ЕТРИЧЕСКОЕ СО О ТВ ЕТС ТВ И Е

Одновременно с этими взглядами развивались и теорютические прюдставления, авторы 
которых не отказывались от идеи химического прюмежуточного взаимодействия, 
но при этом приписывали главную рюль в каталитическом действии все же не хими
ческим свойствам катализатора, а другим его характеристикам.

Из этих представлений наибольшую популярность получила мультиплетная теория 
катализа, выдвинутая академиком А.А . Баландиным в 1929 г. В первом варианте 
теории каталитическое действие в основном связывалось с геометрическим соответ
ствием между кристаллографическими параметрами катализатора и расстояниями меж
ду отдельными атомами в молекулах реагирующих веществ [11— 13]. Предполагалось, 
что это условие обязательно для благоприятного прютекания каталитической реакции.

Значение геометрического соответствия очевидно в тех случаях, когда несколько 
атомов реагирующих молекул, расположенных на определенном расстоянии друг от 
друга, взаимодействуют с катализаторюм. Прюстейший случай такого рюда получил 
в мультиплетной теории название реакции "дуплетного типа" и изображается следу
ющей схемой:

А  • D 
о| |о

В • С 
(а)

о I 
I

А— и 
ю  

B - J -C
м

А — D 
о о

В— С 
(б)

Здесь А, В и С, D —  атомы двух реагирующих молекул, взаимодействующие с катали
заторюм. Точки и кружки изображают атомы катализатора. "Притяжение катализато
ра обусловлено химическими силами, под действием которых связи А — В и С— D ос-
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Рис. 3.2. Модель активного комплекса при дублетной дегидрогенизации н-бутилового спирта на 
никеле по Баландину [14]
а — вид сверху; б — вид сбоку; К — атом катализатора

Рис. 3 3 . Секстетная модель дегидрогенизации циклогексана на металллах по Баландину [14]
1 —  атомы металла катализатора; 2 —  атомы углерода; 3 —  атомы водорода, а — в изометрии; б — 
в проекции сверху (стрелками указано направление взаимодействия водорода циклогексана с 
атомами катализаторе)

лабляются. В результате образуется промежуточная форма М — мультиплетный актив
ный комплекс, который является неустойчивым и стремится перейти в более прючное 
состояние— исходное (а) или конечное (б )"  [14, с. 8] .

На рис. 3.2 представлена соответствующая модель дегидрирювания /у-бутилового 
спирта по Баландину.

Более сложной является "секстетная модель" реакции дегидрогенизации циклогек
сана, с изучения которой началось развитие мультиплетной теории (рис. 3 .3). Шести
членное кольцо налагается плоско на грань кристалла катализатора с расположением 
атомов в виде равносторонних треугольников. Переходы атомов водорода указаны 
стрелками (см. рис. 3.3, б ) . Модель предвидит, что из элементов только металлы, 
кристаллизующиеся в кубической (гранецентрированные кубы, решетка А1) и в гек
сагональной (решетка АЗ) системах, могут быть активными катализаторами дегидри
рования циклогексана. Дополнительным требованием для возможности образования 
секстета является определенная величина кратчайшего межатомного расстояния в 
кристаллах катализатора. Иначе атомы водорюда в циклогексане будут или слишком 
удалены от притягивающих их атомов катализатора, или кольцо не наложится на грань 
кристалла катализатора. Наибольшей активностью обладают металлы с параметром 
решетки от 0,2775 нм Pt до 0,2492 нм Ni.

Эта первая попытка предвидеть каталитическое действие на основе мультиплетной 
теории при сопоставлении с экспериментальными данными быстро натолкнулась на 
противоречие, показавшее, что геометрическое соответствие недостаточно и что оно не 
является определяющим признаком каталитической активности. Так, например, при 
очень близких кристаллографических параметрах у меди и никеля каталитическая ак
тивность меди в отношении реакций гидрирования бензола и дегидрогенизации цикло
гексана на много порядков ниже каталитической активности никеля. Отсюда ясно 
вытекает, что не геометрическое соответствие, а химические свойства катализатора 
являются определяющими для прюявления каталитической активности.

Это прютиворючие достаточно скорю стало ясно и автору мультиплетной теории, 
который в 1940 г. дополнил ее представлением о значении для каталитической актив
ности величины энергии прюмежуточного взаимодействия реактантов с катализаторюм, 
названным им принципом энергетического соответствия [15]. Ниже дано изложение 
этой части мультиплетной теории (см. раздел 3.8.2) и общее рассмотрение значения 
энергии прюмежуточного взаимодействия для скорюсти каталитических реакций. Этот 
важный подход нам придется неоднократно использовать и в последующем изложе
нии. Здесь я хочу еще раз подчеркнуть, что для предвидения каталитического дейст
вия рассмотрение химизма промежуточного взаимодействия, характеризуемого его 
энергией, оказалось несравненно плодотворнее представлений о необходимости стрю- 
гого геометрического соответствия.
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3.5. ЗНАЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫ Х НАРУШЕНИЙ

Значительный этап в развитии теории гетерогенного катализа был связан с представ
лениями о неоднородности поверхности твердых катализаторов. Эти взгляды были 
высказаны еще в середине 20-х годов в очень интересных работах Констебла [16] и 
Тейлора [17, 18], введших понятие о каталитически активных центрах поверхности 
твердых катализаторов. Неоднородность каталитических свойств поверхности многих 
твердых катализаторов была в дальнейшем доказана экспериментально и даже охарак
теризована количественно с помощью методов селективного отравления, меченых 
атомов, адсорбционной калориметрии и др. К сожалению, эти правильные и полезные 
представления о неоднородности катализаторов в дальнейшем получили односторон
нее развитие. Особенности структуры, или, вернее, структурные нарушения, стали 
рассматриваться как основной, самодавлеющий фактор, определяющий появление 
каталитических свойств. В этот период появились мнения, что каталитическими свой
ствами обладают только определенные кристаллографические элементы — ребра или 
углы кристаллов каталитически активных веществ (Шваб [19, 20] и Странский [2 1 ]), 
или определенные нарушения нормальной кристаллической структуры [22 ] .

Более общие представления приписывали каталитические свойства всем нарушениям 
кристаллической структуры, обладающим избыточной свободной энергией. Этот под
ход лежит в основе "теории .пересыщения" Рогинского [23, 24], который полагал, 
что для получения активного катализатора надо создать на поверхности любые на
рушения и, чем богаче эти места свободной энергией, тем большей каталитической 
активностью они будут обладать. Крайней формой выражения этих взглядов является 
представление, что из каждого вещества можно приготовить активный катализатор 
путем значительной деформации его поверхностной структуры. В результате все внима
ние стало уделяться таким активным структурам и химические свойства отошли на 
второй план.

К этой группе структурных увлечений надо отнести и "теорию ансамблей" Кобозева 
[25, 26], полагавшего, что каталитической активностью обладают лишь аморфные 

образования, состоящие из одного или нескольких атомов каталитически активного 
вещества — ансамблей, располагающихся на поверхности носителей или кристаллов 
того же вещества. Поверхность же самого кристалла согласно этой теории в каталити
ческом отношении совершенно инертна.

3.6. У Д ЕЛ Ь Н А Я  К А ТА Л И ТИ Ч Е С К А Я  А К ТИ В Н О С ТЬ

Представления об особой роли в катализе нарушений кристаллической структуры 
были подвергнуты нами экспериментальной проверке в конце 40-х годов. Это стало 
возможным благодаря развитию адсорбционных методов измерения общей поверх
ности катализаторов (метод БЭТ, см. главу 4) и в ряде случаев поверхности активного 
компонента катализаторов на инертных носителях. Одновременно были развиты мето
ды учета влияния процессов переноса веществ к внутренней поверхности зерен ката
лизаторов. На этой основе нами было введено понятие удельной каталитической актив
ности, равной скорости каталитической реакции, отнесенной к единице поверхности 
катализатора, доступной для реагирующих веществ.

Для ряда каталитически активных веществ и различных реакций были предприняты 
исследования зависимости удельной каталитической активности от способа приготовле
ния и последующей обработки катализаторов, влияющей на число возможных наруше
ний на их поверхности [27— 29]. Старые утверждения о значительном влиянии этих 
факторов не подтвердились и, по-видимому, связаны с недоучетом вариации внутрен
ней поверхности катализаторов и ее доступности для реакционной смеси. При неизмен
ности химического состава удельная каталитическая активность для ряда оксидных и 
металлических катализаторюв оказалась приблизительно постоянной при значительной 
вариации величины поверхности, размера кристаллитов и условий обработки.

В 1953 г. эти данные были обобщены в докладе на Всесоюзной конференции по проб
лемам гетерогенного катализа [30] и впервые подвергнуты подробному обсуждению. 
Нами был выдвинут тезис о приблизительном постоянстве удельной каталитической 
активности катализаторов одинакового состава. Это объясняется тем, что под действи
ем реагирующей системы катализаторы приходят в определенное одинаковое стационар-
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Ное состояние независимо от исходного состояния поверхности, определяемого усло
виями приготовления или предварительной обработки. Положение о приблизительном 
постоянстве удельной каталитической активности привело к оживленной дискуссии и 
вызвало сначала много возражений, так как противоречило многим привычным в то 
время представлениям. Обсуждение оказалось весьма полезным для развития теории 
гетерогенного катализа.

Положение о том, что удельная каталитическая активность в основном определяется 
химическим составом катализатора, получило поддержку большинства ученых. В 1968 г. 
в заключительном докладе на IV Международном конгрессе по катализу [31, 32] 
было отмечено, что представления о ведущей роли химического состава, значении изме
нений катализатора под воздействием реакционной смеси и приблизительном постоян
стве удельной каталитической активности для большинства однокомпонентных ката
лизаторов получили многочисленные подтверждения.

Вместе с тем были установлены отдельные случаи существенных отклонений от этого 
правила. Уже в докладе 1953 г. [30] сформулированы возможные причины его наруше
ния. Они могут быть связаны с различием каталитических свойств разных граней кри
сталла. Экспериментальные исследования с монокристаллами показали, что в некото
рых случаях различия могут быть значительными. Практически это не очень сущест
венно, так как в промышленных поликристаллических катализаторах трудно достижи
мы значительные стабильные вариации в образовании граней разных индексов. Второй 
причиной изменения удельной каталитической активности может быть малая скорость 
воздействия реакционной смеси на первоначальную структуру поверхности катализато
ра, что несомненно имеет место при достаточно низких температурах, когда стационар
ное состояние поверхности катализатора под воздействием реакции не достигается и 
каталитическая активность определяется начальным состоянием катализатора, завися
щим от способа приготовления и условий предварительной обработки. Так, многие 
оксиды под воздействием тренировки в вакууме при повышенных температурах, 
7 -облучения, взрывной волны [33] и т. п. приобретают очень высокую, хотя и неустой
чивую, каталитическую активность в отношении изотопного обмена в водороде [34— 
37] и кислороде [38, 39] при низких температурах и некоторых других химических 
превращений [40— 42]. При этом каталитическая активность в основном связана не с по
явлением дислокаций, а с нарушениями химической природы — отклонениями от сте
хиометрии, появлением ^-центров, захватом примесей и т. п.

Как будет показано ниже, в таких случаях механизм промежуточного взаимодей
ствия с катализатором отличается от механизма катализа при повышенных температу
рах. Превращение осуществляется через активные комплексы, содержащие оба реаги
рующих компонента и отличающиеся не только малой энергией, но и малой энтропией 
вследствие необходимости строгой взаимной ориентации реактантов и катализато
ра [43] .

В 1966 г. Будар с соавт. [44, 45] в США предприняли исследование возможных из
менений удельной каталитической активности металлов в зависимости от их дисперс
ности. Они пришли к выводу, что для большинства реакций положение о приблизитель
ном постоянстве удельной каталитической активности выполняется, но для некоторых 
реакций обнаружены значительные отклонения. Было предложено реакции первого типа 
называть "структурно-нечувствительными" или "легкими", а реакции второго типа — 
"структурно-чувствительными" или "требовательными". Эти особенности определяют
ся, однако, не столько природой реакции, сколько условиями ее проведения. Вероятно, 
для каждой реакции можно найти область условий, в которых, например при повы
шенных температурах, она будет вести себя как легкая, но при изменении условий, 
например при снижении температуры, может перейти в разряд требовательных. По- 
.аавляющее большинство каталитических реакций, используемьгх в промышленности, 
принадлежит к первому типу, и правило постоянства удельной каталитической актив
ности может служить надежной основой для разработки оптимальных методов приго
товления катализаторов.

Необходимо заметить, что все сказанное справедливо для однокомпонентных ката
лизаторов и для двухфазных, если каталитические свойства фаз существенно разли
чаются, например, при нанесении активного компонента в форме отдельной фазы на 
инертный носитель. Экспериментальные исследования показали, что для металлов 
удельная каталитическая активность сохраняет постоянство вплоть до размерюв кри-
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сталлов > 3  нм. При снижении размера кристаллов иногда наблюдаются отклонения, 
обычно в сторону уменьшения удельной каталитической активности. В качестве приме
ра на рис. 3.4 приведены экспериментальные данные для платины различной дисперс
ности в реакции окисления водорода [4 6]. В случае силикагеля не наблюдается умень
шения удельной каталитической активности вплоть до размера частиц платины 1,2  нм. 
Для платины же, нанесенной на оксид алюминия, снижение удельной каталитической 
активности начинается при уменьшении размерюв кристаллов платины с 3 нм. Эти изме
нения, вероятно, связаны с взаимодействием платины с носителем, которое усиливает
ся с ростом дисперсности и необходимо для устойчивости катализатора. Это означает, 
что каталитические свойства таких катализаторов уже не определяются только метал
лом, а должны зависеть от природы носителя и характера его взаимодействия с ме
таллом.

^,эв

337.0

336.0

333.0
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Рис. 3.4. Изменение удельной каталитической активности w платины различной дисперсности на
силикагеле и t -AI^O j и без носителей в отношении реакции окисления водорода
Избыток H j ; 7 — P t / S i O j — Pt-губка; избыток О , : 3 — Pt/SiOj ,4  — Pt/AI, О , , 5 — Pt-губка

Рис. 3.5. Влияние числа атомов Pd в закрепленных кластерах на энергию связи электрона е (а) и 
каталитическую активность в отношении диспропорционирования циклогексана w (б)
N  —  число атомов Pd в активном центре

В ЭТОЙ СВЯЗИ интересны рюзультаты, полученные при исследовании дисперсной плати
ны на оксиде алюминия рентгеноспектральным методом (E X A FS ) [4 7]. Было найдено, 
что в кристаллах платины <  2 нм обнаруживается дефицит электронов, переходящих, 
вероятно, в оксид алюминия. С уменьшением размера кристаллов электронная дефи
цитность возрастает. Обнаружена корреляция между электронной дефицитностью и 
удельной» каталитической активностью платины в отношении реакции окисления ам
миака.

Интересно подойти к прюблеме влияния дисперсности металлов на их удельную ка
талитическую активность со стороны образований из небольшого числа атомов. Такие 
системы могут быть получены путем закрепления на носителе кластерных комплексов. 
На рис. 3.5 представлены изменения энергии электрона на уровне j2 [48] и ката
литической активности [49] в рюакции диспропорционирования циклогексана в бензол 
и циклогексен в зависимости от числа атомов Pd в закрепленном кластере. С увели
чением числа атомов Pd электронные свойства по данным электронной спектроскопии 
для химического анализа (ЭСХА) приближаются к металлическому палладию. Катали
тическая активность начинает проявляться при числе атомов Pd, большем или равном 3, 
а при числе атомов 5 и более каталитические свойства близки к свойствам металла.

Каталитические свойства многокомпонентных катализаторов часто определяются 
образованием определенного химического соединения. Правило постоянства удельной 
каталитической активности в этом случае надо относить к поверхности этого соедине
ния, если оно образует отдельную фазу.

Если активный компонент распределяется в объеме или на поверхности носителя, 
не обрезуя отдельной фазы, то каталитическая активность, отнесенная к одному атому 
активного компонента, доступного для реагирующих веществ, может изме.чяться в ши
роких пределах в зависимости от координации каталитически активного иона и приро
ды окружающих лигандов, как это показано для твердых растворов, содержащих ка
тионы переходных металлов [50].

Во всех случаях, когда правило приблизительного постоянства удельной каталити
ческой активности справедливо,, оно не исключает возможности преимущественного 
протекания реакции на некоторых особых по своей структуре местах поверхности.
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концентрация которых в стационарном состоянии одинакова, хотя и может быть очень 
малой. В последнее время развивается стремление специально создавать устойчивые, 
каталитически активные образования путем закрепления на поверхности носителей 
комплексов определенного состава, образования кластеров из нескольких одинаковых 
или различных атомов переходных металлов и т. п. В соответствии с зтим возникает 
и новый, более глубокий зтап развития теории, направленной на выявление зависимости 
атомной каталитической активности компонентов этих образований от их состава, 
строения, координационной ненасыиденности и других факторов.

3.7. ВОЗМОЖ НОСТИ ПРЕДВИДЕНИЯ К А ТА Л И ТИ Ч Е С К О ГО  ДЕЙ СТВИ Я

Представления о решаюидей роли для каталитической активности химического состава 
катализатора и характера промежуточного химического взаимодействия реактантов 
с катализатором позволяют подойти к основной проблеме гетерогенного катализа — 
предвидению каталитического действия твердых катализаторов.

На основании представлений о химической природе катализа возможны два подхо
да к рассмотрению промежуточного химического взаимодействия:

1 ) коллективный, учитывающий общие уровни энергии электронов всего твердого 
катализатора на основе зонной теории, принимая во внимание заряжение приповерх
ностного слоя;

2 ) локальный, базирующийся на электронной структуре атомов или ионов на поверх
ности катализатора, учитывая их взаимодействие только с ближайшими соседями.

Коллективный подход был впервые использован Доуденом [51] при попытке объяс
нить каталитические свойства сплавов переходных металлов с металлами группы 1В. 
Так, найденное Доуденом и Рейнольдсом [52] исчезновение каталитической актив
ности в сплавах никеля и меди при содержании меди свыше 60% было объяснено за
полнением в сплаве пустот в с -̂зоне s-электронами меди.

Хотя последующие исследования и показали, что в этом случае дело обстоит не 
столь просто, работы Доудена имели большое значение для развития представлений 
об электронных факторах, определяющих свойства твердых катализаторов.

Особенно широкое распространение коллективный подход получил в конце 40-х 
годов в применении к катализаторам-полупроводникам в форме так называемых 
электронных теорий адсорбции и катализа в работах Волькенштейна [53], Хауффе 
[54] и др. Эти исследования инициировали большое число экспериментальных работ 
по корреляции изменений полупроводниковых и каталитических свойств при введении 
добавок и других вариациях состава. Преимущества этого подхода заключаются в воз
можности применения к адсорбции и катализу представлений, теории и методов иссле
дования, широко развитых в физике полупроводников, и в простоте сопоставления 
с экспериментальными данными. Это обеспечило значительную популярность электрон
ных теорий, достигшую максимума в период I Конгресса по катализу (1956 г.) [55]. 
Простота трактовки каталитических задач с этих позиций достигается, однако, за счет 
упрощенного представления о взаимодействии реагирующих веществ с катализатором, 
сводящемся к приобретению или потере электрона. Все химические свойства реагирую
щего вещества относят к Потенциалу ионизации или к сродству к электрону, а хими
ческие особенности катализатора —  к положению уровня Ферми. Подобное абстрагиро
вание от химических свойств оказалось полезным для решения ряда проблем физики 
полупроводников, связанных с их электрическими, оптическими и другими свойства
ми, но для такого химического по своей сущности явления, как катализ, это прибли
жение оставляет за границами рассмотрения наиболее важные характеристики. Под
ход с позиций коллективного взаимодействия позволяет оценивать в ряду катализа
торов изменение лишь в той части энергии промежуточного взаимодействия, которая 
отвечает смещению уровня Ферми. Но эти изменения в большинстве случае не основ
ные, что в значительной степени снижает возможности электронных теорий для пред
видения каталитического действия [56].

В последние годы в каталитических исследованиях при оценках вероятности про
межуточного взаимодействия чаще используется локальный подход. Инициатива в 
этом отношении также принадлежит Доудену [57], предложившему использовать 
для приближенных сравнительных расчетов теорию кристаллического поля. Более
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строгие расчеты, основывающиеся на использовании теории поля лигандов, часто свя
заны с очень большими трудностями. Весьма полезной оказывается аналогия со свой
ствами индивидуальных комплексных соединений.

Для квантовохимических расчетов выбирается молекулярная модель адсорбцион
ного комплекса, включающая адсорбированный атом или молекулу и часть твердого 
тела. Выбор модели определяется задачей мсследования. С усложнением модели резко 
возрастают технические трудности решения.

Следует заметить, что коллективный и локальный подходы не исключают друг друга 
и выбор между ними определяется лишь удобством использования данных о свойствах 
твердых катализаторов, существенных для промежуточного химического взаимодей
ствия с реактантами. Принципиально каталитическое действие можно было бы пред
видеть исходя как из одной, так и из другой модели при наличии всех необходимых 
характеристик. Так, если исходить из зонной энергетической модели твердого катали
затора, дополненной положением локальных уровней энергии, характерных для исход
ного катализатора, а также возникающих в результате взаимодействия с реакционной 
системой, то можно было бы рассчитывать вероятности образования активных ком
плексов стадий каталитической реакции и, следовательно, предсказывать каталити
ческие свойства.

К тождественному результату должно привести и рассмотрение локального взаимо
действия с учетом влияния не только ближайших, но и более удаленных от рассматри
ваемого центра групп атомов твердого катализатора. Но поскольку в обоих случаях 
точный расчет невозможен, то предпочтение надо отдать той модели, которая позволяет 
более полно использовать дополнительные данные, вытекающие из химических законо
мерностей и аналогии со свойствами известных химических соединений. В этом отноше
нии локальный подход часто открывает больше возможностей, так как он оперирует 
параметрами, значение которых можно оценить на основе изучения свойств близких 
веществ обычными химическими методами. Это связывает катализ с обобщениями 
большого экспериментального материала, накопленного в химии комплексных соеди
нений, реакционной способности органических соединений и других областях химии. 
На этом пути уже достигнуты значительные успехи в области гомогенного катализа, и 
можно ожидать его плодотворного применения и к некоторым объектам гетерогенно
го катализа. Подробнее взаимодействие химических веществ с поверхностью твердых 
тел рассмотрено в двух следующих главах.

3.8. К А ТА Л И ТИ Ч Е С К А Я  А К ТИ В Н О С ТЬ  И ЭНЕРГИЯ 
ПРОМ ЕЖ УТОЧНОГО ВЗАИМ ОДЕЙСТВИЯ С К А ТАЛИ З А ТО Р О М

Предвидение каталитического действия является наиболее важной и вместе с тем очень 
трудной задачей теории катализа. Изменение скорости реакции как при гомогенном, 
так и при гетерогенном катализе обусловлено промежуточным химическим взаимодей
ствием реагирующих веществ с катализатором. Это означает, что проблема предвидения 
каталитического действия принципиально не отличается от предсказания скорости хи
мических реакций, но является более сложной из-за участия дополнительного компо
нента —  катализатора.

Предсказать активность катализатора можно и на основе оценки энергии и энтропии 
образования активированных комплексов всех стадий каталитического процесса исходя 
из электронной структуры реагирующих веществ и катализатора. К сожалению, расчет 
энергии активированного комплекса из этих данных пока невозможен даже для про
стейших некаталитических реакций.

Значительную роль в предвидении каталитического действия приобретают поэтому 
приближенные методы, справедливые для отдельных групп катализаторов и реакций 
[31, 32]. Невозможность оценки полной энергии активированного комплекса для ста

дий каталитического процесса заставляет ограничиваться учетом изменений энергии 
лишь некоторых важнейших связей, образующихся или разрывающихся при превра
щении активированного комплекса. На этом основаны все многочисленные корреляции 
каталитических свойств с разнообразными, часто довольно неожиданными термодина
мическими характеристиками катализаторов и реагирующих веществ. При рассмотре
нии таких корреляций очень важно иметь в виду, что существо дела заключается не 
в прямой связи термодинамических и каталитических характеристик. Определяющими
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для энергии активированного комплекса каталитической реакции являются энергии 
химических связей, образующихся или разрывающихся при его превращении. Термо
динамические свойства служат лишь средством приближенной характеристики энергии 
этих связей. Чем точнее изменение определенных термодинамических свойств передает 
изменение переменных связей активированного комплекса, тем отчетливее проявляется 
корреляция этих термодинамических характеристик с каталитическими свойствами и 
становится более надежным использование соответствующих корреляционных зависи
мостей для предвидения каталитического действия.

3.8.1. Соотношение Бренстеда— Поляни

Впервые подобная корреляция была установлена еще в 1924 г. Бренстедом [58, 59] 
для процессов кислотно-основного катализа и несколько позже обобщена в работах 
Поляни [60, 61].

Связь между изменениями энергии активации и теплот химических превращений, 
называемая обычно соотношением Бренстеда— Поляни, может быть записана в сле
дующей форме:

E = E o ± clq (3.3)
или

A f  = ±  а Aq.
Здесь Е — энергия активации; q —  теплота химического превращения, причем

Е о > 0  и 0 < а < 1 .  (3.4)

Н.Н. Семенов [62] подчеркивает фундаментальное значение этого соотношения для 
химической кинетики. Обобщение обширного экспериментального материала по вза
имодействию радикалов и атомов (кроме атомов галогенов) и насыщенных молекул 
показывает, что почти во всех случаях связь между энергией активации Е  и теплотой 
реакции q может быть приближенно представлена выражением

£  = 1 1 ,5 -0 ,2 5  <7 (3.3а)

при протекании в экзотермическом направлении и 

E = ^^,5  + 0,^5q (З.Зб)

при течении в направлении поглощения тепла.
С)ама форма найденной приближенной зависимости указывает на ограниченность 

области ее применения. Действительно, при <7 >  46 энергия активации становится отри
цательной, что не имеет смысла.

Соотношения вида (3.3) справедливы лишь в пределах отдельных групп реакций, 
когда вариация природы компонента, меняя теплоту реакции, не влияет заметно на 
характер взаимодействия. Несмотря на указанную ограниченность, соотношение Брен
стеда— Поляни очень важно для химической кинетики, и в частности для явлений катали
за, и служит пока основным средством предвидения изменения скорости реакции при 
вариации катализатора.

Условия, при которых выполняется соотношение Бренстеда— Поляни, можно качест
венно наглядно установить при рассмотрении в виде примера простой реакции обмен
ного взаимодействия радикала с молекулой [63] :

R '-I- RB ^  R R 'B .

Здесь R и R' — атомы или радикалы, а В — атом или группа атомов, связанных с ради
калами.

Энергетическая схема протекания реакции представлена на рис. 3.6 в координатах: 
путь реакции / — энергия системы е. Энергия отсчитывается от состояния, отвечающе
го диссоциации соединений (R--------В---------R’) .

Рассмотрим группу реакций, в которых меняется только природа радикала R, в то 
время как R' и В остаются неизменными. Предположим, что влияние изменений R на 
энергию всех состояний в системе можно выразить с помощью некоторого параметра X, 
зависящего от природы R и равного нулю для стандартного радикала Rq .
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Рис. 3.6. Соотношение между энергией связи е , 
разрывающейся при реакции, и энергией актива
ции Е

Конкретный физический смысл этого па
раметра не имеет значения для дальнейших 
рассуждений. Изменение R будет изменять 
форму кривой потенциальной энергии систе
мы, как показано на рис. 3.6.

Энергия исходного состояния

€j = €о1 + X (9ej/9X)^=o>

где €о/ — энергия исходного состояния для 
радикала Rg.

Энергия конечного состояния при приня
той системе отсчета не зависит от природы R

и для всех радикалов остается такой же, как и для Rg;

= Cgn.

Энергия активированного комплекса

е# ~ Со# + X {9еда/9Х)^ = о>

где eg# —  энергия активированного комплекса для радикала Rg. 
Отсюда теплота реакции

<7 = 6i — Сц = 6gj — Cgji + X (9ei/9X)^=g = <7g + X (9ej/9X)x = o ,

где <7g — теплота реакции для радикала Rg.
Энергия активации реакции

f  =  е# — ej =  Cg# — 6gi — X [(9ei/9X)^=o — (9e#/9X)x = ol ~

=  -  X [(9ei/9X)^ = o -  (9e#/9X)x = o],
где f  ° — энергия активации реакции для радикала Rg.

Исключив X из уравнений (3.5) и (3.6), находим

(3.5)

(3.6)

f  = +9о
(9ei/9X)x=o -  (Эе#/9Х)^ = о (9ei/9X)^ = o -  (9е#/9Х)

(9е,/9Х);, = о
- Я

\=о

(9cj/9X)^=o
или

Е
где

=£д - a q . (3.7)

fo  -  + Яй
(9ei/9X)^ = o ■“ (9е#/9Х)^ = о

а = -

(9ei/9X)x = o 

(9ej/9X)^=o ~  (9е#/9Х)х=о 

(9 ei/9X)^ = o
Уравнение (3.7) будет совпадать с соотношением Бренстеда— Поляни при условии 

выполнения неравенств (3.4) и постоянстве fg  и а.
Естественно допустить, что при не слишком больших изменениях природы радика

ла R производные (9ei/9X);^=g и (9е#/9Х)^=о имеют одинаковый знак, т. е. кривые 
потенциальной энергии (рис. 3.6) при изменении природы радикала R не пересекаются. 
В активированных комплексах расстояния между атомами несколько увеличены и 
связи между ними "разрыхлены" по сравнению с исходным состоянием. Это дает осно
вание полагать, что изменения энергии активированного комплекса при изменении при
роды радикала R, т. е. изменения параметра X, будут по абсолютной величине всегда 
меньше соответствующих изменений энергии исходного состояния;

I (9е#/9Х);^ = о | < 1  (9ej/9X)x=o I-
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Тогда

(9ei/9X)^ = o — = о -
0 <  ----------------------------------------------------- = а < 1

(9ei/9X)^ = o

f̂ o ~ ^** '*' Ч'о
(Э е ,/9 Х );,= о  -О е # / 9 Х ) ; ,=

- > 0 .
(9 c i / 9 X ) x =  о

Для постоянства £о и а необходимо, кроме того, чтобы относительное изменение 
6i и 6;̂  в рассматриваемом ряду радикалов R было постоянным:

(9ei/9X)x = o/(9e#/9X);^=o =const.
В той мере, в какой зто условие выполняется в пределах рассматриваемой группы 

радикалов, будет оправдываться и соотношение Бренстеда— Поляни. Совершенно анало
гично обстоит дело и для более сложных реакций, включая каталитические процессы.

Для каталитических реакций, протекающих при равновесном распределении энергии 
в системе реагирующих веществ, соотношение Бренстеда— Поляни открывает подход к 
проблеме предвидения каталитического действия. Оно позволяет найти связь между 
скоростью каталитической реакции и энергией промежуточного взаимодействия при 
катализе и свести задачу предвидения каталитического действия к поискам зависимо
сти энергии промежуточного взаимодействия от химического состава катализатора.

3.8.2. Энергия промежуточного взаимодействия с катализатором

Рассмотренное соотношение между теплотами и энергиями активации химических пре
вращений позволяет установить связь между каталитической активностью и энергией 
промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катализатором.

В начальный период развития теории катализа высказывались мнения, чтс чем боль
ше энергия связи реагирующих веществ с катализатором, тем вероятнее проявление 
каталитического действия. Это положение неверно, и в его несостоятельности легко 
убедиться даже при качественном рассмотрении изменения энергии вдоль пути реакции. 
Рассмотрим в качестве примера каталитическую реакцию, протекающую с образова
нием одного промежуточного соединения реагирующего вещества с катализатором 
(рис. 3.7).

При увеличении энергии образования промежуточного соединения (переход от 
X i к Хг и к Хз) энергия активации первой стадии каталитического процесса умень
шается и соответственно возрастает ее скорость. Однако одновременно возрастает 
энергия активации и уменьшается скорость второй стадии процесса. В результате ско
рость каталитической реакции будет мала как при очень низкой энергии промежуточ
ного взаимодействия вследствие медленности первой стадии, так и при очень высокой 
энергии промежуточного взаимодействия вследствие малой скорости второй стадии.

Наибольшую скорость реакции надо ожидать при некоторой средней, оптимальной 
величине энергии взаимодействия с катализатором. Представление об оптимальной 
величине энергии промежуточного взаимодействия для решения задачи предвидения 
каталитического действия впервые использовал Баландин [15, 64, 65] в форме принци
па энергетического соответствия мультиплетной теории катализа.

А.А . Баландин рассматривал реакцию между двумя молекулами, в которых разры
ваются связи А —В и С— D и образуются новые связи А —С и В— D. Реакция протекает 
через промежуточное взаимодействие обеих молекул с катализатором, продукт кото
рого Баландин называет "мультиплетным комплексом" (см. схему на с. 44).

При образовании мультиплетного комплекса связи между атомами А  и В, а также 
С и D значительно ослабляются, но возникают новые связи этих атомов с катализато
ром — А К , В К, СК и D K . Каждый из атомов (А, В, С, D) может быть, кроме того, сое
динен с какими-либо группами атомов, но связи между ними в процессе реакции су
щественно не меняются и с катализатором эти атомы при образовании мультиплетного 
комплекса непосредственно не связываются.

Для определения энергии мультиплетного комплекса Баландин делает допущение, 
ч^о при его образовании связи А —В и С— D разрываются полностью.
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Рис. 3.7. Изменение энергии е вдоль пути реакции / для каталитической реакции с промежуточным 
взаимодействием реагирующего вещества с катализатором
Сц — энергия исходного вещества; — энергия продуктов; X , , и — продукты промежуточно
го взаимодействия; и q  ̂ —  теплоты промежуточного взаимодействия; Е^\лЕ^ — соот
ветствующие значения энергии активации первой стадии; Е\ и — то же, для второй стадии
Рис. 3.8. Изменение энергии активации эндотермической (а) и экзотермической {б) реакций в 
зависимости от величины адсорбционного потенциала (по Баландину)
1— 1 — энергия €j образования мультиплетного комплекса; 2—2 — энергия Cj превращения мульти- 
плетного комплекса с образованием продуктов реакции и регенерацией катализатора

Тогда энергия образования мультиплетного комплекса

+ (С?АК + ^ B K  + Q d k > = “ <За в  — Q c D +‘7 - (3-8)

q = Q a k  Q b k  + + Q d k — сумму энергий всех связей с катализатором — Балан
дин называет адсорбционным потенциалом.

Энергия второй стадии каталитического процесса — превращение мультиплетного 
комплекса с образованием конечных продуктов реакции и регенерацией катализа
тора:

б2 = Q a c  ■*" ^ bd  ~  я ■ (3.9)

Далее Баландин допускает, что энергии активации стадий каталитической реакции 
равны их эндотермичности, т.е. отрицательному тепловому эффекту. Энергия актива
ции всего Процесса будет равна энергии активации более медленной, т.е. более эндотер
мической, стадии.

На рис. 3.8 представлено изменение энергии стадий образования и превращения муль
типлетного комплекса для эндотермической и экзотермической реакций с ростом ад
сорбционного потенциала. С увеличением адсорбционного потенциала возрастает теп
ловой эффект первой стадии и уменьшается тепловой эффект второй стадии. На рисун
ке эти изменения изображаются прямыми 1 — 1 и 2—2, проходящими с тангенсом угла 
наклона -И и — 1 в соответствии с уравнениями (3.8) и (3.9).

Минимальная энергия активации всей реакции отвечает точке пересечения этих пря
мых. Из уравнений (3.8) и (3.9) при е, = ег находим координаты точки пересечения:

~ ^ А В  “  ^ п с  ^Я ~ Q a c  ■'■^bd  “  Я , 

Я = (С?АВ + Q cd  +С?а с  ■'■^вп  ) 12=в Г2 (3.10)

гдех = ОАв + Q c d  ■'■С?а с  ''■^bd  ~  сумма энергии всех связей, образующихся и разры
вающихся при реакции.

Подставив найденное значение q в уравнение (3.8), находим вторую координату 
точки пересечения:
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е =  - Q ab  -  Q dc  + (Qa b  + Q cd + Q ac  + Q b d )/2 -

“  (Q a c  + ^ bd Q a b  - Q c d ) /2 = 0 / 2  , (3.111

где Q — тепловой эффект реакции-
Для эндотермических реакций точка пересечения лежит ниже, а для экзотермиче

ских — выше оси абсцисс. Если реакция эндотермична, то ординаты точек контурной 
линии на рис. 3.8,а , взятые с обратным знаком, равны энергии активации реакции.

Минимальная величина энергии активации отвечает точке пересечения и равна поло
вине отрицательного теплового эффекта реакции. Минимум энергии активации, а следо
вательно, и максимум скорости реакции отвечают оптимальному значению адсорбцион
ного потенциала:

7опт = s /2 (3. 12)

Как большие, так и меньшие значения энергии взаимодействия с катализатором 
приводят к росту энергии активации и уменьшению скорости реакции.

В дальнейшем Баландин пришел к выводу, что действительная энергия активации ни
же эндотермичности стадий образования или превращения мультиплетного комплекса 
вследствие того, что связи А — В и С— D не разрываются полностью при его образовании. 
По аналогии с уравнением (З.Зб) он полагает, что энергия активации

£ = -0 ,7 5 « 7 .  (3.13)
Несколько сложнее обстоит дело для экзотермических реакций (см. рис. 3.8,6). В 

этом случае точка пересечения линий и ег лежит выше оси абсцисс. Поскольку отри
цательные значения энергии активации лишены физического смысла, Баландин полагает, 
что для всех точек, расположенных выше оси абсцисс, энергия активации равна нулю. 
Тогда энергии активации равны ординатам точек линии Imno, взятым с обратным зна
ком. Оценить энергию активации можно лишь для малых и больших адсорбционных 
потенциалов.

В интервале т п  адсорбционные потенциалы оптимальны и энергии активации равны 
нулю. Последний вывод не согласуется с экспериментальными данными, показывающи
ми, что и для экзотермических каталитических реакций наблюдаемая энергия акти
вации, как правило, значительна и не может быть приравнена нулю. Это несоответствие 
связано с ошибочностью предположения Баландина о том, что энергия активации равна 
или составляет некоторую долю от эндотермичности реакции. В действительности 
образование активированного комплекса связано с затратой энергии как для эндо
термических, так и для экзотермических реакций. Это обусловлено затратой энергии на 
раздвижение атомов и деформацию связей и валентных углов, необходимых для обра
зования активированного комплекса.

Тем не менее Баландину удалось прийти к правильному выводу о существовании 
оптимальной энергии промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катали
затором, отвечающей минимальной величине энергии активации и максимуму скорости 
реакции.Это связаностем,что для эндотермических реакций энергия активации хотя и не 
равна абсолютной величине теплового эффекта, но изменяется симбатно этой величине.

Надо заметить, что вывод об оптимальной величине энергии связи реагирующих ве
ществ с катализатором, сделанный Баландиным, может быть получек и без детального 
рассмотрения механизма реакции и строения мультиплетного комплекса. Он непо
средственно вытекает из предположения о равенстве или пропорциональности энергии 
активации эндотермическому эффекту рассматриваемой стадии реакции. Действитель
но, в этом случае минимум энергии активации (максимум скорости реакции) дости
гается при величине знертии промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с 
катализатором, делящей эндотермический эффект реакции поровну между стадиями 
каталитического пути. Представление об оптимальном значении энергии промежуточ
ного взаимодействия имеет поэтому общее значение и не ограничивается схемами 
мультиплетной теории.

Более строгое рассмотрение вопроса об оптимальной энергии промежуточного взаи
модействия реагирующих веществ с катализатором может быть проведено на основе 
соотношения Бренстеда— Поляни.

Рассмотрим каталитическую реакцию
Ai +  Ат + + В. + В , -ь Pi +Р2 + . . .  + Q i + Q2 .
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протекающую в результате промежуточного взаимодействия с катализатором всех или 
части реагирующих веществ с образованием промежуточного соединения X  через стадии

At + + к ^ : х  + р ,+ Р 2  + (1)

(2 )X + В, + Вг + . . . Z  К + Qi + Ог + . .  .

Здесь К означает катализатор. —» г-* , ,
Пусть q —  теплота первой стадии; к\, к2 и Е\, Е 2 —  константы скорости и энергии 

^тивации первой и второй стадий при переходе от исходных веществ к продукту; 
k i , l <2 и ^ , £2  “  то же, для протекания первой и второй стадий в обратном направле
нии.

Энергетическая схема протекания реакции представлена на рис. 3.7. При вариации 
катализатора может изменяться уровень энергии продукта промежуточного взаимо
действия, т.е. значения q. Требуется найти значение q, при котором скорость реакции 
максимальна при заданных концентрациях реагирующих веществ.

Рассмотрим вначале более простой, частный случай, когда скоростями обратных 
(эеакций как первой, так и второй стадий можно пренебречь.

На основе правила Брюнстеда— Поляни энергия активации первой стадии

Е\ = f o i  ~  f^\Q-
При протекании второй стадии образовавшиеся связи реагирующих веществ с катали

затором должны разрываться и энер)гия активации должна возрастать с увеличением q;.

Е  2 -  Е  0 2  +(1 — 0!2)<7.

В соответствии с этим скорость первой стадии^

Wi = К '01 ехр [ { -Е о 1 -ot\q)IRT]  [К ] f  ([А / ]) =Aroie>«Ptai9/^n[K]/^([A/]) 

и скорость второй стадии

Ео2 — 0̂2 ) 9

(3.14)

W2 Ко2 ехр -
R T

[X ] ^ ( [В / ])  =

/го2вхр[-(1 -OL2 )q/RT] [X ] /^([В,]).

Здесь [К ] и [X ] —  концентрации катализатора и промежуточного продукта;
(3.15)

, - . - . . . . ............... ко1 =
-  Ко 1 ехр (—Eoi/RT)  и Аго2 “  ^02 e^pi—Eo^/RT) —  не зависящие от q множители в выра
жении констант скорости первой и второй стадий каталитической реакции.

Если концентрация катализатора, а следовательно, и концентрация промежуточного 
вещества невелики по сравнению с концентрациями реагирующих веществ, то через 
определенный промежуток времени при относительно небольшом изменении концент
раций реагирующих веществ будет достигнуто стационарное состояние реакционной 
системы.

Тогда общая скорость реакции

W=Wi =\»2 -

Из соотношений (3.14) и (3.15) находим стационарную концентрацию промежу
точного продукта;

ко , ехр(а,<7/ЯГ)[ К] Л [А ,1 ) =  ко 2 ехр[-(1  -a 2 ) q lR T ]  [X] ^([В,]).

Здесь [К ] = [К ]„  —  [X ] — стационарная концентрация катализатора; [К ]„  — началь
ная концентрация катализатора;

[X ] =■
^0 1 ^([А ,])ехр(а ,<7/ДГ) [К ]„

ко 1 ^([А,])ехр(а1<7/ДГ) + Аго 2 ^([В,]) ехр[-(1 - a 2 )q/RT]

‘ В случае реакций гетерогенного катализа скорость реакции может зависеть не только от кон
центрации веществ, вступающих во взаимодействие на первой стадии, ной От концентраций всех ком
понентов реакционной смеси, т.е. в общем виде надо вводить в уравнениефункциюот концентра
ции всех компонентов реакционной смеси. Для данной задачи это не имеет значения.
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^0 1 ^ ( [А , ] ) +Л^о 2 ^([В/] )ехр[ -( 1  + а , — a2 )qlRT]

Отсюда скорость реакции

^0 2 ^ ( [В ,] ) е х р [ - ( 1  - a 2 ) q l R T ]  ко i ^ ([А ,-]) [1^]н
W ~ W\ = И/2

ко 1 ^([А ,-]) + Аго 2^(1В,1)ехр[-(1 + « i  - 02 )9 ] IR T
^ 0 2 ^ ([В ,])[К ]н в х р [ -( 1  -а2 )<7/Д Л

^0 2^([В/]) [ - (1  +O i - a 2 )q]
1 + ---------------------exp-----------------------------------

R T

(3.16)

ко 1 ^ ([A j] ]

Если ко 2^([В,-] )!ко i ^ ([А ,-]) = 7  >  1, то при очень малых значениях q можно пренебречь 
единицей в знаменателе. В этом случае скорость реакции приближается к скорости пер
вой стадии при [К ] = 1К]„ и возрастает с ростом q пропорционально ехр(а|<7/ДГ) 
(линия аЬ на рис. 3.9) .

При больших значениях q можно пренебречь вторым членом знаменателя по срав
нению с первым, тогда скорость реакции близка к скорости второй стадии при [X ] = 
= [К ]н  и снижается с ростом q пропорционально exp [—(1 — a2 )q!RT\ (линия de на 
рис. 3.9) .

Из условия максимума скорости реакции dwidq = О находим 

^ 0  1 ^ ([А ,-])(1 - a j )  =/Го 2 ^([В ,-])а , е хр [-(1  -Ю , -  012) q опт I R T ] ,

где <7опт ~  оптимальная энергия промежуточного взаимодействия, отвечаюидая мак
симуму скорости реакции.

Отсюда

(1 -Ю , - c i 2 )qo

R T

R T
Qom

где

7

1 -bOi — 02

ко 2 ^([B,-J)

= In

1п7 -

Oi

1 — 02 

Oi

■+ 1п7 (3.17)

ко 2 ^{ [А ,-]) 

Если Oi = 02, то 

Яопт = R T ]n y -
о

(3.17а)
1 - о  

и при Oi = 02 = 0,5

qom ~RT~\r\y, (3.176)

При 7  1 оптимальное значение q приближается к нулю. Найденные уравнения позво
ляют оценить, насколько уменьшается скорость реакции при отклонении энергии про
межуточного взаимодействия от оптимального значения на ± Д<7. Исходя из уравнения 
(3.16) находим

W _  е хр((1 - 02)<7о п т/ ^ Л  + 7 е х р (-о ,«7оп^//?71

«^imax ехр[(1 - 02) (9опт ± А<7)/ЯГ] -Ь7 ехр {-[Oi(<7onT ± ^ q )M R T )

Здесь Wfoay. ~  максимальная скорость реакции при q = qo„j и w— скорость при энергии 
взаимодействия q = <7опт ± A<7- 

Согласно уравнению (3.17)

ехр(<7опт/^Я = 7-
Oi

(1 — 0:2 ),
1 + Qj — Од
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1 — о:.

+ а, - а .

1 -  а.

^ 7 ^ ^ ^   ̂ ехр[±(1 - a 2 )Aq/RT] + 7 ^  ^

1 + (1 — «2 )/o:i

“1 ^

R T

ехр[±(1 — а2 ) Aq/RT] + ---------- -exp{±ai Aq/RT)

(3.18)

«1
На рис. 3.9 приведены результаты расчета wlw^^ay. в зависимости от A q iR T  для различ
ных значений Oj и 03.

При оптимальной величине энергии промежуточного взаимодействия концентрация 
промежуточного продукта составляет определенную долю начальной концентрации 
катализатора:

[Х ]о пт ^ 0 1^ ([А ,- ] )  Oi

[К ]„  ^ { [ А , ] ) + /го2^ ([В ;] )е х р Г - ( 1  + « 1 1 -bOi -  0:2
(3.19)

При Oj — О2 [X ] опт^( X] и ~ 0̂ 1 , при Oj ■ СУ2 ~ 0/В [X ] опт/ (X ] н ~ 0,5.
Сделанные выводы применимы и для гетерогенного катализа. Если поверхность 

катализатора однородна, то [Х ]/ [К ]„  представляет собой долю поверхности катализа
тора, покрытую промежуточным продуктом.

Полученный вывод об оптимальной энергии промежуточного взаимодействия спра
ведлив и при обратимости обеих стадий каталитического процесса.

Энергии активации обратных стадий:

~ f^oi (1 ~ o:j. )q ; £̂ 2 ~ ^02
Скорость образования промежуточного продукта

Wi + W2 = ко 1 exp {at q/RT)  [K ]f  ( [А . ] )  -н к02 exp (a2 qlRT)  [K ]f  ( [Q^.]), 

и скорость его превращения

W2 + ‘v , = / fo 2 e x p [-(1 -Ог)'?//?/'] [ X ] f ( [ B j )  + A o ie x p [ - (1 -a i )o / f f 7 ]  [ X ] f ( [ P . ] ) .

Положим для простоты О] = 02 = 0̂ . тогда в стационарном состоянии

[X ] = [К ]„(?о 1 /([А .]е х р (а (?//?Л -н ^о 2 /([С 1 ,.1 )е х р (а (?/Я Л }/Е , 
где

£ = /го2/([А^])ехр(оч'//?7")-н/го2/([0,.])ехр(оч'//?Л +

+ /гог/( [ В , ] ) е х р [-(1  - о )  qIRT]  -н Aroi /̂ ( [Р,1) е х р [ -  (1 -  а) q / R T ] .
Отсюда

[X ] = [К ]„/ [1  -Н7'ехр(-«7//?Л ] ,  
где

, ^o 2/ ( [B ,] ) -b ^ o i/ ( [P ,- l )
'У = ------------------  •

/Г01 Л [А ,] ) -Н / С о2 Л [ 0 , 1 )

Скорость реакции

W “ W2 — Wi~  — И/2 =

[ Х ] „ е х р [ - ( 1 - а ) ( 7//?Л {? о 2 / ( [В ,] ) -ь Г о .  f ( [P , ] ) }

1 + 7 'е хр (— А'/ЯТ")
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Условие максимума скорюсти: 

dw
dq

Отсюда

О или
1 - O L

у ’ = ехр i - q ^ / R T ) .

q = R T^ОПТ т ^ ] '
что совпадает с уравнением (3.17а).

Вывод об оптимальной энергии прюмежуточного взаимодействия справедлив и 
для более сложных рюакций.

Если рюакция может осуществляться по нескольким путям, то изменение энергии 
прюмежуточного взаимодействия будет сказываться как на скорюсти прювращения 
исходных веществ, так и на селективности прюцесса.

Следует, однако, всегда иметь в виду, что найденная зависимость скорюсти каталити
ческой рюакции от энергии прюмежуточного взаимодействия реагирующих веществ с 
катализаторюм справедлива лишь в пределах определенных групп катализаторюв и 
реакций, удовлетворяющих правилу Бренстеда— Поляни. Основным условием для 
этого является тождественность механизма каталитической реакции и характера свя
зей при прюмежуточном всаимодействии.

Последнее связано с тем, что скорюсть стадий каталитической реакции зависит 
не только от величины энергии прюмежуточного взаимодействия, но и от типа связи 
реагирующих веществ с катализаторюм, ее ковалентности, полярности, участия опре
деленных орбиталей и т.п. Это может приводить к отдельным нарушениям рессмот- 
ренной зависимости каталитической активности от энергии прюмежуточного взаимо
действия.

Тем не менее обработка экспериментальных данных указывает на многочисленные 
случаи линейной корреляции между изменением энергии активации или логарифма 
скорости каталитической реакции и различными параметреми, включающими энер
гии связей, определяющие энергии взаимодействия реагирующих веществ с катализа
торюм [66, 6 7 ]. В последние годы число сообщений о таких корреляциях очень быстрю 
увеличивается.

Наибольшие успехи в этом напривлении были достигнуты для реакции каталити
ческого окисления на твердых катализаторах на основе представления о решающем 
значении для каталитической активности величины энерзгии связи кислорюд— катализа
тор [6 8 ]. Многочисленные экспериментальные исследования показали, что изменение

iv/Un

Рис. 3.9. Относительное изменение скорости реакции при откпонении энергии связи от оптимальной

Рис. 3.10. Зависимость скоростей окисления различных веществ от теплоты адсорбции кислорода
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энергии активирюванного комплекса реакции полного окисления можно приближен
но оценить по изменению энергии связи кислорюда на поверхности катализаторюв. Для 
реакций глубокого окисления водорода [6 9], метана [7 0], ацетилена [7 1], бензола 
[7 2 ], аммиака [73] и разложения оксида азота [7 4], прютекающих при повышенных 

температурзах, установлена линейная корреляция между энерзгией связи кислорюда на 
поверхности катализатора и энергиями активации или логарифмами скорюсти реакции 
(рис. 3.10). При этом во всех случаях скорюсть реакции возрастает с уменьшением 
энергии связи кислорюда, что позволяет заключить, что лимитирующая стадия этих 
реакций включает отрыв кислорюда от поверхности катализаторе.

Более стрюгое решение задачи предвидения каталитического действия требует, конеч
но, учета изменения энергий всех связей активирюванного комплекса. Так, в случае 
реакций окисления надо учитывать и изменение энергий связи с катализаторюм окис
ляемого вещества. Для активных катализаторюв полного окисления с малой энергией 
связи кислорюда последний настолько реакционноспособен, что скорюсть окисления 
мало зависит от взаимодействия катализаторе с окисляемым веществом. При высо
ких же энергиях связи кислорюда такое взаимодействие для активации окисляемого 
вещества необходимо. Так, в реакциях селективного окисления, где недопустимо 
наличие слабосвязанного кислорюда, окисляющего прюдукты неполного окисления, 
применимы катализаторы с высокой энергией связи кислорюда, но избирательно воз
действующие на окисляемое вещество. В этих случаях для предвидения каталитичес
кого действия недостаточно учитывать только изменение энергии связи кислорода.

Метод предвидения каталитической активности на основе изменения энергий опре
деленных связей реактантов с катализаторами, образующихся или разрушающихся в 
прюцессе реакции, имеет общее значение и, крюме реакций окисления, успешно при
меняется к прюцессам гидрюгенизации, гидрюгенолиза, связывания азота и др.

3.8.3. Основные стадии промежуточного взаимодействия 
при гетерюгенном катализе

В прюстейшем случае мономолекулярной реакции, приводящей к изомеризации или 
диссоциации вещества А :

А - > А '  и л и  А - > ^ Р - Ю ,

каталитическое превращение может включать следующие стадии;
Физическая 
адсорбция А

хемосорбция А хемосорбция
продуктов
реакции

физическая
адсорбция
продуктов

Изменение энергии вдоль пути реакции представлено на рмс. 3.11. Физическая адсорб
ция (точка //) прютекает с большой скорюстью без энергии активации и приводит к 
ревновесному покрытию поверхности катализаторе. С повышением темперетуры равно
весное покрытие уменьшается, и начиная с определенной температуры может непосред
ственно осуществляться хемосорбция. Хемосорбция реагирующего вещества осуще
ствляется через активирюванный комплекс (точка 1 ) ,  энергия которюго превышает 
энергию реагирующего вещества, т.е. в большинстве случаев характеризуется определен
ной энергией активации. Величина энергии активации ( f j )  определяет скорость хемо
сорбции.

Прзи хемосорбции (точка///) прюисходит смещение электрюнной плотности, приводя
щее к ослаблению или резрыву некоторых связей в молекуле реагирующего вещества 
и обрезованию новых связей с поверхностными атомами твердого катализаторе. Эти 
изменения могут в определенных случаях приводить к уменьшению энергии активации 
превращения реактанте в хемосорбирюванные прюдукты реакции (IV)  через активирю
ванный комплекс (2 ). Энергия активации (Е2 ) характеризует скорость этого этапа и 
зависит от рюда химического превращения и прирюды реактанта и катализатора, опре
деляющих строение и энергию прюдукта хемосорбции.

Десорбция прюдуктов реакции также связана с энергией активации (Е^ ), тем боль
шей, чем выше теплота хемосорбции прюдуктов реакции. Десорбция физически адсор- 
бирюванных продуктов реакции требует энергии активации, равной теплоте их физи
ческой адсорбции, которая много ниже теплоты хемосорбции, и поэтому покрытие
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поверхности катализатора физически адсорбированными продуктами реакции всегда 
очень близко к равновесному.

Скорюсти стадий хемосорбции, химического превращения и десорбции характери
зуются различными значениями энергии активации в зависимости от прирюды катализа
тора и реагирующего вещества. Следует отметить, что прюдэкспоненциальные множи
тели резных стадий различны, и нельзя поэтому утверхщать, что всегда наиболее мед
ленной будет стадия с самым высоким энергетическим пиком. Так, в рассматрзивае- 
мом случае мономолекуляржой реакции скорюсть хемосорбции

к*Т
h

1 # e x p ( - E J R T )  [А ] [ К] .

Скорюсть химического превращения 

к*Т
—  ехр ( - E 2 IRT)  [ X ] .

(3.20)

(3.21)

Скорюсть десорбции

! i l  Л #  ехр { -E s / R T )  [ Y ] . (3.22)

^К’ ^Х'Здесь 2̂ # ' 3̂# —  суммы состояний активирюванных комплексов;
fy — суммы состояний реагирующего вещества в газовой фазе, участков на поверх
ности катализатора, на которых осуществляется хемосорбция, хемосорбирюванных 
молекул реактанта и хемосорбированных молекул продукта; Е — энергия активации; 
[А ] —  концентрация реагирующего вещества в газовой фазе, моль/см*; [К ] —  число 
свободных участков, отнесенное к 1 см^ газовой фазы; [X ] —  то же, для участков, 
занятых хемосорбирюванными молекулами реагирующего вещества; [Y] — то же, 
для участков, занятых хемосорбированными молекулами прюдукта.

Если К, X, Y и активирюванные комплексы локализованы на поверхности и обладают 
только колебательными степенями свободы, то значения f^, f^, fy и близки к 1 .

Тогда соотношения скорюстей стадий, отнесенных к одному участку поверхности, 
участвующему в реакции,

W2 IV3 [А ]W,
— - = ------- e x p { -E t/ R T )  :e x p { - E 2 /RT) :е х р { - Е з / Е Т ) .

[К ] [X ] [Y]

Сумма состояний многоатомной молекулы в газовой фазе (^д) лежит в пределах 
10**— 10^®. Концентрация А  зависит от его давления и температуры. Прм атмосфер
ном давлении и температуре 500 К [А ] = 1,6 • 10*®. Для этих условиях R T  In ( [ А]  /^д) 
лежит в пределах 50— 75 кДж/моль.

На эту величину Е , должна быть меньше Е 2 и Е 3, для того чтобы скорюсть хемо
сорбции, отнесенная к одному свободному участку поверхности ( w i / t K ] ) ,  была бы 
близка к соответствующим скорюстям вторюй (1̂ 3/ )  и третьей (iV3/[YJ)  стадий.

Если прзи некоторюй темперетуре Wi/tKl  имеет тот же порядок, что iV2/[X]  и 
ws/tY] ,  то пр)и повышении температуры первая величина станет меньше остальных 
и стадия хемосорбции будет лимитирующей. При этом снизятся наблюдаемая энергия 
активации и стационарная концентрация X.

В предельном случае стабильное хемосорбированное состояние реактанта может 
не возникать и взаимодействие с твердым катализаторюм ограничится образованием 
одного активирюванного комплекса с участием катализаторе, преврещение которюго 
приведет сразу к продуктам реакции и освобохщению участка повер)хности катализа
тора. Соответствующий путь каталитической реакции изобразится линией 1— 4— VI на 
рис. 3.11 .

В прюведенном анализе предполагалась необратимость всех стадий. В случае обрати
мости быстрые стадии будут приводить к достижению ревновесных концентраций прю- 
межуточных продуктов. Так, например, если стадии хемосорбции реактанта и десорбции 
прюдуктов протекают быстрее стадии химического преврещения и приводят к достиже-
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нию равновесных значений [ Х ; ] р  и [Y/]p по отношению к концентрациям в газовой 
фазе, то скорость реакции

к*
W —  ^ е х р { - Е 2 /ЯТ)  [X] , (3.23)

При малых величинах равновесных покрытий

[X] .

[ Y , ] p «  [К]  о,

^  ехр( 9/ЯГ) [ К ] о [ А ] ,

[К]  о 

f

где — теплота хемосорбции реактанта; [К ] о —  общее число участков на поверх
ности катализатора, на которых может происходить хемосорбция А, отнесенное к 
1 см® газовой фазы.

Подставив значение IX ] р в (3.23), находим 
Л

W = '! f l  : м  ехр [ -  (£2 -  Яр) т п  [А ] [К ] о.

т.е. скорость реакции при постоянном £г возрастает с увеличением теплоты хемосорб
ции, определяющей равновесное покрытие.

Сопоставляя реакционный путь с участием твердого катализатора (линия 1—11— 1— 
I I I —2— IV —3— V— VI на рис. 3.11) с энергией активации без катализатора (линия 
1—5— VI на рис. 3.11),  иногда вводят понятие теплоты адсорбции активированного ком
плекса, понимая под ней рюзность энергий активирюванного комплекса некаталити
ческой реакции и одного из активированных комплексов той же реакции в случае

Рис. 3.11. Изменение энергии при движении вдопь пути реакции / при гетерогенном катализе моно- 
молекуляриого превращения
/ — исходное вещество; I I — физическая адсорбция исходного вещества: I I I —  хемосорбция ис
ходного вещества; /I/— хемосорбция продуктов реакции; V  — физическая адсорбция продуктов 
реакции; 1//—  продукты реакции; 1 , 2 , 3 — активированные комплексы хемосорбции исходного 
вещества, превращения и десорбции продуктов реакции; 4 — активированный комплекс каталити
ческой реакции, протекающей без хемосорбции; 5 — активированный комплекс некатапитической 
реакции; E^,  и f ,  — соответствующие энергии активации; 9ф_р, «7ф „  — теплоты физической 
адсорбции реагентов и продуктов соответственно

Рис. 3.12. Изменение энергии при гетерогенной каталитической бимолекулярной реакции 
1, 2, 3, 4 —  активированные комплексы хемосорбции реактантов А  и В, химического превращения 
и десорбции продуктов соответственно
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гетерюгенного катализа [7 5]. В рассмотренном выше случае мономолекулнрной реак
ции с лимитирующей стадией химического превращения и равновесием хемосорбции 
теплота адсорбции активирюванного комплекса равна уменьшению энергии активации 
каталитической реакции по сравнению с реакцией без участия катализатора. Для той же 
реакции в случае быстрой и необратимой хемосорбции реактанта уменьшение энергии 
активации при осуществлении реакции по каталитическому пути равно разности теплот 
хемосорбции активированного комплекса и реактанта. Надо заметить, что понятие теп
лоты адсорбции активированного комплекса носит формальный характер и неплодо
творно. Так, в рассматриваемом случае мономолекулярной реакции реакционный путь 
прюходит через трзи энергетических максимума. Неясно, который из них надо рассматри
вать как продукт активированного комплекса некаталитической реакции, тем бо
лее что каждый из них в определенных случаях может отвечать лимитирующей 
стадии.

В случае бимолекулярных реакций гетерогенного катализа возможно несколько 
реакционных путей. Так, например, реакция

А-ь В -»■ Р

может осуществляться через стадии хемосорбции обоих компонентов, при предвари
тельной хемосорбции только одного компонента и путем образования активирован
ного комплекса стадии химического превращения из молекул реактантов газовой 
фазы и катализатора без их предварительной хемосорбции.

Энергетическая схема первого случая

А  -»■ А аде
Р,

В ваде

представлена на рис. 3.12. Аддс, Вддс, Рддс —  хемосорбированные реактанты и про
дукты.

Для осуществления стадии химического превращения хемосорбированные реактанты 
должны располагаться рядом на поверхности катализатора или достаточно быстро из
менять свое положение путем поверхностной диффузии или в результате обратимости 
хемосорбции. Если эти процессы прютекают с большой скорюстью и покрытие поверх
ности хемосорбирюванными рюактантами велико, то этому пути отвечает наибольшая 
величина предэкспоненциального множителя в выражении для скорюсти реакции. Рас- 
смотрюнный вариант прютекания бимолекулярной рюакции часто называют "меха
низмом Лэнгмюра— Хиншелвуда". На рис. 3.12 десорбция прюдуктов реакции прюд- 
ставлена протекающей черюз один активирюванный комплекс 4- вообще говорив, десорб
ция каждого прюдукта характеризуется отдельной величиной энергии активации, различ
ной для разных прюдуктов.

Пр}и вторюм варианте
А
В -ь А . Р.

Энергетическая схема изобразится линией, аналогичной линии 1— 1—2—3— V! (см. 
рис. 3.11) для мономолекулярной рюакции. Подвижность хемосорбирюванного рюактан- 
та не имеет значения, но величина предзкепоненты может быть меньше, так как один из 
рюактантов участвует в образовании активирюванного комплекса химического прювра- 
щения из газовой фазы.

Еще меньше величина предзкепоненты при третьем варианте, когда активированный 
комплекс химического превращения образуется с участием газообразных молекул 
обоих компонентов:

А  + В-ь □ аде ЕР.

Здесь □  — свободный активный участок поверхности катализаторза, на котором воз
можно прютекание реакции по третьему варианту.

Во многих случаях бимолекулярные реакции гетерюгенного катализа прютекают 
по еще более сложным схемам в результате диссоциативной хемосорбции реактантов.
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многократных превращении рюагирующих веществ с выделением промежуточных про
дуктов в газовую фазу, взаимодействия промежуточных продуктов с реактантами 
и т.п. Это часто приводит к разнообразию конечных продуктов и сложным кинети
ческим закономерностям реакций гетерогенного катализа.

3.8.4. Оптимальные теплоты хемосорбции реактантов и продуктов

Хотя предэкспоненциальный множитель и может существенно меняться для различ
ных схем, основное значение для скорости отдельных стадий и общей скорости реак
ции имеют величины энергии активации, определяемые химической природой реаги
рующих веществ и катализатора.

В соответствии с рассмотренным выше положением об оптимальном значении энер
гии промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катализатором надо 
ожидать существования оптимальной теплоты хемосорбции реагирующего вещества, 
являющейся стадией каталитического процесса. С увеличением теплоты хемосорбции 
в соответствии с правилом Бренстеда— Поляни должна уменьшаться энергия актива
ции стадии хемосорбции и возрастать ее скорюсть, но одновременно будет увеличи
ваться энергия активации и уменьшаться скорюсть следующей стадии —  химического 
превращения. При оптимальной теплоте хемосорбции влияние на обе стадии уравно
вешивается и скорость всего прхзцесса становится максимальной.

Прзи гетерюгенном катализе положение усложняется необходимостью учета влия
ния на общую скорость скорости третьей стадии — десорбции прюдуктов реакции и 
соответственно теплоты хемосорбции прюдуктов. Обычно полагают, что хемосорбция 
прхздуктов всегда вредна, так как прзиводит к блокирювке поверхности, и теплота 
хемосорзбции прюдуктов должна быть минимальной. Существует даже такое опре
деление хорюшего катализаторе —  оптимальная теплота хемосорбции реагирующих 
веществ и минимальная теплота адсорбции прюдуктов. Это представление неверно. 
Теплота адсорбции прюдукта влияет не только на энергию активации десорбции и 
скорость этой стадии, но и на энергию активации и скорюсть стадии химического 
превращения. Поэтому точно так же, как и для теплоты хемосорбции реактанта, суще
ствует оптимальная теплота хемосорбции прюдукта, и увеличение теплоты хемосорбции 
по сревнению с этой величиной приводит к падению скорюсти реакции.

Рассмотрим в качестве примера прюстую реакцию гетерюгенного катализа

А  + В Р,

прютекающую по схеме, включающей стадию хемосорбции реактанта А
А  -ь □  А аде' (I)

взаимодействие А^дс со вторым реактантом В с образованием адсорбированного прю
дукта

А  -ь В Раде аде

и десорбцию прюдукта

Р -> Р + □ .аде

(II)

(III)

Здесь □  —  свободный для хемосорбции участок на активной поверхности катализатора. 
Энергетический путь реакции включает три максимума, отвечающих трем стадиям реак
ции, и два минимума, соответствующих хемосорбирюванным реактанту А  и прюдукту Р 
(рзис. 3.13).

Если теплота хемосорбции реактанта <7i и теплота хемосорбции прюдукта <72. то энер
гии активации приведенных выше стадий в соответствии с правилом Бренстеда— Поляни 
будут равны:

^01 «1<71
- “ г)*?!-азЯ 2.

<1 - « 4 ) 9 2 .

(3.24)

Энергия активации первой стадии уменьшается с рюстом теплоты хемосорбции реактан
та, энергия активации второй стадии возрастает с увеличением теплоты хемосорбции
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Рис. 3.13. Энергетический путь реакции А  + В-»^Р, вклю
чающей адсорбцию реактанта А , взаимодействие со 
вторым реактантом В из газовой фазы и десорбцию 
продукта реакции Р

реактанта и уменьшается с ростом теплоты хемо
сорбции продукта, энергия активации третьей 
стадии возрастает с ростом теплоты хемосорбции 
продукта. Уже отсюда видно, что влияние теплот 
хемосорбции реактанта и продукта проявляется 
симметрично и должны существовать оптималь
ные значения как <71, так и <?2 ■

Для упрощения дальнейших выкладок примем 
все коэффициенты одинаковыми. Будем также 
считать рассматриваемую реакцию и ее стадии 
необратимыми и все активные участки на поверх
ности катализатора равноценными.

Скорость стадии хемосорбции реактанта

IV, A ' ^ j e x p [ - ( E o j - o g ' , ) / f f r ] f ( [ A ] )  (1 - б ,  = k^exp(aqJRT)

Скорюсть стадии химического превращения

-a )q i -C L q 2^  Г ^ 0 П +  И  - a ) Q i - a Q 2 l  ,  Г a Q 2 - ( 1 - а ) * ? ! ] , ,
= -------  J/^( [B])6,  = / г „ е х р [ ------- ---- ------- J 6 , .

Скорость стадии десорбции продукта

IV,I I I
^  г ^ 0 1 1 1 + (1 , Г - (1 -а ) < 72]

62.

Здесь б| —  доля поверхности катализатора, покрытая хемосорбирюванным реактан
том; 62 —  доля поверхности, занятая хемосорбированным прюдуктом; f ( [ А ] ) и 

[В ] ) —  функции, отражающие зависимость скорх)Сти первой и вторхзй стадий от кон- 
центрзации реактантов; Atj, Аг ц , Агщ  —  коэффициенты, не зависящие от теплот хемо
сорбции рюактанта и прхздукта.

Общая скорхзсть реакции при условии достижения стационарности и/ = n/j = ivjj = 
= ivpii. Отсюда находим

(
a.q,\ Га<72— (1 —  a lQ i l  Г (1 — a)<72l

(1 - 6 , - 62) = = ^ l„ e x p [ ---------

6 ,=  1 -b

6,

I I  / а Я 2 - я Л  kij Г <72 (1 - « ) Q i 11 '

I ^  J( ’
„ ^ Ii г (1 -a ) < 7i 1

= 6 j ------exp -----------------------------
L Я Т  J

и скорость реакции

/ гц е х р ([а ^ 2 -(1  - a ) q i ] / R T )
w -------------------------------------------------------------------------------------- --------•

Агп / o:<72- Q i\  *II f 92- d  

Оптимальные значения <7, и <72 находим из условий

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(9 wv/9q , ) _ „ , = 0.
* Чг const (Э iv/a<72)

=  const 0.

5 . Зак. 640 6S



Первое условие приводит к соотношению

а Агц а<?2 Q, „пт
--------- —  ехр-------= ехр-------------
\ -  а к,  R T  R T

или

'1 опт R T  In
Г Q 1

1 * 1  1 - “ J
+ CtQ2- (3.28)

Оптимальная степень покрытия поверхности катализатора хемосорбированным реак
тантом

в, = ^̂  + { } - а ) / а  + в2 /в,  ]->  = а ( 1 - е , ) .

Оптимальное покрытие реактантом отвечает доле а от поверхности катализатора, сво
бодной от хемосорбирюванного продукта.

Из второго условия находим

а Агщ r ( i - a ) Q i ]  QjonT
ехр I ------------------  = ехр

1 —  а к

или
II

‘5'2опт = /̂ 7- ш 1 —  ------------ I -ь п  - a ) Q i .

Сочетая уравнения (3.28) и (3.29), получим

R T

, I, _
I  *„ '  - «  J

(3.29)

R T
1̂ 0 In ATjопт 1 - а (1 - а )

R T 1[in*̂ 2 опт 1 - 0(1 -0 )1 — 1-1 - a j

Оптимальное покрытие поверхности хемосорбирюванным продуктом реакции

бо = <2 опт
Поскольку

б - = б, а/(1  — а ) .2 опт 1 опт

е = а(1 
1 опт ' 2 опт '

Т О

1 о п т

а (1 —  а) 

1 — а —
и б

сг
2 опт 1 — а —

В случае а = 0,5
е = д = 1/3.

1 ОПТ 2 опт
Таким образом, максимальная скорость каталитической реакции достигается при 

определенном и довольно значительном покрытии поверхности катализатора в стацио
нарном состоянии хемосорбирюванным прюдуктом. В частном случае (а = 0,5) при 
оптимальных энергиях связи рюактанта и прюдукта с катализаторюм поверхность катали
затора поровну распределяется между свободными участками, покрытыми хемосорби- 
рюванными рюактантом (6J  и прюдуктом (62) .

Найденные соотношения применимы и для более сложных каталитических рюакций 
типа

2 А , -ь Z B , Z P . -ь Z Q . -ь ZR .,

включающих стадию хемосорбции 

Z A . -b D  ^  X -b Z P .,/ I
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стадию химического превращения 

X + Z B j -»■ Y + Z Q j 

и стадию десорбции продуктов 
Y -»■ E R , + □ .

Здесь X —  продукт поверхностного промежуточного взаимодействия с катализатором 
реактантов А,-, а Y — хемосорбированные катализатором конечные прюдукты реак
ции Rj.

Сделанный выше вывод о возможности благоприятного влияния энергии хемосорб
ции прюдуктов каталитической рюакции на ее скорость спрзаведлив и в случае обрати
мости рюакции и ее отдельных стадий.

В качестве прзимера рассмотрим ту же рюакцию, но предположив обратимость хемо- 
сорбционных стадий. Будем считать, что хемосорбция и десорбция реактанта и про
дукта прютекают много быстрей химического преврещения и практически достигается 
адсорбционное равновесие. Тогда, предполагая ревноценность каталитически актив
ных участков поверхности, находим

Ьо, lA ]e x p {Q i/ffr)

1 +*0  1 [А]ехр(<71/ЯГ).-ь*о2 [Р] ехр (<72/^Т) 

Ьо2[Р]ехр(^2/Я Г)

1 +*о I [А ]ехр(<7,/ЯЛ + *0 2 [Р]ехр {<72/^7") 

и скорюсть реакции

/сцехр{[а2<72-{1 -a , )< 7 i ]  / Я Г } *о i [A]exp(<7i/flD
IV  =

1 + *0 , [А ] exp {Qi т Т )  + 2 tP] exp (^2 /ЯГ)

Условие максимума по дает

| е х р (<72 /ЯГ)
Я, г. = FtT In^ I опт

= Я Г2 0 П Т

Г а, 1 -* 0 2 [ Р ]  

1 1 - 0 ]  *01 

энер|

[А ]

и для оптимума энергии связи прюдукта

“2 1 - * о  I [А ] ехр(<7,/ЯГ) 1

■ 02 *0 2 [Р] J

Таким обрезом, и в этом случае при заданном <7i скорюсть реакции возрастает с рюстом 
q-i до достижения максимума прзи <?2 = Я2 опт-

Объединеннье оптимальные значения и <72, отвечающие абсолютному максимуму 
скорюсти реакции, возможны лишь при условии

(9wv/9<7i ) =0  и (9и//9<72) . =0 -const ^■‘ 4 , = const

В этом случае

Q, = Я Г  In ----------------------------------------
Ьо1 [А ] (1 - 0 , - 0 2 )

02
<7,  = Я Г  In ----------------------------------------

*02 [Р] (1 - 0 , - 02)

Степени покрытия при оптимальных энергиях связи

в. = о.
’ I ОПТ ' 2 Опт

Энергия связи прюдуктов с катализаторюм не будет влиять на энергию активации 
стадий химического превращения лишь в том маловероятном случае, когда химическое 
превращение приводит непосредственно к выделению всех продуктов в газовую фазу 
и только после этого прюиородит их адсорбция.
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Энергия связи продуктов реакции с катализатором влияет на скорость реакции 
в той же мере, как и энергия хемосорбции реактантов, и поэтому должна рассматри
ваться как столь же существенный параметр, определяющий каталитическую актив
ность.

3.9. РОЛЬ РАДИКАЛО В В ГЕТЕРО ГЕН Н О М  К А ТА Л И З Е

В заключение остановимся еще на одной попытке объяснить природу явлений гетеро
генного катализа, сделанной в 1953 г. Семеновым и Воеводским и основанной на пред
ставлении о "радикальном" механизме катализа [76]. Ученые исходили из поло
жения, не вызывающего сомнений, что радикалы обладают повышенной реакционной 
способностью по сравнению с насыщенными молекулами. Далее они предположили, 
что поскольку на поверхности катализаторов поверхностные атомы обладают ненасы
щенными валентностями, то твердые катализаторы можно рассматривать как "поли
радикалы". Это позволило рассматривать реакции гетерогенного катализа как цепные 
реакции, протекающие с участием этих полирадикалов. Так, например, для схематичной 
реакции

А 2 + В2 ■2АВ

можно предположить следующий цепной механизм на поверхности катализатора:

В2 -ь V ^  B V -г |В I; |В| -ь А 2 АВ-ь|А|;

I А| -ь В2 АВ -ь IВ| и т.д.

Здесь |А| и |В| — свободные радикалы на поверхности катализатора; V — поверхност
ная валентность катализатора.

Сама по себе эта схема не содержит новых элементов для объяснения гетерогенного 
катализа. Кратность участия катализатора в промежуточных реакциях и естественное 
предположение о повышенной реакционной способности промежуточных образований 
позволяют все каталитические реакции рассматривать как цепные. Формально эта схема 
не отличается от многих, предполагавшихся для описания кинетики ряда каталитиче
ских реакций. Элемент нового, на основе которого можно было бы объяснить высокую 
скорость каталитических реакций, проявляется лишь тогда, когда дополнительно пред
полагается, что концентрация реакционноспособных образований (радикалов) может 
быть много выше равновесного значения за счет свободной энергии образования конеч
ных продуктов, как это имеет место для большинства гомогенных цепных реакций. 
В такой форме "радикальный" подход может объяснить высокую скорость каталити
ческих реакций, но теряет общее значение. Действительно, превышение концентрации 
активных частиц над равновесной возможно пишь вдали от равновесия и при высокой 
экзотермичности суммарной реакции. Каталитические реакции вблизи равновесия или 
катализ реакций изотопного обмена не могут поэтому осуществляться по цепному 
механизму.

Между тем надежно установлено, что эти каталитические процессы характеризуются 
закономерностями, сходными для большинства каталитических реакций. В результате 
"радикальный" подход не может рассматриваться как генеральное объяснение действия 
катализаторов. Пока не установлено ни одного случая протекания поверхностной 
цепной реакции с неравновесной концентрацией активных частиц, но известно много 
случаев, когда протекание поверхностной каталитической реакции приводит в опреде
ленных условиях к возникновению объемной цепной реакции. Это обстоятельство 
всегда надо иметь в виду при изучении реакций гетерогенного катализа. Следует учи
тывать также и возможность того, что состояние твердого катализатора в результате 
протекания каталитической реакции может стать существенно отличным от равновесно
го за счет свободной энергии реакции.

Неоднократно высказывалось мнение, что в присутствии твердых катализаторов 
возможно возникновение энергетических цепей в результате сохранения на поверхности 
катализатора энергии экзотермических стадий и использования ее для уменьшения 
энергии активации возникновения новых реакционных циклов. Основанием служило 
предположение о малой скорости релаксации избыточной энергии, выделяющейся 
в результате адсорбции или других элементарных экзотермических процессов на по
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верхности твердых катализаторов [77— 80]. Подробный анализ теоретических и экспе
риментальных данных о скоростях колебательной релаксации адсорбированных моле
кул свидетельствует о том, что такой механизм хотя в принципе и возможен, но мало
вероятен [8 1]. Таким образом, гетерогенный катализ в подавляющем большинстве 
случаев не связан с неравновесным распределением энергии, определяющим увеличение 
скорости превращения при цепном механизме.

3.10. ГЕТЕРО ГЕН Н О-ГО М ОГЕН Н Ы Й  К А ТА Л И З

В большинстве случаев все стадии каталитической реакции протекают на поверхности 
катализатора. При сложных, многостадийных процессах часто наблюдается переход 
в фазу реактантов стабильных промежуточных продуктов, но дальнейшее их превраще
ние происходит лишь при возвращении на поверхность катализатора.

Однако в некоторых случаях, как впервые показал Поляков [82— 84], значительная 
часть превращения осуществляется в газовом объеме, иногда на большом расстоянии 
от поверхности катализатора.

/<ат а/7иза/т7о/7

Рис. 3.14. Определение доли объемной реак
ции по Богоявленской и Ковальскому [85] 
?— объемной реакции нет; 2 — часть прев
ращения осуществляется в объеме
Рис. 3.15. Влияние температуры на объемное 
протекание реакции

Богоявленская и Ковальский [85] предложили простой калориметрический метод 
для определения места протекания реакции.

Рассмотрим один из возможных вариантов, когда катализатор нанесен на внутрен
нюю поверхность стенок реакционного сосуда, а по оси сосуда и в других частях объема 
возможно измерение температуры реакционной смеси при помощи термометров сопро
тивления или других приборов (рис. 3.14). Если все стадии экзотермической реакции 
совершаются на поверхности катализатора, то в стационарном состоянии температура 
катализатора и реакционной смеси во всем объеме будут одинаковы. Если же часть 
экзотермических химических превращений происходит в объеме, то возникнет тепло
вой поток из объема к стенкам сосуда. Соответствующий градиент температуры 
dT/dr <  о позволяет рассчитать долю химического превращения, протекающего в объе
ме. Исследование этими и другими методами [9] ряда реакций гетерогенного катализа 
показало переход части химического превращения в объем в случае некоторых реакций 
окисления, взаимодействия диоксида серы с восстановителями, разложения гидразина 
и др. Для этих процессов предложен термин "гетерогенно-гомогенный катализ". Пере
ход реакции в объем связан, как правило, с развитием цепного механизма в результате 
образования первичных активных частиц — атомов или свободных радикалов — при про
текании реакции на поверхности катализатора. Переход реакции в объем зависит от тем
пературы и обычно возрастает с ее повышением (рис. 3.15). В области / реакция проте
кает полностью на поверхности катализатора, в области // наблюдается частичный пере
ход в объем, и, наконец, в области I I I  реакция преимущественно осуществляется в объе
ме, причем в этой области присутствие твердого катапизатора может и не оказывать 
влияния на ее скорость.

Подавляющее большинство промышленных каталитических реакций осуществляется 
в области /.

Изложенное позволяет заключить, что, хотя теоретически мы еще не умеем пред
сказывать состав катализаторов для проведения определенной реакции, сущность
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гетерогенного катализа ясна и не связана с какими-либо особыми воздействиями, 
выходящими за границы химической науки.

В основе каталитического действия лежит промежуточное химическое взаимодейст
вие реактантов с катализатором, открывающее новый, более легкий реакционный путь 
с пониженным активационным барьером. Таким образом, определяющими для катали
тических свойств являются химический состав катализатора, соответствие между 
химическими свойствами катализатора и реагирующих веществ.

Предвидение каталитического действия осложняется тем, что даже простейшие реак
ции гетерогенного катализа могут протекать по многим реакционным путям, различаю
щимся числом стадий, энергиями активаций и энтропиями активированных комплек
сов. При повышении температуры возрастает вероятность реакционных путей с более 
высокой энергией активации. В соответствии с этим при повышенных температурах 
превалируют реакционные пути, отвечающие раздельному взаимодействию реактантов 
с катализатором. Такие активированнь1е комплексы включают наименьшее число 
реагирующих частиц и имеют простое строение, что отвечает высоким значениям энтро
пии активированного комплекса и соответственно предэкспоненциального множителя 
в выражении скорости реакции.

В пределах групп катализаторов со сходным механизмом отчетливо проявляется 
корреляция между изменениями энергии активации и изменениями энергий определен
ных связей между катализатором и реактантом. В этих случаях быстро достигает
ся стационарное состояние катализатора и удельная каталитическая активность 
определяется только составом катализатора и не зависит от условий предвари
тельной обработки.

При низких температурах каталитические реакции ограничиваются путями с малыми 
энергиями активации. Это возможно лишь при образовании больших активированных 
комплексов со строгим взаимным расположением молекул реактантов относительно 
определеннь1Х участков поверхности катализатора для возможности компенсации 
при движении по реакционному пути энергии, затрачиваемой на разрыв или деформа
цию связей в реактантах энергией, выделяющейся при образовании новых связей. 
При протекании каталитической реакции по такому механизму, который мы назвали 
"ассоциативным" или "слитным", энтропия активированного комплекса много меньше, 
чем при стадийном механизме, и соответственно меньше величина предэкспоненциально
го множителя в выражении скорости реакции. Удельная каталитическая активность 
в этих случаях может зависеть от условий предварительной обработки катализатора, 
так как образование упомянутых выше сложных активированных комплексов возмож
но обычно лишь на определенных, химически измененных участках поверхности катали
затора. При слитных механизмах менее отчетливо может проявляться и зависимость 
от энергии связи реактант— катализатор.

Для перехода от корреляционных соотношений к закономерностям предвидения 
каталитического действия необходимо дополнительно учитывать, как зависят энергии 
связей при промежуточном взаимодействии реагирующих веществ с катализатором 
от основных С В О Й С ТВ ' катализатора — химического состава и строения. Решение этой 
эадачи не может быть дано в общем виде, и приходится довольствоваться приближен
ными подходами, основывающимися на особенностях электронной структуры катали
заторов, полупроводниковых, кислотно-основных, окислительно-восстановительных 
и других свойствах, определяемых расчетным или экспериментальным путем.
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Г Л А В А  4

ФИЗИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ
И ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КАТАЛИЗАТОРОВ

Основную роль в процессах гетерогенного катализа играет взаимодействие реактантов 
с поверхностью твердых катализаторов. Определенные взаимодействия всегда имеют 
место на поверхности раздела фаз твердого тела с газом или жидкостью и приводят к 
увеличению концентраций отдельных веществ на этой поверхности по сравнению с кон
центрацией в объеме газовой или жидкой фазы. Это широко распространенное и давно 
изучаемое явление получило название адсорбции. Взаимодействия, приводящие к ад
сорбции, очень разнообразны, но можно выделить достаточно отчетливо две группы, 
вызываемые преимущественно взаимодействиями физической или химической приро
ды. Первая группа —  физическая, или вандерваальсова, адсорбция —  вызьшается теми 
же силами, что и молекулярное взаимодействие, т.е. силами взаимодействия постоян
ных и индуцированных диполей и квадруполей. По природе сил взаимодействия, а сле
довательно, и по величине теплового эффекта явления физической адсорбции близки к 
явлению кондесации газов и паров. Вторая группа — химическая адсорбция или хемо
сорбция —  вызывается силами, возникающими в результате перераспределения электро
нов между адсорбируемым веществом (адсорбатом) и твердым телом (адсорбентом), 
т.е. образованием химических связей. В соответствии с этим хемосорбцию можно 
определить как химическое взаимодействие газов или раствореннь1Х веществ с поверх
ностью твердых тел, не приводящее к образованию новой объемной фазы.

Установлен ряд приближенных критериев, совокупность которых позволяет в боль
шинстве случаев на основе экспериментальных характеристик различать физическую 
и химическую адсорбцию.

1. Теплоты хемосорбции по порядку величины близки к теплотам химических реак
ций и обычно превышают 80 кДж/моль, а иногда достигают 400 кДж/моль и более. 
Теплоты физической адсорбции близки к теплотам конденсации и обычно лежат в 
пределах 10— 50 кДж/моль и сравнительно редко приближаются к 80 кДж/моль. Если 
наблюдаемые теплоты адсорбции превышают 80 кДж/моль, то можно с достаточной 
уверенностью относить исследуемое явление к хемосорбции. Нельзя, однако, утверж
дать, что адсорбция имеет физическую природу в случае малой величины теплоты 
адсорбции, так как и для хемосорбции также возможны, хотя и редко, малые величины 
теплоты адсорбции.

2. Температурная область протекания физической адсорбции не может значительно 
превышать температуру конденсации адсорбата. Для хемосорбции такого ограничения 
нет, и она может проявляться как при низких, так и при гораздо более высоких темпе
ратурах.

3. Полезным критерием может служить температурная зависимость скорости адсорб
ции. Физическая адсорбция протекает с большой скоростью, как правило, без энергии 
активации. Хемосорбция, как большинство химических взаимодействий, протекает через 
активированный комплекс, энергия которого превышает энергию исходных молекул, 
т.е. с определенной энергией активации. С повышением температуры скорость хемо
сорбции возрастает в соответствии с величиной энергии активации по закону Аррениуса. 
Одно время значительное распространение получил термин "активированная адсорб
ция", относившийся к адсорбционным процессам, скорость которых возрастает с 
повышением температуры. Активированная адсорбция не охватывает, однако, все 
процессы хемосорбции. Так, например, многие процессы хемосорбции на чисть!хповерх
ностях металлов протекают с большой скоростью без энергии активации, но с большими 
теплотами адсорбции. Отсутствие температурной зависимости скорости адсорбции не 
может поэтому служить достаточным основанием для отнесения адсорбционного про
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цесса к типу физической адсорбции. Более однозначным критерием является отсутствие 
значительной температурной зависимости скорости десорбции. Энергия активации де
сорбции равна сумме энергии активации адсорбции и теплоты адсорбции. Малая зави
симость скорости десорбции от температуры возможна лишь при малых величинах как 
энергии активации, так и теплоты адсорбции, а это характерно для физической адсорб
ции в отличие от химической.

4. Физическая адсорбция не обладает значительной специфичностью, так как она мо
жет осуществляться сходным образом на поверхностях различной химической природы. 
Благодаря этой особенности физическая адсорбция и может быть использована для 
измерения общей поверхности твердых тел. 'В противоположность этому хемосорбция 
вследствие своей химической природы очень специфична в отношении химических 
свойств сорбента. В соответствии с этим хемосорбция весьма чувствительна к чистоте 
поверхности сорбента.

5. Физическая адсорбция может приводить к образованию полимолекулярных пле
нок, так как силы взаимодействия в последующих слоях не отличаются резко от сил 
взаимодействия в первом слое. При хемосорбции химическое взаимодействие требует 
непосредственного контакта с поверхностью и возможность полислойной сорбции 
исключается. Количество адсорбированного вещества при хемосорбции может в некото
рых случаях превышать однослойное покрытие вследствие проникновения адсорбата 
на некоторую глубину в приповерхностном слое в междоузлия кристаллической решет
ки сорбента. Так, при хемосорбции кислорода на серебре Тёмкин и Кулькова [1] наш
ли, что сорбированное количество может более чем в 3 раза превь1шать число атомов 
кислорода, отвечающее монослойному покрытию поверхности. Еще большую хемосорб
цию кислорода на единицу поверхности сорбента наблюдали Калиш и Бурштейн [2] на 
платине. При этом не образуется объемная фаза оксида. Это явление отличается также 
от растворения во всем объеме металла (абсорбция), так как ограничивается лишь 
приповерхностным слоем, а количество поглощенного в нем адсорбата значительно 
превышает равновесную растворимость. В рассмотренных случаях проникновение ато
мов адсорбата на определенную глубину, по-видимому, облегчается деформацией ре
шетки металла вблизи поверхности.

Приведенные критерии, рассматриваемые в отдельности, не всегда позволяют одно
значно охарактеризовать тип адсорбции, но примененные совместно обычно позволяют 
надежно отличать физическую адсорбцию от хемосорбции. Надо, однако, иметь в виду, 
что при отсутствии резкой границы между явлениями физического и химического 
взаимодействия возможны явления адсорбции, характеризующиеся промежуточными 
свойствами между физической адсорбцией и хемосорбцией.

Физическая адсорбция всегда экзотермична. Это вытекает из того, что энтропия 
вследствие большей упорядоченности адсорбированного слоя, сокращения числа степе
ней свободы движения молекул в результате физической адсорбции всегда понижается 
(Д5 <  0 ). Для уменьшения свободной энергии адсорбции

A G = A H - T A S  (4.1)
необходимо, чтобы АН  было отрицательно, т.е. теплота адсорбции была бы больше нуля.

В случае хемосорбции жесткость этого ограничения уменьшается, так как при хими
ческом взаимодействии энтропия адсорбции не обязательно должна уменьшаться, что 
делает возможным эндотермическую хемосорбцию.

На возможность эндотермической адсорбции и ее роли в гетерогенном катализе 
указывал Де Бур [3 ].

Тем не менее случаи эндотермической хемосорбции, по-видимому, очень редки. 
Надежные данные о поглощении тепла при хемосорбции получены для адсорбции мо
лекулярного водорода на стекле и диссоциативной адсорбции водорода на поверхнос
ти железа, загрязненной серой.

Для гетерогенного катализа, протекающего на поверхности твердых катализаторов, 
имеют значение все формы адсорбции. Однако в соответствии с основным тезисом о 
химической природе промежуточного взаимодействия реактантов с катализатором 
решающую роль в гетерогенном катализе играет определенный тип хемосорбции. 
Это хемосорбционное взаимодействие может осуществляться не только при столкнове
нии молекул реактанта из газовой фазы с поверхностью катализатора, но и через проме
жуточную стадию физической адсорбции.
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Физическая адсорбция, хотя и не играет решающей роли в осуществлении реакций 
гетерогенного катализа, тем не менее очень полезна как средство характеристики твер
дых катализаторов. Благодаря небольшой зависимости физической адсорбции от хи
мического состава поверхности она удобна для определения общей величины поверх
ности, формы и размеров частиц, из которых слагаются зерна катализаторов, формы 
и размеров пор, наличия сужений в разветвленной системе пор и других деталей гео
метрического строения пористых катализаторов и носителей, особенно в сочетании с 
электронной микроскопией и ртутной порометрией. В настоящей главе физическая ад
сорбция и рассматривается в основном с точки зрения решения этих задач.

4.1. СИЛЫ, ВЫЗЫВАЮЩИЕ ФИЗИЧЕСКУЮ АДСОРБЦИЮ

Силы взаимодействия молекул адсорбата с поверхностью адсорбента имеют ту же при
роду, что и силы взаимодействия между молекулами жидкости, называемые обычно 
силами Ван-дер-Ваальса. В отличие от химического взаимодействия силы Ван-дер-Вааль- 
са не связаны с перекрыванием электронных орбиталей. В них можно выделить три 
компонента, раэличающихся по своей природе.

Наибольшее значение имеют дисперсионные силы, открытые Лондоном в 1930 г. 
[4, 5] и проявляющиеся во всех случаях физической адсорбции. Они возникают вслед
ствие непрерывного движения электронов в атомах, приводящего к образованию мгно
венных диполей. Электрическое поле мгновенного диполя одного атома индуцирует 
дипольный момент соседнего атома, что приводит к возникновению сил притяжения 
между ними. Потенциальная энергия, возникающая между двумя атомами, находящи
мися на расстоянии г ,

Ud(r) = - C / r \  (4.2)

Постоянная С пропорциональна произведению поляризуемостей взаимодействующих 
частиц. Аналогичные эффекты возникают при взаимодействии атомов или молекул с 
частицами поверхности твердого тела.

Дисперсионные силы определяются теми же факторами, которые обусловливают 
дисперсию показателя преломления, что и привело к их названию. Как следует из 
уравнения (4.2), дисперсионные силы быстро убывают с расстоянием, и теплота ад
сорбции первого слоя в части, обусловленной действием дисперсионных сил, значи
тельно превышает теплоты адсорбции последующих слоев, не отличающихся заметно 
от теплот конденсации.

Если молекулы адсорбата представляют собой постоянные диполи, а поверхность 
адсорбента имеет ионную структуру, то между ними возникают дипольные ориентаци
онные силы. Соответствующий им вклад в потенциальную энергию

4Уд(г) = —FficosO, (4.3)

где р — дипольный момент молекулы адсорбата; F  — сила электрического поля и 
О — угол между осями диполя и направлением поля.

Поскольку сила электрического поля быстро уменьшается с расстоянием, важно, 
чтобы диполь адсорбата мог достаточно близко подойти к поверхности. Это требова
ние выполняется в случае молекул воды, аммиака, спиртов и аминов, что приводит 
к значительным силам притяжения, иногда даже превышающим вклад дисперсионных 
сил. Значительную роль в этих случаях играет и образование водородных связей. Для 
молекул, в которых заряды, образующие диполь, расположены в средней части моле
кулы, как, например, в кетонах и эфирах, и не могут поэтому расположиться вблизи 
поверхности, силы взаимодействия много ниже.

Адсорбируемые молекулы, не являющиеся постоянными диполями, могут под 
влиянием электростатического поля адсорбента приобрести индуцированный диполь 
F/a. Возникающие в результате силы притяжения называются индукционными и дают 
следующий вклад в величину потенциальной энергии:

Uair)= -F^a/2. (4.4)

где а 
щего.

поляризуемость молекул адсорбата. Этот вклад значительно ниже предыду-
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Наряду с силами притяжения на молекулу адсорбата действуют силы отталкивания, 
потенциал которых может быть представлен эмпирическим выражением

Ur(r)= b/r^^, (4.5)

где Ь — константа. Из выражений (4 .2 )— (4.5) может быть вычислено изменение потен
циальной энергии в зависимости от расстояния молекулы адсорбата от поверхности 
и ее равновесное положение. На рис. 4.1 приведена кривая потенциальной энергии дис
персионного взаимодействия молекулы с изолированным атомом на поверхности иде
ального ковалентного кристалла по Хонигу [6] .

Трудность оценки значений постоянных в рассмотренных уравнениях не позволяет 
пока надежно вычислять теоретически адсорбционные характеристики. Тем не менее 
из приведенных уравнений могут быть сделаны некоторые полезные качественные

Рис. 4.1. Потенциальная энергия дисперсион
ного взаимодействия молекулы с изолиро
ванным атомом на поверхности идеального 
ковалентного кристалла как функция отно
сительного расстояния 
г — равновесное расстояние

выводы. Так, например, можно предсказать, что теплота адсорбции, связанная с дейст
вием дисперсионных сил в тонких порах, будет больше, чем на плоской поверхности, 
так как молекула адсорбата в тонкой поре одновременно взаимодействует с боль
шим, чем на плоскости, числом частиц адсорбента. Если же теплота адсорбции опреде
ляется в основном электростатическим взаимодействием дипольной молекулы с по
верхностью, то, наоборот, в тонких порах теплота адсорбции будет меньше, чем на 
плоской поверхности, так как в них адсорбированная молекула может взаимодейст
вовать с участками поверхности разного заряда, что приводит к уменьшению электро
статического взаимодействия.

4.2. ГЕОМ ЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ ПОРИСТЫХ Т Е Л

До недавнего времени строение пористых тел было мало исследовано и формально 
рассматривалось как система цилиндрических капилляров. С изобретением и усовер
шенствованием электронного микроскопа и разработкой методов препарирования 
образцов появилась возможность непосредственного рассмотрения деталей геометри
ческого строения, показавшего, что действительная пористая структура далека от пред
полагавшейся [13].

Все пористые тела по своему строению могут быть разделены на два класса — кор
пускулярные системы и губчатые [7 ]. Первые из них составлены из частиц той или иной 
формы, большей частью беспорядочно упакованных. Жесткость системы обусловлена 
силами сцепления между частицами, которые могут иметь физическую или химичес
кую природу. Наиболее прочные структуры образуются при срастании частиц в резуль
тате процессов поверхностной или объемной диффузии или отложения материала, 
поступающего из другой фазы, у точек контакта частиц. Поры в корпускулярных струк
турах образованы промежутками между частицами. Их размеры и форма зависят от раз
меров и формы частиц и плотности их упаковки. Чем крупнее частицы и чем рыхлее 
они упакованы, тем больше размер пор. Форма аморфных частиц обычно сферическая. 
Кристаллические частицы имеют самую различную форму в зависимости от их кристал
лографического строения и дефектности структуры.

В губчатых структурах нет возможности выделить отдельные частицы. Поры в них 
образованы каналами, полостями или пустотами в сплошном твердом теле. Большая 
часть этих структур имеет ячеистое строение, в котором пустоты-ячейки соединены

76



Рис. 4.2. Фрагмент вторичной структуры силикагеля по данным сканирующей электронной микро
скопии

друг с другом более узкими проходами-горлами (бутылкообразные поры). Каждая 
пора в такой структуре имеет одно или несколько горл, ведущих в соседние поры.

Губчатые структуры образуются при химическом воздействии реагентов на непо
ристое твердое тело. В результате избирательного удаления части вещества в нем обра
зуются поры. Так, при активировании угля в окислительной атмосфере при температуре 
несколько ниже 1300 К часть углерода выгорает и образуется разветвленная система 
пор. Воздействием кислот на натриево-боросиликатное стекло удаляется натриево- 
боратный компонент и остается кремнеземный остов, пронизанный бутылкообразны
ми порами. Аналогично получают никель Ренея выщелачиванием алюминия из никель- 
алюминиевого сплава.

Подавляющее число промышленных катализаторов и носителей имеет корпуску
лярное строение (см. обзоры [8— 10 ] ) .

Широко распространенные катализаторы и носители, такие, как силикагель, алюмо
силикатный катализатор, аморфный гидроксид алюминия и другие пористые тела, 
состоящие из аморфных частиц, имеют типично глобулярное строение [7, 10]. Из гло
бул состоят такие известные адсорбенты и наполнители, как сажа, аэросилы, аэрогели. 
Очень часто первичные частицы образуют более крупные вторичные агрегаты (рис. 4.2).

Во многих катализаторах, образующих корпускулярные системы, корпускулы 
представляют собой отдельные кристаллы, форма которых отличается от сферической. 
Изучена структура различных модификаций гидроксида и оксида алюминия [11— 13]. 
Байеритный гидроксид алюминия имеет слоистую структуру, но кристаллы байерита, 
состоящие из многих слоев, чаще образуют не пластинчатые, а призматические и пира
мидальные частицы. При дегидратации образуется 77-A I2 O3 с межслоевыми порами 
и порами, представляющими промежутки между микроблоками оксида в пределах 
каждого слоя (рис. 4 .3). При этом форма исходных частиц сохраняется (явление псев
доморфизма) . Показанный на рис. 4.4 бемитный гидроксид алюминия состоит из тол
стых игловидных кристаллов, внутри которых при дегидратации также развивается 
микропористая (между микроблоками) структура. Для высокодисперсного псевдо-
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Рис. 4.3. Микрофотография байерита (э) и дегидратированного байерита (б) [12]

бемита характерны нитевидные частицы (рис. 4 .5), при дегидратации которых обра
зуется игольчатый оксид алюминия без внутренней пористости. В большинстве пере
численных систем имеется бипористая структура: первичные микропоры внутри частиц 
и вторичные мезо- и макропоры, образуемые пространством между частицами. Те и 
другие могут иметь весьма сложную геометрию, зависящую от формы и размера час
тиц и способа их укладки.

Пористую структуру многих катализаторов и носителей можно описать с достаточ
ной точностью с помощью простой глобулярной модели [21, 22]. Ее применение поз
волило во многих случаях дать более точное описание адсорбционного [14, 15] и капил
лярно-конденсационного [16] равновесия, разработать основы теории прочности кор
пускулярных структур [17], понять механизм спекания силикагелей и алюмосиликат
ных катализаторов [9, 18] и наметить пути регулируемого приготовления пористых 
структур [8, 19] с целью получения, в частности, катализаторов и носителей с опти
мальными геометрическими параметрами [20] .
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Рис. 4.4. Микрофотография бемита [13]

Рис. 4.5. Микрофотография псевдобегиита [13]

Простая глобулярная модель — такая совокупность одинаковых сферических час
тиц, которая приблизительно эквивалентна по своим свойствам рассматриваемому 
пористому телу корпускулярного строения [21, 22]. Двумя главными параметрами 
модели выбраны размер частиц и плотность их упаковки, выражаемая числом касаний 
каждой частицы с соседними. Все остальные геометрические параметры: удельная по
верхность, объем пор и их размер — являются производными и определяются главны
ми параметрами. Модель описывает системы с приблизительно одинаковым размером 
частиц.

Рассмотрим методы определения главных параметров модели. Размер глобул моде
ли в лучшем случае прямо соответствует размеру сферических частиц образца, измерен
ному с применением оптического или злектронного микроскопа. При невозможнос
ти прямых измерений или отклонении формы частиц от сферической размер глобул
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модели может быть весьма просто вычислен из удельной поверхности образца: 

D  = 6 • 10^/(6„ ctS), (4.6)

где D — диаметр глобул, нм; — истинная плотность частиц, г/мл; s — удельная по
верхность, м^/г.

Второй параметр модели определяется из пористости или доли свободного объема 
( е ) .  Для пористых гранулированных материалов пористостью называется отноше
ние объема пор к общему объему зерен. По величине пористости можно найти число 
касаний каждой глобулы с соседними (л ) . Это число касаний может иметь одно зна
чение для всей модели (однородная модель) или набор разных значений, доля кото
рых дается кривой распределения (неоднородная модель).

Для определения п используется известное свойство упаковок шаров — зависимость 
пористости упаковки е от л. Карнаухов [21, 22] обосновал выбор нескольких пра
вильных упаковок шаров для получения этой зависимости в графическом виде

Рис. 4.6. Интерполяционная кривая зави
симости степени заполнения 1 —6 и отно
сительного размера горла пор, tfr/D от 
числа контактов п для упаковок шаров 
1 —  точки для выбранных правильных 
упаковок шаров; 2—5 —  эксперимен
тальные точки по результатам разных 
работ для случайных упаковок шаров; 
dy — диаметр горла пор; D  — диаметр 
шара

ff,2S

70 п

(рис. 4.6). Этими упаковками (светлые кружки на рисунке) являются плотнейшая 
гексагональная или равноценная ей кубическая гранецентрированная (л = 1 2 ) ,  куби
ческая объемно-центрированная (л = 8) ,  простая кубическая (л = 6) ,  тетраздрическая 
(л = 4) и упаковка л  = 3, описанная в [23] (ее модификации с 2 <  л  <  3 рассмотре

ны в работах [21, 2 2 ]). Их геометрические свойства хорошо изучены (табл. 4.1), что 
делает удобным и простым использование этих свойств в расчетах.

Значение л  однородной модели или частные значения л  неоднородной модели могут 
быть определены из модельной кривой (см. рис. 4.6) по среднему или частным значе
ниям е , измеренным для исследуемой системы. Применимость модельной кривой к 
реальным системам, представляющим беспорядочные упаковки частиц, проверена 
в опытах с засыпками шаров разной плотности упаковки (точки 2—5) ,  в которых из
мерялись оба параметра — л  и е .

Необходимо специально подчеркнуть независимость обоих главных параметров мо
дели. В геометрически подобных системах с различным размером глобул пористость 
и число контактов одной глобулы остаются постоянными. Число контактов между 
глобулами в единице объема является важным параметром, определяющим механичес
кую прочность пористых гранул.

В рассмотренной модели стенками пор является поверхность частиц. Одинаковый 
по форме элемент пор при любой плотности упаковки представляет собой простран
ство вблизи точки контакта Двух касающихся частиц, так называемая кольцевая пора, 
размеры и объем которой зависят исключительно от размера глобул. Пространство 
за пределами кольцевой поры определяется взаимным расположением частиц. В различ
ных упаковках глобул можно выделить повторяющиеся или характерные элементы, 
которые дают представление о конфигурации пор между глобулами. На рис. 4.7 пока
заны фотографии моделей "элементарных" пор для различных правильных упаковок 
шаров. Видно, что внутренняя полость пор имеет большие размеры, чем входы (гор
ла) , ведущие в эту полость [9 ]. В этом отношении элементарные поры являются много- 
горлыми бутылкообразными порами, но с обратной кривизной стенок. Размер полос
ти поры можно выразить диаметром вписанного в нее шара, размер горла — диаметром 
вписанной в него окружности. Эти производные параметры модели для ее опорных
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Рис. 4.7. Элементарные поры в моделнх правильных упаковок шаров 
п = 12, тетраэдрическан и октаэдрическан поры (а и б ) ; л  = 8 (в ) ; п = 6 ( г ) ; п = 4 (d)

упаковок даны в табл. 4.1. Для них также могут быть построены интерполяционные 
кривые (см. рис. 4.6). В системе случайно упакованных шаров каждая элементарная 
пора также соединяется с соседними через несколько проходов (го р л ). Прюстранство 
между частицами в корпускулярных системах, таким образом, представляет разветв
ленную взаимосвязанную сеть пор переменного сечения, размеры, расположение и фор
ма которых зависят от размера частиц, характера и плотности их упаковки. Моделиро
вание дает возможность зту геометрически сложную систему пор реального твердого

6. Зак. 640 81



Таблица 4.1
Свойства правильных упаковок шаров

Параметр
Число контактов, п

3 4 6 8 12

Пористость, % 81,5 65,99 47,64 31,98 25,95
Объем поры на 1 шар x lf 2,30 1,016 0,476 0,246 0,184
Диаметр горла поры xD 1,90 0,915 0,414 0,225 0,155
Диаметр полости поры xD 1,00 0,732 0,291 0,225

0,414

тела заменить приблизительно эквивалентной ей системой пор в модели, все геометри
ческие свойства которой хорошо определимы и поддаются простому описанию.

Необходимо отметить, что использование глобулярных моделей лишь приближенно 
отражает действительную структуру зерна катализатора, и можно ожидать тем больших 
отклонений, чем резче отличаются по своей форме корпускулы от сфер и чем менее 
однородна их совокупность. Модели пор, образованных промежутками между игло
видными и пластинчатыми частицами, описаны Дзисько и др. [8] .

Для более точного описания пористой структуры катализаторов и адсорбентов в 
последнее время предложены вероятностные методы {24—31] на основе использо
вания ЭВМ. Эти методы дают стохастическое описание строения пористого тела и поз
воляют рассчитывать протекающие в них процессы, например диффузию реактантов 
и продуктов в зерне при каталитической реакции.

Для большинства катализаторов обычно нет необходимости в использовании уточ
ненных описаний пористой структуры.

При расчете переноса вещества внутри пористых зерен катализатора удобно поль
зоваться гидравлическим радиусом пор р, равным отношению площади свободного

Рис. 4.8. Глобулярная модель бидисперс- 
ной пористой структуры зерна катали
затора

сечения зерна к периметру этого сечения. При беспорядочной упаковке глобул это от
ношение совпадает с отношением свободного объема внутри зерна к внутренней по
верхности :

P =e/s„. (4.7)

где —  поверхность, отнесенная к единице объема зерна. Уравнение (4.7) можно ис
пользовать для любой формы частиц, слагак-щих пористое зерно. Для глобул сферичес
кой формы

р = бО/(1 - е )  - 6. (4.8)

Для каталитических процессов, осуществляемых при давлениях, близких к атмос
ферному, наиболее выгодна бидисперсная структура, слагаемая как из тонких, так и 
из более крупных пор. Такая пористая структура также может быть описана с помощью 
глобулярной модели (рис. 4.8), слагаемой из мелких глобул, образующих необходи
мую внутреннюю поверхность и соединенных в более крупные глобулы, пространство 
между которыми образуют большие транспортные поры.

М.М. Дубинин [32] предложил различать микропоры с эффективным радиусом ме
нее 1,5 нм, мезопоры в интервале 1,5 — 100 нм и макропоры размером свыше 100 нм.
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Удельная поверхность твердых тел может быть определена несколькими способами 
Их обзор дан в книге Брунауэра [33] и в работах [34, 35]. Самый простой способ осно 
ван на прямом измерении размеров частиц, сфотографированных при увеличениях, 
достигаемых в оптическом или электронном микроскопе. Однако этот метод весьма 
трудоемок из-за необходимости большого числа измерений. Кроме того, он требует 
известных допущений о форме частиц при переходе от плоских изображений к трехмер
ной поверхности частиц и пригоден лишь для порошкообразных непористых частиц с 
гладкой поверхностью.

Наиболее универсальным методом является адсорбционный. Поскольку величина 
равновесной адсорбции зависит от величины поверхности, необходимо знать лишь фор
му этой зависимости.

Для измерения общей поверхности наиболее удобна физическая адсорбция, так как 
она неспецифична. Необходимым условием является доступность внутренней поверх
ности для молекул адсорбата, что требует в случае тонкопористых адсорбентов исполь
зования веществ, молекулы которых невелики. На точность измерения поверхности, 
однако, несравненно большее влияние оказывают правильность выражения зависимос
ти величины поверхности от адсорбции и точность измерения самой адсорбции. Из 
этих двух факторов наиболее существенное значение имеет первый, поскольку он свя
зан с характером допущений при теоретическом описании адсорбции на реальных ад
сорбентах, т.е. с теоретической моделью адсорбции.

4.3.1. Изотерма Лэнгмюра

Лэнгмюром [36] была найдена зависимость равновесной степени заполнения поверх
ности от давления адсорбата для случая однородной поверхности, на всех участках 
которой теплоты адсорбции одинаковы и не зависят от заполнения. Последнее означает, 
что между адсорбированными молекулами отсутствует взаимодействие, изменяющее 
энергию системы. Кроме того, сделано допущение, что теплота адсорбции в первом 
слое существенно превышает теплоты адсорбции в последующих слоях, вследствие 
чего их образование может начаться только после завершения заполнения первого слоя. 
При этих условиях скорость адсорбции пропорциональна доле свободной поверхнос
ти адсорбента:

и ,̂дс = а ехр ( -  Esjic/F!T)Z('{ - 0 ) .  (4.9)
Здесь ^адс — скорость адсорбции, выражаемая числом адсорбируемых молекул на едини
це поверхности адсорбента в единицу времени, молек/см'^ ■ с; в — степень заполнения 
поверхности, равная отношению числа адсорбированных молекул к общему числу мест 
на поверхности, на которых возможна адсорбция; Z  — общее число ударов молекул 
адсорбата на 1 см^ поверхности в 1 с; о — коэффициент конденсации; £ар.с ~ энергия 
активации адсорбции, Дж/моль; R — газовая постоянная, Дж/моль • К.

Р
Z - -------------------тг молек/см ■ с, (4.10)

(2тгт/(г*Л'^

где Р — давление, Па; к* — постоянная Больцмана, Дж/К; т  — масса молекулы, г.
В случае физической адсорбции энергия активации адсорбции близка к нулю и 

ехр(—£^адс/^Л близко к единице. Близок к единице также и коэффициент о.
Скорость десорбции пропорциональна степени покрытия;

,асехр(-Едес//^Ле, (4.11)

4.3. ИЗМ ЕРЕНИЕ ОБЩ ЕЙ ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ

где Одес — частотный фактор; Ед энергия активации десорбции. Для физической
адсорбции Едес близка к теплоте адсорбции.

Для условия равновесия из равенств (4.9) и (4.11) следует:

а ехр (-Еадс//?Л ^’ (1 -  в) = Стде̂ . ехр (-Едес//?Л 6

(а/Оде с )Zey.p{q/R Т) ЬР

1 + (а/адес)^ехр(<7//?Л 1 +ЬЕ а ,̂
(4.12)
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где q = Едес — Еддс — теплота адсорбции; Ь ={ст/[адес (2'nmk*T)'^\}ey.p(q/RT) — коэф
фициент адсорбции; а — величина адсорбции, моль/г; — величина монослоя, моль/г.

Более глубокий физический смысл коэффициента Ь может быть раскрыт при выво
де уравнения Лэнгмюра методом статистической термодинамики, что впервые сделал 
Фаулер в 1935 г. [37].

Рассмотрим сначала случай локализованной адсорбции, когда адсорбированные мо
лекулы во все время пребывания на поверхности остаются закрепленными на опреде
ленном месте и не обладают способностью перемещаться вдоль поверхности адсорбен
та. Тогда адсорбционное равновесие можно рассматривать как химическое равновесие 
между молекулами газа с концентрацией Сгаз = Л/, аз/1/, свободными участками поверх
ности с концентрацией Сдов = l^nos/s и участками, занятыми адсорбированными моле
кулами, концентрация которых

-аде /Уадс/  ̂•

Здесь Л/раз̂  Л/ад с ~ ■ ' ^ ° л е к у л  в системе в газообразном состоянии и в адсорбиро
ванном виде соответственно; Л/дов ~  число свободных участков на всей поверхности 
адсорбента; V — объем газа; s — поверхность адсорбента. Тогда, применив к рассмот
ренной системе общее уравнение химического равновесия, получим

■'газ''Пов

где г̂аз/ ^адс/

ехр
R T

(4.13)

— суммы состояний газообразных молекул, адсорбированных моле
кул и свободных площадок поверхности соответственно; 
экстраполированная к О К;

fгаз ~ Гз браз-

q — теплота адсорбции.

(4.14)

где Ьраз — внутренние суммы состояний вращения и колебания. Практически надо учи
тывать только суммы состояний вращения, так как колебательные суммы состояний 
при температуре адсорбции обычно близки к единице.

Для случая локализованной адсорбции, т.е. отсутствия поступательного движения, 
^адс “  t>auc ~~ внутренним суммам состояний.

Отношение поверхностных концентраций можно выразить через степень заполнения: 
Садс/Сдов ~ П ~ 6 ), концентрацию в газовой фазе — через давление; Сраз = Р/к*Т; 
тогда из (4.13) следует 

О лз ''аде
1 - е  (27ГП7)-’ /^(Е*Г)5/2

ехр
( Г г )

Р =ЬР

или

О =ЬР/(Л +ЬР) ,
где

Ь =
ба,

ехр

(4.15)

(4.12)

(4.16)
(27ГП7)^/^(Е*Л®/2 б ,аз ■ R T

В случае нелокализованной адсорбции адсорбированное состояние можно рассмат
ривать как двумерный газ, молекулы которого обладают двумя степенями свободы 
поступательного движения. Равновесие между этим адсорбированным состоянием и 
газом выразится уравнением

‘'зде ( 1 - е )  q
-------------  ехр ------

R T
(4.17)

где ( 1 — 6) — доля свободной поверхности, по которой происходит двумерное движе
ние молекул; ~  имеет то же значение, что и в уравнении (4.14); 7адс включает 
дополнительно сумму состояний двумерного движения вдоль поверхности:

2птк *Т
fa. Ь...
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С я п с  ~  O v ,  где V  —  число мест на единице поверхности (см ^ ) , н а  которы х может про
исходить адсорбция при исходных допущениях Лэнгмюра: v = 1/so, где Sq 
(см ^), занимаемая одной молекулой.

Подставив значения f^ac и ^газ в (4.17), находим

^ ^ ехр( — \ Р =  ЬР.
1 -  в Ь>3/2, <а

площадь

(4.18)

т.е. получаем то же выражение, что и в случае локализованной адсорбции, но с другим 
значением Ь.

При равной величине теплоты адсорбции коэффициент адсорбции в случае нелока- 
лизованной адсорбции приблизительно в 200 раз выше, чем при локализованной. Это 
вызвано большей величиной энтропии адсорбированных молекул при отсутствии лока
лизации.

Рис. 4.9. Теоретическая изотерма Лэнг
мюра для адсорбции водорода на пла
тине (Т  = 373 К; Q = 42 кДж/моль, 
Д 5  = 92 Дж/моль ■ К)

Р,/<Ла

Зависимость степени заполнения поверхности или пропорциональной ей величины — 
количества адсорбированного вещества — от давления согласно уравнению (4.12) 
изображается кривой, имеющей вначале участок, близкий к линейному и асимптоти
чески приближающийся при высоких давлениях к прямой, параллельной оси абсцисс 
(рис. 4 .9). Предельная величина адсорбции, достигаемая при бесконечном давлении, 

отвечает завершению покрытия поверхности монослоем адсорбата и может быть опре
делена из линейной формы уравнения Пэнгмюрэ.

Определенная таким образом величина монослоя а м (моли адсорбата на 1 г адсор
бента) дает возможность вычислить удельную поверхность образца

S = a ^N s o , (4.19)

где N — число Авогадро; Sq — площадь, приходящаяся на одну молекулу в монослое, 
приближенно она может быть рассчитана из плотности адсорбата в жидком состоянии, 
более точно — из экспериментального определения адсорбции на образцах с известной 
величиной поверхности (таблица величин S q д л я  различных адсорбатов дана в обзоре 
[3 8 ]).

К сожалению, действительная форма изотермы физической адсорбции отвечает урав
нению Пэнгмюра только в начальной части при малых степенях заполнения. В дальней
шем наблюдаются значительные отклонения.

На рис. 4.10 изображена типичная s-образная изотерма полимолекулярной физичес
кой адсорбции азота на непористом порошке сажи [14]. После первоначального круто
го подъема при возрастании относительного давления Р/Р  ̂ (Р — измеряемое равновес
ное давление, Р  ̂ — давление насьшденного пара при температуре опыта 77 К) изотерма 
переходит в пологий прямолинейный участок, а затем снова круто поднимается вверх. 
Первоначально Брунаузром и Эмметом [39] было сделано предположение, что точка 
перехода от крутого подъема к прямолинейному участку (так называемая точка В) 
приблизительно соответствует завершению статистического монослоя молекул адсор
бата на поверхности адсорбента. По ординате точки В с помощью уравнения (4.19) 
может быть вычислена величина поверхности. Фиксация точки В на экспериментальных 
изотермах не всегда однозначна и не может служить надежным критерием определения 
поверхности.
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а, /i/<Moj7b/r

О 0,^ 0,8 
[P/PsJ-70

0,0 0,8 
(P/Ps)-70^

Рис. 4.10. Изотерма полимолекулярной физической адсорбции пара азота на термической саже с 
размером частиц более 300 нм
Начальный участок изотермы, изображенный в крупном масштабе (внизу слева), имеет форму 
изотермы Лэнгмюра. Разными знаками обозначены независимые серии измерений; черные точки — 
десорбция

Форма экспериментальной изотермы с возрастанием адсорбции при повышенных 
давлениях свидетельствует об образовании второго и последующих адсорбционных 
слоев еще до завершения первого.

4.3.2. Изотерма полимолекулярной адсорбции

Брунауэр, Эммет и Теллер [40] разработали теорию полимолекулярной адсорбции, 
применив теоретическую модель Лэнгмюра (однородная поверхность, отсутствие бо
кового взаимодействия адсорбированных м олекул), но отказавшись от постулирован
ного в ней ограничения адсорбции только одим слоем и введя таким образом предпо
ложение о возможности образования второго и последующих адсорбционных слоев 
(модель Б Э Т ) . Чтобы получить простое уравнение изотермы адсорбции, было сделано 

допущение, что при адсорбции молекул во втором и любом последующем слое выделя
ется одинаковая теплота, рацная теплоте конденсации. При выводе уравнения имелось 
в виду, что молекулы адсорбата не заполняют на поверхности последовательно слой 
за слоем, а могут еще до завершения одного сплошного слоя уже занимать места в сле
дующих адсорбционных слоях. Уравнение полимолекулярной адсорбции в линейной 
форме имеет следующий вид:

РIPs 1 С Р
-------------------  = -------- + ----------- —  . (4.20)
э (1 -Р / Р ,)  а^С а,^С Р,

Здесь а — равновесная величина адсорбции, измеренная при давлении Р -  Р ,̂ а^ — ем
кость монослоя; С — константа, зависящая от теплоты адсорбции и температуры опы-

Р/Р,
та. Экспериментальные данные, выраженные в виде функции величины

а (1 — P/Pg)
or P/Pg, обычно укладываются на прямую линию. Чем круче изотерма (более высо
кое значение С ), тем более интервал применимости сдвинут в область низких P/Pg.
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Для многих систем, изученных первоначально авторами теории, она оправдывается 
в области P/Pg = 0,05 -ь 0,35. Из наклона прямой и отрезка, отсекаемого ею на оси орди
нат, вычисляются обе константы; С и Константа а„ дает возможность по уравнению
(4.19) определить удельную поверхность адсорбента или катализатора, причем по

лучаются величины, близкие к вычисленным из точки В (см. раздел 4.3.1). Абсолют
ная точность метода, оцененная на основании сравнения с удельной поверхностью 
образцов, определенной другими независимыми методами, составляет 10— 15%. 
Относительная точность, имеющая наиболее важное значение в большинстве иссле
дований, определяется экспериментальной точностью измеренной величины адсорб
ции и для стандартного объемного метода измерений составляет 1 — 3%. В качестве 
адсорбата рекомендовано [40] применять азот, для которого Sq =0,162 нм^. В послед
нее время все больше исследователей считают, что вместо азота, имеющего значитель
ный квадрупольный момент (и, значит, проявляющего известную специфичность 
адсорбционного взаимодействия) и эллипсовидную форму молекулы, следует при
менять аргон, практически нечувствительный к полярности поверхности и имею
щий строго сферическую симметрию электронного облака атома. Для аргона Sq = 
= 0,176 нм^ [9 ].

Совершенно ясно, что теория и метод Б Э Т почти всегда применяют в условиях, 
когда ни одно из принятых авторами допущений не выполняется.' Реальные адсорбен
ты и катализаторы, как правило, имеют неоднородную поверхность. Молекулы, ад
сорбированные на этой поверхности, взаимодействуют друг с другом. Теплоты, вы
деляемые при адсорбции второго и последующего слоев молекул, не равны друг дру
гу и не равны теплоте конденсации пара в объемной фазе. Кроме того, в модели БЭТ 
скрыто неявное допущение о постоянстве величины адсорбирующей поверхности. 
В действительности для пористых тел по мере адсорбции поверхность блокируется 
ранее поглощенными молекулами. Если для крупнопористых адсорбентов этот 
эффект в области применения уравнения БЭТ незначителен, то для тонкопористых 
он может приводить к существенным ошибкам [14, 15].

Тем не менее, вероятно, в результате взаимной компенсации нарушений уравнение 
БЭТ, примененное к адсорбционным данным, полученным для реальных твердых 
тел, дает разумные величины поверхности, находящиеся в хорошем соответствии прак
тически во всех случаях с измерениями другими независимыми методами [33, 41]. 
Имея в виду его недостаточную теоретическую обоснованность и значительные откло
нения реального процесса адсорбции от постулированной модели, большинство иссле
дователей считают уравнение БЭТ удачной полузмпирической формулой, просто и 
достаточно точно связывающей величину адсорбции с количеством молекул, требу
ющихся для монослойного покрытия поверхности.

4.3.3. Современные формы применения метода БЭТ 
для измерения поверхности

Можно без преувеличения сказать, что метод БЭТ оказал глубокое влияние на разви
тие теории и практики катализа, позволив установить прямое количественное соот
ветствие между скоростью каталитических процессов и величиной поверхности ката
лизаторов. В настоящее время ни одно сколько-нибудь серьезное исследование в этих 
областях не обходится без определений величины поверхности. Поэтому естественным 
было стремление усовершенствовать их методику и увеличить производительность 
установок. Эта работа велась в нескольких направлениях.

В первоначальном варианте нижняя граница дисперсности материалов, для которых 
метод мог еще применяться, соответствовала их удельной поверхности 0,15 м^/г [33]. 
Этот предел определялся чувствительностью объемных адсорбционных установок, 
в которых измерялась адсорбция азота при температуре его кипения. Вутен и Браун 
[42], а затем Биби с сотр. [43] применили в качестве адсорбатов пары веществ с 
малой упругостью пара, а именно: бутан (Р̂  = 22,1 Па при 157 К ), этилен (Р  ̂ =4,07 Па 
при 90 К) и криптон (Ps = 347 Па при 77 К ) . Из них наибольшее значение получило из
мерение адсорбции криптона. Переход в область низких давлений позволяет резко 
повысить- чувствительность метода. Использование ксенона [44], имеющего Ps = 
= 0,267 Па при 77 К, дало еще более чувствительный метод. Если сочетать применение 
адсорбатов, имеющих низкую упругость пара, с точной регистрацией количества мо-
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Рис. 4.11. Принципиальная схема хроматографической установки для определения поверхности 
1 ,2  —  баллоны; 3  — тройник; 4 —  редуктор; 5 —  регулятор давления; 6 — манометр; 7 — регуля
тор расхода; 8 — вентиль тонкой регулировки; 9 —  трехходовой кран; 10 —  пленочные расходо
меры; 11 —  Т-образный трехходовой кран; 12 — ловушка; 13 — сосуд Дьюара; 14, 18 — сравни
тельная и измерительная ячейки катарометра; 15 — восьмиходовой кран; 16 — электрическая 
печь; 17 — адсорбер; 19 — запорный кран; 20 — дозирующее устройство

лекул в газовой фазе, например, с помощью радиоактивных счетчиков (используя 
в качестве адсорбатов Кг или '^^Х е ), то удается измерить поверхность образца, 
равную всего нескольким квадратным сантиметрам. Достаточно полный обзор мето
дов определения малых удельных поверхностей дан в работе [45].

Затрата времени на измерения и расчеты значительно снижается, если не определять 
каждый раз константу С, как описано в предыдущем разделе, а принять ее для данно
го адсорбата постоянной и независимой от химической природы твердого тела [46]. 
Тогда в уравнении (4.20) остается только одна неизвестная величина, а именно э^, 
которую можно вычислить, имея лишь одну зкспериментальную точку.

Значительное усовершенствование было достигнуто при применении аппаратуры 
и принципов газовой хроматографии [47]. Величина адсорбции измеряется по изме
нению концентрации адсорбата в потоке газа-носителя, проходящем через образец. 
Благодаря высокой чувствительности детекторов удается фиксировать весьма не
большие изменения концентрации. По форме кривых в полученных хроматограммах 
или по площади пиков рассчитываются равновесные величины адсорбции и по ним — 
величины поверхности. В современных хроматографических установках эту операцию 
выполняет интегратор. Хроматографические установки измерения поверхности по 
сравнению с вакуумными много проще в конструкции и монтаже, не содержат рту
ти и не требуют квалифицированного обслуживания, не уступая им в точности.

Из различных хроматографических методов наиболее надежным и универсальным 
оказался метод тепловой десорбции [48]. Применение в качестве адсорбата аргона 
[49] вместо азота [48] дает более точные результаты.

На рис. 4.11 приведена схема хроматографической установки для измерения по
верхности по тепловой десорбции аргона [49]. Благодаря совмещению отдельных 
операций производительность установки достигает 18 образцов за рабочий день.

В последнее время выпускаются объемные адсорбционные установки, снабжен
ные ЭВМ, задающими программу измерений и обрабатывающими результаты, что 
обеспечивает высокую производительность определений поверхности.



Таблица 4.2
Площади (нм^) ,  занимаемые молекулами азота, аргона и криптона 
в монослое на поверхностях различной химической природы [50]

Адсорбенты So(N,) So(Ar) (Кг)

Гидратированные кремнеземы, 7 - и в-оксид 0,16 0,18 0,21
алюминия
Термическая сажа 
Дегидратированные кремнеземы 0,21 0,18 0,21
Анатаз 0,16 0,18 0,22
Порошки металлов (палладий, железо, 
платина)

— 0,18 —

Корунд 0,13 0,15 -
Органические полимеры 0,28 0,25 0,30

Большую надежность обеспечивает сравнительный метод измерения поверхности, 
заключающийся в сравнении адсорбции на изучаемом образце и на эталоне, поверх
ность которого известна в результате измерений различными надежными методами. На 
рис. 4.12 изображены сравнительные графики адсорбции аргона на ряде адсорбентов 
различной химической природы [50]. На оси абсцисс отложены величины адсорбции 
на эталоне, а по оси ординат — на исследуемом образце. Если изотермы адсорбции 
на эталоне и на образце аффинны, то экспериментальные точки располагаются на пря
мой, проходящей через начало координат, и тангенс угла ее наклона численно равен 
удельной поверхности образца. Часто наблюдаются отклонения от аффинности, свя
занные с различием теплот взаимодействия адсорбата с разными поверхностями, 
что приводит к различиям в плотности заполнения поверхности, т.е. к разным зна
чениям S q о д н о г о  и  того же адсорбата. Отсюда получаются выпуклые или вогнутые 
формы линий на сравнительном графике. Но и в этих случаях в области больших от
носительных давлений, когда адсорбция имеет полислойный характер, на графике 
появляются прямолинейные участки, наклон которых определяет искомую поверх
ность.

Рис. 4.12. Сравнительный график дпн адсорб
ции аргона на гидратированном и дегидрати
рованном (7, 2) силикагелнх, 7 -оксиде алю
миния (3 ), металлическом железе (41, корун
де (5) и тефлоне (5)
Эталон — крупнопористый гидратированный 
силикагель

^  ЦОЧ 0,7 0.3 O/Og

Исследования, проведенные сравнительным методом, показали, что площади, за
нимаемые молекулами адсорбатов, не постоянны, а могут несколько изменяться в 
зависимости от химической природы поверхности (табл. 4.2).

4.4. М ЕТОДЫ  О ПРЕДЕЛЕН ИЯ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ  
Н О СИ ТЕЛЕЙ  И К А ТА Л И З А ТО Р О В

Пористая структура является очень важным свойством промышленных катализато
ров. Она определяет не только развитие внутренней поверхности катализатора, но и 
диффузионные процессы, характеризующие степень использования этой внутренней 
поверхности для протекания каталитического процесса. Для каждого катализатора 
в зависимости от его активности и кинетических характеристик реакции может быть 
установлена оптимальная пористая структура. В большинстве случаев оптимальной
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является бидисперсная структура, включающая как тонкие поры, образующие внут
реннюю поверхность, так и крупные, облегчающие диффузию реактантов и продук
тов внутрь зерна. После химического состава пористая структура является важней
шим свойством, обусловливающим качество катализаторов. Поэтому определение 
ее необходимо как при проведении исследовательских работ по изысканию и харак
теристике катализаторов, так и при контроле производства промышленных катали
заторов.

4.4.1. Определение средних характеристик пористости

Общий объем пор определяют весьма несложными измерениями кажущейся и истинной 
плотности. Кажущейся плотностью называется частное от деления массы гранулы на ее 
объем. Определение объема гранулы производится с помощью несмачивающей жид
кости, чаще,всего ртути. Если дилатометр заполнить один раз ртутью, а другой раз образ
цом и ртутью (под вакуумом) до одного и того же объема и взвесить заполненный и 
пустой дилатометры, то легко вычислить (зная плотность ртути) объем гранулы и ее 
кажущуюся плотность [51] . Можно использовать удобный прибор для определения 
кажущейся плотности, описанный Горошко [52].

Истинная плотность обычно находится из таблиц в справочниках, и только в ред
ких случаях возникает необходимость в ее экспериментальном определении. Это 
определение может быть сделано на тех же приборах, которые применяются для оп
ределения кажущейся плотности, но вместо ртути берут смачивающую жидкость, на
пример бензол. Более точно истинную плотность можно определить, используя в ка
честве заполняющей среды газ, лучше всего гелий [53, 54].

Общий объем пор V„ вычисляется по уравнению

К, = 1/6каж -  1/5„ст, (4.21)

где бкаж б ист ~  кажущаяся и истинная плотности.
Пористость е получают из соотношения

€ = V M V „  + V ^ ) .  (4.22)

где Ци — объем материала. Так как l/„ = 1/б„ст, то

е = (бист -  бкаж) /S„CT- (4.23)

Параметры Ц, и s могут быть использованы для простой оценки среднего размера 
пор, если их геометрия известна или если пористая структура с большей или меньшей 
точностью аппроксимируется одной из моделей.

Из соотношения поверхности s = 2ттгГ и объема V„ = vr^l  цилиндра (/ — его дли
на) следует

r = 2VJs.  (4.24)

Это выражение очень часто встречается в прежних работах ввиду широкого исполь
зования модели цилиндрических пор.

Полуширина X щелевых пор может быть вычислена из элементарного соотноше
ния Ип = SX . где

X = Vn/s.  (4.25)

Для радиуса горла пор г, в монодисперсных глобулярных системах с правильной 
и случайной упаковками глобул найдено соотношение [21,22]

г, =1,4l/„/s. (4.26)

4.4.2. Определение структуры пор методом капиллярной конденсации

На рис. 4.13 показаны изотермы адсорбции пара «-пентана в расчете на 1 м  ̂ поверх
ности на молотом кварце, плавленых шариках кварцевого стекла и на силикагеле. 
Природа поверхности для всех трех адсорбентов одинакова. Поэтому все три изотермы 
совпадают в начальной области давлений и для двух непористых адсорбентов — во 
всей области давлений. Для мезопористого адсорбента — силикагеля, однако, уже
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Рис. 4.13. Удельные изотермы адсорбции пара н-пентана при 298 К в расчете на 1 поверхности 
на молотом кварце (/) ,  на плавленых шариках кварцевого стекла (2),  на силикагеле (3) [ II  
Черные точки — десорбция [7]

Рис. 4.14. Схематическое изображение бутылкообразной поры
г — радиус кривизны сферической поверхности адсорбционной пленки в полости поры; т, радиус 
кривизны полусферического мениска капиллярного конденсата в горле поры

начиная с Р/Р  ̂ = 0,4 наблюдается значительный рост адсорбции по сравнению с непо
ристыми. Кроме того, для него ветви адсорбции и десорбции на определенном участ
ке не совпадают, наблюдается гистерезис.

Теория капиллярной конденсации объясняет эти особенности тем, что в порах ад
сорбента адсорбционная пленка, образовавшаяся в результате начального сорбционного 
процесса, имеет вогнутую поверхность, давление насыщенного пара адсорбата над 
которой меньше, чем давление насыщенного пара над плоской поверхностью жидкос
ти, и тем меньше, чем больше кривизна поверхности. Поэтому при постепенном по
вышении давления пара в процессе измерения изотермы адсорбции, как только бу
дет достигнуто состояние, при котором пар окажется насыщенным по отношению 
к вогнутой поверхности адсорбционной пленки, произойдет его конденсация и запол
нение конденсатом тех пор, для которых указанное условие будет выполняться. 
Таким образом, в дополнение к чисто адсорбционному процессу поглотится неко
торое количество пара, что и приведет к более высокой по сравнению с непористым 
адсорбентом изотерме. Так как форма и кривизна мениска часто отличаются в пря
мом (адсорбционном) и обратном (десорбционном) процессах, кривые конденсации 
и испарения не совпадают, на изотермах образуется гистерезисная петля [55, 56]. 
Особенно наглядно это видно на примере открытых цилиндрических пор. В них по
верхность адсорбционной пленки имеет кривизну цилиндра, вдвое меньшую (для 
того же размера пор), чем кривизна сферического мениска. Поэтому для заполнения 
пор капиллярным конденсатом необходимо большее давление, чем при их опорож
нении, когда в устье заполненных пор образуется полусферический мениск. Более 
строгое описание капиллярно-конденсационного процесса дано в работе [27].

Объяснение гистерезиса в бутылкообразных порах дано Мак-Бэном [57]. Согласно 
его теории, заполнение таких пор происходит при давлении пара, соответствующем 
кривизне I/t j  сферической поверхности адсорбционной пленки в полости поры, а 
их опорожнение — в соответствии с кривизной 1/г2 полусферического мениска.

91



образующегося при испарении капиллярного конденсата в горле поры (рис. 4.14). 
Не столь очевидна причина капиллярной конденсации и гистерезиса в пористых систе
мах, состоящих из касающихся шаров, поскольку адсорбционная пленка на них 
имеет выпуклую форму.

Радушкевич [58, 59] показал, что в кольцевой поре вблизи точки контакта шаров 
образуется седловидный мениск со сложным геометрическим профилем, обусловлен
ным требованием равной кривизны в любой точке его поверхности. Два главных 
радиуса кривизны такого мениска имеют противоположный знак. Тем не менее сум
марная кривизна в каждой его точке соответствует вогнутой поверхности, что и 
обеспечивает развитие процесса капиллярной конденсации в такой системе. При уве
личении относительного давления, как показано Карнауховым [16], седловидные 
мениски, продвигаясь к центру поры, в конце концов сливаются друг с другом, что 
приводит к скачкообразному заполнению капиллярным конденсатом всей поры це
ликом. Поскольку момент слияния соответствует кривизне седловидного мениска, 
меньшей, чем кривизна приблизительно полусферического мениска, образующего
ся в горле такой поры при испарении капиллярного конденсата, конденсация 
и опорожнение происходят при разных давлениях, что и дает петлю гистерезиса 
на изотермах.

На изотермах адсорбции для тонкопористых силикагелей (рис. 4.15, изотерма для 
образца 8) капиллярно-конденсационный гистерезис мало развит из-за преобладания 
чисто адсорбционного процесса и смещен в сторону малых давлений пара. По мере 
увеличения размера пор гистерезисная петля увеличивается в соответствии с увели
чением вклада капиллярной конденсации и сдвигается в сторону высоких давлений 
пара. При дальнейшем увеличении размера пор петля, приближаясь к прямой Р/Р  ̂ = 
= 1, сужается и для особо широкопористых адсорбентов может совсем выродиться.

Количественное описание капиллярной конденсации дается уравнением Кельвина

= _ l f l  -Р +  1 \ ^
2 \Г1 Г2/ R T  Г2/ R T

(4.27)

в котором P/Pg — относительное давление пара адсорбата; о и (/„on — поверхност
ное натяжение и мольный объем жидкого адсорбата; Т  — абсолютная температура; 
’’ 2̂ (I/T i + 1/лг) — кривизна мениска с главными радиусами кривизны и Г2 - Для 
сферического мениска Г \ = Г 2 и уравнение (4.27) преобразуется в

ЫР/Р,) 2о1/„ол/ { г Р Л .
Для цилиндрического мениска /-2 =°° и 

\ n {P / P s ) - -a V ^ K r R T ) .

(4.28)

(4.29)

Конденсация на седловидном мениске описывается довольно сложными уравнениями, 
выведенными Радушкевичем [58, 59]. Приближенно, но с достаточной точностью она 
может быть описана уравнением (4.27), в котором главные радиусы кривизны Гх и 
г 2 имеют противоположные знаки [60].

При использовании капиллярной конденсации определяются два параметра порис
той структуры — объем пор и их размер. Объем пор находится из величины сорбции, 
если принять, что адсорбированное вещество имеет плотность нормальной жидкости; 
размер пор вычисляется из уравнения Кельвина (4.27) на основе принятой модели 
пористой структуры.

Особенность капиллярной конденсации состоит в том, что она практически всегда 
сочетается с полимолекулярной адсорбцией. Поэтому при определении обоих пара
метров необходимо вводить довольно значительные поправки на этот сопутствую
щий процесс. Из всего объема адсорбата, находящегося в адсорбенте при данном 
P/Ps, необходимо вычесть объем адсорбционной пленки в свободных от капиллярно
го конденсата порах, чтобы получить объем заполненных пор. Поправка, вводимая 
при вычислении размера пор, учитывает, что определяемый из уравнения Кельвина 
радиус меньше радиуса пор /■„ на толщину адсорбционной пленки f ;

(4.30)' к + 1.

Обе поправки — для объема и радиуса пор — вводятся на основании опытов с непорис-
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Рис. 4.15. Изотермы адсорбции пара воды на силикагелпх с различной пористой структурой. Размер 
пор и их объем постепенно уменьшаются при переходе от образца 1 к образцу 8 
Черные точки — десорбция [7]

тыми ИЛИ очень крупнопористыми адсорбентами той же природы, для которых вклад 
капиллярной конденсации отсутствует или пренебрежимо мал, и весь поглощенный 
адсорбат можно отнести за счет процесса чистой адсорбции.

Наиболее детально методика расчета пористой структуры разработана для модели 
цилиндрических пор. В большинстве работ используют метод Баррета, Джойнера и 
Халенды [61] или Доллимора и Хила [62], в котором рассматриваются последова
тельные десорбционные состояния начиная от полного заполнения пор и кончая пол
ным опорожнением от капиллярного конденсата наиболее тонких пор. Более простой 
метод расчета предложен Дубининым [63— 65].

Результаты расчета по любому из методов наносятся на график в виде так назы
ваемой интегральной кривой (рис. 4.16, а) зависимости суммарного (кумулятивного) 
объема пор от их радиуса. При графическом дифференцировании этой кривой полу-
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чается дифференциальная кривая распределения размеров пор {рис. 4 .1 6 ,6 ), из ко
торой ясно видны весь интервал радиусов пор в данном образце и вклад пор каждо
го размера в общий объем пор. Максимуму кривой соответствует преобладающий 
размер пор.

При заведомо щелевидной форме пор для расчета их размеров применяется урав
нение (4.29). Описана методика расчета распределения объема таких пор по их раз
мерам [6 6,6 7].

Значительное влияние на процесс капиллярной конденсации может оказывать 
взаимосвязь в системе пор различного размера [26— 28, 68— 71]. В ряде работ рассмат
ривается процесс испарения капиллярного конденсата из зерна катализатора с задан
ным распределением взаимосвязанных пор [24, 25].

Рис. 4.16. Интегральная (а) и дифферен
циальная (б) кривые зависимости объе
ма пор от их радиуса для силикагеля, 
полученные по капиллярной конденса
ции бензола

70,0

Метод капиллярной конденсации широко применяется для изучения мезопористой 
структуры адсорбентов и катализаторов. |-|ижний предел его применимости связан 
с критической кривизной мениска, при которой капиллярные силы, стремящиеся 
разорвать жидкий конденсат, становятся соизмеримыми с противодействующими си
лами сцепления молекул. Эта кривизна соответствует минимально измеренному сред
нему радиусу пор около 1,5 нм [72, 73].

Верхний предел определяется главным образом экспериментальной точностью из
мерений, при которой еще возможно зафиксировать различие между адсорбционной 
и десорбционной ветвями изотермы в непосредственной близости от прямой Р/Р  ̂ = 1. 
При современной точности измерений он оценивается величиной порядка г = 100 нм. 
Вне этих пределов возникает необходимость в применении других методов. Для пор 
большого размера наиболее подходящ метод ртутной порометрии. В последнее время 
эти методы исследования пористой структуры катализаторов успешно сочетаются 
с методом электронной микроскопии.

Дополнительные трудности возникают при изучении структуры микропор, так как 
в них капиллярная конденсация не протекает. В микропорах фактически весь объем 
пор находится в зоне действия силового поля поверхности.

Для описания адсорбционного равновесия в микропорах была развита теория 
объемного заполнения микропор (Т О З М ), приводящая к уравнению [74]

1/= 1/оехр [ - (> ^ / £ )" ] .  (4.31)

Здесь V  — объем адсорбированного вещества с учетом изменения его плотности при 
заполнении микропор; I/q — предельный объем адсорбционного про
странства, примерно равный объему микропор; А  — дифференциальная мольная рабо
та адсорбции, А = ЯГ1п (Я/Я^) , именно через это выражение может быть найдена за
висимость V от P/Ps', Е — характеристическая энергия адсорбции, энергетический 
параметр уравнения ТОЗМ  (термодинамический анализ [75] показал, что £  близка 
к чистой дифференциальной теплоте адсорбции при степени заполнения в = V/Vq = 
= 0,37, а экспериментальными измерениями [76] установлено, что £ линейно связа
на с дифференциальной теплотой адсорбции); п — показатель степени уравнения, для 
большинства активированных углей равен 2, для цеолитов в зависимости от их 
типа п = 2 -f-5.

Уравнение (4.31) используется для исследования структуры микропор активных
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углей (на примере адсорбции стандартного пара бензола) следующим образом [77]. 
Из двух параметров уравнения (при известном п) — Ц) и Е, легко определяемых по 
экспериментальным данным из его линейной формы, Ц) прямо дает объем микропор. 
Еще ранее качественно было установлено, что характеристическая энергия Е  обратно 
пропорциональна размеру пор:

Х  = К/Е, (4.32)

где X — полуширина щелевидных пор в принятой для углей модели. Дубинин и Стекли 
[78] на основе сопоставления х« измеренной методом молекулярных щупов, для 
одного из образцов активных углей с величиной Е  для бензола нашли, что АС 13, 
если X выражено в нм, а i Е — в кДж/моль.

Обе найденные' величины — 1/о (см^/г) и х (нм) — дают возможность вычислить 
поверхность плоскопараллельных щелевидных микропор s (м^/г) :

s = 1 0V /X - (4.33)

4.4.3. Определение структуры макропор

Если пористую гранулу адсорбента или катализатора поместить в герметическую 
ампулу и откачать воздух, находящийся в ней, а затем с помощью специального уст
ройства заполнить ампулу ртутью, то последняя будет лишь облегать гранулу со всех 
сторон, не входя в ее поры, даже если они будут очень широки. Для заполнения пор 
необходимо приложить внешнее давление. При этом последовательно будут запол
няться ртутью сначала очень широкие поры, затем все более узкие в строгом соответ
ствии с давлением. Атмосферное давление обычно достаточно для заполнения лишь 
самых крупных пор, поэтому ампулу помещают в стальную бомбу и после гермети
зации повышают в ней давление до значений, составляющих сотни тысяч килопаска
лей (несколько тысяч атмосфер), чтобы заполнить поры в грануле вплоть до разме
ра в несколько нанометров.

Теория заполнения цилиндрических пор несмачивающей жидкостью была развита 
Уошберном [79]. Давление Р, которое необходимо приложить, чтобы заполнить 
поры радиуса г, завидит от поверхностного натяжения жидкости о и от краевого угла 
в, определяемого химической природой жидкости и твердого тела:

Р = —  2OCOS0 / г . (4.34)

Для ртути при 298 К принимают а = 0,471 Н/м, в для большей части твердых тел 
варьируется от 135 до 150 [80]. Согласно этой формуле при атмосферном давле
нии (0,1 МПа) и 0 = 140 заполняются ртутью все цилиндрические поры с радиусом 
больше 7600 нм и при ~300 МПа (~3000 атм) — все поры с радиусом больше ~2,5 нм.

Эта формула нашла широкое применение, хотя уже при первом практическом 
использовании теории Риттер и Дрейк [81] обратили внимание на возможные ошиб
ки, возникающие при применении модели Уошберна к реальным пористым телам. 
В цилиндрической поре ртуть заполняет все ее сечение целиком. Если пора имеет 
треугольное, прямоугольное или сечение сложного профиля, например такое, как 
в пористом теле, образованном контактирующими частицами, то ртуть не заполняет 
все сечение пор или проходов между частицами (рис. 4.17) и в результате при каждом 
равновесном давлении в такой системе имеются три поверхности раздела: жидкость— 
твердое тело (ж т), жидкость— пар (жп) и твердое тело—пар (т п ). Баркер и Ингле 
[82], а вслед за ними Майер и Стоу [83, 84] , рассмотрев равновесие трех фаз, вы

вели более общее уравнение

Я = о (7-жп -  А-жтCOS0) /F. (4.35)

Здесь L — периметр сечения ртутного тела в поре, индексы указывают на соответствую
щую часть этого периметра; F  — площадь этого сечения. Уравнение (4.34) получает
ся из (4.35) при А-жп “  о, /.жт = 2ггг и F  = тгг^. Для щелевидных пор /-жп “  0, /_жт ^2/ 
и F  = 2x1, где / и х — длина и полуширина поры соответственно. Для них

Р = — acosB/x- (4.36)

В случае, если жидкость заполняет не все сечение поры, то /_жп ^  0 и F  не равно ее
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полному сечению. Показано [83, 84], что для глобулярных систем минимум функции, 
выражаемой уравнением (4.35), соответствует тому критическому давлению, при 
котором ртуть прорывается через горло поры и скачкообразно заполняет ее полость. 
При таком давлении прорыва имеется определенное оптимальное соотношение Z.^n 
и Z-жт- При дальнейшем повышении давления ртуть заполняет кольцевые поры, и это 
соотношение изменяется по мере продвижения ртути по направлению к точке кон
такта глобул.

По выведенным соотношениям [83, 84] можно с помощью ЭВМ рассчитать давле
ние прорыва для данных параметров глобулярной структуры. Наибольший практи
ческий интерес представляет решение обратной задачи — по давлению прорыва опре
делить размер сужений между глобулами, т.е. размер горла пор. Решение этой задачи

Y X
Рис. 4.17. Разрез горла поры в глобуляр
ных системах с различной упаковкой 
частиц (зачернено сечение ртутного тепа)

связано с весьма громоздкими вычислениями. В работе [85] найден простой прибли
женный метод. Оказалось, что если к полученным для глобулярной системы экспе
риментальным данным по вдавливанию ртути формально применить уравнение Уош
берна, то вычисленный из него радиус приблизительно является радиусом вписан
ной в горло окружности. Таким образом, уравнение (4.34), будучи точным и тео
ретически обоснованным для цилиндрических, пор, оказалось хорошим эмпиричес
ким приближением для оценки размеров сужений между частицами в корпускуляр
ных системах.

Метод ртутной порометрии позволяет изучать пористую структуру адсорбентов и 
катализаторов в значительно более широком интервале размеров пор, чем метод ка
пиллярной конденсации. При варьировании давления вдавливания от 0,02 МПа (на
чальная высота столбика ртути в капилляре дилатометра) до ~300 МПа (3000 атм) 
происходит заполнение пор с эффективным радиусом (вычисленным по уравнению 
Уошберна) от 40 000 нм до ~2,5 нм, т.е. всех макропор и значительной части ме- 
зопор.

Необходимо отметить, что все сказанное выше о зависимости процесса десорбции 
капиллярного конденсата от взаимосвязи пор в зерне катализатора полностью от
носится и к процессу вдавливания ртути. Поэтому, если пользоваться той же терми
нологией, метод ртутной порометрии дает информацию скорее не о действитель
ной структуре пор, а о распределении объема пор по их критическим размерам, т.е. 
тем размерам сужений, которые контролируют как процесс испарения капиллярного 
конденсата, так и процесс вдавливания ртути.

В заключение отметим, что здесь рассмотрены те аспекты адсорбции и пористой 
структуры, которые важны для катализа и особенно для практики приготовления 
катализаторов. Более подробно теория адсорбции изложена в специальной литера
туре [86, 87].
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г пава 5

ХИМ ИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ

Силы, вызывающие связь частиц, образующих твердые тела, остаются не насыщенными 
на их поверхности. Для большинства твердых тел — металлов, ковалентных и ионных 
кристаллов, полимеров и др. {за исключением молекулярных кристаллов) —  эти силы 
имеют химическую природу, т.е. связаны с межатомным взаимодействием электронов. 
В результате на поверхности твердых тел становится возможным химическое связы
вание других веществ из газовой фазы или растворов. Это явление, называемое хими
ческой адсорбцией или хемосорбцией, распространено очень широко и играет сущест
венную роль во многих химических процессах. В гетерогенном катализе возникновение 
нового, более легкого реакционного пути обусловлено промежуточным химическим 
взаимодействием реактантов с поверхностью твердых катализаторов, т.е. явлениями 
хемосорбции. Знание законов хемосорбции необходимо поэтому для теоретической 
трактовки явлений гетерогенного катализа. Вследствие неоднородности поверхности 
большинства твердых катализаторов и возможности участия в поверхностном взаимо
действии электронов приповерхностного слоя обычно возможен широкий набор про
дуктов хемосорбции, различающихся по свойствам. Лишь немногие из них являются 
промежуточными продуктами каталитического пути, но все оказывают влиияние на 
его протекание в результате воздействия на свойства катализатора или вследствие 
простой блокировки его поверхности.

Химическое взаимодействие при хемосорбции может быть связано с образованием 
электронной пары из неспаренных электронов адсорбента и адсорбата, с переходом 
электронов между адсорбентом и адсорбатом, приводящим к образованию ионов, с 
переходом неподеленных электронных пар или другими переходами, зависящими от 
химических свойств твердого тела и адсорбата, т.е. от их электронной структуры.

Согласно определению хемосорбция протекает на поверхности твердого тела. В ряде 
случаев, однако, наряду с поверхностным химическим взаимодействием происходит и 
проникновение сорбируемого вещества в объем, т.е. абсорбция. Для металлов сорби
руемое количество часто превышает растворимость сорбируемого вещества в объеме 
массивного металла. По-видимому, в этих случаях имеет место явление, промежуточ
ное между хемосорбцией и абсорбцией, связанное с увеличенным поглощением сор- 
бата в приповерхностном слое твердого тела, вызванным изменениями кристаллогра
фических параметров и других свойств вблизи поверхности.

Поскольку хемосорбция обусловлена химическими силами, действие которых 
быстро убывает с расстоянием, перемещение хемосорбированной частицы требует 
преодоления значительного энергетического барьера. Хемосорбированные частицы 
следует поэтому рассматривать как локализованные на определенных участках поверх
ности. Перемещение с одного участка на другой возможно лишь при малых значениях 
теплоты хемосорбции или при высоких температурах.

При понижении давления хемосорбированного вещества и повышении температуры 
происходит обратный процесс удаления с поверхности адсорбата, называемый десорб
цией. Если при десорбции адсорбат переходит в газовую фазу в той же форме, какую 
он имел до адсорбции, то хемосорбцию называют обратимой. При достаточной прочнос
ти хемосорбционной связи при десорбции отрываются и переходят в газовую фазу 
атомы твердого тела, связанные с адсорбатом. Так, кислород, хемосорбированный на 
вольфраме или молибдене, десорбируется при высоких температурах в виде оксидов 
этих металлов; многие органические соединения, аодсорбированные на оксидных ка
тализаторах, десорбируются в окисленной форме. Такие процессы называют необрати
мой хемосорбцией.
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Для обратимой хемосорбции могут быть установлены равновесные соотношения между 
степенью заполнения поверхности адсорбатом в и концентрацией (давлением) сорби
руемого вещества при определенной температуре. Экспериментально установленные 
закономерности оказались весьма разнообразными, что связано с различной зависи
мостью свободной энергии хемосорбции от степени заполнения поверхности. Теорети
ческие уравнения изотерм, отвечающие различным формам этой зависимости, могут 
быть выведены из общих термодинамических закономерностей. Простейшая форма изо
термы получается при постоянной величине изменения стандартной свободной энергии 
AF  хемосорбции независимо от покрытия поверхности в .

5.1. РАВНОВЕСИЕ ХЕМ ОСОРБЦИИ

5.1.1. Равновесие хемосорбции на неоднородной поверхности

В предыдущей главе приведены выводы изотермы адсорбции в предположении одно
родности поверхности и отсутствия влияния адсорбированных частиц на теплоту ад
сорбции последующих. Эти условия отвечают независимости свободной энергии ад
сорбции от степени заполнения поверхности. Если адсорбируемая молекула занимает 
на поверхности один участок, то соответствующее уравнение изотермы, называемое 
уравнением Лэнгмюра, имеет вид (4.12)

в =ЬР/(-\ + Ь Р ) .

Значение постоянной Ь отвечает уравнению (4.16) для локализованной адсорбции и 
уравнению (4.18) — для нелокализованной,

Уравнение изотермы меняется, если при хемосорбции молекула диссоциирует на 
две части, каждая из которых занимает отдельный участок поверхности. В данном 
случае хемосорбцию можно рассматривать как химическую реакцию ( [  ] —  свободное 
место поверхности)

Аг -ь 2 [ ] = 2 [ А ] ,

равновесие которой 
уравнением

.2 f2

согласно статистической термодинамике можно представить

аде

С с газ пов

аде

fгаз пов

ехр (q/RT). (5.1)

Здесь Саде, Сгаз  ̂ ^пов ~  Концентрации вещества А  в адсорбированном состоянии, в
газовой фазе и свободных участков соответственно; /̂ адс' ^газ, ^пов ~  то же, для сумм 
состояний.

^адс "  ^адс ~  внутренним суммам состояний;

; ---------------------Dr

эти значения в (5.1), находим;

При локализованной хемосорбции

= 1; ^ -'газ# ^'aдc'^'пoв

аде

/Сп

-"aflc

0/(1 0 ) :  <̂ газ = Р/к*Т. Подставив

/ 0 \^ 6^I _____  J =:__
\ 1 - 0 /  ь Ш тк* Т)^1 ^

exp[q/RT)-
к*Т

= ЬР (5.2)

0 = sfbF|(^  -г V ^ P j. (5.3)

Аналогичным путем может быть выведено уравнение для адсорбции смеси газов, 
когда адсорбция каждого из компонентов смеси не влияет на свободную энергию ад
сорбции всех компонентов. В этом случае, если все компоненты сорбируются без дис
социации, доля поверхности, покрытая /-м компонентом,

0, =6,-Я,-/(1-Н5:6,Я,). (5.4)
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Уравнения Лэнгмюра одно время широко применялись при трактовке кинетических 
зависимостей и механизма реакций гетерогенного катализа. В большинстве случаев 
это делалось без должного основания, так как экспериментальные данные обычно су
щественно отклоняются от этих уравнений. Если при физической адсорбции отклонения 
от изотермы Лэнгмюра объясняются полимолекулярной адсорбцией, то при хемосорб
ции основной причиной отклонений является изменение A F  с ростом заполнения. 
Действительно, прямые измерения теплоты хемосорбции различных газов на металлах, 
оксидах и других соединениях, используемых в качестве катализаторов, показывают 
ее быстрое снижение с ростом покрытия поверхности (рис. 5 .1 ,5 .2 ).

Изменения теплот хемосорбции, как правило, достаточно велики, что вызывает зна
чительные отклонения от уравнения Лэнгмюра, выражаюидиеся в существенном замед
лении приближения к насыщению с ростом давления (рис. 5 .3). Кроме теплоты адсорб
ции, с заполнением может меняться и энтропийный множитель в выражении для коэф
фициента адсорбции. Так, Суит и Ридиел [4] исследовали адсорбцию водорода на ни
келевой пленке при изменении в от 0,005 до 0,77 и обнаружили, что наряду с измене
нием q от 134 до 29 кДж/моль происходит и изменение энтропии адсорбции. При уве
личении степени заполнения поверхности до 0,4 энтропия адсорбции снижается за счет 
конфигурационной составляющей, так как с ростом заполнения поверхности возраста
ет упорядоченность расположения адсорбированных частиц. В этой области заполнений 
поверхности изменение энтропийного множителя, так же как и энергетического, ве
дет к уменьшению коэффициента адсорбции. При дальнейшем росте заполнения по
верхности энтропия адсорбции возрастает, что объясняется [4] увеличением подвиж
ности адсорбированных частиц при снижении теплот хемосорбции. В данной области 
заполнений часть адсорбированного водорода может рассматриваться как двумерный 
газ. В гл. 4 было показано, что переход к нелокализованному состоянию частиц адсор
бента приводит к увеличению энтропийного множителя в выражении для коэффициен
та адсорбции приблизительно на два порядка. Такой рост энтропийного множителя 
частично компенсирует уменьшение коэффициента адсорбции вследствие снижения q. 
Тем не менее основное изменение коэффициента адсорбции связано с уменьшением 
теплоты адсорбции при увеличении заполнения.

Причины, приводящие к снижению теплот адсорбции, можно разделить на две груп
пы. Первая включает факторы, связанные с первоначальной неоднородностью адсор
бента: образование поверхности различными кристаллическими гранями, наличие ре
бер и углов, изменение свойств поверхности в местах нарушения стехиометрии и вклю-

5 .1 .2 . П р и ч и н ы  о тк л о н е н и й  о т  ура вн е н ий  Л э н гм ю р а

Рис. 5.1. Зависимость теплоты адсорбции д  кислорода на серебре, полученной в результате измере
ния теплового эффекта реакции = ЗОддс при 60, 145 и 200°С (?) и реакции О ддс+Н ^ = Н 20  
при 145 и 200°С (2), от степени заполнения поверхности [1 ]
Рис. 5.2. Дифференциальные теплоты адсорбции тг-комплексов этилена (?) и пропилена (//) на не
которых оксидных катализаторах как функция покрытия поверхности [2 ]
а — количество адсорбированного газа. 7 — СоО— МдО— М0О 3 ; 2 — NiO— МдО— М0О 3 ; 3 — C ujO /A lj0 3 ; 
4 -  T iO j ; 5 -  Agj O/AI2 О 3
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чения примесей. Все эти неоднородности существуют независимо от процесса адсорб
ции и характеризуются различными значениями теплот хемосорбции (биографическая 
неоднородность).

Вторая группа включает факторы, порождаемые самим процессом адсорбции (ин
дуцированная неоднородность). Сюда относится, в частности, электростатическое 
взаимодействие адсорбированных частиц, вызванное появлением одноименных зарядов 
или одинаково направленных диполей. Возникаюидие силы отталкивания возрастают 
с увеличением поверхностной концентрации и приводят к прогрессивному уменьшению 
теплоты адсорбции. Электростатическое взаимодействие имеет место и при физической 
адсорбции, где оно может приводить как к отталкиванию, так и к притяжению, образо
ванию ассоциатов.

Рис. 5.3. Изотерма адсорбции кислорода на серебре 
при 473 К, полученная при адсорбции (/ ), десорб
ции (2 ) ,  при взаимодействии адсорбированного 
кислорода с водородом (J )  и десорбции (4) [31

Ц Р (П а )

При хемосорбции электрические заряды адсорбированных молекул одинаково 
ориентирюваны и электрюстатическое взаимодействие может приводить только к оттал
киванию, т.е. к уменьшению теплоты адсорбции с увеличением заполнения. Еще боль
шее значение для изменения теплот хемосорбции во многих случаях может иметь взаи
модействие, осуществляющееся через твердое тело. Если в образовании хемосорбцион- 
ной связи участвуют обобщенные электроны твердого тела, то каждый акт адсорбции 
приводит к изменению электрюнной структуры адсорбента, выражающемуся в измене
нии концентрации свободных электрюнов или дырюк на поверхности, и смещению урюв- 
ня Ферми.

Таким образом, как неоднорюдность поверхности, так и взаимодействие адсорби- 
рюванных частиц могут приводить к зависимости теплоты адсорбции от заполнения;

Яв (5.5)

прмчем dq/dO <  0.
Имеется, однако, и существенное различие в прюявлении влияния этих двух факто- 

рюв. В случае неоднородности при каждой степени покрытия поверхности сохраняется 
различие энергий связи адсорбирюванных частиц. Взаимодействие же адсорбирюванных 
на однорюдной поверхности частиц также приводит к уменьшению теплот адсорбции 
с рюстом покрытия, но прм каждом значении в энергия связи всех адсорбирюванных 
частиц с поверхностью одинакова. Сказанное выше позволяет экспериментально раз
личить, используя изотопные методы, влияние неоднородности и взаимодействия на 
изменение теплот адсорбции с заполнением [5 ]. Впервые это было сделано Кейер и 
Рогинским путем последовательной адсорбции молекул различного изотопного состава 
и измерения содержания изотопов в продуктах десорбции для сахарного угля [6, 7 ], 
металлического никеля и оксида цинка [8, 9 ]. Для количественной характеристики 
неоднорюдности Эйшенс [10] предложил метод измерюния изотопного обмена между 
адсорбирюванными и газообразными молекулами прм постоянной степени покрытия 
поверхности, т.е. при одинаковом влиянии взаимодействия. Десорбционный изотоп
ный метод исследования взаимодействия был разр>аботан Кейер [11]. Сопоставление 
методов дано в работах [12, 13]*.

Для большинства исследованных катализаторюв изменение теплот адсорбции обус
ловлено в основном неоднорюдностью, но в отдельных случаях прюобладающую рюль 
играет взаимодействие. Так, при адсорбции кислорюда на серюбре константы скорюсти

* Подробнее о риботах Н.П. Кейер в этой области см.; Кейер Н.П. Исследование поверхности ка- 
тализаторов изотопными методами. М.: Наука, 1984. 136 с. ~  Примеч. редиол.
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изотопного обмена адсорбированного кислорода с газообразным остаются постоянны
ми при изменении степени обмена. В то же время прямые калориметрические измере
ния указывают на значительную зависимость теплоты адсорбции кислорода от степени 
покр>ытия поверхности, что позволяет сделать вывод о преобладающем влиянии взаи
модействия адсорбированных частиц кислорода на изменение теплоты адсорбции [14].

5.1.3. Изотермы адсорбции на неоднородной поверхности

Форма уравнения изотермы адсорбции существенно зависит от характера влияния по- 
крь1тия поверхности на теплоту адсорбции. При выводе уравнения Лэнгмюра было 
сделано предположение о постоянстве q. Если поверхность неоднородна и q меняется 
с Заполнением, то уравнение (4.12) можно применить лишь к бесконечно малой доле 
участков ds с поверхностью в^, в пределах которой q  ̂ можно считать постоянной. Сте
пень заполнения поверхности группы участков с теплотой адсорбции q̂

Os=t>sPl(‘i +Ь^Р), где bs = boexpiq^/RT) ■

Суммарная степень покрытия находится интегрированием;
 ̂ Ь Р

в = \  -̂------  ds. (5.6)
J 1 +Ь,Р  о *

если известна функция распределения теплот адсорбции по поверхности 
ds I 

dq 1
Некоторые формы изменения теплоты адсорбции и функции распределения пред

ставлены на рис. 5.4, где элементарные площадки располагаются вдоль s в направле
нии увеличения q^. Темкиным [15] было выведено уравнение изотермы адсорбции 
для случая равномерной неоднородности, отвечающей линейному изменению теплот 
адсорбции вдоль поверхности:

9s = Qo + s/P- (5.6а)

Величина р характеризует степень неоднородности; чем больше р, тем уже интервал 
изменения теплот адсорбции.

Равновесная степень покрытия поверхности в этом случае

i  aoexp{fs)P

J 1 +aoexp{fs)P

где f  = 1/рЯГ; So = b^expiq^/RT) f  представляет собой безразмерный параметр, ха
рактеризующий неоднородность поверхности. При f = О получим изотерму Лэнгмюра.

в ds.

Рис. 5.4. Теплоты хемосорбции (д) и функции распределения (5) для различных поверхностей 
1 — однородная поверхность, = const; 2 — равномерно-неоднородная, Qs~q^ + s/p', 3, 4 — неравно
мерно-неоднородные поверхности
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Рис. 5.5. Равновесие адсорбции на неоднородной поверх
ности
1 — изменение адсорбционного коэффициента вдоль по
верхности; 2 — адсорбция в области средних заполнений; 
3 — адсорбция в области малых заполнений

В общем Случае интегрирование дает

1 1 +Эоехр(/)Я
в = —  1п --------------------------

f  1 +ЭоЯ

1 1 -гэЯ
= —  1п-------------- ,

f 1 +аоР
(5.7)

Здесь Эо — адсорбционный коэффициент на местах 
с наименьшей теплотой абсорбции, в то время как 
э = Эо ехр/^— коэффициент теплоты адсорбции на 
местах с наибольшей теплотой адсорбции.

В случае значительной неоднородности поверхнос
ти при f >  5, что отвечает изменению теплот адсорбции Qi —qo = ^/p> 5RT, выражение 
для в можно значительно упростить, так как при этом условии в определенной области 
давлений, называемой областью средних заполнений (рис. 5.5, кривая 2 ) , одновременно 
выполняются два условия:

эЯ »  1, ЭоЯ «  1, 

откуда
в = (1/0 In (эЯ). (5.8)

Это уравнение получило название логарифмической изотермы адсорбции. Оно справед
ливо для поверхностей с сильной равномерной неоднородностью в области давлений, 
при которых заполнение поверхности существенно отличается от О и от 1. Фрумкин и 
Шлыгин [16] нашли логарифмическую изотерму экспериментально при исследовании 
адсорбции водорода на платине электрохимическим методом. В дальнейшем это урав
нение использовалось многими исследователями для описания результатов хемосорб- 
ционных измерений на металлических и оксидных катализаторах.

В условиях очень малого заполнения поверхности (кривая 3, рис. 5.5) в уравнении 
(5.7) нельзя пренебречь единицей по сравнению с эЯ и

в = (1//) 1п(1 + аР ).

При аР «  1, разлагая In (1 + эЯ) в ряди ограничиваясь первым членом разложения, 
находим 1п (1 + эЯ) ^  aPv\

e = a P / f .  (5.9)

Отсюда следует, что при малых давлениях, т.е. в начале логарифмической изотермы, 
на графике в—Р должен наблюдаться линейный участок.

С изменением характера неоднородности меняется и форма адсорбционных изо
терм. Для описания экспериментальных данных по равновесию адсорбции Фрейндли
хом [17] было предложено эмпирическое уравнение

а = С Р Ч ".  (5.10)

Здесь а —  количество адсорбированного вещества; Я — давление адсорбируемого газа; 
С и /7 — постоянные, причем п >  Зельдович [18] показал, что уравнение изотермы 
Фрейндлиха может быть выведено теоретически, если предположить, что доля участков 
с определенной теплотой адсорбции экспоненциально уменьшается с ростом теплоты 
адсорбции, т.е. функция распределения имеет вид

ds 1
Р =■ -ехр-

P̂ min Q
dq nR T nR T

где Qmin — минимальная теплота адсорбции.

(5.11)
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Из (5.11) находим
1 ex.p(qmin/nRT)

ds =
n R T ey.p(q/nRT)

dq =
1 /^m in\

n R T \  b )

I / П  R T  

b
db.

где
b = b(,exp{q/RVr, = * o e x p db = {b/RT)dq.

Подставив это значение ds в общее уравнение (5.6) для степени покрытия, получим

в J  . d s =  \ /^у
J 1 + Ь^Я “ 1 + ья \ ь /л И .

In db 

nb
о " Ьг.....

Новые пределы интегрирования вытекают из условий нормирования; 

пр и 5 = Ч ) q = q^in, b= b^-  
при s = 1 q = °°. b = bmin-

Для интегрирования удобно ввести новую переменную 

X  = VbP; db/b = —dx/x.

Тогда j
1 /я p i In

в =■
nP X * /"-» 

X  + 1
dx.

Величина brnin представляет собой минимальный коэффициент адсорбции на местах с 
минимальной теплотой адсорбции fl'min- В области давлений, при которь1Х покрытие 
этих участков мало, т.е. очень мало bmjnЯ, обратная величина l/b ^in ^ велика и прибли
женно может быть заменена бесконечностью. В этом случае искомый интеграл можно 
приравнять интегралу Эйлера

------ —  , °° ^ \ 1 п - \  7Г
-min/’ X l/ ^ ^ ^ ^ Г Л ____

■’ х + 1
dxJ ~  sin(7r/n)

о о
и для изотермы адсорбции мы получим выражение

в =Ь^1Г _______
sin(7r/n)

Я‘ / " =  |ЗЯ‘ /” , (5.12)

тождественное уравнению Фрейндлиха. Таким образом, при экспоненциальном распре
делении теплот адсорбции по поверхности в области давлений, при которых заполне
ние участков с минимальной теплотой адсорбции невелико, равновесие адсорбции опи
сывается изотермой Фрейндлиха.

Особый интерес к экспоненциальному распределению был связан с тем, что оно от
вечает статистическому распределению энергии при определенной температуре. Выска
зывались предположения, что экспоненциальное распределение теплот адсорбции, на
блюдаемое для отдельных реальных поверхностей, соответствует созданному при вы
сокой температуре и замороженному затем равновесному максвелл-больцмановскому 
распределению энергии между участками поверхности. Дальнейшие исследования по
казали, что это предположение не имеет сколько-нибудь общего значения.

Из изложенного следует, что по форме изотермы адсорбции можно заключить о ха
рактере распределения теплот адсорбции и, наоборот, зная функцию распределения, 
можно вывести соответствующее уравнение изотермы адсорбции. Рогинским [19] 
был предложен приближенный общий метод выявления связи между функциями рис- 
пределения теплот адсорбции и уравнениями изотерм адсорбции, названный им "ме
тодом контролирующей полосы". Метод применим к поверхностям с большим раз
личием теплот адсорбции, т.е. со значительной неоднородностью. В этом случае при 
определенном давлении Pi участки с большими значениями теплоты адсорбции будут 
практически полностью покрыты адсорбированным веществом, а участки с малыми 
значениями теплоты адсорбции останутся свободными. Промежуточные значения сте-
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Рис. 5.6. Зависимость степени заполнения в от теплоты адсорбции q
1 v\ 2 ~  изменение степени заполнения О при давлениях Я, и ~  теплоты адсорбции, отве
чающие точкам перегиба кривых / и 2

Рис. 5.7. Функция распределения теплот адсорбции и степени заполнения участков 0  ̂ с различнь!- 
ми q
аЬ —  контролирующая полоса

пени заполнения отдельных участков (в соответствуют некоторому интервалу из
менения q, что наглядно видно из графика —q (рис. 5.6, кривая / ). Правая часть 
отвечает области полного заполнения, левая — свободной части поверхности, в середи
не же располагается область, отвечающая участкам со средними степенями заполнения, 
которая была названа Рогинским контролирующей полосой. Нетрудно убедиться, что' 
знчение В̂  = 0,5 отвечает точке перегиба кривой заполнения в области контролирую
щей полосы. Теплота адсорбции Qo.S" отвечающая при давлении Я, половинной степени 
заполнения, определяется из уравнения 

Ьоехр(£7о,5/^ЛЯ,
---------------------------------------- '  = 0,5

1 +Ьоехр(о'о,5/ ^Г )Я 1
и равна

fl-o.s = - « Л п ( 6о Я ,). (5.13)

При повышении давления до Рг кривая степеней заполнения сместится влево (рис. 5.6, 
кривая 2) и половинной степени покрытия будет отвечать меньшая теплота; q = 
= — Я Г 1п(6о^2 ) • Форма кривой при этом не изменится, так как достижение при новом 
давлении той же величины В  ̂ происходит для всех В  ̂ при одинаковом изменении q, 
а именно <7г — = RT\n(Pi/P2 ) . Отклонения возможны лишь на границах распределе
ния. В условиях применимости метода контролирующей полосы dB/dq = ds/dq.

Смещению контролирующей полосы при повышении давления, отвечающей измене
нию теплоты адсорбции на величину hq. отвечает рост общей степени заполнения поверх
ности на 

ds
ЪВ = —  bq =pdq. (5.14)

dq
Интегрирование выражения (5.14) для известной функции р и дает соответствующее 
уравнение изотермы адсорбции. Для определения пределов интегрирования (fl'min и 
Ч 'та х ) рассмотрим график 0^— q  (рис. 5.7). Нанесем на график степени заполнения от
дельных участков 0J при некотором давлении Я. Степень заполнения будем выражать 
долей ординаты графика, так что полному заполнению будут отвечать точки, лежащие 
на кривой функции распределения. Контролирующая полоса изобразится кривой аЬ. 
Абсцисса точки перегиба данной кривой равна теплоте адсорбции на участках с половин
ным заполнением.

Для оценки ширины контролирующей полосы рассмотрим касательную к кривой 
ВS -  f (d) в точке перегиба {В  ̂ = 0 ,5 ). Наклон касательной

bexp{q/RT)P/RT(-) =\ dq / 6s=o,s [^+boexp(q/RT)P]'‘
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Отсюда следует, что рассматриваемый приближенный метод контролирующей полосы 
применим лишь к поверхностям, неоднородность которых ((/max “ Qm in) значительно 
превышает величину 4Я Г. При температуре 500 К это отвечает 16,8 кДж/моль.

Суммарная степень заполнения в равна заштрихованной площади, ограниченной 
кривой степеней заполнения, кривой распределения и осью абсцисс (см. рис. 5.7). 
Приближенно ее можно приравнять площади, ограниченной кривой распределения и 
ординатой, проведенной через точку, отвечающую половинному заполнению. Это приб
лижение приводит к следующему выражению для изотермы адсорбции:

9 т а х
0 = У pdq [f7o,s = -RT\n{boP)]. (5.15)

Ч0,5
Для всех форм неоднородности, кроме равномерной, уравнение (5.15) не является 
строгим, так как площадки / и //, расположенные по обе стороны от ординаты Qo.S’ 
вообще говоря, не равны.

Проверим справедливость уравнения (5.15) на примерах рассмотренных ниже форм 
неоднородности.

Равномерная неоднородность: q = qo+s/p; р=  const; <7max ^ Q o  + I/P-
С учетом этих ограничений и (5.15)

Ч та х

0 = 1 = р [Р та х +  Я Л п (6 о ^ )Ь- R T \ n ( b ^ P )

Выразим максимальную теплоту адсорбции q „ах через соответствующий адсорбцион
ный коэффициент

э = Эо expf=bQ ехр[((/о + 1/р)/ЯГ] = 6о ехр(<7тах/^Г).

Отсюда

Ятъх = ЯГ1п(э/6о)

е = р Я Л п (э Я )=  (1Д)1п (эЯ),

что совпадает с выведенной ранее [см. (5.8) ] логарифмической изотермой адсорбции.
Метод контролирующей полосы позволяет решать и обратную задачу — находить 

функцию распределения теплот адсорбции по форме уравнения изотермы адсорбции. 
Пусть известна экспериментальная изотерма адсорбции в виде

0 = Я1п(эЯ),

где В — Постоянная и э —  адсорбционный коэффициент, экспоненциально зависящий 
от теплоты адсорбции,

а = Ьо ехр((//ЯЛ.

Тогда в пределах приближения метода контролирующей полосы 

ds de d { B  \n[bQ exp{q/RT)P]) В

dq dq dq R T

Это означает, что функция распределения постоянна, т.е. распределение равномерно 
неоднородное:

q = qo +SR T/B .

Экспоненциальная неоднородность: р = (1/пЯГ)ехр[(о'п,{п— о )/ п Я Г ].
Подставив в (5.15), находим

0 =

-RTln(b^py

? 1 I /Ч'тш-Ч'\7
J --------  e xpl----------------e x p l------------------------------- 1
, p.nRT \  n R T  /  I \  n R T  )  I

= exp = е х р ( - ^ ) ь У ”
\ n R T l  I  n R T  J \ n R T )

-R T \ n {p ^ R )

, 1 /и
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Таким образом, при экспоненциальном распределении теплот адсорбционное равно
весие выражается уравнением Фрейндлиха в соответствии с результатом предыдущего 
анализа.

Метод контролирующей полосы позволяет исследовать и другие возможные 
формы функций распределения теплот адсорбции и выявить соответствующие им 
уравнения равновесных изотерм адсорбции.

В дальнейшем были предложены и более строгие, но соответственно и более слож
ные методы перехода от вида функций распределения к формам адсорбционных изо
терм. Столь большое внимание, уделявшееся этому вопросу, было связано с мнением 
некоторых исследователей о решающем влиянии распределения теплот адсорбции 
вдоль поверхности на каталитические свойства твердых тел и вытекающей отсюда 
возможности регулирования этих свойств путем вариации функций распределения в 
процессе приготовления катализаторов. Дальнейшие исследования показали, однако, 
что воздействие реакционной смеси, как правило, резко изменяет состояние поверх
ности катализатора, а следовательно, и функции распределения. При повышенных тем
пературах стационарное состояние катализатора практически не зависит от исходной 
функции распределения теплот адсорбции.

5.1.4. Влияние взаимодействия адсорбированных частиц 
на форму равновесных адсорбционных изотерм

Влияние взаимодействия адсорбированных частиц проявляется в изменении свободной 
энергии и теплоты хемосорбции в зависимости от степени покрытия поверхности адсор
бированным веществом. Если соответствующие функциональные зависимости q от в 
установлены, то отвечающая им форма адсорбционных изотерм может быть найдена 
так же, как и в случае неоднородных поверхностей. Ряд исследований был посвящен 
расчетам изменения теплот адсорбции в зависимости от электростатического взаимо
действия заряженных частиц адсорбата.

Приближенный расчет влияния взаимодействия на адсорбционное равновесие был 
дан Фаулером и Гуггенгеймом [20]. Более общее рассмотрение проведено Хонигом 
[21]. Отсутствие точных данных о состоянии адсорбированных частиц, их зарядах и 

характере взаимодействия затрудняет использование этих уравнений для вывода изо
терм адсорбции.

5.2. СКОРОСТЬ ХЕМОСОРБЦИИ

Скорость хемосорбционных стадий часто оказывает существенное влияние на ско
рость и кинетику реакций гетерогенного катализа, и ее теоретическому и эксперимен
тальному изучению посвящено большое число работ. Во многих исследованиях при вы
числении скорость хемосорбции исходят из общего числа ударов Z  адсорбируемых 
молекул об единицу поверхности адсорбента;

Р ,
IVanr = S Z  = S ---------------------П Т молек/см -с . (5.16)

{2тгтк*Т)^1^
Здесь — скорость адсорбции; Р — давление адсорбируемого газа; S — вероятность 
того, что ударившаяся о поверхность молекула будет адсорбирована, —  вероятность 
прилипания (sticking probability). Для адсорбции ударившейся молекулы необходимо 
выполнение трех условий; наличие свободного участка поверхности, необходимого 
для размещения адсорбата; достаточная энергия при соударении, равная или превышаю
щая энергию активации хемосорбции, и соблюдение требуемой ориентации адсорбируе
мой молекулы относительно поверхности и определенной согласованности движения 
атомов молекулы и адсорбента.

Выполнение первого условия зависит от степени покрытия в, и соответствующую 
вероятность можно выразить как f {6 ) .  В простейшем случае однородной поверхности 
и занятии адсорбатом одного участка поверхности f {в) = 1 — в . Вероятность выполне
ния второго условия exp{— E^pf./RT), где £адс ~  энергия активации адсорбции. При 
хемосорбции энергия активации возникает вследствие необходимости в большинстве 
случаев разрыва связи в адсорбируемой молекуле, а иногда и в твердом теле для воз-
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Рис. 5-8. Возникновение энергии активации при хемосорбции
О —  потенциальная энергия системы; / — расстояние до поверхности; 1 — изменение потенциаль
ной энергии при отсутствии связи адсорбат— адсорбент; 2  — то же, при- наличии связи адсорбат- 
адсорбент; жирная линия — путь реакции

можности образования новой связи адсорбата с адсорбентом. Схематично зто показа
но на рис. 5.8, где кривые 1 и 2  изображают изменение потенциальной знергии в системе 
адсорбата— адсорбент до и после образования хемосорбционной связи (Радс ~  теплота 
адсорбции; X отвечает изменению энергии при физической адсорбции; <7, — энергия 
образования исходных связей после десорбции, разорвавшихся при адсорбции).

В соответствии со сказанным вероятность прилипания можно представить следую
щим уравнением:

S=of{6)exp (-E^p^JRT). (5.17)

Здесь а —  коэффициент конденсации, равный вероятности выполнения третьего усло
вия. Для небольших молекул а близок к единице, но, как мы увидим ниже, в некото
рых случаях может быть много меньше.

5.2.1. Применение теории абсолютных скоростей реакции

Более общее рассмотрение возможно на основе теории абсолютных скоростей. Предпо
ложим вначале, что поверхность однородна, взаимодействие отсутствует и каждая ад
сорбированная молекула занимает на поверхности один элементарный участок. В этом 
случае хемосорбцию можно рассматривать как химическую реакцию между газообраз
ными молекулами и свободными участками поверхности. Исходя из общего выраже
ния теории абсолютных скоростей для скорости биомолекулярных реакций, для ско
рости хемосорбции придем к следующему выражению:

А- 7"
•'аде *

р̂аз п̂ов
ехр{— E^„c/RT) молек/см^ - с. (5.18)

Здесь Jf —  трансмиссионный козффициент, близкий к единице для адиабатических 
реакций (в дальнейшем мы не будем его учитывать); 7# — сумма состояний активиро
ванного комплекса без учета суммы состояний колебания, отвечающая перемещению 
вдоль пути реакции; 7рдз —  сумма состояний газообразных молекул; fnon — сумма 
состояний свободных участков поверхности; Сраз — концентрация газообразных моле
кул (молек/см®); Спов ~  концентрация свободных элементарных участков на по
верхности (участ/см^); £адс ~  энергия активации хемосорбции.

Предположим, что активированный комплекс локализован на определенном участке 
поверхности. Тогда сумма состояний активированного комплекса будет содержать 
только произведение внутренних сумм состояний — вращения и колебания, т.е. 
^# = *  #•

Свободные участки поверхности не могут ни перемещаться, ни вращаться, и для 
них сумма состояний может быть принята равной единице. Сумма состояний газообраз
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ных молекул

(2mvk*T)^l'^

где — сумма состояний вращения и колебания.
Концентрацию молекул в газовой фазе можно выразить через давление: с̂ аз =Р/к*Т, 
а концентрацию свободных участков поверхности — через степень заполнения в : Спов = 
= L — в ) , где L — число злементарных участков на единице поверхности.

Подставив найденные значения сумм состояний и концентраций в (5.18), получим

b#
е х р (-Е а д с / «7 -) (1 -е ) Я .  (5.19)= y(L

* га з  (2 тгтк * Т )^ 1 ^

При выводе уравнения (5.19) мы предположили локализацию активного комплекса 
на определенном участке поверхности. Если это не так и активный комплекс может 
свободно перемещаться вдоль поверхности, то в сумму состояний активного комплекса 
войдет сумма состояний поступательного движения в двух направлениях:

2тгтк* Т

Скорость адсорбции в зтом случае, отнесенная к единице поверхности адсорбента.

к*Т
( 1 - е ) e x p ( -E ^ „ J R T )P ,

где

(2-птк* Т) Лг

*^адс ^
1

(2птк* 7)^1'  ̂ Ьг
ехр (-^ а д с / ^ Т") (1 ~в)Р . (5.20)

Интересно сравнить это уравнение с получаемым из выражения для числа ударов 
об единицу поверхности. Для рассматриваемого случая

f{6 )=1  -  в,

и из (5.16) и (5.17) находим
Р

= 0(1 -б ) е х р  i - E ^ U R T )
(2тгтк*Т)^1^

(5.21)

Сопоставление (5.21) с (5.20) дает для коэффициента конденсации о =ХЬ#/Ьгаз- Таким 
образом, с точностью до близкого к единице множителнлЬ;^^/Ьгаз расчет по числу уда
ров о поверхность совпадает с результатом расчета по методу абсолютной скорости 
в предположении свободного перемещения по поверхности активированного комп
лекса.

Сравнение (5.21) с уравнением (5.19), выведенным для локализованного активиро
ванного комплекса, дает для коэффициента конденсации величину

о = а -
2птк*Т

Отсюда можно заключить, что при локализации активированного комплекса действи
тельная скорость адсорбции может быть в несколько сот раз меньше, чем следует 
из расчета по числу ударов о поверхность, и приблизительно во столько же раз меньше 
скорости адсорбции при свободном перемещении активированного комплекса вдоль 
Поверхности.
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Если адсорбируемая молекула занимает не один, а два свободных элементарных
участка поверхности, то 

1
Спов=

В этом случае скорость адсорбции при локализации активированного комплекса

exp IP . (5.22)1 2, *#
2 b (2nmk*T)^l'^

Полученные уравнения не могут быть использованы для предсказания скорости 
адсорбции, так как в них входит неизвестная величина —  энергия активации адсорбции. 
Теоретическое определение энергии активации путем квантовохимических расчетов 
пока невозможно. Найденные уравнения для скорости адсорбции полезны главным 
образом для анализа экспериментальных данных. Так, сравнение теоретического и 
экспериментального значений предэкспоненциального множителя в выражении для 
скорости адсорбции позволяет установить механизм адсорбции, локализацию активиро
ванного комплекса и справедливость предположение об однородности поверхности.

5.2.2. Скорость десорбции

Активированный комплекс процесса десорбции отличается от активированного комп
лекса адсорбции только противоположным направлением движения по пути реакции. 
Рассмотрим вначале случай, когда оба состояния — адсорбированная частица и активиро
ванный комплекс — либо локализованы, либо не локализованы. Скорость десорбции 
при этом условии выражается уравнением

к Т  fu
д е с ехр ( -  E „ ^ jR T )c ,а д е (5.23)

где Саде ^адс ~  Концентрация и сумма состояний адсорбированных частиц; Едес — 
энергия активации десорбции. Если адсорбированные частицы и активированные комп
лексы локализованы, то их суммы состояний не содержат поступательных составляю
щих, если же они подвижны, то поступательные составляющие одинаковы. Поэтому 
в обоих случаях ^#/^адс =^#/Ьадс- Концентрацию адсорбированных частиц можно 
выразить через степень покрытия Сддс = L6. Тогда

к*Т
'̂̂ дес ^ '

■'аде
е х р ( -  Е де с/я ле . (5.24)

Вывод осложняется, если при локализации адсорбированной частицы активирован
ный комплекс сохраняет свободу поступательного движения по поверхности. В этом 
случае образование активированного комплекса из адсорбированной частицы сопровож
дается образованием свободного элементарного участка поверхности

‘'8ДС C# + Сд(

и скорость десорбции выразится уравнением

к*Т fi
' '^де с ^

п
е х р (-£ д е с / Я Л (5.25)

Активированный комплекс может перемещаться по свободной части поверхности, 
поэтому

2птк*Т
п - в )  — —  Ь, ' а д е

1 - в

Подставив эти выражения в (5.25), находим 
2-пт{к*Т)'^ bi

и/дес =*■■ е х р (-£ д е с / Я Л е . (5.26)
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Из равенства скоростей адсорбции и десорбции в случае локализованного активиро
ванного комплекса [см. (5.19) и (5.24)] и свободно Перемещающегося вдоль Поверх
ности [см. (5.20) и (5.26) ] находим, естественно, одно и то же уравнение равновесия 
адсорбции (4.12), отвечающее адсорбции с локализацией адсорбированных частиц. 
Если адсорбированная частица не локализована, то и активированный комплекс не ло 
кализован. Условие равенства скоростей адсорбции (5.20) и десорбции (5.24) приводит 
к уравнению равновесия нелокализованной адсорбции (4.17). При зтом теплота адсорб
ции равна разности энергий активации десорбции и адсорбции.

5.2.3. Скорость адсорбции на неоднородной поверхности

Если теплоты адсорбции неравнозначны для разных участков поверхности, то отличать
ся должны и энергии активации адсорбции. Исходя из общего соотношения Бренстеда— 
Поляни между изменениями теплового эффекта и энергии активации химических 
реакций, протекающих по тождественному механизму, Тёмкин пришел к следующему 
соотношению между теплотой и энергией активации хемосорбции:

или аде “ Е̂ Оадс 0 О! ^  1, (5.27)

Отсюда следует, что для неоднородной поверхности по мере уменьшения теплоты 
адсорбции с ростом заполнения поверхности энергия активации адсорбции возрастает, 
а константа скорости адсорбции соответственно снижается. Экспериментальные данные 
показывают, что в большинстве случаев скорость адсорбции с ростом заполнения по
верхности снижается гораздо быстрее, чем можно было бы ожидать исходя из выведен
ных выше уравнений для однородной поверхности.

Для неоднородной поверхности эти уравнения можно применять лишь к небольшой 
доле участков поверхности ds, в пределах которой можно пренебречь изменениями 
энергии активации и теплоты (Qs) адсорбции. Скорость адсорбции на такой доле участ
ков

(5.28)

*^5адс (1 6g)Pds
ds

= /Соехр (— Е - ~1 •
1 +Ьоехр{д^/РТ)Р

Здесь Р — действительное давление адсорбируемого газа, а Р' —  летучесть адсорбата 
при степени заполнения в^, т.е. то давление, при которюм степень заполнения являет
ся равновесной. Очевидно, что Р = Р'  отвечает адсорбционному равновесию, при Р >  Р 
скорость адсорбции превышает скорость десорбции, а при Р < Р  превалирует скорость 
десорбции.

В уравнении (5.28)

Ко =Х/.
5#

Ьгаз {2птк*Т)

в случае локализации активного комплекса [уравнение (5.19)1 или 

1 b#
Ко =Х

(2птк*Т) Ег

при его подвижности [уравнение (5.20) ] .
Заполнение различных групп участков зависит как от скорости адсорбции, так и 

от возможности перемещения адсорбированных частиц с одной группы участков на дру
гую. Предположим, что это перераспределение происходит настолько быстро, что ад
сорбция на всех участках отвечает одинаковому изменению свободной энергии, т.е. ле
тучесть Р' для всех участков равна. Общая скорость адсорбции

’''''аде КоР /
1 е х р (-Е ^ а „ е / Е Л

ds. (5.29)
о \ + Ьоахр{.д^1РТ)Р'

Значение интеграла зависит от функции распределения теплот адсорбции и энергии
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активации адсорбции по поверхности. В случае равномерной неоднородности согласно 
определению (5.6а)

Qs =90 +s/p.

Подставив в (5.27), находим зависимость Eg аде от s:

^ 0  аде CtSjp. (5.30)

Используя зти значения и введя обозначение ^l (pRT) = f, выражение для общей скорюс- 
ти адсорбции можно представить в следующей форме:

„ „ I  ехр(-Ео адс/^Лехр(а/^5) , 1  exp(afe)
•^адс = «oPS —  ^ "" ^oPf----------------------------: cfe.

о 1 + Ьо exp(g'o/^7’ )exp(/s)P о 1 +3oexp (fe )P '

где
Эо = Ьо ex p (q o /R T );K i = Ко ехр(-Е'о ap .JP T ).

Для удобства интегрирования введем новую переменную у = aoSxp(fs)P'. Тогда 

dy = fyds, ds = {Mf){dyly) и exp(afe) = {у/эоР)°‘; 
при5 = 0 k  =
при s = 1 у = ЭоЯ' ехр(^) = аР',

гдеао и а — адсорбционные коэффициенты при минимальной и максимальной теплотах 
адсорбции соответственно. Проведя подстановку, получим

_ „  аР- (y la o P T d y  К'оР аР' у"  "  ’
*^ а д с  ~  ^ 0 ^  /  ~ : "  I Z777v7 ^

ЗоР f y [ y + y )  ^ o P ) f a „ P '  1 + У
dy.

Выше при рассмотрении равновесия адсорбции на равномерно-неоднородной по
верхности мы использовали понятие области средних заполнений, в которой одновре
менно выполняются два условия;

а о Я ' « 1 , a P ' » ^ .

В области средних заполнений можно без существенной ошибки изменить пределы 
интегрирования, заменив ЗоР' нулем и аР' бесконечностью. Тогда

К'оР , .а — 1

^адс / dy
К'оР

(5.31)
{P o P 'ff о 1 + У  {aoP')°‘f  sinaTT

Это выражение удобно преобразовать с помощью уравнения изотермы адсорбции (5.8) : 

1 1
в = — \п(аР) = — 1пэо (ехр f )P .

Отсюда

(эоР’)“ = exp(o6f)/exp(af).

Тогда
K'oexp(CLf)P 7Г

'аде
SinCCTT

ехр(—0^6) = APexp(—afe). (5.32)

Экспоненциальная зависимость скорости адсорбции от степени заполнения поверхности 
была впервые установлена экспериментально Я.Б. Зельдовичем и С.З. Рогинским в 
1934 г. при изучении скорости адсорбции оксида углерода на диоксиде марганца. В 
1940 г. М.И. Тёмкин установил зту зависимость теоретически для адсорбции в об
ласти средних заполнений на равномерно^неоднородных поверхностях. В дальнейшем 
экспоненциальная зависимость наблюдалась многими исследователями и сейчас широко 
используется при обработке экспериментальных данных. Уравнение (5.32) обычно на
зывают уравнением Зельдовича—Рогинского.

Скорость адсорбции можно выразить через изменение суммарной степени покрытия
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поверхности в :

•^адс = LdB/dr,

где т — время адсорбции. Уравнение (5.32) можно соответственно представить в следу
ющей дифференциальной форме:

de А
—  =—  Яехр(—а^б). 
с/т L

Интегрируя в пределах от О до т , полагая, что при т = О 6 = 0 , находим
1 l A a f  \  1

б = —  1п|--------Рт + l l  = —  1п(вЯт + 1).
af \  L /  af

ри не очень малом значении г вес

1 ( A a f  \ Л
------|п(---------  Ят| = ------\п{ВРт).
af \  L J  af

При не очень малом значении г всегда можно пренебречь единицей в скобках, и тогда

(5.33)

В этой форме кинетическое уравнение хемосорбции на равномерно-неоднородной 
поверхности подобно уравнению логарифмической изотермы адсорбции, но линейная

Рис. 5.9. Зависимость степени заполнения 
участков от энергии активации адсорбции 
Е  для моментов времени Т; и Tj

связь б с логарифмом давления заменена линейной зависимостью б от логарифма 
времени. Подобие зависимостей равновесных покрытий от давления и неравновесных 
от времени адсорбции имеет место и при других видах неоднородности поверхности.

Выше было показано, как из формы изотермы адсорбции можно сделать вывод 
о характере неоднородности, т.е. определить функцию распределения теплот адсорбции 
по поверхности, и, наоборот, зная функцию распределения теплот, предсказать равно
весную изотерму. Точно так же из зависимости неравновесной степени покрытия от вре
мени можно найти функцию распределения энергий активации адсорбции по поверх
ности или по известной функции распределения установить вид кинетического урав
нения адсорбции. Приближенно это удобно выполнять с помощью метода контролирую
щей полосы Рогинского. Кинетику адсорбции на неоднородной поверхности удобно 
изобразить на графике б^—F  (рис. 5.9) . В зависимости от величины энергии активации 
адсорбции на различных участках меняется время достижения определенной степени 
покрытия. Исходя из уравнения скорости адсорбции на определенном типе участков

dBsIdT = K o e x p (-F j ap.JFIT‘) (1 -  б^)Я, 

где Ко постоянен для всех участков, находим зависимость 6j от т:

ln [1 / (1 -6 s )] =Koexp(Esap.clRT)Pr. (5.34)

Это справедливо в условиях, когда скоростью десорбции можно пренебречь.
При определенном времени адсорбции т\ участки с малой величиной энергии актива

ции будут покрыты почти полностью, а участки с большой энергией активации останут
ся почти свободными (см. рис. 5 .9 ). Область переменных покрытий и образует контро
лирующую по,посу. При увеличении времени адсорбции до гг контролирующая полоса 
сместится вправо на вапичину, отвечающую изменению энергии активации:

Д £  = ЯГ1п(т2/г1). (5.35)

Суммарная степень покрытия поверхности равна площади, ограниченной контроли
рующей полосой и осями координат. Если неоднородность поверхности велика, то 
контролирующая полоса спадет достаточно круто и за ее перемещением можно следить 
по перемещению ординаты, отвечдкмцей определенному покрытию б^. Определяя экс

114



периментально изменение суммарной степени покрытия поверхности измерением об
щего количества адсорбированного газа с увеличением времени адсорбции, можно 
с помощью уравнения (5.35) рассчитать увеличение энергии активации адсорбции, 
т.е. найти ее функцию распределения по поверхности. Для определения абсолютной 
величины энергии активации адсорбции следует для одной и той же степени покрытия 
определить время адсорбции при различных температурах с последующим расчетом 
энергии активации по уравнению Аррениуса.

5.2.4. Скорость десорбции с неоднородной поверхности

Выведенное выше уравнение для скорости десорбции (5.24) в случае неоднородных 
поверхностей может применяться лишь к узким группам участков с мало различающи
мися теплотами и энергиями активации десорбции. Для такой группы участков ско
рость десорбции можно представить в следующей форме:

''s дес дес®^Р(_ две 1

R T  ) esds = Konec exp
/  дес\ do е)

\ R T  /  ■\+bo

xp(q/RT)P'
■ds. (5.36)

, exp{q/RT)P'

Здесь P' — летучесть адсорбата для рассматриваемой группы участков поверхности; 
если Р >  Р {Р — давление адсорбата в газовой фазе), то скорость десорбции превышает 
скорость адсорбции и количество адсорбата на поверхности уменьшается; —
энергия активации десорбции. Коэффициент Ко дес зависит от того, локализуются ли 
на поверхности адсорбированные частицы и активированные комплексы, и его величина 
может быть определена из уравнений (5.24) и (5.26).

Предположим, что летучесть адсорбата на всех группах участков одинакова. Это оз
начает, что перераспределение адсорбата между участками происходит значительно 
быстрее десорбции. Суммарная скорость десорбции со всей поверхности

1 e x p (-E j дес//?ЛЛо exp(grj/ftr)A'
•^дес ~ ^̂ o дес I  '  7 ; ; ; ; ds. (5.37)

о  ̂ + Ьо exp{qs/RT)P

Используя соотношение

дес “  аде ‘̂ 4's.

из (5.27) находим зависимость Едес от 

дес *“ ^о  дес (1 —  Oi)qs.

В случае равномерно-неоднородной поверхности 

<7s = 90 + Ф  
и соответственно

-5 дес ^ 0  дес "̂  ( )  '
1 — а

s = E'o,

Подставив значение дес в (5.37), получим

W,дес ^^в дес I
1 ехр(— Ео дес/^7’ )ехр[— (1 — a)fs]bo exp{qo/RT]exp{fs)f^

1 -г boexpiqo /RT)  exp (fs)P'
ds ■■

exp[— (1 —  a)^s]
— ^Одес / ~~ds ,

0 1
1 -Г------ expi—fs)

aoP

где Эо = bo exp(qo/RT)‘, дес = Ко дес exp(— e J  дес /RT).  Для удобства интегрирования 
введем новую переменную

1 dZ
Z  = ------- у exp{-fs); ds = --------- ; е хр [-(1  -  a)fs] = (эоЯ Z ) ‘ ~ “ .

ЗоР fZ
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При5 = 0 Z = — при s=1 a^r Эоехр^Р' аР'

Тогда

Ко дес iaP’ ),М -
/ -----------------d Z .

f 1/дР' 1 + Z

в области средних заполнений, в которой одновременно выполняются условия а^Р^
1 и аР̂  >  1 ,1/эЯ̂  — величина очень малая, а \/аоР’ — очень большая и пределы интегри

рования без значительной ошибки можно заменить на нуль и бесконечность. Тогда иско
мый интеграл сведется к интегралу Эйлера и

/<ь'дес < д е с ( З о ^ ' ) ‘ ^ “  7̂
(5.3о)

Sind — a ) n sincOT

Это выражение для скорости десорбции можно преобразовать, введя степень заполне
ния поверхности с помощью сравнения изотермы адсорбции для равномерно-неодно
родной поверхности:

в = (1/^)1п(эЯ); а^Р' = ехр(^б)ехр(— f ) . 

Подставив в (5.38), находим
К'

sincOT
— ехр[— (1 — a)f] exp [(1 — a)ffi] = л'ехр[(1 — a)f6 . (5.39)

Отсюда видно, что для равномерно-неоднородной поверхности скорость десорбции, 
так же как и скорость адсорбции, экспоненциально зависит от заполнения поверхности 
адсорбатом.

Условие равенства скоростей адсорбции (5.32) и десорбции (5.39) для равномерно
неоднородных поверхностей приводит к логарифмической изотерме адсорбции.

Аналогичным путем или с помощью метода контролирующей полосы могут быть 
выведены кинетические уравнения и для других типов неоднородности поверхности.

В приведенных выше выводах кинетических уравнений для адсорбции и десорбции 
был сделан ряд допущений, не всегда верных, справедливость которых трудно прокон
тролировать. Так, быстрое перераспределение адсорбата между отдельными группами 
участков, необходимое для равенства летучести адсорбата для всех участков, вероятно, 
не всегда выполняется, во всяком случае при адсорбции. Значительное влияние на фор
му кинетических уравнений должно оказывать взаимодействие адсорбированных 
частиц, как электростатическое, так и связанное со смещением в результате адсорбции 
электронных уровней адсорбента.

Дополнительные осложнения возникают в связи с обнаруженным методом дифрак
ции медленных электронов регулярным расположением частиц адсорбата на поверх
ности с образованием двумерных фаз различной структуры. Регулярное расположение 
частиц адсорбата наблюдалось при адсорбции различных газов на малоиндексных гранях 
кристаллов металлов. Это обстоятельство может коренным образом изменить законо
мерности равновесия и кинетики адсорбции. Позтому даже в тех случаях, когда экспе
риментальные данные хорошо аппроксимируются уравнениями выведенного типа, не 
следует переоценивать физический смысл определяемых таким путем численных коэф
фициентов. Ценность приведенных выше выводов и уравнений заключается в иллюстра
ции возможных изменений, вызываемых отклонениями от постоянства свободной 
энергии адсорбции при изменении степени покрытия поверхности.
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5.3. М ЕТОДЫ  И ССЛЕДОВАНИЯ ХЕМ ОСОРБЦИИ 

5.3.1. Чистота поверхности адсорбента

Хемосорбция в отличие от физической адсорбции крайне специфична по отношению 
к химическому составу поверхности, что делает обязательным при хемосорбционных 
исследованиях полное удаление с поверхности адсорбента всех посторонних веществ. 
Можно утверждать, что это наиболее трудная часть методики хемосорбционных измере
ний, так как многие загрязнения прочно связаны с поверхностью, а также могут при
сутствовать в объеме адсорбента с последующим выходом на поверхность. Обычно 
число атомов твердого тела в объеме на несколько порядков превышает число атомов 
на поверхности, и даже при малом содержании примеси при переходе на поверхность 
она может существенно изменить поверхностный состав. Контроль чистоты поверхности 
с помощью Оже-спектроскопии или дифракции медленных электронов заставляет 
думать, что лишь в немногих старых адсорбционных исследованиях чистота поверх
ности адсорбента была удовлетворительной.

Необходимым условием чистоты поверхности адсорбента является применение 
достаточно глубокого вакуума с остаточным давлением меньше 10'® Па, так как 
в противном случае даже полностью очищенная поверхность за короткое время за
грязнится компонентами остаточного газа.

Для получения достаточно чистых поверхностей адсорбентов можно использовать два 
метода:

1) очистку адсорбентов с загрязненной поверхностью,
2) создание свежей поверхности адсорбента в условиях, исключающих загрязнение.
Первый путь чаще всего реализуется тренировкой адсорбента в высоком вакууме

при возможно более высокой температуре. Температура тренировки ограничивается 
устойчивостью адсорбента — возможностью рекристаллизации, плавления или улету
чивания отдельных компонентов.

Лишь в редких случаях, например, для металлов с высокими температурами плавле
ния, образующими относительно летучие оксиды, таким путем удается достичь удовле
творительной чистоты поверхности. Чаще приходится прибегать к дополнительной хи
мической обработке'адсорбента. Так, для удаления кислорода с поверхности металли
ческого никеля целесообразно восстанавливать его водородом; многократная по
следовательная обработка водородом и тренировка в вакууме позволяют получить до
статочно чистую поверхность. Еще более эффективным восстановителем является ато
марный водород, который может получаться в реакционном сосуде под действием без- 
электродного разряда. Таким путем удается достигнуть восстановления поверхности 
при сравнительно низких температурах.

Для удаления с поверхности прочно связанных хемосорбированных частиц широко 
используется бомбардировка положительно заряженных ионами неадсорбируемых 
газов, чаще всего аргона или неона. Очистка ведется при давлении порядка 10 Па с 
интенсивной циркуляцией инертного газа и очисткой его в ловушках от выделяемых 
примесей. Длительность очистки определяется содержанием растворенных примесей, 
диффундирующих из объема адсорбента к наружной поверхности. Отрицательным 
следствием ионной бомбардировки является образование на поверхности большого 
числа дислокаций, для удаления которых необходим длительный отжиг [22].

Из сказанного можно заключить, что все методы очистки поверхности адсорбента 
могут существенно повлиять на его структуру и дисперсность, что затрудняет 
адсорбционное исследование активных катализаторов. Если активный компонент 
катализатора представляет собой бинарное или более сложное соединение, то очистка 
может приводить и к изменению состава его поверхности. Так, тренировка оксидов во 
многих случаях приводит к удалению части кислорода из приповерхностных слоев, 
что существенно отражается на хемосорбционных и каталитических свойствах. В этом 
случае целесообразно после тренировок обрабатывать оксид в кислороде. Химический 
состав поверхности очищенного таким способом оксида может отличаться от объемного 
стехиометрического состава, но он хорошо воспроизводится, и приготовленные при 
определенных температуре и давлении кислорода образцы могут использоваться для 
адсорбционных исследований.

Если методы тренировки, химической обработки и ионной бомбардировки не дают
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результатов, можно создать чистую поверхность адсорбента непосредственно в установ
ке для проведения адсорбционных исследований в достаточно высоком вакууме для 
предотвращения ее загрязнения. Для достаточно хрупких веществ наиболее простым 
способом создания поверхности является механическое измельчение в высоком ваку
уме с помощью электромагнитной ступки или мельницы. Таким путем могут быть 
получены частицы размером в несколько микрон, что отвечает поверхности порядка 
десятых, долей м^/г. Этот метод был успешно применен для получения порошка герма- 
ния.

В случае металлов удобно получать пленки конденсацией паров металла в высоком 
вакууме. Испарение чаще всего производится путем нагревания электрическим током 
Тонкой проволочки из чистого металла. При невозможности изготовления проволочки 
исследуемый металл испаряется с помощью вольфрамового нагревателя, на котором он 
располагается непосредственно или в тигельке из тугоплавкого и нелетучего материала, 
не образующего сплава с испаряемым веществом.

При конденсации паров переходных металлов на охлаждаемых поверхностях обра
зуются nopncTbie пленки, содержащие частицы размером в несколько десятков или со
тен ангстрем, что соответствует поверхности в несколько десятков м^/г. При этом 
внутренняя поверхность пленки пропорциональна ее весу. Конденсация парюв более 
легкоплавких металлов группы IВ обычно приводит к образованию массивных пленок, 
полная поверхность которых близка к величине наружной поверхности.

При испарении сплавов состав получаемых пленок может существенно отличаться 
от состава исходных сплавов в соответствии с отношением летучестей компонентов 
сплава.

Пленки химических соединений металлов могут быть получены в результате воздей
ствия на металлические пленки соответствующих веществ; так, при воздействии кисло
рода могут быть получены чистые пленки оксидов.

Для приготовления чистых пленок металлов и других веществ можно также ис
пользовать реакции термического разложения в вакууме соответствующих летучих 
соединений.

5.3.2. Измерения количества адсорбируемых веществ 
и скорости хемосорбции

Для измерения количества хемосорбируемого вещества применяются те же методы, 
что и при исследовании физической адсорбции.

При о б ъ е м н о м  методе адсорбированные количества определяются по измене
нию объема или давления адсорбируемого вещества в закрытой системе. Точность 
измерений возрастает с уменьшением давления. Объемные методы поэтому особенно 
удобны при исследовании хемосорбции на адсорбентах с малой поверхностью при 
давлении 10Г' и 10“* Па. На рис. 5.10 в качестве примера приведена схема объемной 
установки, использованной в работе [23].

В в е с о в ы х  методах количества хемосорбированного вещества определяются по 
увеличению массы адсорбента, измеряемой непрерывно с помощью рычажных или 
пружинных весов. При давлениях выше 10 Па весовые методы по точности обычно 
превосходят объемные, вследствие чего их удобно применять для исследования хемо
сорбции при повышенных давлениях.

В п р о т о ч н ы х  методах адсорбированное количество определяется разностью 
количества вещества, поданного в слой адсорбента и обнаруженного после слон. Эти 
методы не требуют сложной аппаратуры и могут обеспечить высокую производитель
ность.

Применение хроматографических методов к исследованию хемосорбции ограничи
вается тем, что во многих случаях она необратима. Кроме того, скорость хемосорбции 
часто мала, а скорость десорбции становится заметной лишь при высоких температурах. 
Для определения количества хемосорбируемого вещества чаще всего применяется 
импульсная подача сорбата с регистрацией выходных пиков или фронтальный метод. 
Хроматографический метод исследования хемосорбции требует особо высокой чистоты 
газа-носителя; несоблюдение этого требования может существенно исказить результаты 
измерений.
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Рис. 5.10. Схема адсорбционной установки
1 — механический насос; 2 — охлаждаемые жидким азотом ловушки с активированным углем; 
3 — диффузионные ртутные насосы; 4 — манометр Мак-Леода; 5 — манометр Баярда—Альперта; 
6  — манометр Пирани; 7 — адсорбционный сосуд; 8 — охлаждаемые ловушки; 9  — ртутные кла
паны; 10 — резервный объем; 11 —  полуавтоматическая дозирующая система; 12 — сосуды с ази
дом натрия и перманганатом калия; 13 — фильтры для улавливания пыли; 14 — ртутные затворы; 
15 —  палладиевый капилляр для очистки от водорода; 16 — ловушка для дозирования и очистки 
ксенона; 17 — баллон с ксеноном; 18 — краны со смазкой. Часть установки, ограниченная пунк
тирной линией, прогревается при обезгаживании нагревательными элементами

5.3.3. Применение хемосорбции для раздельного определения 
поверхности компонентов сложных катализаторов

Большинство катализаторов представляют собой сложные, многофазные системы, 
включающие наряду с каталитически активными компонентами носители и различные 
стабилизирующие добавки. Неоднородна поверхность и многих однофазных катализа
торов, например полифункциональных, состоящих из участков различной химической 
прмроды. Для развития теории действия таких катализаторов, а также для усовершенст
вования и контроля производства промышленных катализаторов крайне важно изме
рять величину поверхности отдельных компонентов. Хемосорбция благодаря своей 
специфичности является удобным средством решения этой задачи.

Методика раздельного определения поверхности с помощью хемосорбции значитель
но сложнее, чем измерения общей поверхности катализаторов, основанные на физичес
кой адсорбции, малочувствительной к химической природе поверхности. По существу, 
для каждой новой системы такое определение превращается в отдельное исследование, 
связанное с выбором наиболее подходящего адсорбата и условий измерения его адсорб
ции, главным образом температуры. Необходимо, чтобы хемосорбция на компоненте, 
поверхность которого измеряется, была бы много выше хемосорбции и физической 
адсорбции на остальных компонентах.

Наиболее успешно задача решена для случая катализаторов, представляющих собой 
металлы, нанесенные на инертные носители. Бурштейн [24], автор и Карнаухов [25] оп
ределяли поверхность платины на угле и силикагеле по хемосорбции водорода. Эммет 
и Брунауэр [26] измеряли поверхность железа в катализаторах синтеза аммиака по 
хемосорбции оксида углерода. Начало широкого использования хемосорбционных мето
дов относится к 60-м годам, причем особенно много работ посвящено исследованию
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платиновых катализаторов риформинга нефти. Как и в работе [25], в этом случае 
измерялась хемосорбция водорода (рис. 5.11) [27]. Благодаря тому что при темпера
туре 520 К хемосорбция на платине была велика, а адсорбция на носителях незначи
тельна, можно было при соответствующих допущениях, рассматриваемых ниже, оценить 
поверхность и дисперсность металла. Довольно часто исследовались также никелевые 
гидрирующие катализаторы на носителях (по хемосорбции водорода,оксида углерода 
и кислорода), а также промотированные железные катализаторы синтеза аммиака (по 
хемосорбции оксида углерода). Значительно реже объектом изучения были другие 
металлы, а также каталитически активные оксиды или соли на носителях.

Рассмотрим в качестве примера измерение поверхности металла на носителе. Обычно 
делается допущение, что изотерма адсорбции выбранного газа на нанесенном металле

Рис. 5.11. Изобэры сорбции водорода на катали
тических системах Pt/SiO^ (э) MPt/AljOj {б)
1 — адсорбция на платине; 2  — адсорбция на но
сителе; 3  — адсорбция на ллатине. Давление 
80 кПа. На оси ординат — условные единицы, 
масштаб которых зависит от массового содер
жания и дисперсности платины, а также от ве
личины поверхности носителя

при выбранной температуре может быть получена как разность полной изотермы ад
сорбции на катализаторе и изотермы адсорбции на чистом носителе. Удельная поверх
ность металла из определенной таким образом изотермы вычисляется одним из двух 
способов: определением величины хемосорбированного монослоя либо сравнением с 
адсорбцией на чистом металле с известной поверхностью.

Для первого из этих способов поверхность металла вычисляется по формуле

5адс (5.40)

где п —  число поверхностных атомов металла, связываемых с одним атомом или моле- 
кулой адсорбата; — число грамм-атомов или грамм-молей адсорбата, хемосорбиро
ванных в монослое на 1 г металла; N  — число Авогадро; со — площадь, приходящаяся 
на каждый поверхностный атом металла. Вычисление $адс по этой формуле основано 
на трех допущениях относительно величин п, и со. Во-первых, принимается опреде
ленный механизм хемосорбции. Так, при адсорбции водорода на платине чаще всего 
считают, что водород адсорбируется в виде атомов, и тогда п = 1. При хемосорбции 
оксида углерода на металлах принимается возможность образования на поверхности

М
линейной М = СО  (о = 1) или мостиковой 'С О  (п =2) структуры. Во-вторых, исходя

из формы изотермы делается предположение об образовании на поверхности металла 
монослоя атомов или молекул при определенном давлении. Обычно считается, что 
монослой формируется в точке перехода изотермы в горизонтальный или наклонный 
к оси абсцисс прямолинейный участок. В-третьих, делается допущение, что плоскости 
низших индексов решетки металла, например в гранецентрированной решетке (100), 
(110) и (111), с одинаковой вероятностью экспонированы на поверхности, и тогда 

со вычисляется как средняя величина из кристаллографических данных.
Второй, сравнительный способ основан только на одном допущении, а именно, что 

удельная адсорбция а, т.е. адсорбция, рассчитанная на единицу поверхности, одинакова 
при одних и тех же условиях для чистого эталонного образца металла и металла на но
сителе. Тогда

*адс = А/а, (5.41)

где А — адсорбция на 1 г нанесенного металла при выбранных условиях. Величина о 
определяется специальными измерениями, обычно на кристаллическом порошке метал
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ла, причем удельная поверхность эталонного образца определяется методами физичес
кой адсорбции. Указанное допущение означает, что адсорбционные свойства нанесенного 
и массивного металла принимаются примерно одинаковыми, т.е. что изотермы хемо
сорбции на них приблизительно аффинны. Экспериментальные данные показывают, что 
принятое допущение приблизительно оправдывается в случаях, когда размеры кри
сталлов нанесенного металла не очень малы (больше 2 н м ). Из величины поверхности 
можно оценить средний размер частиц металла, сделав предположение об их форме.

Если металл на носителе высокодисперсен, более правильным является применение 
первого способа вычисления вдщ, по величине монослоя. В случае ультрамелких частиц 
дисперсность удобно выражать, как предложил Грубер [28], отношением числа доступ
ных для адсорбции атомов М* к общему числу атомов металла М. Важно подчеркнуть, 
что при вычислении М*!М, кроме экспериментально измеряемой величины адсорбции, 
необходимо пользоваться значением стехиометрии хемосор>6ции, которая не всегда 
известна и может быть переменной величиной, зависящей от формы кристаллов. Так,

/(Mi/vecfrrSo и/ /̂гуяьсоб
Рис. 5.12. Хроматограммы адсорбции кислорода, полученные микроимпульсным методом на ката
лизаторе Ni/Alj О , (а) и на носителе Alj Оз (б)

для хемосорбции водорюда на платине H/Pt* 1 вплоть до размерюв кр)исталлов, по 
видимому, 1,5—2 нм. При дальнейшем уменьшении размеров кристаллов сильно увели
чивается доля рзеберных и вершинных атомов. Эти атомы имеют значительно меньше 
соседей (меньшее координационное число), чем атомы на плоскости кристалла. Поэто
му для ультрамелких кристаллов платины H/Pt* возрастает, проходя ряд значений от 
единицы до двух, причем предельное экспериментально наблюдаемое значение H/Pt* = 
= 2, по-видимому, соответствует атомарной платине [29].

Измерение величины хемосорбции, необходимое для определения поверхности, 
может осуществляться различными описанными выше методами. В случае необратимой 
хемосорбции адсорбата очень удобен микроимпульсный хроматографический метод 
[30]. В этом методе в поток газа-носителя, например гелия, проходящий через предва
рительно восстановленный и оттренированный в инертном газе катализатор, последо
вательно вводят небольшие равные порции адсорбата, например кислорода. При необра
тимой хемосорбции анализатор не регистрирует появление адсорбата в выходящем из 
адсорбера потоке до тех пор, пока на поверхности катализатора не будет достигнуто 
адсорбционное насыщение. Появление ряда одинаковых пиков на хроматограмме сви
детельствует об окончании процесса хемосорбции (рис. 5.12) [30]. Величина хемосорб
ции определяется суммированием всех порций адсорбата, поглощенных образцом.

5.3.4. Определение теплот хемосорбции

Теплота хемосорбции является одной из ее важнейших характеристик, так как позволя
ет оценивать энергии связи адсорбата с адсорбентом и благодаря этому судить о природе 
поверхностного взаимодействия. Кроме того, изменение теплот адсорбции с заполне
нием характеризует энергетическую неоднородность поверхности или взаимодействие 
между хемосорбированными частицами.

Теплоты адсорбции обычно определяются либо калориметрическим путем, либо из 
температурной зависимости адсорбционных коэффициентов.

Адсорбционная калориметрия. Адсорбционная калориметрия является прямым и 
наиболее универсальным методом определения теплот хемосорбции. Предназначаемые 
для этих целей калориметры должны отвечать следующим требованиям: 1 ) обладать 
высокой чувствительностью (4-1 (Г^ Дж) и стабильностью во времени; 2) работать 
в широком диапазоне температур.
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Из калориметрических приборов, известных в настоящее врюмя, наиболее совершен
ным являются теплопроводящие калориметры типа Тиана— Кальве [32—34] и адиаба
тические калориметры с автоматической компенсацией измеряемого теплового эффек
та внутри рабочей ячейки [35—37]. В калориметрах первого типа измеряется тепловой 
поток между внутренним калориметрическим стаканом, в котором происходит тепло
вое явление, и термостатом, являющимся теплоприемником. Теплота передается по 
проволокам большого числа дифференциальных термопар, рабочие спаи которых окру
жают калориметрический стакан, а спаи сравнения находятся в тепловом контакте с 
термостатом. Количество теплоты, проходящей через термопары, оценивается по раз
ности температур их спаев. Калориметр такого типа позволяет получать данные по 
термокинетике изучаемых процессов, если они протекают достаточно медленно.

Чувствительными элементами микрокалориметров второго типа являются термомет
ры сопротивления из платины. Автоматическая компенсация измеряемого теплового 
эффекта, осуществляемая посредством включения или выключения {в зависимости от
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Рис. 5.13. Схема установки для 
измерения тепловых эффектов 
при адсорбции
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знака эффекта) специальных электрических нагрювателей, расположенных на рабочих 
ячейках, позволяет до минимума снизить инерционность —  основной недостаток клас
сических адиабатических калориметров. Измеряемый тепловой эффект оценивается в 
этом случае простым умножением мощности компенсирующего нагревателя на общее 
время его включения (или выключения).

Адиабатические микрокалориметры особенно удобны для работы в изотермическом 
режиме, в то время как калориметры Тиана — Кальве можно использовать для измере
ния тепловых эффектов при изменяющейся температуре.

Калориметры обоих типов имеют, как правило, по две калориметрические ячейки: 
измерительную, в которой происходит тепловыделение, и сравнительную, служащую 
опорным элементом. Фиксируя не абсолютную температуру ячеек, а их разность, удает
ся избавиться от вредного влияния случайных колебаний температуры окружающей 
среды.

На рис. 5.13 представлена блок-схема используемой в Институте катализа СО АН 
СССР комплексной калориметрической установки. Установка позволяет проводить 
дозированную обработку катализатора реакционной смесью или отдельными реагентами 
с одновременной записью термограмм, измерять теплоту каталитической реакции и 
теплоты адсорбции реагентов при любом наперед заданном состоянии катализатора, 
исследовать зависимость активности катализатора и избирательности образования 
отдельных продуктов от состояния поверхности катализатора.

Реакционную смесь и отдельные реагенты можно подавать в ампулы, находящиеся 
в рабочей и сравнительной ячейках калориметра, как непрерывно, так и в виде импуль
сов. Катализатор располагается тонким слоем в средней части рабочей ампулы. Осталь
ная ее часть и весь объем сравнительной ампулы заполняются стеклянными грану
лами фракции 0,25— 0,4 мм. Для устранения влияния колебаний давления в ампулах 
на температурный ход калориметра предусмотрена возможность регулировки соотно
шения потоков в рабочей и сравнительной линиях с помощью специального редуктора.

В качестве иллюстрации на рис. 5.14 представлены термограммы, записанные при 
обработке молибдата висмута смесью бутена-1 с гелием (0,1 об. % С4Н8, скорость по-
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Рис. 5,14. Термограммы адсорбции бутена-1 в потоке гелия
а ~  353 К; б -  373 К; в -  423 К

тока 40 мл/мин) при различных температурах. На первой 
термограмме отчетливо видны два положительных пика, 
соответствующих образованию по крайней мере двух 
форм адсорбированного бутена, и широкий отрицатель
ный пик, связанный с десорбцией воды с поверхности 
катализатора. Установившееся далее положительное отк
лонение соответствует протеканию реакции изомериза
ции бутена-1 в иис- и транс-бутены-2. Отрицательный пик 
в конце термограммы соответствует десорбции бутена 
при замене бутенсодержащей смеси на чистый гелий. Су
дя по площадям положительных и отрицательных пиков, 
десорбция бутена не является полной.

При 373 К преобладает более прючная форма адсорб
ции бутена и не наблюдается выделения воды с поверх
ности катализатора. Десорбционный пик по площади так
же меньше адсорбционного. Еще более значительно меняется термограмма при переходе 
к 423 К. Отсутствие отрицательного десорбционного пика показывает, что бутен при 
этой температуре адсорбируется необратимо, т.е. если даже сначала он и связывается 
катализатором в слабой обратимой форме, то остается в ней недолго и переходит в 
прочную необратимую форму. В продуктах зафиксировано небольшое количество 
дивинила, т.е., кроме реакции изомеризации, с заметной скоростью начинает уже проте
кать и окислительное дегидрирование бутена за счет взаимодействия с кислородом 
катализатора [37].

Температурно-программированная десорбция (термодесорбция). Измерение скоро
сти десорбции и ее температурной зависимости позволяет охарактеризовать формы и 
прочность связи адсорбента, что важно для установления механизма каталитических 
реакций.

Первоначально (флеш-десорбция) измерение скорости десорбции Эрлих проводил 
[38] с металлических нитей, быстро нагреваемых электрическим током (метод 

вспышки, флеш-десорбция). В дальнейшем при расширении круга объектов оказалось 
более удобным перейти к менее быстрому нагреванию с повышением температуры по 
определенному закону, чаще всего линейному и гиперболическому. Измерения обычно 
ведутся при откачке аппарата или продувании его током инертного газа. В результате 
десорбции давление адсорбата, или его концентрация в инертном газе, повышается, 
а в дальнейшем спадает до первоначального значения.

При наличии нескольких типов адсорбции с разными энергиями связи на десорбцион- 
ной диаграмме появляется несколько пиков (рис. 5.15). При непрерывной неоднород
ности возникает широкий пик (рис. 5.16). Энергию активации десорбции ^дес удобно 
определять по температуре, отвечающей максимуму десорбционной кривой Гщах 
[39, 40].

В простейшем случае однородной поверхности, если скорость откачки или протока 
инертного газа настолько велика, что скоростью реадсорбции можно пренебречь, ско
рость десорбции отвечает первому порядку:

de
—  = Кдес в 
dt

^ 0  дес ( ^ д е с / ^ Г )  0.

Материальный баланс системы

1/с =/7/fo дес ехр (— Едес/RT) в,

где V —  скорость потока или откачки; с — концентрация десорбирующегося компонен
та в потоке; п — количественная характеристика адсорбата.

При линейном подъеме температуры dt = dTib и

d0 Ко дес в
—  ---------------------- ехр {— Едес/ЯТ).
d T  Ь
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Рис. 5.15. Термосорбционнап диаграмма водорода на Pt-черни [39]
Гаде и ^ОТК. К: 1 -  323 и 197; 2 -  294 и 197; 2 -  197 и 197; 4 - П \ л П  

Рис. 5.16. Термосорбционные кривые аммиака на A ljO j [АОУ
Масса катализатора 0,152 г. Количество десорбируемого аммиака, см^; 1 — 2,07; 2  — 1,52; 3 
0,92; 4 -0 ,7 8 ;  5 -0 ,2 5 ;  5 -0 ,1 4 ;  7

Условие максимума dc/dT = 0;

пК ,dc

dT  V 

dO
—  = - е

Одес tde

dT
-exp (- f дес/^^п ,) +в

р т^
^  ' max

■ exp ( ^дес/^^max) ] = о .

^ 0  дес ^

d T
или

R T l
exp ( ^дес/^^maxJ

К,о дес

R T l
exp { ^дес/^^max^'

Последним уравнением удобнее пользоваться в логарифмической форме:

2  I9  ^ т а х  I9  ^  ~ ^дес/2,3 ^T^^iax 9̂ (^ д е с / ^ ^ 0  дес) ■

Проводя десорбционные эксперименты при разных скоростях нагревания, т.е. при 
различных значениях Ь, и определяя соответствующие величины температуры макси
мума значения £дес можно найти из прямых, построенных на графике 2 1д Г —
1д Ь зависимости от Т/Гп^ах- Тангенс угла наклона этих прямых равен E^^^./2,ЗR, и по 
отрезку, отсекаемому на оси ординат, можно вычислить /Со дес- Если десорОция про
текает по вторюму порядку, т.е.

dO/dt = Коаес
то аналогичным путем находим

-дес

R T l

^ 0  1
ехр zlRTm^\) I

где /Со дес ~  предэкспонент в выражении константы скорости десорбции по второму 
порядку; во — начальное заполнение поверхности.

Если повышение температуры осуществляется по гиперболическому закону, т.е.
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dTIdt = b 'T ^ , TO для десорбции, осуществляемой по первому порядку,

^  ехр ( - W ^ T - ^ a x ) .
R Ь'

а при втором порядке десорбции

-дес воК'со дес
ехр с/^Т^тах) ■

Независимо от порядка повышения температуры при протекании десорбции по вторю- 
му порядку Г та х  зависит от начального покрытия поверхности бо- При первом поряд
ке десорбции эта зависимость отсутствует, что позволяет установить порядок десорб.ции 
путем варьирования 6q-

В литературе рассмотрены и более сложные случаи десорбции, требующие учета 
скорости реадсорбции, неоднорюдности поверхности, диффузии адсорбата внутри пор 
адсорбента и других законов повышения температуры — экспоненциального [41] и 
степенного [42]. Метод термодесорбции получил широкое распространение в каталити
ческих исследованиях.

5.3.5. Оптические методы исследования 
адсорбированных частиц

Применение оптических методов к изучению адсорбированных частиц на поверхности 
твердых катализаторов преследует две основные цели: 1) выявление состояния адсор
бированных частиц и характера их связи с поверхностью катализатора и 2) определение 
характеристики поверхности катализатора в отношении концентрации и свойств опре
деленных участков поверхности, например различных типов кислых центров или катио
нов переходных металлов, путем адсорбции специально подбираемых молекул-зондов. 
В первом случае наибольший интерес представляют продукты хемосорбции реагирую
щих веществ и промежуточных форм их превращений на поверхности катализатора. 
Наибольшее распространение для этой цели получил метод инфракрасной спектроско
пии. Весьма перспективно применение спектроскопии лазерного комбинационного 
рассеяния света. Менее ширюко используется спектроскопия в ультрафиолетовом и 
видимом диапазонах длин волн.

Инфракрасная (И К ) спектроскопия. Чувствительность метода ИК-спектроскопии 
поглощения невысока. В среднем для обнаружения на поверхности необходимо не 
менее 10*  ̂ молек/см^. Для отдельных молекул, имеющих в спектре полосы поглоще
ния большой интенсивности, этот предел может быть уменьшен на порядок, но для 
большинства органических соединений, представляющих практический интерес для 
катализа, он выше. Разработанные достаточно давно методики [43] получения спект
ров многократным отражением ИК-радиации, к сожалению, распространения не полу
чили. Существенного прогресса можно ожидать от применения нового способа регистра
ции спектров, реализованного в ИК-Фурье-спектроскопии, которая позволяет увеличить 
чувствительность в 10— 15 раз.

В соответствии со сказанным наиболее успешно метод ИК-спектроскопии приме
нялся к исследованию адсорбции на катализаторах с развитой поверхностью. Большой 
фактический материал по применению ИК-спектроскопии для исследования адсорбции 
различных молекул на поверхности кремнезема, оксида, алюминия, алюмосиликатов, 
цеолитов и других систем обобщен в работах [43—46].

В процессе хемосорбции происходит ослабление или разрыв определенных связей 
в молекулах реагирующих веществ и образование связей с атомами или ионами на 
поверхности катализатора. Это приводит к изменению частот и относительных интен
сивностей полос спектра. Спектры многокомпонентны, и возникает сложная задача 
выявления зависимости изменений спектра от характера химического взаимодействия 
с адсорбентом и изменений структуры адсорбата. Эту задачу далеко не всегда удается 
решить однозначно. Положение облегчается при сочетании исследований методом ИК- 
спектроскопии с другими методами изучения адсорбированных частиц и проведением 
модельных расчетов ожидаемых изменений частот и форм нормальных колебаний.
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Иногда, когда спектры адсорбированного состояния интерпретированы достаточно 
полно, можно получить информацию о типе координирующего металла, состоянии 
его окисления, координационном числе и т.д. Однако чаще всего надежность и однознач
ность такой информации сомнительны, что связано со сложной природой химической 
связи металла с адсорбатом. Так, в случае молекулы СО (энергия связи 1071 кДж/моль 
[47], = 2143 см“*) координационная связь может образовываться за счет а-донор-

ного переноса электронной плотности с верхней занятой Оразр молекулярной орбитали 
(МО) оксида углерода на атомную орбиталь (А О ) металла, тт-донорного переноса с 
ттсв МО оксида углерода на А О  металла и в случае переходных металлов с частично 
заполненными d-AO за счет дативного переноса электронной плотности с d„-AO метал
ла на низшую свободную тГразр МО оксида углерода. Первый ведет к повышению г’со - 
второй и третий — к понижению. Действительно, для иона СО^ Uqq  = 2215 см * [47]. 
Для непереходных металлов можно ожидать наиболее значительный вклад первой 
составляюц(Бй перераспределения электронов в СО при образовании химической связи 
М ->• СО. Как было показано [4 8], в этом случае vqq  только повышается, причем между 
теплотой образования адсорбированного состояния O ĵ qq  (до  "^65 кДж/моль) и Vqo  
(повышается д о ~  2240 см“*) существует линейная зависимость.

Так, если при адсорбции СО наблюдается повышение Vqq  относительно , можно 
утверждать, что центром ее служит катион непереходного металла, и оценить О ^ с о -

В случае переходных металлов картина существенно сложнее. Только для состояний 
в высшей степени окисления, когда тг-дативный перенос отсутствует, существует та же 
линейная зависимость I 'c o — '^MCO- Для катионов металлов в промежуточных и низших 
степенях окисления, где вклад гг-дативного взаимодействия в химическую связь М— СО 
может даже превалирювать, такой зависимости нет.

Таким образом, даже в случае такого простого адсорбата, как СО, информация о 
форме адсорбции недостаточно однозначна.

Если идентификация устойчивых форм адсорбции этилена на катализаторах методом 
ИК-спектроскопии не вызывает затруднений, поскольку это, как и в индивидуальных 
соединениях с катионами металлов, всегда тт-комплекс, то в случае следующего в гомо
логическом ряду олефина — пропилена — ситуация резко осложнена. В табл. 5.1 приве
дены [49] все типы комплексов пропилена и его производного — аллила, способ коор
динации которых с металлом точно установлен, и их основной признак в ИК-спектро
скопии. Видно, что сам пропилен также образует только тг-комплекс (см. табл. 5.1, 
соединения 1 и 2 ). Но, обладая способностью довольно легко отщеплять водород и 
переходить в аллил (С 3Н5) ,  он образует серию аллильных моноядерных комплексов: 
а-аллильные (соединения 3—В ), тт-аллильные (соединения 11, 14), а также биядерные 
комплексы: /:.(-аллильные (соединение 9) и типа диаллилдихрома (соединение 10). 
В случае образования тг-комплексов этилена и пропилена химическая связь осущест
вляется за счет перекрывания заполненных р„-МО олефина с вакантными d-AO металла 
и занятых d-AO металла с вакантными разрыхляющими 7т*-МО олефина. И донорно
акцепторный, и дативный перенос электронов в этом случае ведет к понижению часто
ты, наиболее характеристичной по i'c=c> ^ силу разрыхления С=С=связи. Так, при 
образовании этиленового гг-комплекса к [С 2 N481013] /'с=с сравнению
с газообразным этиленом на 113 см~*, а в случае пропилена (см. табл. 5.1, соедине
ние 1) — на 150 см"*. Из табл. 5.1 видно, что такого же масштаба наблюдается и у 
некоторых 7Т- и ju-аллильных комплексов.

Дополнительные возможности интерпретации ИК-спектров открывает применение 
дейтерюзамещенных соединений [46, 50, 51 ] .

Спектроскопия комбинационного рассеяния света (К Р С ). Этот метод получил широ
кое распространение при исследовании адсорбции относительно недавно благодаря 
успехам лазерной техники. В отличие от ИК-спектроскопии поглощения, где для харак
теристики адсорбированных молекул остается весьма узкая спектральная область, 
примерно от 1200 до ~  3200 см“*, спектроскопия КРС дает информацию о состоянии 
поверхности изучаемого объекта вплоть до низких частот. Наибольшее распространение 
получил метод в исследовании адсорбции симметричных молекул (СО2, CS2, Вг2 , 
С2 Н4, C2H2CI2, CCI4, СбНб, CeHjN , СзНб, C^HsCN и т. д.) на поверхности Si0 2 , A I2O 3, 
цеолитов, реже на поверхности металлов. Краткое изложение теории метода и техни
ческие особенности его применения к изучению адсорбции различных молекул на по
верхности твердого тела изложены в обзоре [52].
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Таблица 5.1
Типы комплексных соединений пропилена с переходными металлами, 
положение наиболее характеристичной по полосы их ИК-спектра,
предполагаемые формы адсорбции С , на поверхности металла

Соединение Положе
ние наибо
лее харак
теристичной 
полосы*

Катализатор, 
центр адсорбции

Предполагаемая 
форма адсорбции

Положение 
полосы,ин- 
терпретируе 
мой как

Смеще
ние
^с=с
при
H - D -
заме-
щении

тт-Комплексы
1. (C ,H ,P tC K ), 1502(150) т ю . ,  тс* 7Г-СзН„ 1635(17) _

СоО— МдО— М о и , , 7Г-СзН„ 1635(17) 60
Со^*
N iO -M g O -M o O j. т:-С,Н„ 1630(22) 60
Ni'“*

2. l ( C , H J ^ A g ]  BF, 1592(60) ZnO ,Zn“ 1625 (27) 60
A g . O - A l j O j ,  Ag* 7Г-С_,Н„ 1595(57) 60
C u , 0 - A l , 0 , ,  Cu* 1550(102) 90
CuO-MgO, Cu=" 1510(142) 100

Аллильные (C ,FI,)  комплексы
3. a-Cj FI, Na 1535(117) CuO, О а - 0 - С Н . - С Н = С Н .  1600(52) 20
4. (a-CjH, )jMg 1575(77)
5- (a-Cj ), Zn 1605(47)
6. (a -C jH , ) ,B 1630(22)
7. а-Сз Нз IVIn(CI)^ 1617(35)
8. а-СзН,Р1С1Ме,- 1610(42)
. -(CHjAs VIePh)

9. (A -CjHjPtX), 1488(164)
(X = Cl, Br)

10. (С з Н ,)^М 2 (M = M o , Cr)1505(147)
11. (TT-CjHjPdCI), 1494(158) ZnO, Zn^* гг-Аллильная 1545 (107)
12. l^-C,H,PtJ)2 1460(192) C u O -A l .O , ,  Cu^* 1440-1450(202)
13. [(n-C, H ^ jR h C lJ  , 1510(142) CoO -M o O, Co^* 1505(147)
14. n-CjHsColCO) , 1484(168) CuO-MgO, Cu"*̂ " 1440(262)

* В скобках даны = 1652

Ограничения метода КРС связаны прежде всего со слабой интенсивностью комбина
ционного рассеяния по сравнению с рэлеевским, явлением флюоресценции образцов в 
стоксовой области спектра, возможным разрушением образца в точке, куда попадает 
луч лазера. Методами КРС- и ИК-спектроскопии детально исследована адсорбция пири
дина, бензола, анилина, бензиламина, хлорбензола на поверхности предварительно обра
ботанного NaY-цеолита [53].

Спектроскопия в видимой и ультрафиолетовой областях (УФ -В И Д ). Спектроскопия 
адсорбированных молекул в УФ -ВИД области спектра используется главным образом 
при исследовании кислотно-основных свойств поверхности. При этом адсорбатом слу
жат молекулы-красители, имеющие высокий коэффициент молярного погашения 
(десятки тысяч), меняющие окраску при протонизации или координации с апротонным 

центром.
Использованию УФ-ВИД-спектроскопии для исследования адсорбции реагентов ка

талитических прюцессов мешают два принципиальных обстоятельства: 1) низкая струк
турная информативность данного типа спектров, в результате чего наблюдаемым мак
симумам полос трудно поставить в соответствие ту или иную форму адсорбции, и 
2) наложение УФ-спектра носителя. Однако для характеристики состояния ионов пере

127



ходных металлов на поверхности, особенно в сочетании с другими методами, УФ-спект- 
роскопия может дать полезную информацию. Весьма важным, например, вопросом 
в катализе является выяснение, находится ли ион переходного металла в кислород
ном окружении без взаимодействия с подобными соседними ионами или такое взаимо
действие осуществляется достаточно эффективно, а, возможно, ионы образуют даже 
кластерные соединения. В этом случае ввиду известного эффекта сближения высшей 
занятой и низшей свободной МО такого комплекса в УФ-ВИД-спектре должно наблю
даться сильное длинноволновое смещение полос поглощения, затрагивающих перюнос 
электронов между молекулярными орбиталями, включающими d-AO металла. По та
кому признаку было, например, установлено кластерообразование в катализаторах 
N iO — МдО, СиО—МдО [54] .

5.3.6. Автозлектронная микроскопия

Автоэлектронная микроскопия (АЭМ) является чувствительным и наглядным методом 
исследования адсорбции, позволяющим регистрировать электроны, испускаемые по
верхностью твердого тела при наложении электрического поля [55—57].

Эмиссия электронов определяется величиной работы выхода электрона (у;, э В ), 
равной разности высоты поверхностного барьера и уровня Ферми твердого тела. Веро
ятность достижения вершины этого барьера равна ехр (— и определяет так на
зываемую термоионную эмиссию, интенсивность которой быстро возрастает с повы
шением температуры. Наряду с ней может происходить и холодная эмиссия в резуль
тате туннельного проникновения электронов сквозь барьер. Вероятность туннельного 
проникновения зависит как от высоты барьера (работы выхода у)), так и от его шири
ны. Последняя уменьшается с увеличением градиента внешнего электрического поля 
F  (В/см) (рис. 5.17). Интенсивность холодной эмиссии / опрюделяется уравнением 
Фаулера— Нордгей ма

I=as- exp
'f

(5.42)

где V — разность напряжений между поверхностью и анодом, эВ, v = —eFr\ s — площадь 
эмиттирующей поверхности, см^; г —  радиус острия, нм; а и fc — постоянные, завися
щие от радиуса кривизны эмиттера.

При наложении достаточно высокого напряжения (1—20 кВ) наблюдаемая сила тока 
эмиссии при не очень высоких температурах (~300 К) не зависит от температуры, т. е. 
в основном определяется холодной эмиссией, по сравнению с которой термоионной 
эмиссией можно пренебречь.

В автоэлектронном проекторе (рис. 5.18) исследуемой поверхности придается фор
ма острия с очень малым радиусом кривизны, и вылетающие электроны попадают на 
полукруглый экран, где вызывают свечение, воспроизводящее увеличенное изображе
ние граней острия. Увеличение равно отношению R/r, где R — расстояние от острия до 
экрана, а г — радиус острия. Обычно увеличение достигает 10^— 10* раз. Разрюшение 
составляет около 2 нм.

Поскольку работа выхода отличается для разных граней, на экране появляются пят
на с различной интенсивностью свечения. В результате адсорбции меняется работа 
выхода с граней и наблюдается соответствующее изменение свечения изображений 
граней на экране. Это позволяет исследовать скорость хемосорбции и десорбции на 
отдельных гранях, диффузию сорбированных частиц между гранями и химические 
превращения адсорбата, протекающие на поверхности и в результате взаимодействия 
с молекулами газовой фазы.

В качестве примера приведем данные о диффузии платины по рению. На рис. 5.19,а 
показано эмиссионное изображение чистой поверхности рюния — острия с ориентацией 
(1011) — темное пятно в центре _изображения. Темные пятна отвечают плотнейшим 
граням рения: (СЮ01), (1010), (1011), тогда как светлые части изображения — эмиссии 
электронов со ступенчатых и рыхлых граней рения монокристаллического острия.

Напыление платины на рений проводилось таким образом, чтобы только часть по
верхности острия была покрыта платиной (рис. 5.19, б ) . Это позволяет визуально наб
людать границу между платиной и рением, перемещение которой во времени при раз-
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Рис.5.17. Схема потенциальной энергии электро
нов в металле при наличии и в отсутствие прило
женного поля

Рис. 5.18. Схема автоэлектронного микроскопа 
(а) и эмиссионное изображение платины с ориен

тацией (1 1 1 ) на люминесцентном экране (б)

Эмиттар1//ви^ие
эле/гтро//б/

а Высокое
ыолрялгеыое

CSepxSb/coKvi/ , 
Вакуум '̂<Ром

<10 мм рт. cm.

ных температурах дает возможность определить энергию активации диффузии атомов 
платины по поверхности рения по уравнению

1/г = (1 / то )е х р (-£ д „ф А * Л  , (5.43)

где г —  время диффузии на определенное расстояние, фиксируемое на эмиссионном 
изображении; Го — константа; f  диф —  энергия активации диффузии; Т  —  температура 
Re-острия; к* —  константа Больцмана. Из зависимости 1д(1/т) от 1/Г определена 
энергия активации диффузии ~80 кДж/моль.

Для оценки величины коэффициента поверхностной диффузии (£>о) используется 
зависимость

X V r = £>о e x p ( -f  дифА* Т) ,

где среднее квадратичное смещение; г  — время. Для диффузии атомов платины 
по рению была найдена величина Dq ~ 2 . 10“®см^/с.

Экспериментально работа выхода определяется графически по уравнению Фауле
ра— Нордгейма (5.42) в координатах 1п (//у^ )— 1/у ) из выражения

C / l n ( / V )  . 3/1 '2= — btp ‘ (5.44)
d(Mv )

Для качественной оценки адсорбционного поведения разных граней и взаимодейст
вия адсорбированных частиц на поверхности достаточно проводить наблюдения за кар
тинами эмиссии на люминесцентном экране АЭМ. Для количественных исследований 
необходимо использовать микрЬзонд, позволяющий выводить автозмиссионные изо
бражения отдельных граней острия на коллектор электронов.

Для определения изменения работы выхода в результате адсорбции удобно изме
рять потенциал Уадс» при котором достигается та же сила эмиссионного тока, как и 
при первоначальном потенциале Уц на чистой поверхности. Исходя из уравнения (5.42) 
величину работы выхода при адсорбции (у^адс) можно приближенно оценить с по
мощью выражения ^

У̂ адс (I'aflcAo) ,

И если

Ау;

У’о
9. Зак.640

У’адс P̂o 

У’о
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Рис.5.19. Изменение картины эмиссии при диффузии платины по поверхности рениевого острия 
а — чистый рений; б —  напыление платины на рений при = 600 К

Т О

= 7зФо An/i'o (5.45)

Автоэлектронный проектор был впервые создан в 1937 г. Мюллером [58], но широ
кое использование для исследований поведения хемосорбированных частиц и измерения 
работы выхода получил лишь в конце 50-х годов в работах Гомера [59], Эрлиха [57], 
Хансена [56] и других исследователей. Методом АЭМ выполнено довольно много работ 
по изучению адсорбции газов —  азота, кислорода, оксида углерода и др. —  на вольфраме 
и молибдене, но лишь в последние годы появились единичные работы, в которых изу
чается адсорбция на металлах, представляющих большой интерес для катализа, — плати
не, никеле, жепезе, серебре. Связано это с большими трудностями приготовления чис
тых острий нетугоплавких металлов. Во всех случаях для этого требуется тщательная 
тренировка с использованием сверхвысокого вакуума.

Для иллюстрации возможностей метода на рис. 5.20 приведены результаты исследо
вания взаимодействия водорода с адсорбированным кислородом на родии [60]. В дан
ной реакции методом АЭМ впервые на Pt. 1г, Rh удалось обнаружить характерную 
особенность реакции — возникновение и движение границы реакции между неподвиж
ным слоем кислорода и подвижными атомами водорода, что прямо указывает на ад
сорбционный механизм реакции [60, 61].

Ограниченное разрешение в методе,АЭМ (2 нм) определяется невозможностью точ
но фиксировать положение и поперечные составляющие скорости электронов и нали
чием у вылетающих злектронов исходной кинетической энергии, равномерно распре
деленной по направлениям. Мюлпер предложил метод автоионной микроскопии (А И М ), 
в котором изображение на экране вызывается не падающими электронами, а газовы
ми ионами, обычно ионами гелия [62], что в значительной степени устранило ограни
чения.

В этом методе в камеру проектора вводится гелий при давлении порядка 0,1 Па, 
чтобы длина свободного пробега ионов была больше размера камеры, и на экран накла
дывается отрицательный потенциал. При градиенте электрического поля у поверхности 
острия более 0,4 В/нм атомы гелия на поверхности острия отдают электрон путем 
туннельного перехода и образующиеся ионы гелия устремляются к экрану. Благодаря 
тому что масса иона гелия в 7000 раз превосходит массу электрона, во столько же раз 
уменьшается влияние неопределенности значений поперечных скоростей, а путем ох
лаждения эмиттера жидким водородом снижается влияние исходной скорости ионов. 
В результате разрешение достигает 0,27 нм. На рис. 5.21 в качестве примера приведено 
изображение иридия с атомным разрешением [61]. Метод АИМ привел к очень ценным 
результатам при исследовании поверхности металлов, но для изучения положения 
адсорбированных атомов он оказался мало плодотворным. Это в основном определяет
ся высоким градиентом поля у поверхности, необходимым для ионизации гелия. В 
таких условиях ионизируются и удаляются с поверхности почти все другие адсорби
рованные атомы, являющиеся предметом исследования. Применение вместо гелия
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Рис. 5.20. Последовательность из1иенения картин эмиссии, 
показывающая (эазные стадии взаимодействия водорода 
с адсорбированным на родии кислородом 
а — чистач поверхность родия; б — после адсорбции кисло
рода при 196 К (330 L , Atp = 0,85 э В ); в — взаимодействие 
с водородом при 280 К, ^ после 5 мин
{Aif -  0,6 эВ) ; г  — то же, после 8 мин (Д ^  ^ 0,5 эВ)

Рис. 5.21. Автоионное изображение иридия после испарения 
полем при 11 кВ
pjje = 1 • 10“  ̂ Па;изображение сделано при 10 кВ; 7"= 78 К

аргона или криптона, обладающих меньшими потенциалами ионизации, сопровождает
ся резким уменьшением яркости изображения и разрешения.

Исследования методом АИМ привели к интересному методу десорбции полем ад
сорбированных частиц с одновременным масс-спектрометрическим анализом десорби
рующихся ионов 163].
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5.3.7. Дифракция медленных электронов

Явление отражения от поверхности кристалла и дифракции электронов, имеющих 
энергию от 5 до 500 эВ, так называемых медленных электронов, 6|)1Ло открыто в 1027 г. 
американскими учеными Дэвиссоном и Джэрмером. Тем самым был найден путь к ис
следованию геометрической структуры поверхностей кристаллических тел. К началу 
60-х годов трудами Джермера, Фарнсворта, Эрегберга и других исследователей была 
завершена разработка аппаратурного оформления метода дифракции медленных элект
ронов, и с этого времени начинается его интенсивное практическое использование в 
исследованиях по адсорбции и катализу на поверхностях монокристаллов металлов.

Метод описан в ряде обзоров и монографий [64— 69]. Достаточно подробно изложе
ны теоретические основы метода [68] .  Сущность его состоит в следующем: на обра
зец направляется пучок электронов, которые вследствие невысокой их энергии не 
Проникают глубоко в объем образца и рассеиваются в результате взаимодействия 
в основном с атомами поверхностного слоя. Только малая доля всех отраженных 
электронов, около 1%, претерпевает рассеяние без изменения первоначальной энергии, 
и именно в этих упруго отраженных электронах возникает дифракционная картина, 
передающая геометрическую структуру поверхности. На своем пути- упруго отра
женные электроны встречают флюоресцирующий экран, непосредственно перед кото
рым они значительно ускоряются. Неупругорассеянные злектроны с помощью тормо
зящего поля, создаваемого системой сеток, задерживаются и не достигают экрана.

Дифракционная картина, проявляющаяся на экране в виде регулярно располагаю
щихся на темном фоне светлых пятен, передает симметрию поверхностной структуры, 
и по расстояниям между пятнами можно определить размеры элементарной ячейки 
двумерной решетки, отвечающей структуре чистой поверхности кристалла или по
верхности, содержащей адсорбированный слой атомов. Дополнительные данные, кото
рые дают возможность судить о положении атомов в элементарной ячейке и, следо
вательно, о размещении атомов адсорбата на поверхности, их положении относитель
но атомов адсорбента, можно получить, исследуя зависимость интенсивности дифра
гированных пучков от энергии электронов.

На рис. 5.22 приведены дифракционные картины для грани (111) совершенного 
монокристалла никеля. Ясно проявляется гексагональная структура исходной чис
той поверхности Ni(111) и адсорбированного на ней слоя кислорода при степени по
крытия в = 0,25. Адсорбционная структура кислорода в данном случае имеет размер 
элементарной ячейки в 2 раза больший, чем плоскость (1 1 1 ) ,  и это обозначается 
N i(1 1 1 )-(2 X 2 )0 .

Большое число имеющихся в литературе данных по исследованию адсорбции ме
тодом дифракции медленных электронов свидетельствует о том, что на металличе
ских поверхностях с регулярной структурой — на гранях монокристаллов — атомы 
адсорбата во многих случаях образуют упорядоченные адсорбированные слои, или 
упорядоченные адсорбционные структуры. Адсорбированные атомы занимают места 
с наибольшим координационным числом, и таким образом адсорбция надстраивает 
решетку металла — образующийся адсорбированный слой служит ее продолжением 
[66, 70].

Рис. 5.22. Дифракционные картины чистой поверхности (111) никеля (а) и адсорбционной структу
ры, образуемой на ней кислородом при степени заполнения 0 = 0,25 [б)
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Рис. 5.23. Схема ступенчатой поверхности платины [9(111) X (111)] (а) и ее дифракционная карти* 
на (б)
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Рис. 5.24. Микрофасетирование грани (110) иридия с имитацией грани (111)
Рис. 5.25. Смещение атомов никеля при адсорбции кислорода на гранях монокристалла никеля 
(темные кружки — атомы никеля, светлые — атомы кислорода)

а — дифракционные картины чистых поверхностей граней: / — (Mi (100) — (1 X 1 ) ;/ /  — /V/ (110) —
(1 X 1 ); б — те же грани после адсорбции: / — Ni (100) — с (2 X 2) О; // — (Mi (100) — (2 X 1) О; в — 

схемы расположения атомов никеля и кислорода в поверхностном слое {0 = 0,5) : / — с (2 X 2) О, 
// -  (2 X 1 ) 0

При переходе от структуры граней идеального кристалла к структуре с регуляр
ными ее нарушениями картина дифракции усложняется. Например, при переходе к 
ступенчатой поверхности наблюдается расщепление дифракционной картины, пока
занное на рис. 5.23 [66].

Дифракция медленных электронов позволила установить структурные изменения, 
испытываемые поверхностями металлов. Так, во многих случаях менее плотные грани 
самопроизвольно перестраиваются в более плотные, обладающие меньшей свободной 
поверхностной энергией. Этому процессу способствует хемосорбция некоторых га
зов. Так, Иванов показал [71], что под влиянием кислорода происходит реконструк
ция грани (110) иридия с образованием микрофасеток с гранями (111) с глубиной 
около 5 межплоскостных расстояний. Интересно, что реконструкция вызывается не
большими количествами кислорода, составляющими около 1% монослоя (рис. 5.24). 
Блэкли и Соморджи [72] исследовали реконструкцию поверхности 22 срезов моно
кристалла платины, сделанных под небольшими углами к простейшим граням. Ока
залось, что характер реконструкции резко меняется в зависимости от покрытия по
верхности кислородом или углеродом.

Смещение поверхностных атомов металла наблюдается при реконструктивной ад
сорбции. На рис. 5.25 показано смещение атомов граней никеля (100) и (110) при 
адсорбции кислорода.

Изменение свободной поверхностной энергии металла в результате хемосорбции 
меняет сравнительную устойчивость граней разных индексов. Так, при хемосорбции
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Рис. 5.26. Перестройка грани (111) никеля в струк
туру (100) — с (2 X 2 ) О
а — домены Ni (100)— с (2 Х 2 )  О, ориентированные 
в одном из грех кристаллогрефически равноцен
ных направлений на грани Ni (111); б — схема 
дифракционной картины, соответствующая а-, в — 
Ni (100) — с (2 X 2) О на грани Ni (100); г —  доме- 
НЬ1 Ni (100)— с (2 X 2 )  О на грани Ni (111), ориен
тированные под углом 60° друг к другу

кислорода наблюдалась [73] перестройка поверхностного слон наиболее устойчивой 
грани (111) никеля в структуру грани Ni (100) — С (2X2) О (рис. 5. 26). Сходную пе
рестройку грани (111) никеля наблюдал Мак-Керрол [74], нашедший, что хемосорбция 
серы делает грань никеля (100) более устойчивой, чем наиболее плотная грань (111).

5.3.8. Злектроиная Оже-спектроскопия и фотоэлектронная спектроскопия

Развитие методов электронной спектроскопии в конце 1960-х годов обеспечило воз
можность универсального инструментального контроля спектральных характеристик 
поверхностных атомов. Благодаря этому существенно расширился круг решаемых задач 
экспериментальных исследований в области адсорбции и катализа. Стали доступными 
для прямого изучения и определения состав поверхностей и электронное состояние по
верхностных атомов. Во многих случаях это позволило непосредственно и подробно 
исследовать кинетику адсорбции и отдельных стадий каталитических реакций, судить 
о природе поверхностных соединений, формах адсорбированных частиц, строении 
отдельных поверхностных групп.

В методе электронной Оже-спектроскопии (ЭОС) используется процесс, открытый 
Оже, — переход одного из электронов атома на более низкий вакантный уровень, сопро
вождающийся вылетом другого электрона, которому передается освобождающаяся 
энергия. Кинетическая энергия Оже-электронов не зависит от энергии первичного 
электронного пучка, создающего вакансии, а определяется структурой уровней энергии 
электронов в атоме [6 8 ]:

f̂ KHH = £ х -  Еу -  , (5.46)

где Ех, Еу, Ez — энергии уровней, принимающих участие в Оже-процессе.
Оже-спектр. регистрируемый в форме производной функции распределения электро

нов по энергиям, имеет четкие пики, каждому из которых соответствует определенный 
Оже-переход. Оже-спектроскопия допускает аналитическое определение всех элементов 
периодической системы, кроме водорода и гелия. Чувствительность анализа составляет 
тысячные доли монослоя. Смещение линий спектра, или так называемые химические 
сдвиги, дает возможность судить о состоянии окисления поверхностных атомов. При 
аппаратурном оформлении метод Оже-спектроскопии обычно совмещается с методом 
дифракции медленных электронов. Совместное использование двух методов сыграло 
большую роль в изучении адсорбционных свойств чистых поверхностей монокристал
лов металлов. Были разработаны эффективные способы очистки поверхностей мо
нокристаллов с одновременным контролем чистоты w структуры поверхностей 
до адсорбции, а также их состава и строения при протекании адсорбционного про
цесса.

1Ча рис. 5.27 приведен спектр Оже-электронов грани (100) никеля, подвергнутой 
очистке многократной последовательной бомбардировкой ионами Аг* и обработкой 
кислородом и водородом при повышенных температурах. Полного удаления примесей 
с поверхности, однако, не достигалось, по-видимому, вследствие их диффузии к по-
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верхности из объема; спектр содержит пики остаточных количеств серы и фосфора, 
отвечающие 1—2% монослоя. Далее будут рассмотрены данные по кинетике адсорбции 
кислорода на поверхностях монокристалла никеля, полученные с помощью метода 
Оже-спектрос копии.

Методы фотоэлектронной спектроскопии основаны на явлении фотоэффекта [68,
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75]. В методе рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) для получения 
спектра используется монохроматическое рентгеновское излучение обычно с энергией 
фотонов, отвечающей линиям МдАСд (1253эВ) или (1486 эВ ); в этом случае ана
лизируются энергии электронов внутренних оболочек атома. В методе ультрафиолето
вой фотоэлектронной спектроскопии (УФЭС) используется ультрафиолетовое излуче
ние, соответствующее линиям Не I (21,2эВ) и Не II (40,8эВ), и,следовательно, энергии 
внешних, валентных, электронов.

Кинетическая энергия испускаемых под действием фотоизлучения электронов опре
деляется выражением

^кин ^ с в , (5.47)

где hi> — энергия фотона; ~  энергия связи электрона. Регистрируемый фото
электронный спектр представляет собой распределение электронов по энергиям.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры, имеющие дискретный характер, содержат 
набор линий (пиков) ,отвечающих определенным уровням энергии электронов в атомах, 
и обеспечивают возможность определения химического состава поверхности; одновре
менно с этим положение линий данного элемента позволяет рассматривать химическое 
состояние поверхностных атомов. Подобная возможность иллюстрируется спектром 
катализатора Pt/Si02, приведенным на рис. 5.28. Спектр содержит линии носителя 
(Si 2р, Si2s, О Is и т.д.) и линии активного компонента,в частности дублет Pt ^ fs / 2 , 7/2 - 
Интенсивность этой линии невелика и зависит от содержания и дисперсности платины. 
О химическом состоянии платины в исследуемом катализаторе можно судить, сравни
вая наблюдаемый спектр с известными спектрами металлической платины и ее соеди
нений. Такое сравнение позволяет заключить, что основное количество нанесенной 
платины находится в металлическом состоянии.

Более определенные и подробные данные об электронном состоянии поверхностных 
атомов и химической структуре поверхностных образований можно получить с по
мощью ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии, в особенности с угло
вым разрешением [76].

5.3.9. Спектроскопия потерь энергии электронов

Этот новый эффективный метод колебательной спектроскопии был предложен в 1967 г. 
Пропетом и Пайпером [7 7]. Инструментальное оформление метода допускает его более 
широкое использование в исследованиях адсорбции на монокристаллах по сравнению с 
отражательной ИК-спектроскопией. Кроме того, при использовании углового распреде
ления метод потерь энергии электронов обеспечивает более полное изучение возможных 
типов колебаний адсорбированных частиц и, следовательно, структуры поверхностных 
соединений.

Сущность метода поясняется рис. 5.29, а. Первичный монохроматический пучок 
электронов с энергией Ео = 2 -^ 1 0 э B  падает на поверхность образца и возбуждает ко
лебательное движение адсорбированных частиц, вследствие чего в отраженном пучке 
присутствуют электроны с энергиями Е„ — Л г , где л — частоты возбуждаемых колеба-

Таблица 5.2
Сопоставление характеристик методов спектроскопии 
потерь энергии электронов и отражательной ЙК-спектроскопии

Характеристика

Метод разрешение, 
см '

спектральный 
интервал, см ‘

чувствитель
ность,
% монослоп

область иссле
дуемых дав
лений

Спектроскопин потерь энергии 
электронов

40-100 250-5000 0,1 < 10 ‘ Па

Отражательнан ИК-спектроскопия 1 -5 1500-4000 0,1 Не имеет 
ограничений
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Монохромаптор
Дмамиза/пор

Энергия яо/ттерл,УО^сн'
Рис. 5.29. Схема метода спектроскопии потерь энергии электронов (а) и спектр адсорбированных 
молекул СО на поверхности Pt (110) при 295 К (б)
1 — чистая поверхность; 2 — 0,05 L ;  3 — 8 L

Рис. 5.30. Спектр потерь энергии электронов адсорбированных молекул СО на поверхности плати
ны при 300 К 
; -  Pt (11 о); 2 -  Pt (111)

ний. Доля таких электронов в общем числе отраженных электронов составляет около 
1/1000. Очевидно, в распределении отраженных электронов по энергиям будут обна
руживаться пики при энергиях Е =Eq — h v.

В табл. 5.2 сопоставлены основные характеристики методов спектроскопии потерь 
энергии электронов и отражательной ИК-спектроскопии [78, 79].

В качестве примера идентификации с помощью спектроскопии потерь энергии элект
ронов разных форм адсорбированных молекул на рис. 5.29, б и 5.30 приведены резуль
таты исследований адсорбции СО на поверхностях Pt (111) и Pt (110). Видно, что 
на грани (111) платины молекулы СО адсорбируются в двух формах: линейной и 
мостиковой с частотами колебаний t 'c -O r  отвечающими 2090 и 1830 см”* соответ
ственно. На поверхности Pt (110) наблюдается только линейная форма адсорбирован
ной молекулы СО с частотой колебаний Рс - о , соответствующей 2090—2100 см”*. 
В спектрах для обеих исследованных поверхностей проявляются также колебания 
М—СО с частотой, приблизительно соответствующей 500 см"*.

5.3.10. Электрическое сопротивление и работа выхода

Исследования в области адсорбции и катализа с применением измерений электрического 
сопротивления и работы выхода развивались как в направлении выяснения механизма 
адсорбционных и каталитических процессов —  выявления природы форм адсорбирован
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ных частиц и их роли в каталитической реакции, так и в направлении установления 
связи между коллективными электронными свойствами твердых тел (положение 
уровня Ферми) и их хемосорбционными и каталитическими свойствами [80—86].

Использование этих методов для целей выяснения механизма поверхностных хими
ческих процессов, особенно в сочетании с другими методами, оказалось весьма эффек
тивным. В исследованиях хемосорбции на пленках металлов измерения электрического 
сопротивления и работы выхода могут дополняться термодесорбционными исследова
ниями [8 7]. На монокристаллах металлов измерения работы выхода обычно сочетаются 
с определениями, производимыми с помощью методов термодесорбции, дифракции 
медленных электронов, электронной спектроскопии [71, 88] .  Хемосорбция вызывает 
изменения распределения заряда в твердом теле, существенно различающиеся для ме
таллов и полупроводников [83—86].

При хемосорбции на металлах изменения электронной плотности происходят глав
ным образом в поверхностном и прилегающих к нему 1 —2 атомных слоях металла. 
В этом случае для приближенного описания эффектов, вызываемых хемосорбцией, 
можно использовать модель двойного электрического слоя, образуемого атомами 
металла и частицами адсорбата. Полагают, что основными причинами, обусловливающи
ми изменение электрического сопротивления металлов при хемосорбции, являются 
изменения условий отражения электронов проводимости от поверхности и проводи
мости поверхностных слоев металла, участвующих в хемосорбции.

При хемосорбции на полупроводниках изменения электронной плотности распрост
раняются в объем твердого тепа на значительно большее расстояние, соответствующее 
намного большей, чем у металлов, длине экранирования. При трактовке хемосорбции 
на полупроводниках необходимо принимать во внимание это изменение распределения 
заряда в объеме кристалла вблизи поверхности, называемого пространственным заря
дом. Хемосорбция вызывает изменение концентрации носителей в области пространст
венного заряда, и Главным образом с этим связано ее влияние на электрическое сопро
тивление полупроводников.

Количественная трактовка влияния хемосорбции на электрическое сопротивление 
затруднительна. Вместе с тем изменения электропроводности в ряде случаев могут 
передавать важные качественные закономерности механизма процесса. Так, исследо
вание хемосорбции изопропанола и пропилена на ТЮ г и твердых растворах в нем WO3 
и РегОз показало, что изопропанол, как и О 2 , является акцептором, пропилен — доно
ром, а лимитирующей стадией каталитической реакции дегидратации спирта является 
десорбция пропилена [89].

Результаты исследований влияния хемосорбции О 2 на электропроводность и работу 
выхода T i 0 2 , твердых растворов Т Ю 2 WO3 , Т Ю 2 ■ РезОз [89, 90], !МЮ и твердых 
растворов [91—93] и nayj^eHHH активности указанных катализаторов
в реакциях окисления СО [93, 94] и изотопного обмена О2 [94] свидетельствуют, 
что кислород хемосорбируется в реакционных условиях в акцепторной диссоциативной 
форме и дальнейшее превращение данного состояния определяет скорость каталитиче
ской реакции.

Распространенным методом исследования работы выхода является измерение кон
тактной разности потенциалов (метод вибрирующего конденсатора). Широко исполь
зуются также методы, основанные на явлениях термоионной, фотоэлектрической, 
"холодной" эмиссии. К последней группе методов относится рассмотренный выше 
автоэлектронный проектор.

На пути исследований, посвященных выяснению роли коллективных электронных 
свойств, встретилось серьезное затруднение, связанное с тем, что для хемосорбции и 
катализа существенное значение имеют индивидуальные электронные свойства по
верхностных атомов. Изменения кемосорбционных и каталитических свойств полу
проводников можно соотносить с положением уровня Ферми в том случае, если эти 
изменения вьюываются наложением внешнего электрического поля при постоянном 
химическом составе поверхности твердого тела [82].
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5.3.11. Радиоспектроскопические методы

Широкие возможности в изучении электронной структуры адсорбированных молекул 
и центров адсорбции катализаторов предоставляют магнитные методы измерения, 
в особенности электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) [95—97] и ядерный магнит
ный резонанс (ЯМР) [98, 99]. Эти методы основаны на поглощении электромагнитных 
колебаний в микроволновом или радиочастотном диапазоне спектра в результате 
переходов между уровнями энергии, что связано с различной ориентацией электронных 
или ядерных спинов в магнитном поле.

Метод ЭПР позволяет изучать парамагнитные формы хемосорбированных веществ 
и центров поверхности катализаторов. Метод ЯМР, напротив, применяют обычно для 
изучения диамагнитных форм хемосорбции и центров поверхности.

Метод ЭПР обладает высокой чувствительностью, позволяющей обнаруживать 
до 10*® парамагнитных центров. Кроме того, взаимодействие неспаренного электрона 
с внешним магнитным полем, соседними электронами и магнитными ядрами, зависи
мость энергии этого взаимодействия от окружения неспаренного электрона и подвиж
ности парамагнитной частицы проявляются в спектрах ЭПР в виде тонкой и сверхтон
кой структуры (С Т С ), смещении и уширении линий. Используя эти данные, можно 
делать выводы о природе парамагнитной частицы, деталях ее структуры, распределении 
плотности неспаренного электрона между отдельными функциональными группами, 
о взаимодействии неспаренного электрона с окружением, его подвижности и т.п. Это 
обусловило применение метода ЭПР для детального исследования структуры и хими
ческих свойств парамагнитных частиц.

В первых работах в связи с предположением о возможности протекания реакций 
гетерогенного катализа по радикальному и радикально-цепному механизму исследова
лась связь между каталитической активностью ряда оксидных катализаторов (AI2O 3, 
В Ю г, Т Ю 2 и др.) и изменениями спектров ЭПР от радикалов, возникающих под дей
ствием ионизирующего облучения. Обзор первых работ в этой области содержится 
в монографии [9 5].

Образование радикальных форм адсорбированного кислорода и их участие как 
промежуточных продуктов в каталитических реакциях предполагалось задолго до их 
прямого обнаружения на поверхности гетерогенных систем. Но только использование 
метода ЭПР позволило обнаружить и систематически исследовать радикальные и ион- 
радикальные формы адсорбции на поверхности катализаторов. Метод ЭПР позволяет 
регистрировать и уверенно исследовать при использовании серийных ЭПР-спектромет- 
ров концентрации радикальных центров до 10“*— 10'^ монослоя. Результаты исследо
ваний радикальных форм кислорода на поверхности содержатся в обзорах [97, 100, 
10 1 ] и диссертации [ 102 ] .

В качестве примера на рис. 5.31 приведены спектры ЭПР ион-радикалов , хемосор
бированных на поверхности ванадий-силикатных катализаторов при температурах ниже 
комнатных [102]. Наличие в этих спектрах С ТС  только от одного ядра ванадия свиде
тельствует о стабилизации О2 в координационной сфере одного, а не двух или более 
поверхностных ионов ванадия. Детальный анализ fi'-факторов сигналов ЭПР позволил 
заключить, что спектр принадлежит ион-радикалу 02“, хемосорбированному в виде 
7т-комплекса.

Наличие СТС  от ядра ванадия свидетельствует о частично ковалентном характере 
химической связи между О2 и катионом ванадия в этом комплексе. При повышении 
температуры до комнатной сигналы ЭПР от частиц исчезают и вместо них образуются 
сигналы от атомарной формы адсорбции кислорода — анион-ради кала 0 “  (рис. 5.32). 
Наличие С ТС  от ядра ванадия, как и в первом случае, говорит о частично ковалентном 
характере химической связи между частицами 0 “ и ионами ванадия. Характер этой СТС 
свидетельствует о том, что О ”, как и О2 , стабилизирован в координационной сфере, 
только одного иона ванадия.

Методом ЭПР обнаружены радикальные формы хемосорбции на активированнь!х 
поверхностях катализаторов также многих других веществ (СО, SO2 , N0, H2S, оле
фины) . Интересным примером такого рода процессов является образование достаточно 
стабильных радикалов при взаимодействии олефинов с цеолитами [103]. При этом 
первичные радикалы алкенового и аллильного типов образуются! при низких температу
рах. С помощью метода ЭПР удается наблюдать происходящие при повышении темпе
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ратуры реакции изомеризации и олигомеризации первичных радикалов и процессы 
быстрого обмена между протонами ОН-групп цеолита и Н-атомами радикальных 
частиц. Полученные результаты значительно расширяют представления о механизме 
элементарных стадий хемосорбции.

Метод ЭПР чувствителен, но не универсален. Далеко не все вещества с неспаренными 
электронами дают удобный для измерения сигнал, тем более не всегда можно найти 
специфическую адсорбцию, доступную для наблюдения методом ЭПР. Большие труд
ности представляют собой исследования методом ЭПР металлических катализаторов.

Метод ЯМР до недавнего времени имел ограниченное применение в изучении адсорб
ции. Это обусловлено тем, что спектры ЯМР адсорбированных молекул сильно ушире
ны вследствие потери подвижности при образовании химической связи с поверхностны
ми центрами катализатора. Сильное уширение линий приводит к потере чувствительнос
ти и в большинстве случаев не дает возможности измерять такие важнейшие характе
ристики, как химические сдвиги и константы спин-спинового взаимодействия.

Ill II III

а

Рис. 5.31. Спектры ЭПР анион-радикалов на поверхности ванадий-силикатных катализаторов, 
измеренные на длине волны 3,2 см (а) и 0,8 см (б)
Рис. 5.32. Спектр ЭПР анион-радикалов О ' на поверхности ванадий-силикатных катализаторов, 
измеренный на длине волны 3,2 см

В последнее время ситуация качественно изменилась в связи с появлением прибо
ров нового Поколения — Фурье-спектрометров ЯМР со сверхпроводящими магнитами — 
и методов сужения линий ЯМР [9 9]. Используя эти приборы, удается значительно 
повысить как чувствительность, так и разрешающую способность метода и наблюдать 
спектры ЯМР высокого разрешения как от адсорбированных молекул, так и от различ
ных центров поверхности катализаторов.

Ввиду большой подвижности физически адсорбированные частицы дают более узкие 
сигналы и потому их легче регистрировать методом ЯМР, чем химически адсорбирован
ные формы. В связи с этим для наблюдения спектров ЯМР хемосорбированных состоя
ний обычно необходимо применять специальные методики. К ним относится, например, 
методика, основанная на измерении спектров в условиях быстрого обмена молекул 
между хемосорбированными и "свободными" состояниями.

В качестве последних выступают физически адсорбированные молекулы или моле
кулы газовой фазы. Измеряемые в этом случае параметры являются усредненными 
между значениями для "свободных" и хемосорбированных молекул. Такая методика 
применима для изучения хемосорбированных молекул, если теплота адсорбции не 
превышает 40 кДж. В противном случае условия быстрого обмена перестают выполнять
ся и спектры часто оказываются слишком широкими.

В качестве примера использования такой методики на рис. 5.33 изображены спектры 
ЯМР пропилена, адсорбированного на 7 -AI2O 3 [99]. Анализ этих спектров и их изме
нений при варьировании условий тренировки 7 -AI2O 3 позволил установить, что центра
ми хемосорбции пропилена являются ионы алюминия.

Из зависимости положения линий ЯМР от покрытия поверхности пропиленом была 
измерена константа равновесия для процесса перехода физической формы адсорбции 
в химическую при взаимодействии с центром хемосорбции Z:

[Сз Hg ) физ Z  ^  [Сз Чб ] хем ■
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Использование резонанса на ядрах ^^C (естественное содержание 1,1%) имеет ряд 
ценных преимуществ по сравнению с изучением спектров протонного резонанса. Спектр 
ЯМР имеет значительно больший диапазон химических сдвигов (в 20—30 раз), 
т.е. обладает существенно более высокой чувствительностью к изменению электронного 
состояния молекулы. Это часто позволяет наблюдать в спектрах ЯМР изменение 
химических сдвигов и в тех случаях, когда изменений в положении спектров протон
ного резонанса обнаружить не удается. Вследствие меньшей (примерно в 4 раза) вели
чины магнитного момента ширина линий спектров оказывается меньшей, чем 
в спектрах протонного резонанса. В результате спектры ЯМР адсорбированных 
молекул обладают значительно лучшим разрешением. В последнее время появилось 
большое число исследований адсорбции методом ЯМР [104— 106, 99].

Столь же большие возможности имеют и исследования спектров ЯМР **N, однако, 
поскольку интенсивность сигнала от ядер при естественном содержании (0,37% **N)

150 Гц 1=1Шц

Л ik

1 = т г ц

а

о м.д. 750 50 30 м.0.
Рис. 5.33. Спектры ЯМР пропилена, адсорбированного на т  - A IjO ,
8 — протонный резонанс без примененип (7) и с применением (2 ) методики вращения образца под 
магическим углом; б — резонанс'^С

мала, требуется, как правило, использование обогащенных препаратов. Исследо
вание спектров ЯМР адсорбированных молекул представляет интерес в связи 
с тем, что во многих молекулах атомы азота имеют неподеленную пару электронов, 
которая может участвовать в образовании связи с ОН-группами поверхности, что при
водит к сильным сдвигам в спектрах. Более того, молекулы таких соединений, как 
аммиак, пиридин, ацетонитрил, могут быть протонированы непосредственно по атому 
азота. Вследствие этого различия в сдвигах протонированных и непротонированных 
молекул могут быть значительно больше, чем для соседних ядер С и протонов. Поэто
му измерения резонанса на ядрах наиболее подходят для исследования кислотных 
центров поверхности [107].

В тех случаях, когда вследствие прочной связи с поверхностью линии адсорбирован
ных молекул оказываются широкими, требуется применение спектроскопии ЯМР 
высокого разрешения в твердых телах — использование специальных импульсных после
довательностей, кросс-поляризации [108], вращения образцов под магическим углом 
[109]. Пример улучшения разрешения спектра благодаря использованию последней 
методики приведен на рис. 5.33. Несмотря на то что методы спектроскопии ЯМР высо
кого разрешения в твердых телах лишь недавно начали применяться для изучения 
адсорбированных молекул, уже получены результаты [99, 110— 114], показывающие 
большие перспективы таких исследований, особенно при использовании препаратов, 
обогащенных по '®С.

Применение метода кросс-поляризации с вращением образца под магическим углом 
[115, 116] дало возможность обнаружить при адсорбции н-бутиламина на 7 -AI2O 3 
одновременно два типа центров, взаимодействующих с амином, и отнести их к бренс- 
тедовским и льюисовским центрам поверхности. Такой подход позволяет количествен
но определить концентрацию кислотных центров разных типов.

Число работ с применением метода ЯМР в исследовании адсорбции быстро растет, 
а экспериментальные методики непрерывно развиваются.
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В большинстве случаев хемосорбция двухатомных и более сложных молекул происхо
дит молекулярно или диссоциативно. Возможны и более сложные (ассоциативные) 
процессы, например хемосорбция СО2 на оксидах с образованием поверхностных 
групп СО3.

Молекулярная хемосорбция протекает с сохранением связей в адсорбируемой моле
куле и обусловливается координационным (донорно-акцепторным) взаимодействием 
адсорбата и адсорбента [117— 120]. Данный вид адсорбции обратим и характеризуется 
малыми теплотами, не превышающими обычно величины порядка 50—60 кДж/моль. 
Исключением является молекулярная хемосорбция оксидов углерода и азота, теплоты 
которой на переходных металлах достигают значений 120— 150 кДж/моль. Энергии 
активации молекулярной хемосорбции невелики, и в ряде случаев процесс протекает 
со скоростгцми, приближающимися к числу ударов молекул о поверхность в единицу 
времени. Примером подобного процесса может служить хемосорбция СО на переходных 
металлах. Молекулярная хемосорбция, по-видимому, часто выступает в роли первого 
этапа суммарного процесса диссоциативной хемосорбции.

При диссоциативной хемосорбции происходят разрыв связи в адсорбируемой моле
куле и образование ковалентнь1х связей между атомами адсорбата и поверхностными 
атомами адсорбента Диссоциативная хемосорбция имеет намного более высокие тепло
ты, чем молекулярная хемосорбция, и в отличие от последней может быть как обрати
мой, так и необратимой. Теплоты диссоциативной хемосорбции на переходных метал
лах в пределах отдельных периодов снижаются с увеличением атомного номера элемен
та. При этом теплоты хемосорбции кислорода значительно превышают теплоты хемо
сорбции азота и еще более — водорода. Относительно данного сопоставления теплот 
диссоциативной хемосорбции необходимо заметить, что меньшие теплоты адсорбции 
водорода обусловлены меньшей прочностью хемосорбционной связи атомов водорода, 
а причиной более низких теплот адсорбции азота является более высокая энергия 
диссоциации молекулы азота. В случае диссоциативной адсорбции часто наблюдаются 
малые начальные величины энергии активации и ее значительное увеличение с ростом 
степени заполнения поверхности. Так, на железе и железных катализаторах синтеза 
аммиака энергия активации хемосорбции азота увеличивается от малых начальных 
значений, не превышающих ^-25 кДж/моль, до 40—90 кДж/моль при увеличении степе
ни покрытия до 0,2—0,25 [121, 122]. Диссоциативная адсорбция азота в данном случае 
является лимитирующей стадией каталитической реакции.

Далее более подробно будут рассмотрены экспериментальные данные по хемосорб
ции кислорода, с участием которого происходит большинство практически важных 
каталитических реакций окисления. Достаточно подробные сведения о хемосорбции 
ряда других веществ содержатся в литературе, в частности; Н2 на металлах [123], 
N2 на металлах [121, 124], СО на металлах [125], ряда двухатомных и более сложных 
молекул на поверхностях металлов [126].

5.4. ХЕМ О СО РБЦ ИЯ  КИСЛОРОДА

5.4.1. Хемосорбция на металлах

Взаимодействию кислорода с поверхностью металлов посвящено большое число работ 
[117], проводившихся, однако, во многих случаях при недостаточной очистке поверх
ности. Измерения, проведенные недавно с помощью электронной спектроскопии, по
казали, что предварительная тренировка исследуемых металлов в большинстве старых 
работ оставляла на поверхности большое число примесей, которые могли искажать 
полученные результаты.

За последние годы в быстро нарастающем темпе стали публиковаться результаты 
исследований хемосорбции на металлах, поверхность которых счищалась путем трени
ровки в высоком вакууме ( 10 “®Па) и чистота контролировалась методами электрон
ной спектроскопии. Эти исследования показали, что хе.мосорбция кислорода на чистых 
поверхностях большинства металлов протекает очень быстро. Коэффициент прилипа
ния при комнатной температуре лежит в интервале 0,1— 1 (табл. 5.3) и на многих метал 
лах близок к единице. Это отвечает очень малой величине активации хемосорбции. 
Исключение составляют поверхность грани (100) платины [138, 142— 147] и поверх-
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Таблица 5.3

Начальный коэффициент прилипания кислорода на металлах (300 К, РО^ = Ю"* -М О "  Па)

1У)еталл
КоэффИ’
циент
прилипа
ния

Литера
тура Металл

Коэффи
циент
прилипа
ния

Литера
тура

W (10 0 ) 1,0 [127, 128] Pt (111) 0,14 [138]
Ni (100), (111), (110) 1,0 [129-131] Pt (110) 0,23 [138]
Ru (001) 0,75 [132] Pt (100) 6 • 1 0 ** [138]
Ir (1 1 0 ) 0,25 [133, 134] Ag (111) 3 • 1 0 " [139]
Pd (111) 0,3 [135] Au (111) Нет адсорб- [140]
Pt [6 ( 1 1 1 ) x  (10 0 ) 1 * 0 ,12 [136] A u[6(111)X (100)] и ции кисло- [140, 141]
Pt[10^20(111)X (100)1 0,1 [137] поликрист. рода

Обозначение ступенчатых поверхностей Предложено Соморджи (1972г.). Pt [6(111) X (110)] 
означает 6 атомных рядовг террасы с ориентацией (1 1 1 ) ,  затем ступенька моноатомной высоты с 
ориентацией ( 10 0 ) и т.д.

Таблица 5.4

Низкотемпературная адсорбция кислорода на металлах

Металл Форма адсорбции ^дес' ^ ^дес' кДж/моль ДФ, эВ

Pt а 190 40
1,4р 850 220

Rh ос 150 37 0,9
р 950 240

Ir а Нет Нет
р 1150 .300 1 ,2

П р и м е ч а н и е .  7'дес ~  температура максимума пика в спектре десорбции; Сдес ~  энергин ак
тивации десорбции, рассчитаннан из термодесорбционного спектра; ДФ — изменение работы выхода 
при адсорбции кислорода при 78 К.

ность серебра [148], на которых скорость хемосорбции кис.порода значительно мень
ше, а также поверхность золота [140, 141], на которой энергин активации хемосорб
ции высока.

Хемосорбция кислорода в молекулярной форме обнаруживается на металлах толь
ко при низких температурах [149— 152]. При повышении температуры до 200—300 К 
адсорбированный молекулярный кислород десорбируется или переходит в более устой
чивое атомарное адсорбированное состояние. Последнее обстоятельство затрудняет 
прямое обнаружение молекулярной хемосорбции кислорода. Ясно Bbrneneiia и наи 
более подробно изучена молекулярная хемосорбция кислорода на платине [150— 152], 
протекающая при 100 К. Доказательством молекулярной формы адсорбции является 
сохранение изотопного состава молекул после адсорбции и десорбции. Десорбция про
текает по закону первого порядка с энергией активации около 25 кДж/моль. При 
Молекулярной хемосорбции кислорода на переходных металлах, вероятно, осуществля
ется донорно-акцепторное взаимодействие между молекулами кислорода и атомами 
металла. Образуюш.аяся связь, возможно, подобна координационной связи в ком
плексах, содержащих молекулярный кислород [153].

При комнатной и более высоких температурах кислород хемосорбируется на метал
лах обычно в диссоциативной форме. На рис. 5.34 показаны десорбцмокные спектрь! 
кислорода, полученные после адсорбции при 78 К. Низкотемпературнь'й пик соответ
ствует молекулярно-адсорбированному кислороду (о-форма), высокотемпературный 
пик — диссоциативно-адсорбированному кислороду (jS-форма). На иридии молеку
лярно-адсорбированный кислород не обнаружен. Основные характеристики адсорби 
рованного кислорода приведены в табл. 5.4. Теплота адсорбции для о-формы намного 
меньше, чем теплота адсорбции для |3-формьа.
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Рис. 5.34. Термодесорбционные спектры кисло
рода после адсорбции при 78 К
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Исследования адсорбции кислорода на 
✓  X  отдельных гранях монокристаллов пока-

/  \  у /  N. pt зали, что во многих случаях кислород
^  образует упорядоченные адсорбционные

слои (табл. 5 ;5 ). При малых степенях за
полнения и температуре, близкой к ком
натной, хемосорбированный кислород 
образует двумерную решетку, симмет
рия которой определяется симметрией 
грани металла. При этом не происходит 
существенных изменений структуры по
верхности грани металла и атомы кисло
рода ковалентно связываются с поверх
ностным слоем атомов металла. Эти 
структуры принято называть идеальными 
адсорбционными слоями, при их образо
вании межатомные связи в металле не 
нарушаются. При комнатной температуре 
идеальные упорядоченные адсорбирован

ные слои кислорода образуются на гранях Ni (111), Ru (001), Pd (111) и 1г (111), 
Ag (110). При повышении температуры адсорбированный кислородный слой может 
обратимо разупорядочиваться, как это происходит на поверхности рутения и серебра
[1 5 6 ] . Упорядоченные слои адсорбированного кислорода на гранях (111) палладия
[157] и иридия [154] при нагревании растворяются в объеме металла. Хемосорбция 
кислорода на гранях Си (111), Ад (111), (100) и Pt (110) даже при комнатной тем
пературе не приводит к образованию упорядоченных адсорбированных слоев. В некото
рых случаях температурное разупорядочение не полностью обратимо.

Прм увеличении количества адсорбированного кислорода идеальный адсорбирован
ный слой может превращаться в двумерный поверхностный оксид. Это явление на
зывается реконструктивной хемосорбцией, так как приводит к нарушению металли
ческой связи в поверхностном слое металла и вызывает существенные изменения струк
туры поверхности. При реконструктивной хемосорбции валентное состояние атомов 
металла, связанных с кислородом, по-видимому, существенно отличается от перво
начального и приближается к валентному состоянию атомов металла в объемных 
оксидах. Свидетельством перехода адсорбции в реконструктивную форму являются 
изменения дифракционной картины, теплоты хемосорбции и свойств хемосорбирован
ного кислорода. Реконструктивная хемосорбция кислорода в зависимости от условий 
может проявляться в нескольких формах. При повышенных температурах реконструк
тивная адсорбция может сопровождаться растворением кислорода в объеме металла, 
прилегающем к поверхности, и далее приводить к образованию трехмерного оксида 
при условиях, отвечающих его термодинамической устойчивости. Образованию трех
мерного оксида предшествует индукционный период, связанный с возникновением 
зародышей трехмерной фазы оксида (рис. 5.35).

Индукционные периоды наблюдаются и при переходе от одной двумерной поверх
ностной структуры к другой. На рис. 5.36 приведены изменения коэффициента при
липания при хемосорбции кислорода на N1 (110) при 300 К. Образованию каждой 
новой поверхностной структуры предшествует индукционный период. Соответственно 
на кривой "коэффициент прилипания —  степень заполнения" появляются несколько 
минимумов [158]. Для большинства металлов коэффициент прилипания первоначально 
с ростом степени заполнения сохраняет постоянное значение. Это объясняется связыва
нием кислорода в так называемом предсорбционном состоянии (precursor state) с 
дальнейшим перемещением по поверхности и более прочным связыванием на границе 
соответствующей двухмерной фазы. При приближении к завершению заполнения по
верхности этой фазой коэфс)}ИЦиент прилипания резко падает.
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Таблица 5.5
Поверхностные структуры, образующиеся при хемосорбции кислорода на металлах

1\Леталл Поверхностные структуры Литература

W (100) (2 X 1 )0 , (5 X 1 )0 , (4 X 1 )0 , (2 X 2 )0 , фасетки [127, 128]
Ni (100) Р (2 Х 2 )0 , c (2 x 2 )^ (0 0 1 )N iO [120, 130]
Ni (111) (2 X 2 (0 , (•V'^X ч / 3 ) -Д -3 0 ° -О ,  (111), 

(lOO)NiO
[129]

Ni (110) (3 X 1 )0 , (2 X 1 )0  (OOI)NiO [129, 131]
Ru (0 0 1 ) (2Х 2) О [132]
Ir ( 1 1 0 ) Микрофасетки (111), структура 2 (1 0 )0 [133, 134]
Ir ( 1 1 1 ) (2 X 1)0, дифракционная картина (2X2) [154]
Pd (111) (2 X 2 )0 , ( ^/з’ x ^ Л з ' ) -Д - 3 0 ' ’ - O [1351
Pt (111) и ступенчатые поверх- (2X1) О, дифракционная картина (2X2) [136, 137,
ности 144]
Ag (111) Не образуется при до 10"* Па, Г =  300 К; 

структура (4 X 4 )0  при pQ =10 Па, Г  = 450 К
[139, 155]

Аи (111) Не образуется при Г= 300 К, структура поверх
ностного окисла при Т  = 800 К

[140]

Поверхностная диффузия хемосорбированных атомов кислорода требует определен
ной энергии активации, изменяющейся для отдельных металлов от 55 до 80 кДж/г-атом 
[154, 159, 160], что составляет около 20% от энергии связи кислорода. На рис. 5.37 
приведены результаты расчета полуэмпирическим методом энергии связи кислорода на 
поверхности Pd (110) [161]. Наиболее выгодны короткие мостиковые связи с распо
ложением атома кислорода ме>кду двумя атомами металла. Такое же расположение для 
1г (110) показано на рис. 5.38 [162]. Следует отметить, что растворенный кислород 
значительно менее реакционноспособен в отношении окисляемых веществ, чем хемо
сорбированный.

Результаты, указывающие на образование при хемосорбции упорядоченных адсорб
ционных слоев, имеют фундаментальное значение для гетерогенного катализа и могут 
потребовать в ряде случаев коренных изменений привычных представлений о равно
весии и кинетике хемосорбции. В связи с этим очень важной задачей является изучение 
хемосорбции кислорода на чистых поверхностях металлов, но при давлениях, прибли
жающихся к давлениям практического осуществления каталитических процессов.

.̂0 е

Рис. 5.35. Кинетика сорбции кислорода на Ni (100) при 300 К
На рисунке приведены такжеОже-спектры никеля в области адсорбции и в области образования 
трехмерной фазьр. Коэффициент прилипания 5  ~ 0,2 (/ ) ,~ 1 0 '’ (//),~ 1 0 “  ̂ (///)
Рис. 5.36. Зависимость коэффициента прилипания S от степени заполнения поверхности в при хемо
сорбции кислорода
а -  Ni (100), Г  = 423 К; б -  Ni (110), Г  = 300 К
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Рис. 5.37. Изменение энергии связи кислорода с металлом в зависимости от положения атома кисло
рода на Pd (110)
Рис. 5.38. Адсорбция кислорода на 1г (110)

б — расстояние между атомами, участвующимиа — расположение атомов кислорода и иридия; 
в связи

Ш -Lfl Hf Та W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb
Рис. 5.39

Рис. 5.39. '1еплоты адсорбции кислорода на поли- 
кристаллических поверхностях переходных ме
таллов

Рис. 5.40. Теплоты адсорбции кислорода на переход
ных металлах как функция теплоты образования 
высшего оксида (на атом кислорода)

Рис. 5.41, Зависимость снергии активации десорб
ции кислорода ^^дес  ̂ (1 Ю) от степени заполне
ния о (ндес = 3,5 • см^/с)



Для протекания каталитических реакций окисления дикислородом существенное 
значение имеет энергия связи кислорода с металлом Qo (кДж/г-атом). Она может быть 
вычислена из теплоты адсорбции дикислорода (кДж/моль) и энергии диссоциации 
дикислорода на атомы, равной 500 кДж/моль,

(5.48)Qo % {д ,д с  + 500).

Теплоты адсорбции могут быть определены в результате прямых калориметрических 
измерений, вычислены из температурной зависимости равновесного давления при 
постоянных степенях заполнения или найдены из данных термодесорбции. Последний 
метод позволяет вычислить энергию активации десорбции

Е = Е  + q . (5.49)дес аде ^адс'
отличающуюся от теплоты адсорбции на величину энергии активации адсорбции. По
скольку адсорбция кислорода на чистых поверхностях металлов протекает с очень 
малой энергией активации, т.е. £̂ адс ~  0, то допустимо принимать f дес ^  ^адс-

На рис. 5Л9 представлены теплоты адсорбции кислорода на поли кристаллических 
образцах переходных металлов [ 163]. Наблюдается отчетливое снижение q^^^ с рос
том порядкового номера в пределах отдельных периодов; в пределах групп измене
ния теплот хемосорбции невелики. Теплоты адсорбции на отдельных металлах воз
растают с увеличением теплот образования высших оксидов, отнесенных на один атом 
кислорода (рис. 5.40) [163]. Важно отметить, что начальные теплоты хемосорбции 
существенно превышают последние величины.

Меньше данных по теплотам хемосорбции на отдельных гранях монокристаллов. 
Различия теплот для разных граней одного металла не выходят за пределы эксперимен
тальных ошибок.

По мере роста степени заполнения теплота адсорбции кислорода уменьшается 
(рис. 5.41) [164]. Это может быть связано как с неоднородностью поверхности, так 
и с взаимодействием адсорбированных атомов и с изменением электронных харак
теристик поверхности металла.

5.4.2. Хемосорбция на оксидах

При исследовании адсорбции кислорода на оксидах остаетсА неопределенным исход
ное состояние адсорбента, так как содержание кислорода в объеме и особенно в при
поверхностных слоях оксидов не отвечает строго стехиометрии и зависит от темпера
туры и давления кислорода. Тренировка в вакууме с целью удаления с поверхности 
загрязнений может приводить к обеднению кислородом приповерхностных слоев. 
Трудно провести границу между адсорбированным кислородом и кислородом самого

Таблицз 5.6
Энергия связи кислорода на поверхности оксидов в зависимости от количества удаленного 
кислорода

Оксид

Энергия связи, кДж/моль

При стандартном 
состоянии

удаленного кислорода {% монослоя)

1 2  1 3

Со, О , 67 100 151 171
СиО 75 88 113 142
NiO 79 100 125 142
МоО, 84 125 -

Сг,Оз 109 109 109 155
Ре,Оз 142 147 151 -
V 3 O3 180 217 - -
ZnO 226 60 (0,5%), 250 -
ТЮз 247 — — -

РЬО 167 167 167 -
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% МОНОСЛОЙ
Рис. 5.42. Зависимость энергии связи кислорода q на поверхности NiO от количества снятого 
кислорода
1 — теплоты хемосорбции кислорода, рассчитанные из теплоты взаимодействия с СО; 2  — теплоты 
хемосорбции кислорода на восстановленной поверхности оксида; 3 — теплоты хемосорбции кисло
рода, вычисленные из изостер [166]. Цифрами над кривыми указано время выдержки в часах

оксида. Основной целью исследователей поэтому было определение энергии связи 
кислорода на поверхности оксида при определенных условиях его предварительной 
обработки.

Для определения энергии связи кислорода на поверхности оксидов образцы про
гревались при 773 К в вакууме для удаления примесей, после чего обрабатывались 
при той же температуре в кислороде (10^ Па), охлаждались до 323 К и откачива
лись в течение часа [165— 167]. Эти состояния принимались за стандартные. Энергия 
связи кислорода на поверхности оксида определялась из температурной зависимости 
равновесного давления кислорода. Количество кислорода, переходящего в газовую 
фазу в процессе измерений, не превышало 0,1% монослоя. Энергии связи кислорода 
определялись и после удаления определенных количеств кислорода с поверхности 
образца. Результаты представлены в табл. 5.6. Для оксидов железа и свинца частич
ное удаление кислорода не меняет энергию связи, для остальных оксидов она суще
ственно возрастает.

Определение энергии связи кислорода на поверхности оксидов было повторено 
Жоли [168], получившим близкие значения для МпОг, FejOs, С03О4, NiO и CuO. 
Для Т Ю г, V 2O 5, СГ2О 3 и ZnO были получены более высокие значения, что может 
быть связано с различием способов приготовления и предварительной обработки 
образцов.

Для оксидов никеля, железа и кобальта проведены прямые калориметрические 
измерения теплот адсорбции и десорбции кислорода. Значения оказались близкими к 
изостерическим теплотам [169]. В этом исследовании установлена зависимость энер
гии связи кислорода на поверхности и от взаимодействия с более глубокими слоями 
оксида. Так, при снятии кислорода с поверхности NiO энергия связи быстро возрастает, 
но после выдержки в течение нескольких часов существенно снижается (рис. 5.42). 
По-видимому, по мере удаления кислорода с поверхности происходит диффузия катио
нов металла в глубь кристаллов оксида, приводящая к уменьшению энергии связи 
кислорода на поверхности.

Большое число исследований теплот связи кислорода на оксидах проводилось термо- 
десорбционным методом. При медленной термодесорбции (скорость повышения тем
пературы 6 град/мин) достигаются равновесные давления и энергии связи кислорода 
вычисляются из изостер. Было установлено, что для некоторых оксидов энергии связи 
кислорода в зависимости от состава меняются ступенчато, т.е. остаются постоянными 
в определенных интервалах изменения содержания кислорода [170, 171].

При флешдесорбции скорость нагревания образца на два порядка больше и превыша
ет 600 град/мин, вследствие чего не достигается адсорбционное равновесие и выделе
ние газа определяется скоростью десорбции. По температуре газовыделения и скорости 
нагрева можно рассчитать при некоторых предположениях энергию активации десорб
ции. Жермен и Галперн [172, 173] нашли для большинства исследованных ими оксидов 
по несколько (от 1 до 3) пиков десорбции кислорода, что предполагает наличие раз
личающихся по энергии связи состояний кислорода на поверхности. В соответствии
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Рис. 5.43. Сопоставление изостерической теплоты 
адсорбции (/) с энергией активации десорбции 
(//) кислорода, определенной методом флеш-де

сорбции

С ростом энергии активации десорбции они 
обозначили их как нулевое, первое и вто
рое состояния {О, 1, 2 на рис. 5.43). На 
этом рисунке дано сопоставление энергий 
связи кислорода по данным [165— 167] с 
энергиями активации десорбции. Последние 
должны быть больше энергий связи кисло
рода на величину энергии активации адсорб
ции кислорода. Линии, приведенные на ри
сунке, свидетельствуют о хорошем соот
ветствии рассматриваемых величин, если 
для СО3О4, NiO и СиО брать энергии акти
вации десорбции нулевых состояний, а для 
МпОг, РегОз и ZnO —  первых, состояний. Из этого сопоставления вытекает, что 
энергии активации адсорбции кислорода невелики и для наиболее каталитически актив
ных оксидов составляют; для С03О4 — 17, NiO —  25, CuO —  15 кДж/моль.

На поверхности оксидов хемосорбированный кислород может находиться в различ
ных формах — молекулярной или атомной, нейтральной или заряженной. Высокая элек- 
трофильность кислорода делает вероятным образование отрицательных ионов; OJ, О г", 
О -и  0 ^ -.

Присоединение электрона к атому кислорода с образованием 0~ сопровождается 
выделением 140,7 кДж/г-атом, а образование молекулярного иона OJ из молекулы 
О 2 — 84 кДж/моль. Присоединение второго электрона требует в обоих случаях затраты 
энергии. Так, переход от 0 “ к 0^~ требует затраты 626 кДж/г-атом.

При образовании оксидов эта затрата энергии компенсируется кулоновским взаимо
действием между ионами кислорода и катионами металла, тем большим, чем выше их 
заряды и меньше расстояния. В этом отношении ион обладает преимуществом по 
сравнению с остальными. В случае двухзарядных ионов энергия кулоновского взаимо
действия достигает 4000 кДж/г-атом, т.е. с избытком компенсирует затрату энергии на 
образование иона 0 ~̂.

При связывании кислорюда на поверхности оксида энергия кулоновского взаимо
действия снижается из-за неполной координации иона кислорода, но сохраняется доста
точно большой. Это позволяет полагать, что кислород при адсорбции на оксидах связы
вается в заряженной форме силой кулоновского взаимодействия. Рассматриваемые 
формы кислорода могут присутствовать на поверхности катализаторов и в качестве 
промежуточных, короткоживущих продуктов при переходе от молекулярного кисло
рода к иону “ .

Исследования адсорбированного кислорюда на поверхности оксидных катализаторов 
первоначально проводились измерениями электропроводности и работы выхода элек
трона из твердого тела [174— 176]. Наибольшее распространение эти измерения нашли 
в конце 50-х и начале 60-х годов с целью экспериментальной прюверки представлений 
электронной теории адсорбции и катализа [177, 178]. Было установлено образование 
отрицательно заряженных кислородных частиц и показано, что в их образовании при
нимают участие донорные центры оксидов. Метод не позволил, однако, однозначно 
выявить природу и заряд кислородных анионов. Прямое наблюдение заряженных форм 
кислорода на поверхности стало возможным с помощью ЭПРч;пектроскопии.

При адсорбции кислорода на предварительно восстановленных ZnO, T i 0 2 , SnO j, 
Z r 0 2 , a также нанесенных на силикагель разбавленных оксидах переходных металлов 
наблюдается сигнал ЭПР молекулярного иона О 2 [179]. Сигналы обычно анизотропны, 
и их анизотропия линейно зависит от заряда катиона оксида. Наблюдаемая в ряде 
случаев сверхтонкая структура позволяет установить место закрепления иона кисло
рода [180— 186]. При повышении температуры интенсивность сигнала ЭПР иона 0 J по
степенно ослабляется и выше 450 К сигналы, как правило, исчезают вследствие десорб
ции Ог или превращения в другие формы, наиболее верюятно с 0 ^ “ [187].
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При адсорбции дикислорода на оксидных катализаторах наряду с сигналом ЭПР 
от О 2 наблюдается и сигнал от иона 0 “ . В чистом виде О " образуется при адсорбции 
N2 О на оксидах. Отмечается высокая реакционная способность адсорбированного 0 “ 
при взаимодействии при низких температурах с СО и водорюдом [188— 190]. При 
повышении температуры сигнал от О " исчезает, вероятно, в результате перехода в 
более устойчивый анион 0 ^ “ .

Метод ЭПР неприменим в случае парамагнитных оксидов, к числу которых принад
лежит большинство оксидов переходных металлов, представляющих интерес для ката
лиза. Дополнительную информацию дают ИК-спектры, позволяющие обнаруживать 
на поверхности молекулярные формы О 2 и О 2 . Сопоставление с данными ЭПР позво
лило установить, что частота колебаний в интервале 1050— 1200 см"' в ИК-спектрах 
отвечает межатомным колебаниям в ионе О 2 [191]. Было обнаружено образование 
этих ионов на оксидах хрома [192] и никеля [193]. ИК-спектры позволили обнаружить 
на поверхности оксидов при низких температурах и нейтральные молекулы дикисло
рода [191, 192]. Они проявляются в ИК-спектрах вследствие поляризующего действия 
поверхности твердого tena в виде широкой полосы поглощения с несколькими макси
мумами в области 1500— 1700 с м " '. Эти полосы наблюдались при низких температурах 
на поверхности Т Ю 2 и Si02, как окисленных, так и восстановленных, а также на NiO, 
цеолитах, содержащих ионы никеля, нанесенных оксидно-молибденовых катализаторах 
и др. [193, 194]. Энергия связи нейтрального дикислорюда с поверхностью оксидов 
невелика, и десорбция наблюдается в интервале температур 300— 400 К.

Таким образом, применив комплекс современных методов исследования, удалось 
существенно продвинуться в выяснении на атомно-молекулярном уровне сущности 
явлений хемосорбции кислорода на поверхности как металлических, так и оксидных 
катализаторов. Значительный прогресс достигнут к настоящему времени в изучении 
хемосорбции и многих других веществ. Эти исследования играют важную роль в раз
витии теории катализа, поскольку позволяют вплотную приблизиться к пониманию 
сущности промежуточных химических взаимодействий реактантов с поверхностью 
гетерогенных катализаторов.
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Г Л А В А  6

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И МЕТОДЫ ЕЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Каталитическая активность характеризует, в какой мере данное вещество или опре
деленная композиция веществ является катализатором. В соответствии с этим мерой 
каталитической активности должно служить изменение скорости химической реакции 
в результате введения в систему катализатора [1] :

и'к -  M'od -^р) . (6.1)

Здесь и/к — скорость реакции в присутствии катализатора, т.е. протекающей по новому 
реакционному пути, открываемому взаимодействием с катализатором, моль/см^ - с; 
Wo — то  же, без катализатора; tp — доля объема системы, занимаемого катализатором 
и не доступного для реагирующих веществ.

Как следуат из выражения (6.*1), каталитическая активность может быть и поло
жительной, и отрицательной. Последнему случаю отвечает уменьшение скорости реакции 
при введении катализатора, так называемый отрицательный катализ.

В подавляющем большинстве случаев положительного катализа второй член соотно
шения (6.1) настолько мал, что им можно пренебречь.

Совершенно очевидно, что в соответствии со специфичностью каталитического дейст
вия каталитическая активность может рассматриваться лишь в отношении определенной 
реак ции.

Определение каталитической активности с помощью соотношения (6.1) требует 
двух уточнений: 1) в каких условиях должна измеряться скорость реакции, чтобы от
вечать истинной скорости, характеризующей активность, и 2) к какой единице коли
чества катализатора надо относить наблюдаемую скорость реакции для вычисления 
каталитической активности.

6.1. ВЛИ Я Н И Е ПРОЦЕССОВ ПЕРЕНОСА

Наблюдаемая скорость реакции часто зависит не только от скорости собственно хи
мического превращения, но и от скорости процессов переноса вещества и тепла вслед
ствие возникающего градиента концентраций и температуры в реакционном объеме.

Наибольшее значение явления переноса имеют для процессов гетерогенного ката
лиза. Промышленные катализаторы :обычно представляют собой зерна с очень разви
той внутренней поверхностью, площадь которой составляет обычно десятки и даже 
сотни квадратных метров на грамм катализатора. Поэтому реакция преимущественно 
протекает на внутренней поверхности, внутри зерен, и реагирующие вещества должны 
переноситься из реакционной смеси к наружной поверхности зерен и далее, внутрь 
зерна, а продукты реакции ^  в обратном направлении. Если протекание реакции связано 
с тепловым эффектом, то возникает и тепловой поток из центра зерна наружу в случае 
экзотермических реакций и>в обратном направлении при эндотермических-реакциях.

Если Сг концентрация реагирующего вещества в потоке реакционной смеси вда
ли от зерна катализатора, Спов “  концентрация реагирующего вещества у наружной 
поверхности зерна, Сц — концентрация реагирующего вещества в центре зерна катализа
тора, а Сгаз/ Спов н Сц — Концентрации продукта реакции соответственно в тех же местах 
реакционной системы, то всегда справедливы неравенства (рис. 6.1)

-пов ^  Сц ■ < с ; <Сц

Температура в случае экзотермических реакций меняется в том же направлении, что
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и концентрации продуктов, а для эндотермических так же, как концентрации реагирую
щих веществ.

Изменение концентраций и температуры у поверхности катализатора может очень 
сильно исказить наблюдаемую скорость реакции.

Изменения концентраций и температуры зависят от соотношения скоростей хими
ческой реакции и процессов переноса. Ниже будет дан метод количественного учета 
влияния процесса переноса на величину наблюдаемой скорости реакции. Пока нам до
статочно учесть, что для характеристики каталитической активности измерения ско
рости реакции должны проводиться в условиях, когда процессы переноса не оказывают 
заметного влияния. Только в этом случае найденная активность будет характеризовать 
катализатор, а не условия проведения реакции.

Нецелесообразно пытаться воспроизвести в лаборатории каталитическую реакцию, 
в той же мере осложненную наложением процессов переноса веществ и тепла, как этчэ

Рис. 6.1. Изменение концетрации реагирующих 
веществ и продуктов вблизи поверхности и 
внутри пористого зерна катализатора

имеет место в промышленных аппаратах. Это невыполнимо сколько-нибудь строго, так 
как условия подобия химического превращения и процессов переноса вещества и 
тепла несовместимы. Кроме того, полученный таким путем результат имел бы лишь 
частное значение и не мог бы быть обобщен на другие условия проведения реакции. Поэ
тому необходимо весьма тщательно проверить выбранный метод и условия проведения 
реакции в отношении возможности искажений в результате наложения процессов пере
носа.

6.2. ВЛИ Я Н И Е О БРАТИМ ОСТИ

В случае обратимых реакций наблюдаемая скорость (w) равна разности скоростей 
реакции в прямом (w ,) и обратном ( ^ 2 ) направлениях:

IV = Wi — W2 = Wii'i — W2 /щ ) .

Мерой каталитической активности, очевидно, должна служить не наблюдаемая ско
рость, а полная скорость протекания реакции в исследуемом направлении

1
Wi = IV + W2 = W -------------------= и/Ф̂  (6.2)

1 — W2/W\

где Ф — поправка на обратимость реакции, зависящая как от термодинамических ха
рактеристик реакции, так и от одной кинетической характеристики — молекулярности 
реакции.

Рассмотрим в качестве примера реакцию окисления SO2 в SO3. Если зависимость 
скорости прямой и обратной реакций от концентраций компонентов реакционной 
смеси представить в форме степенных функций, то наблюдаемая скорость реакции

w = iv, -  W2 = A r , [ S 0 2 ] ' ' ‘ [О2 ] " ' '  [50з]'> - A t2 [ S 0 2 ] '’Ч 0 2  1 " 'Ч 5 0 з ]'^ .

Скорость прямой реакции, определяющая активность используемого катализатора,

I /с2 [5 0 з ) ^  j - ’
IV| = W ,1 ------------------------------------------------------

^ l[S 0 2 ] [О 2
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При приближении к состоянию равновесия функция концентраций переходит в вы
ражение для закона действия масс и второй член в фигурной скобке стремится к еди
нице. Константа равновесия реакции

[50з]{,‘

[ s o j ] ” -

/г, о ехр(— f i / Я Л

кг кг о ву.'р(-Ег/РТ)
(6.2а)

где концентрации с индексом "р " означают концентрации в состоянии равновесия.
Но выражение для закона действия масс можно записывать для различного числа 

реагирующих молекул:

SO2 -ь —  О

2 S 0 , -гО,

SO3

250з

[SO3

[SO2] [О 2 ]
"  ^^р„ехр(д/ЯГ),

[S 0 2 ]^ [0 2 l
К ,р  = К2р„ехр(2д/ДЛ = К^

или в общем виде:

М
MSGг  ” ^2 ^  Л^50з

[50з1^''

1 Л/ / 2
 ̂ exp(Mq/RT) = К

(6.26)

(6.2в)

(6.2г)
[S 0 2 l'” [02l

Здесь Кр^ = ехр {AS/R) ; AS — изменение энтропии при окислении одного моля S O 2 ; 
q — теплота окисления одного моля SO2 .

Выражение (6.2а), вытекающее из кинетического уравнения, должно относиться к 
числу молекул SO 2, вступающих в реакцию при превращении одного активированного 
комплекса. Это число называется молекулярностью реакции в отношении SO2 и обо
значается буквой М (подробнее о молекулярности см. гл. 8 ). Выражение (6.2а) надо, 
следовательно, приравнять значению константы равновесия, отвечающей превраще
нию М молекул SO2 .

Преобразуя выражение (6.2а), находим

I,

[SO3 1̂
АГ" exp(Mq/RT). (6.2д)

[S 0 2 ][0 2 l'^ '

Сопоставляя уравнения (6.2а), (6.26) и (6.2 д ), находим

п, — Пг = М; -  лг?2 = М /2 : / j /, ^ /И; 

Таким образом, скорость прямой реакции

, I /  tSOsl
Vi =  IV4> = W  ■

£, -  Mq.

Wx 1 - (■[SO2] [O2]
(6.3)

где Kp — константа равновесия, относящаяся к окислению одного моля SO 2. 
В общем виде для обратимой реакции вблизи равновесия

W, = W I 1
/ 1 kгfг

”  \Кр k,f\ (c,)/J w [1 -  {tf{Cj)/Kp м (6.4)

Здесь A’l и ^̂ 2 — константы скорости, а (с/) и fг (с,-) — множители в выражении 
скорости, зависящие от состава реакционной смеси для прямой и обратной реакций; 
у: (с;) — выражение закона действия масс исследуемой реакции для одной молекулы 
реагирующего вещества; Кр — соответствующая константа равновесия; М — молеку- 
лярность реакции, равная числу молекул реагирующего вещества, вступающих в реак
цию при превращении одного активированного комплекса [2 ].
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Так, для реакции

ViAi +1̂ 2 ^2 ^  +f^2^2

[Р гГ '^/ ''' [Р ,]^ '/ '^ ' [Р2]'^ = ' ‘''
>fi(Ci) = — :---- -̂--------- :— 7-------- и АГп =

[А ,] [А .]р [А 2 ];; - '''^ '

С увеличением отклонения от состояния равновесия соотношение (6.4) становится 
неточным. Однако поправка на обратимость существенна лишь тогда, когда iVi и 1V2 

одного порядка, т.е. вблизи равновесия. В этих условиях уравнение (6.4) достаточно 
точно для целей определения каталитической активности. Отсюда видно, что для внесе
ния поправки на обратимость из кинетических характеристик надо знать только моле- 
кулярность реакции М, зависящую от механизма реакции. Полные кинетические уравне
ния для прямой и обратной реакций для этого не нужны.

Следует отметить, что в том случае, когда реакция имеет сложный механизм, уравне
ние (6.4) справедливо .при наличии лимитирующей стадии, т.е. такой стадии реакции, 
скорости которой в прямом и обратном направлениях сильно различаются.

Вместо молекулярности можно использовать обратную ей величину п = 1//И, вве
денную Хориути [3, 4] и называемую стехиометрическим числом реакции. Нетрудно 
показать, что Oj равно числу повторений (пробегов) лимитирующей стадии, необходи
мому для превращения одной молекулы реагирующего вещества.

Если для определения каталитической активности измерения скорости не могут 
проводиться в значительном удалении от состояния равновесия, то введение поправки 
на обратимость совершенно необходимо.

6.3. МЕРА КО ЛИ Ч ЕСТВА  К А ТА Л И З А ТО Р А

Для вычисления каталитической активности изменение скорости реакции, вызванное 
действием катализатора, надо относить к единице количества катализатора. В случае 
гомогенного катализа количество катализатора удобно выражать числом молей в еди
нице объема Ск.

Тогда каталитическая активность

а = iv/Ck . (6.5)
В большинстве случаев гомогенного катализа скорость реакции пропорциональна 

концентрации катализатора. Тогда значение а, определенное из соотношения (6.5), 
не зависит от концентрации катализатора и равно числу молей одного из исход
ных веществ, испытывающих превращение в единицу времени на один моль ката
лизатора.

Во многих случаях, однако, скорость реакции более сложным образом зависит от 
концентрации катализатора. Это может быть связано с тем, что собственно катализа
тором является не первоначальное вводимое в систему вещество, а его ассоциирован
ная или диссоциированная форма или продукт взаимодействия с одним из компонентов 
реакционной смеси.

В этих случаях изучение механизма реакции позволяет вводить соответствующие 
поправки в уравнение (6.5). Отклонения могут иметь и более глубокую причину, на
пример отличие от единицы молекулярности лимитирующей стадии в отношении ката
лизатора. Поэтому всегда следует экспериментально проверять пропорциональность 
скорости реакции концентрации катализатора и в случае невыполнения этой за
висимости указывать, для какой концентрации катализатора справедливо найденное 
значение каталитической активности.

При исследовании твердых катализаторов изменение скорости реакции целесообраз
но относить к единице поверхности катализатора;

а = w/s , (6.6)

где S — поверхность единицы объема.
(Многие твердые катализаторы содержат несколько фаз, поверхность которых разли

чается по каталитической активности. Неоднородной в отношении каталитической 
активности может быть и поверхность однофазных катализаторов.
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в некоторых случаях, используя специфическую хемосорбцию, можно раздельно 
определить поверхности отдельных компонентов сложных катализаторов, тогда как, 
например, для металлических катализаторов, нанесенных на инертные носители, целе
сообразно относить скорость реакции к единице поверхности только активного компо
нента.

В большинстве случаев выделение активной части поверхности невозможно и при
ходится довольствоваться определением каталитической активности, усредненной по 
всей поверхности катализатора.

6.4. ЗАВИСИМ ОСТЬ КАТАЛИ ТИ Ч ЕСК О Й  АКТИ В Н О СТИ  
О Т  СО СТАВ А  РЕАКЦИОННОЙ СМЕСИ И ТЕМПЕРАТУРЫ

Каталитическая активность, определяемая соотношениями (6.5) и (6.6), зависит от 
состава реакционной смеси и температуры. Функция, выражающая эту зависимость, 
часто бывает довольно сложной и может включать зависимость не только от концентра
ции реагирующих веществ, но и от продуктов реакции и компонентов реакционной 
смеси, не участвующих в химическом превращении.

Зависимость каталитической активности от температуры обычно стараются вынести 
в константу скорости ;

а=к(Т)Пс, )  (6.7)

и представить в форме уравнения Аррениуса 

к = АГоб’<р( (6.8 )

Очень соблазнительно попытаться охарактеризовать каталитическую активность с 
помощью постоянных, не зависящих от состава реакционной смеси и температуры. Та
кими постоянными могли бы служить энергия активации Е и предэкспоненциальный 
множитель Ко в уравнении (6.8). Этот метод характеристики каталитической актив
ности ограничивается, однако, узкими группами катализаторов и реакций, для кото
рых тождественны кинетические уравнения.

При изменении формы кинетического уравнения сопоставление констант скорости 
теряет смысл. По-видимому, принципиально неверно пытаться выражать активность 
катализатора независимо от состава реакционной смеси. Ведь кинетические зависи
мости в значительной степени определяются свойствами катализатора. С другой сторо
ны, и катализатор не остается неизменным при вариации состава реакционной смеси 
и, как правило, существенно изменяет свой состав и свойства. Поэтому нельзя отрывать 
кинетические зависимости от катализатора, свойства катализатора от состава реакцион
ной смеси и строго можно говорить лишь о каталитической активности, характерной 
для всей системы, включающей катализатор и реакционную смесь.

Общей формой выражения каталитической активности, допускающей количествен
ную оценку свойств катализаторов, следует поэтому признать число молей вещества; 
реагирующего в единицу времени на моль катализатора (в случае гомогенного катали
за) или на единицу поверхности катализатора (в случае твердых катализаторов) при 
заданных составе реакционной смеси и температуре.

Это определение предполагает стационарное состояние катализатора в отношении 
взаимодействия с реакционной средой, что реализуется в условиях протекания большей 
части промышленных каталитических процессов. Если требуется характеризовать 
активность катализатора в нестационарных условиях, то необходимо указывать состоя
ние катализатора.

6.5. И ЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ

До сих пор мы характеризовали каталитическую активность скоростью превращения 
исходного вещества. Во многих случаях такая оценка недостаточна, так как каталити
ческое превращение может протекать по нескольким путям с образованием различных 
продуктов в количествах, не связанных стехиометрическими соотношениями. Пре-
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вращения no различным путям могут протекать параллельно (I ) ,  последовательно (II) 
или смешанным образом (III) ;

НСООН-
•Н ,0  +  СО

Hj +  СО2 (I)

СН 3ОН
н0.5О,

^  нсно + со. +  гн^о (II)

-Н,

с,н,он-

■сн,сно-

С Н зС Н = С Н С Н О -
кротоновый

альдегид

-СНзСН=СНСН20Н-
кротоновый

спирт

-C jH , +  HjO

— СН2=СН— СН=СН2 
дивинил

СНЗСООСН2СНЗ
этилацетат

(III)

Во всех этих случаях для характеристики катализатора, кроме общей каталитической 
активности, необходимо определение избирательности в отношении образования опре
деленных продуктов реакции.

Избирательность (селективность) в отношении определенного направлачия превра
щения равна скорости накопления соответствующего продукта, деленной на суммарную 
скорость превращения реагирующего вещества по всем направлениям:

5  =  -

dgp
(6 .9 )

Здесь I'p/i'A —  отношение стехиометрических коэффициентов при образовании продук
та Р из исходного вещества А: Рр — количество продукта; </д — количество исходного 
вещества.

Так же как каталитическая активность, селективность зависит от состава реакцион
ной смеси и температуры.

В случае параллельных реакций количество определенного продукта, образующегося 
в единицу времени, равно скорости соответствующей реакции

Wp = dgp/dr.

В случае же последовательных реакций накопление промежуточного продукта опре
деляется разностью скоростей реакции его образования и реакции последующего пре
вращения:

Wb w'p = dgp/dr.

В общем виде

Ей/' , р — Е  VI/,'р = dgpldr,
I /

где первая сумма распространяется на веж реакции, приводящие к образованию данно
го продукта, а вторая сумма — на все реакции, в которых он расходуется.

Приведенное вь:ше определение характеризует выход рассматриваемого продукта 
по отношению к максимально возможному при определенном составе реакционной 
смеси и соответственно отвечает дифферюнциальной избирательности. Часто пользуют
ся также величиной интегральной селективности, равной отношению общего количе
ства определенного продукта, образовавшегося при конечном изменении степени 
превращения исходного вещества, к теоретически возможному (при образовании
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степень превращения 
начальное число мо-

Рис. 6.2. Зависимость селективности от степени превраще
ния для реакции А ->■ В

С

Т О Л Ь К О  данного продукта) :

/ (dgfldx)dx 
о

(VflPp,)9A^(X-Xo)

Здесь X  = (5Га „ -  Sa , ) /^а „ 
исходного вещества А ; «/а „
лей вещества А ; ^  число молей при степени 
превращения х; s'p — число молей продукта при 
степени превращения х.

Интегральная избирательность полезна для харак
теристики всего каталитического процесса. Ее величина зависит от начального состава 
реакционной смеси, температуры и конечной степени превращения. Дифференциальная 
избирательность, измеренная в широком интервале составов реакционной смеси, может 
быть использована для расчета интегральной избирательности и должна рассматриваться 
как основная характеристика селективности действия катализатора.

Вид зависимости селективности от степени превращения исходного вещества опре
деляется схемой Протекания реакции и кинетическими описаниями каждой частной 
реакции. На рис. 6.2 изображена наиболее часто наблюдаемая на практике зависимость 
селективности от конверсии. Такого рода зависимость отражает обычно параллельно
последовательное протекание реакции. Экстраполяция кривых к нулевой степени 
превращения показывает долю параллельного направления. Снижение селективности 
(по В) с увеличением степени превращения свидетельствует, как правило, о наличии 

последовательной стадии (В -* С ). Полезный анализ взаимосвязи селективности с ки
нетическими особенностями реакций проводит Киперман [5 ].

6.6. МЕТОДЫ  ИЗМЕРЕНИЯ К А ТА ЛИ ТИ Ч ЕСК О Й  А К ТИ В Н О СТИ

Для определения каталитической активности необходимо измерить скорость рюакции 
в заданных условиях при отсутствии диффузионных искажений. Эти измерения обыч
но проводят при одинаковой и постоянной температуре в реакторе.

Методы, используемые для измерения каталитической активности, можно разбить 
на две группы: 1) статические, осуществляемые в закрытых системах, 2) проточные, 
реализуемые в открытых системах.

6.6.1. Статические методы

При статических методах процесс осуществляется нестационарно: реактор заполняет
ся реакционной смесью и по изменению ее состава со временем определяется скорость 
реакции.

При отсутствии диффузионных искажений и постоянстве температуры

Эс,./а/=0; ЭТ-/а/=0; ЭГ/Эг^О.

Здесь с,- — концентрации компонентов реакционной смеси; Т  — температура; / — прост
ранственные координаты реакционной системы; т — время.

Состав реакционной смеси меняется со временем, и это изменение характеризует 
С К О Р О С ТЬ  реакции. Если объем реакционной системы v сохраняется постояннь1М, то

ф,- _ d{CjV) _ dci

drvdr vdr
( 6. 10)

Необходимо заметить, что равенство скорости реакции производной концентрации 
по времени не имеет общего значения, а справедливо лишь при постоянном объеме 
реакционной системы.
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Каталитическая активность в случае реакции гомогенного катализа 

dc 1 Со dx

dr Ск dr

и для гетерогенного катализа на твердых катализаторах 

dc 1 Со dx

dr S s dr

(6.11)

(6.12)

Здесь Со —  начальная концентрация реагирующего вещества; х = (fiTo — 9)/9 = (со — c )/c q  —  
степень превращения; до —  начальное число молей рюагирующего вещества; д — число 
молей в момент времени г; с =g/v —  концентрация в момент врюмени г.

Схема установки для измерения скорости реакции в газовой фазе в статических 
условиях представлена на рис. 6.3.

л

2

0 = J

Рис. 6.3. Схема статической установки для измерения скорос
ти реакции в газовой фазе
1 —  сосуды с исходными компонентами; 2 —  реакционный 
сосуд, содержащий катализатор; 3 —  прибор, определяющий 
изменение состава реакционной смеси

Протекание реакции может регистрироваться измерением состава либо какого- 
нибудь свойства реакционной смеси, зависящего от состава. Для реакций, идущих 
с изменением объема или с образованием легко конденсирующегося продукта, удобно 
определять скорость по изменению давления. Часто используют изменения теплопро
водности, коэффициента преломления, абсорбционных коэффициентов и т.п. Прямое 
определение состава реакционной смеси можно производить масс-спектрометрически 
или хроматографически, отбирая с помощью тонкого капилляра очень малые пор
ции газа.

Очень важно исклк^чить искажения, связанные с неоднородностью состава реакцион
ной смеси в установке и возможнь1е в случае высокой скорости реакции по сравнению 
со скоростью диффузионного переноса. Наиболее существенное искажение — раз
ность концентраций реагирующего вещества в реакционном объеме (С ]) и в  анализа
торе (С2 ) .  Эта разность (Д с = Ci — Сг) зависит от соотношения скоростей изменения 
концентраций в реакторе и в анализаторе. Если объем реактора значительно превыша
ет объем анализатора, то изменение концентрации реагирующего вещества в реакторе 
равно по абсолютной величине скорости реакции, отнесенной к единице объема рюактора:

— dci/dT=w. (6.13)

Изменение концентрации реагирующего вещества в анализаторе С2 определяется 
скоростью диффузионного переноса по соединительной трубке между анализатором 
и реактором:

-  dc2 Мт  = DFAc/lv^, (6.14)

где D — коэффициент диффузии реагирующего вещества в реакционной смеси, см^/с; 
I —  дл><1на, см, и F  —  сечение, см^, соединительной трубки; Va — объем анализатора, см^; 
Дс = С2 — Cl —  разность концентраций реагирующего вещества в анализаторе и реакто
ре. Разность концентраций Д с меняется по ходу реакции. В начальный момент она рав
на нулю (ci = С2 = Со), далее возрастает, а затем при окончании реакции вновь прибли
жается к нулю. Максимальное значение разности отвечает равенству изменения кон
центраций С2 и C l, т.е. условию

W = DFAcIlva ,

вытекающему из равенства правых частей уравнений (6.13) и (6.14).
Если принять, что Д с не должна превышать 1% от концентрации, т.е. Д с< 0 ,0 1 со , 

то приходим к следующему неравенству:

ifi = wlvjDFco <  0,01, (6.15)

11. Зак. 640
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при выполнении которого ошибка в измерении концентрации реагирующего вещест
ва в результате диффузионных искажений не будет превышать 1%. Критерий без
размерен.

Дадим более подробный вывод соотношения (6.15) для случая реакции 1-го поряд
ка. Изменение концентрации в реакторе

dci
-----------= kf(ci) = kci) Cl = Со exp (—/гг). (6.16)

dr
В начале реакции (г = 0 ) С] = с^ = Cq. Изменение концентрации в анализаторе 

dc2 DF DF
= - —  (С2 -  C l ) = - —  [С2 -  Со ехр (-/гг)]. (6.17)

dT Iv. 
Интегрирование дает 

А
С2 = Cl

А - к
ехр (—/гг) + «е хр  (—Ат) =

Со

А - к
[А ехр (—/гг) — /гехр (—А т ) ] , (6.18)

где А = DFHva и о = c^klA-k — постоянная интегрирования, определяемая из началь
ного условия (С2 =Со при г = 0 ) .  Отсюда относительная разность концентраций в ана
лизаторе и реакторе

С2 — Cl к
— -------- = -----------[ехр (—/гг) — ехр (А т ) ] .

Со А — к

Эта разность, равная нулю при г = О, возрастает в начале реакции, проходит через мак
симум и вновь стремится к нулю при неограниченном росте г. Время достижения мак
симальной разности концентраций (Гщах) находим, приравняв нулю производную по 
г. Это дает  ̂ ^

= АГ^Ттях  цлИ Гщах = ----------- 1п----- ■
А - к  к

Отсюда

А - к

А
А - к

где р̂х = к/А = klvJD F =■ wlv^lDFcfj ', w = kco — начальная скорость реакции, отнесенная 
к единице объема реактора.

При малых значениях Д с ^ а х / с о . Поэтому условие Дсщах/^о <  0,01 эквива
лентно условию (6.15). Если скорость реакции в статической установке определяется 
по изменению давления, то соблюдение неравенства (6.15) не обязательно, так как 
выравнивание давлений происходит очень быстро, а различие в составе реакционной 
смеси в реакторе и манометре не имеет значения.

В тех случаях, когда скорость реакции определяется по изменению состава, необ
ходимо выполнять условие (6.15), и исследования статическим методом обычно 
проводят при низком давлении, порядка нескольких тор и ниже. Это связано с тем, 
что коэффициент диффузии обратно пропорционален давлению. Поэтому произведе
ние Dco при понижении давления остается постоянным, скорость же реакции w, если 
ее порядок вь1ше нулевого, со снижением давления падает, и соответственно умень
шается значение критерия y^i. Для реакций нулевого порядка снижение давления не 
уменьшает w, а следовательно, и y^i.

Если Длина свободного пробега приближается к диаметру трубки, соединяющей 
реактор с анализатором, то дальнейшее снижение давления нецелесообразно, так как 
рост коэффициента диффузии с понижением давления прекращается при переходе 
от молекулярной диффузии к кнудсеновской.

Если в требуемых условиях проведения реакции не удается выполнить условие 
(6.15), то используют искусственное перемешивание реакционной смеси, например 
путем циркуляции, как показано на рис. 6.4. Интенсивность циркуляции реакционной 
смеси 1/ц (см^/с) выбирается в соответствии с допустимым изменением концентрации 
на входе и на выходе из реактора.
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Согласно балансу реагирующего вещества это изменение
Дс = ил/р/1/д,

где W — скорость реакции, отнесенная к единице объема реактора (моль/см^- с ) ; i/p — 
объем реактора (см^).

Относительное изменение концентрации

Д с /с  = WKp/1/цС = у)2 ■

Если изменение концентрации не должно превышать 1%, то безразмерный критерий 
p̂1  должен удовлетворять неравенству

=  iW p /1 /ц С  < 0 , 0 1 .  ( 6 .19 )

При работе по циркуляционной схеме анализатор должен располагаться как можно 
ближе к циркуляционному контуру. Форма критериев равенства концентраций может

Рис. 6.4. Схема статической установки с циркуляцией 
1 — сосуды с исходными веществами; 2 —  реактор с катали
затором; 3 —  анализатор состава реакционной смеси; 4 — 
циркуляционный насос; 5 —  кран

Т - ш

меняться в зависимости от схемы установки и конструкции реактора, но методы их 
вывода аналогичны приведенным выше.

Для получения правильных значений активности катализаторов необходимо уделять 
также внимание постоянству температуры катализатора во всем объеме реактора. Это 
легко достигается, если катализатор располагается на стенках реактора, помещенного 
в термостат. При использовании катализатора в форме проволоки или ленты, нагревае
мой электрическим током, необходимо учитывать возможность снижения температу
ры вблизи контактов. Отличие температуры реакционной смеси от температуры катали
затора не имеет существенного значения.

Статические методы не требуют значительного расхода реакционной смеси и 
позволяют в большинстве случаев применять простые способы измерения скорости 
реакции. Они получили широкое распространение и одно время считались наиболее 
совершенными методами определения каталитической активности. В дальнейшем, 
однако, оказалось, что это верно лишь для весьма ограниченного числа реакций.

Основной недостаток статических методов обусловлен их нестационарностью. Из
менение состава реакционной смеси по мере протекания реакции может приводить 
к изменению состава, а следовательно, и свойств катализатора. Эти изменения могут 
протекать медленно, и в результате измеряемая скорость реакции может не соответ
ствовать стационарному составу катализатора по отношению к реакционной смеси, 
что является источником существенных ошибок при исследовании активности твер
дых катализаторов.

Статические методы можно поэтому рекомендовать лишь в тех случаях, когда 
протекание каталитической реакции не меняет состав катализатора. В полной мерс 
это условие соблюдается для реакций изотопного обмена или пара—орто-превраще- 
ния водорода, когда химический состав реакционной смеси сохраняется постоянным 
в процессе превращения. В остальных случаях каталитическая активность, измеряе
мая статическими методами, может не соответствовать стационарному состоянию 
катализатора.

Определенные осложнения при использовании статических методов возникают 
также в результате сорбции компонентов реакционной смеси на твердых катализато
рах, что приводит к изменению состава и затрудняет измерение скорости химического 
превращения.

6.6.2. Проточные методы

От недостатков статических методов свободны проточные методы исследования, при 
которых реакционная смесь непрерывно, с постоянной скоростью проходит через 
реактор. При достаточной длительности опыта в каждом сечении реактора устанавли-
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dv=Fdl

Рис. 6.5. Схема реакционной зоны реактора идеального вытеснения
Рис. 6.6. Общая схема проточной установки для определения каталитической активности 
1 — сосуды с исходными веществами; 2 —  реактор с катализатором; 3 — анализаторы состава; 
4 —  измеритель количества подаваемого газа; 5 —  смеситель; 6  — подогреватель

вается стационарный состав реакционной смеси и катализатора: 

Эс,/Эт = 0; ЭГ/Эт=0. ( 6 .20)

Состав реакционной смеси меняется по длине реактора в результате протекания 
реакции и продольного перемешивания. При измерениях каталитической активности 
следует осуществлять один из крайних случаев: идеальное вытеснение или полное 
смешение реакционной смеси вдоль реактора. В промежуточных случаях однозначная 
трактовка экспериментальных данных очень затруднена.

Режим идеального вытеснения отвечает отсутствию продольного перемешивания 
при постоянстве концентраций в сечениях, перпендикулярных направлению потока 
реакционной смеси. Изменение концентраций реагирующих веществ по длине реакто
ра определяется только протеканием реакции.

Скорость реакции на расстоянии / от начала реакционного объема (рис. 6.5) равна 
—dg/dv. Введем степень превращения реагирующего вещества в данном сечении реак

тора:

= (90 -  9)l9o ■

Здесь S'o —  число молей реагирующего вещества, поступающих в единицу времени в 
реакционный объем; S' — то же, для сечения I) F  — площадь сечения реактора; v — объем 
катализатора. Тогда

Р =Ро (1 -•>f) = )/оСо(1

где Vq —  общий объем реакционной смеси, входящей в реактор в единицу времени, 
и Со — начальная концентрация реагирующего вещества.

Скорость реакции в сечении /
dg с/[)/оСо(1 — х)] dx dx
—  = -  = VqCo ~  = Со — .
dv dv dv dr

( 6 .21 )

Здесь т' = i//\/o — переменная, имеющая размерность времени, иногда называемая вре
менем контакта.

В случае гомогенной реакции, протекающей без изменения объема и при постоянстве 
температуры вдоль реактора, значения этой переменной действительно пропорциональ
ны времени пребывания реакционной смеси в рассматриваемом объеме реактора. 
Вообще же вследствие возможного изменения числа молекул в результате реакции, 
изменения температуры или наличия твердого катализатора, занимающего часть реак
ционного объема, т' может значительно отличаться от действительного времени про
хождения реакционной смеси через рассматриваемый объем реактора. Отождествле
ние г ' с действительным временем пребывания в реакционном объеме, встречающееся 
в некоторых исследованиях, может привести к значительным ошибкам. Так, например, 
при более рыхлом расположении катализатора в реакционном объеме действительное 
время пребывания возрастает вследствие увеличения доли свободного объема. Под
становка в выражение (6.21) вместо т'действительного времени пребывания реакцион
ной смеси в объеме приведет к выводу, что количество прореагировавшего вещества

164



при этом увеличится. В действительности же оно уменьшится из-за уменьшения коли
чества катализатора в единице реакционного объема.

Для реакций гетерогенного катализа I/ в уравнении (6.21) характеризует количест
во катализатора. Целесообразно приравнивать его к полному объему слоя катализа
тора при определенной плотности засыпки, для которой рассчитывается активность. 
Начальный объем реакционной смеси удобно относить к стандартным условиям 
(273 К, 0,1 М П а).

Часто для характеристики объема реакционной смеси, проходящей через единицу 
объема катализатора, пользуются величиной, обратной времени контакта Мт=\/(^/\/, 
называемой объемной скоростью и имеющей размерность обратного времени, обыч
но ч“*.

Для соблюдения режима идеального вытеснения необходимо, чтобы интенсивность 
переноса реагирующих веществ потоком реакционной смеси значительно превышала 
интенсивность продольного смешения, /р ^  Iq. Механизм продольного смешения до
вольно сложен, и его интенсивность в основном определяется турбулентностью пото
ка реакционной смеси.

Для количественной характеристики введем величину эффективного коэффициен
та продольной диффузии Озф. Интенсивность переноса потоком вещества

/р =ис
и интенсивность продольного смешения 

и  = D^dc/dl,

где и —  линейная скорость реакционной смеси в реакторе. 
Из выражения для скорости реакции

(6 .22 )

(6.23)

W = — Vdc/dv -  —
(V/F)dc

dv/F

dc

" л
dc w

(6.24)

Из уравнений (6 .2 2 )-(6 .2 4 ) приходим к следующему условию соблюдения режима 
идеального вытеснения:

D^^w/u'^c ^  1. (6.25)

Если в конечном слое катализатора длиной / степень превращения достигает х, то 
количество прореагировавшего вещества в единице сечения слоя можно выразить 
через среднюю скорость реакции как wl или с помощью линейной скорости и началь
ной концентрации реагирующего вещества как ис^х. Отсюда приближенно

wl = ис(,х и w/uco = xll.

Комбинируя эти выражения с (6.25), находим
Оэф/ц/«: 1 / х « : 1

или
иИО^ф = Реэф »  1. (6.26)

Здесь Реэф — безразмерный критерий Пекле для продольного смешения.
В случае зернистого катализатора эффективный коэффициент продольной диффу

зии приблизительно равен произведению линейной скорости на размер зерна ката
лизатора:

Dэф ■ : ud^

Тогда неравенство (6.26) принимает следующую простую форму:
>  1. (6.27)

Отсюда следует, что продольным перемешиванием можно пренебрегать во всех слу
чаях, когда по длине слоя катализатора располагается большое число зерен катализа
тора. Искажения продольной диффузии можно ожидать лишь в том случае, когда дос-
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таточно полное превращение (х близко к единице) происходит в слое длиной в не
сколько зерен катализатора.

На рис. 6.6 представлена общан схема проточной установки для определения катали
тической активности.

Результаты анализа реакционной смеси до и после слоя катализатора позволяют 
определить конечное изменение степени превращения х в объеме катализатора и, т.е. за 
время контакта т . Для облегчения обработки результатов измерений температуру по 
слою катализатора следует поддерживать постоянной. Существенным недостатком 
проточного метода в условиях идеального вытеснения является невозможность непо
средственного измерения скорости реакции. Необходимо провести ряд измерений х 
при 'Вариации т путем изменения объема подаваемой реакционной смеси или объема 
катализатора и для определения dxldr графически дифференцировать х (т ' ) , что зна
чительно снижает точность определения каталитической активности.

Каталитическая активность для реакций гомогенного катализа
Со dx

а = ------------- (6.28)
Ск dT

и для твердых катализаторов 

Со dx
Т ' -S dr

(6.29)

Как уже указывалось, для правильной характеристики каталитической активности 
твердых катализаторов измеряемая скорость реакции не должна быть искажена влия
нием процессов переноса вещества и тепла к поверхности катализатора. Если Дс — 
разность концентраций реагирующего вещества в потоке реакционной смеси и у на
ружной поверхности зерен катализатора (моль/см*) и (3 — коэффициент массопереда- 
чи (см/с), равный числу молей вещества, переносимых к 1 см^ поверхности из пото
ка в секунду при разности концентраций, равной единице, то в стационарных условиях

(ЗДс = w'/s„ . (6.30)

Здесь W — скорость реакции, отнесенная к единице реакционного объема; s„ —  наруж
ная поверхность зерен катализатора в единице объема.

Заменим (3 безразмерным диффузионным критерием Нуссельта
Nu d =/3//0, (6.31)

где D — коэффициент диффузии, см*/с; / —  основной размер (в случае зернистых 
катализаторов —  это размер зерна в сантиметрах).

Величина такого критерия однозначно определяется критерием Рейнольдса (Ре = и//г’), 
характеризующим турбулентность потока реакционной смеси, и критерием Прандтля 
(Ргд = vID) , определяемым физическими свойствами смеси. Здесь v — кинематическая 

вязкость, см^/с. Функциональная зависимость Nu^» от Re и Ргд определяется экспери
ментально.

При турбулентном режиме критерий Nu^» пропорционален критерию Re в степени 
0,8, т.е. пропорционален линейной скорости реакционной смеси в степени 0,8.

Из соотношений (6.30) и (6.31) находим относительное уменьшение концентрации 
реагирующего вещества у поверхности катализатора

Дс wl
-----  = ------------------. (6.32)

с Os„ c Nu£)

Для того чтобы перенос вещества к наружной поверхности зерен катализатора не 
оказывал существенного влияния на измеряемую скорость реакции, этот критерий 
должен быть меньше 0,05.

Проверить влияние переноса к наружной поверхности можно экспериментально, 
варьируя линейную скорость реакционной смеси и при постоянном времени т . Изме
рения каталитической активности следует проводить в условиях, когда изменение ли
нейной скорости реакционной смеси при постоянном т  не влияет на скорость реакции.

Существенное влияние на наблюдаемую скорость реакции и селективность могут
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Рис. 6.7. Изменение температуры в сечении цилиндрического реактора 
Рис. 6.8. Трубка однорядного реактора (а) и ее поперечный разрез {б)
1 —  катализатор; 2 — разбавитель; 3 —  стенка трубки; 4 —  направляющая проволока

оказывать и процессы диффузии реагирующих веществ и продуктов внутри пористых 
зерен катализатора. Проверить влияние внутренней диффузии на измеряемую скорость 
реакции можно экспериментально, проводя измерения при различных размерах зерен. 
Измерение каталитической активности следует проводить при измельчении зерен ката
лизатора до таких размеров, когда дальнейшее дробление уже не влияет на скорость 
реакции.

Необходимым условием правильного измерения каталитической активности явля
ется также достижение одинаковой температуры во всем реакционном объеме. Для 
этого реактор помещают в баню или печь с постоянной температурой. Для реакций, 
протекающих со значительным тепловым эффектом, при этом может возникать раз
ность температур между центральной и периферийной частями реакционного объема. 
Рассмотрим в качестве примера реакционный объем цилиндрической формы радиуса г. 
Определим условия, при которых максимальное отношение скоростей в различных 
частях реакционного объема, вызванное неравенством температур, не будет превы
шать заданную величину А.  Тепловой баланс - цилиндра радиусом г на единицу высоты 
(рис. 6.7)

d T  .  wq
или d T  = — —  rdr.-2тгг —  Хэф = irr^wq 

dr 2Х.эф
где Хэф — эффективный коэффициент теплопроводности реакционного объема, 
Дж/см • с ■ К; q —  теплота реакции, Дж/моль; г — радиус, см. Положительным считаем 
тепло, выходящее из цилиндра. Интегрируя, находим максимальную разность темпе
ратур:

7"ц TjiQg ~  А 7 ~ ~  y N q r  /4Хэф .

Изменение температуры на Д7" вызывает изменение скорости реакции в
/  f  \ /  /  ^ \  / £ Д Г \

^ / ? Г / ~  ^ у -2 у  ^  —  энергия активации, Дж/моль.

Если допустить изменение скорости в А  раз, то условие изотермичности 
- Е Д У  wqEr'^

RT^ 4Хэф/?Г^
<SC ln/4

или
wqEr'^

ХэфДГ"
0 .2 1 П / 4 . (6.33)

Так, если допустимо предельное изменение скорости на 10% (в 1,1 раза), то безраз
мерный параметр wqEr'  ̂f K ^ R T  должен быть меньше 0,4.
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Поперечный перенос тепла в реакционном объеме, заполненном зернистым катали
затором, осуществляется тремя путями: 1 ) конвективной теплопроводностью (Хк)> 
2) собственной теплопроводностью материала насадки (Х^) и 3) излучением между 
отдельными зернами катализатора (Х „). Соответственно этому эффективный коэф
фициент теплопроводности слоя катализатора

'■эф Хк Хх + Xj,

Из этих трех составляющих наибольшее значение имеет коэффициент конвектив
ной теплопроводности Х^. Для условий осуществления большинства каталитических 
процессов он может быть рассчитан по уравнению [6]

Хк 0,16 t/вСр03|^цУ^\/п (Дж/см • с ■ К),

где Ub
ционного объема, г/см^-с; Среакц ~  теплоемкость реакционной смеси, Дж/г • К; п

весовая скорость реакционной смеси, рассчитанная по полному сечению реак-
реакц

число зерен в 1 мл насадки, см*.
Составляющая коэффициента теплопроводности, отвечающая собственной тепло

проводности катализатора, Х^, играет меньшую роль в общем переносе тепла даже при 
высоком значении коэффициента теплопроводности самих зерен. Это связано с тем, 
что основное сопротивление при переносе тепла оказывают места контакта между 
зернами.

Перенос тепла излучением можно приближенно оценить, рассматривая слой катали
затора как систему экранов, расстояние между которыми равно размеру зерна [7 ] .  
В этом приближении Х„ 0,002(7 ( Г / 1000)*, где d — средний размер зерна, см; и Г  —
абсолютная температура.

При осуществлении реакции при атмосферном давлении Хк обычно имеет значе
ние (0,5-^ 1) • 10~* Дж/см ■ с • К, Х„ достигает близкой величины при 600 К. При низ
ких температурах Х„ можно не учитывать.

Если условие (6.33) не удовлетворяется, то следует уменьшить диаметр реактора 
или разбавить катализатор инертным материалом для уменьшения скорости реакции 
в единице реакционного объема.

Основным достоинством проточного метода является возможность определения 
каталитической активности при стационарном состоянии катализатора. Существен
ным недостатком является упомянутая выше невозможность прямого измерения 
скорости реакции и трудность осуществления режима идеального вытеснения. При 
испытании твердых зернистых катализаторов значительные нарушения создает так 
называемый стеночный эффект — увеличение свободного сечения слоя зерен катали
затора и соответственно скорости потока реакционной смеси вблизи стенок реактора.

Для его уменьшения следует увеличивать соотношение между диаметром реактора 
и размером зерен катализатора. При этом, однако, затрудняется достижение одинако
вой температуры в слое катализатора для реакций, связанных с тепловым эффектом, 
так как возрастает величина критерия изотермичности (6.33).

Вследствие неравномерного протекания газа по сечению реакционного объема ре
жим идеального вытеснения не может быть осуществлен при испытании отдельных 
крупных зерен катализатора и для псевдоожиженного слоя катализатора.

В последнем случае целесообразно использовать реактор, в сечении которого рас
полагается лишь одно зерно, но по длине — несколько десятков зерен [8] .  Перемежая 
зерна катализатора зернами инертного материала (рис. 6.8) для промежуточного 
перемешивания, удается осуществить с достаточным приближением режим идеально
го вытеснения и изотермичность катализатора.

Режим полного смешения. Проточный метод в этом режиме свободен от указанных 
недостатков [9, 10]. В таком случае состав реакционной смеси во всем объеме реак
тора практически одинаков и равен составу смеси, выходящей из реактора. На рис. 6.9 
показано изменение концентрации реагирующего вещества по длине реакторов идеаль
ного вытеснения и полного смешения для реакции первого порядка. В реакторах полно
го смешения наряду с условиями стационарности выполняются условия

ас,/а/ = о; а7-/а/ = о,

на основании чего было предложено называть эти реакторы безградиентными.
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Рис. 6.9. Изменение концентрации реагирующего вещества в реакторах идеального вытеснения (/) 
и полного смешения (2) для реакции первого порядка
Рис. 6.10. Принципиальная схема проточной установки полного смешения с принудительной цирку
ляцией
1 —  реактор; 2 —  циркуляционный насос; 3 —  ротаметр

Только при очень низких давлениях требуемая полнота смешения может быть достиг
нута путем диффузии.

Обычно приходится применять принудительную циркуляцию с помощью поршне
вых или лопастных электромагнитных насосов, сильфонных, мембранных и т.п. Реак
ционная смесь циркулирует в контуре, включающем реактор, подогреватель (холодиль
ник) , циркуляционный насос и ротаметр (рис. 6.10). Интенсивность циркуляции )/ц во 
много раз превосходит объем свежей реакционной смеси V, вводимой в реактор. Благо
даря этому изменение степени превращения при прохождении через реактор составля
ет очень малую величину (Д х) и состав реакционной смеси во всем контуре прибли
зительно постоянен, хотя может сильно отличаться от состава исходной смеси.

Определяется также состав исходной реакционной смеси, выходящей из реакцион
ного контура. Скорость реакции вычисляется из уменьшения количества исходных ве
ществ или уменьшения количества продуктов в потоке, выходящем из циркуляцион
ного контура, по сравнению с входящей реакционной смесью.

Для простой реакции при степени превращения реактанта в исходной смеси Хо и в 
конечной X скорость реакции

уу = Со \/(х — Хо)fv = Со (х — Xq)/t ' (6.34)

отвечает составу реакционной смеси в циркуляционном контуре, равному составу на 
выходе из системы. В случае сложных процессов измерение концентрации всех про
дуктов, выходящих из системы, позволяет вычислять скорости всех реакционных 
маршрутов, по которым протекает в реакторе превращение исходных веществ.

В соответствии с выражением (6.34) каталитическая активность для гомогенных 
каталитических реакций

а = Со/Ск = (х — Хо)/г’ (6.35)

и для гетерогенных
Со X -  Хо

а = —  ------- . (6.36)
S  т

Как показывает уравнение (6.34), рассматриваемый метод позволяет непосред
ственно измерять скорость реакции. Варьируя т = v/V и состав исходной смеси, мож
но измерять скорость реакции при различных составах реакционной смеси.

Для того чтобы состав реакционной смеси при прохождении через реактор не из
менялся заметным образом, интенсивность циркуляции \/ц должна во много раз пре
вышать объем исходной смеси, подаваемой в систему. Требуемое отношение )/ц/1/ 
можно определить из уравнения баланса реагирующего вещества

)/ц(1 - 5 ) Д х =  )/ (х -Х о ) .  (6.37)
Левая часть этого уравнения выражает количество исходного вещества, реагирующего 
в единицу времени, определенное по изменению степени превращения (Д х) при про
хождении через реактор. При этом учитывается возможность прохождения части цир-
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куляционного потока б через реактор без соприкосновения с катализатором, т.е. без 
изменения степени превращения.

Правая часть уравнения (6.37) представляет то же количество прореагировавшего 
вещества, но определенное по изменению степени превращения в потоке V, выходящем 
из циркуляционного контура, по сравнению с поступающей в контур реакционной 
смесью.

Отсюда
V{x -  Хо)

Дх = --------------------  .
\/ц(1 -  б)

Изменение степени превращения в конце и начале реактора на Д х соответствует 
разнице в скоростях реакции

V (х -  Х о )

)/ц ( 1 - 6 )
или относительному изменению скорости

Ди^ dw V  (х — Хо) d\nw V  ( х — Хц)

dw^ dw
Ди^ = ------Д х  = -------

dx dx

w wdx )/ц (1 -  б) dx )/„ ( 1 - 6 )

Если мы хотим, чтобы изменение скорости, определяющее точность измерения 
каталитической активности, не превышало некоторой величины А,  т.е. {w + ^w )!w < :A  
или Ди^/и^</\ — 1, то отношение циркуляционного объема к исходному

1 СМПИ^ ( Х — Хо)

\/ А - Л  dx ( 1 - 6 )
(6.38)

Величина d\r\w!dx может быть легко определена из формы кинетического уравнения. 
Некоторые примеры приведены в табл. 6.1.

В табл. 6.2 приведены минимальные значения \/ц/)/, достаточные для того, чтобы 
скорость реакции в начале и конце реактора отличалась не более чем на 20% {А = 1,2).

Таблица 6.1
Выражение d  In wtdx в уравнении (6.38) для реакций различных порядков

Порядок реакции Кинетическое ур>авнение d In и*'

dx

Первый кс„ (1 — х)

Второй

Первый с торможением продук
том

№ = кс}. (1 — х) ■

W = к
1 -  X

1 - X  
1

х(1 -  х)

Таблица 6.2
Минимально допустимая кратность циркуляции [V ^ IV )  при условии (w  A w )!w  <  Л,2

Первый порядок Второй порядок Первый порядок с торможе
нием продуктом

Х(, = 0, Х(, = 0, х„ = 0,8, Хо = 0, Хо = 0, х„ = 0,8. Хо = 0, Хо = 0, х„ = 0,8,
6 = 0 6 = 0,5 6 = 0,5 6 = 0 6 = 0,5 6 = 0,5 6 = 0 6 = 0,5 6 = 0,5

0,2 1,25 2,5 _ 2,5 5 6,25 12,5
0,5 5 10 — 10 20 — 10 20 _
0,9 45 90 10 90 180 20 50 100 11
0,95 95 190 30 190 380 60 100 200 31,5
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Рис. 6.11

Р и с. 6.13 Рис. 6.12

Рис. 6.11. Схема проточно-циркуляционной установки со стеклянным поршневым электромагнит
ным насосом
1 — реактор с катализатором; 2  — печь; 3 — ротаметр; 4 — стеклянные фильтры; 5 — краны; 6 — 
циркуляционный несос; 6а — цилиндр, 66 — клапанная коробка

Рис. 6.12. Конструкция безградиеитного реактора
1 — кварцевая решетка с катализатором; 2 — вход газа; 3 — кварцевый поршень; 4 — вход инерт
ного газа; 5 — гибкая мембрана; 6  — пружина; 7 — качающаяся шайба

Рис. 6.13. Схема реактора смешения
1 — термостат; 2 — нагреватель; 3 —  вращающаяся корзинка с катализатором; 4 — термопара



Исследование каталитической активности в условиях, близких к полному смешению, 
представляет существенные преимущества. К их числу следует отнести легкость дости
жения постоянства температуры в реакторе, даже для реакций со значительным тепло
вым эффектом, благодаря интенсивной циркуляции и соответственно малому измене
нию степени превращения в слое катализатора [11, 12].

Высокая линейная скорость реакционной смеси облегчает устранение искажений, 
связанных с переносом вещества к наружной поверхности зерен катализатора. Искаже
ния, связанные с переносом внутри зерен, сохраняются, и их снятие требует уменьшения 
размера зерен катализатора при испытании.

Очень важно, что при интенсивной циркуляции наблюдаемая скорость реакции не 
зависит от неравномерности прохождения реакционной смеси по сечению реактора. 
Это позволяет производить измерения активности отдельных зерен катализатора, а 
также псевдоожиженного слоя, в котором может иметь место значительный проскок 
газа в виде пузырей.

Необходимо отметить, что проточный метод с принудительной циркуляцией не 
может применяться в тех случаях, когда возможны какие-либо химические превраще
ния реакционной смеси вне реактора в пределах циркуляционного контура или конден
сация в нем каких-либо продуктов. Для устранения последней циркуляционный к о т у р  
часто приходится поддерживать при повышенной температуре.

На рис. 6.11 показана схема проточно-циркуляционной установки со стеклянным 
поршневым электромагнитным насосом.

иентробежные электромагнитные насосы можно применять лишь при малом гидрав
лическом conpoTHBJieHHH циркуляционного контура.

8 тех случаях, когда значительный объем циркуляционного контура нежелателен, 
например при быстрых изменениях активности катализатора, можно использовать 
перемешивающие устройства, расположеннь1е вблизи слоя катализатора [13] 
(рис. 6.12). Предлагалось также перемещать сам слой катализатора [14, 15], как по
казано на рис. 6.13. Рассматривались и другие варианты перемешивания [16].

Проточный метод с полным смешением целесообразно применять и для исследований 
катализаторов при повышенных давлениях. В таком случае циркуляция может осущест
вляться с помощью сильфонного насоса [17]. Описана очень простая схема с циркуля
цией путем термоконвекции [18]. Различные конструкции безградиентных реакторов, 
предназначенных для работы при повышенных давлениях, предложены Корнейчуком 
с соавт. [19] и Берти [20].

В некоторых работах используется метод исследования каталитической активности, 
называемый "дифференциальным" и представляющий собой обычный проточный метод 
при малом количестве катализатора и больших объемах протекающей реакционной 
смеси, т.е. при больших объемных скоростях [21]. Благодаря этому изменение степени 
контактирования в слое катализатора невелико и количество превращенного вещества 
может служить мерой скорости реакции при составе реакционной смеси, подаваемой 
в реактор.

Этот метод не обеспечивает, однако, достаточной точности измерения скорости 
реакции, пропорциональной очень малой разности концентраций реагирующего вещест
ва или продукта реакции. Если абсолютная ошибка в определении концентрации равна 
Ьс, то ошибка в определении скорости реакции, а следовательно, и каталитической 
активности составит бс/(с2 — C i) ,  где Ci и Сг — концентрации на входе и выходе из 
реактора, и может быть очень большой вследствие малой величины разности — с ,.

При проточно-циркуляционных методах для расчета скорости реакции используется 
не малая разность концентраций реакционной смеси на входе и выходе из слоя катали
затора, а значительная разность концентраций смеси, поступающей в циркуляционный 
контур и выходящей из него. Благодаря этому каталитическая активность может быть 
измерена проточно-циркуляционным методом с гораздо большей точностью.

6.7. ИМПУЛЬСНЫЕ МЕТОДЫ

Для исследования катализаторов в последнее время нашли применение импульсные 
методы [22— 25]. Первоначально они использовались для быстрых предварительных 
испытаний каталитических свойств, а затем для исследования кинетики при нестацио
нарных состояниях катализатора. Для последней цели особенно полезна методика
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Веньяминова— Щукина [26, 27]. В ней используется реактор полного смешения с вибро- 
ожиженным слоем катализатора, включенный в импульсную микрокаталитическую 
установку. Исследование проводится в микрореакторе с небольшим количеством 
катализатора. В качестве газа-носителя применяются инертные газы или один из газо
образных компонентов исследуемой реакции. Остальные компоненты вводятся перио
дически в поток газа-носителя и, пройдя слой катализатора, поступают в хроматографи
ческую колонку, на которой происходит разделение продуктов и непрореагировавших 
компонентов реакционной смеси.

Метод позволяет за короткий срок оценить относительную активность и селектив
ность большого числа катализаторов при варьировании температуры и в небольших 
пределах времени контакта. Необходимо, однако, помнить, что импульсное введение 
компонентов реакционной смеси исключает возможность достижения стационарного 
состояния катализатора. Измеренная таким способом активность может в некоторых 
случаях очень существенно отличаться от стационарной активности исследуемых ката
лизаторов. Эти отличия зависят от кинетических особенностей изучаемой реакции, 
наличия диффузионных процессов и других факторов [28].

При измерении активности твердых катализаторов импульсным методом важно 
учитывать возможность хроматографического разделения реакционной смеси при 
прохождении через слой катализатора. Возможность разделения зависит от отношения 
времени ввода импульса т„ к времени контакта в слое катализатора т = i/./V, где V — 
скорость подачи газа-носителя и i/ — объем катализатора. Хроматографическое разде
ление может возникнуть лишь при т„/ т ’ < 1 .  В этом случае при достаточно сильной 
адсорбции продукты реакции и исходные компоненты могут разделяться в самом 
слое катализатора, выполняющем роль хроматографической колонки, и анализи
роваться непосредственно на выходе из реактора с помощью подходящего де
тектора [23].

Разделение компонентов реакционной смеси в слое катализатора может существен
но влиять на протекание каталитической реакции. Отделение промежуточных и конеч
ных продуктов от исходных веществ может изменить селективность процесса и ско
рость обратной реакции. Выход продукта в этом режиме в определенных условиях 
может быть выше равновесного, рассчитываемого по усредненному составу реакцион
ной смеси.

Метод представляет значительный интерес для изучения механизма каталитических 
реакций, так как он позволяет измерять скорость превращения при исключении влия
ния продуктов и примесей. При этом могут быть сделаны интересные выводы о порядке 
реакции не только по изменению степени превращения с временем контакта, но и 
по форме выходной кривой продукта, полученной при одной скорости газа-носи
теля.

Для количественной характеристики активности катализаторов в стационарных 
условиях испытание в хроматографическом режиме еще менее надежно, чем импульс
ный метод в микрореакторе.

Хотя импульсные методы в микрореакторе и не пригодны для определения катали
тической активности в стационарных условиях, они полезны для измерения скорости 
каталитической реакции при различных отклонениях состава катализатора от стацио
нарного.

6.8. ИССЛЕДО ВАНИЕ К А ТА Л И З А ТО Р О В  ПЕРЕМЕННОЙ А К ТИ В Н О С ТИ

В изложенных выше методах определения каталитической активности серьезное внима
ние уделялось достижению стационарного состояния катализатора. Иногда это оказы
вается невозможным вследствие быстрого и непрерывного изменения активности 
катализатора в результате изменения состава, отложения побочных продуктов реакции 
и т.п. Так, например, при дегидрировании бутана на оксидно-хромовом катализаторе 
активность катализатора быстро снижается в результате отложения углистых соедине
ний, блокирующих его поверхность. Через короткое время пребывания в реакторе 
катализатор подвергается регенерации выжиганием углистых отложений в токе газо
вой смеси, содержащей кислород. В результате катализатор окисляется и при возвраще
нии в реактор обладает вначале пониженной активностью, постепенно нарастающей 
при восстановлении реакционной смесью и затем вновь падающей вследствие накопле-
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Рис. 6.14. Схема проточно-циркуляционной установки
1 —  бункер: 2 —  подогреватель катализатора; 3 — дозатор; 4 —  реактор; 5 — мерник; 6 — фильтр; 
7 —  реометр; 8 — пробоотборник; 9 —  холодильник; 10 —  хлоркальциевая трубка; 11 — клапанная 
коробка; 12 — циркуляционный насос; 1 2 — манометр; /4 — ротаметр; 15— термопара

НИР углистых отложений. Состав катализатора и его активность в процессе дегидрирова
ния все время меняются [29].

Но и в тех случаях, когда устанавливается постоянная стационарная активность, 
знание ее часто оказывается недостаточным. Для выяснения механизма каталитического 
действия и для расчета устойчивости каталитического процесса в промышленных ре
акторах надо знать и характер изменений скорости реакции при отклонении состава 
катализатора от стационарного. Эти измерения могут быть выполнены с помощью 
описанного выше импульсного метода в микрореакторе, но при обязательном контроле 
изменения состава катализатора.

Во многих случаях необходимо измерять каталитическую активность при вполне 
определенном состоянии катализатора. Для поддержания такого состояния достаточно 
длительное время целесообразно осуществлять непрерывную смену катализатора в 
реакторе, что легко выполнимо при работе в псевдоожиженном слое.

На рис. 6.14 представлена схема установки для исследования катализаторов дегидри
рования бутана, построенной по этому принципу [30].

Катализатор непрерывно поступает в реактор из верхнего контейнера, вытекает в 
нижний контейнер и может подаваться многократно. Благодаря этому удается сколь 
угодно длительно поддерживать желаемое состояние катализатора для измерения его 
активности. Удобны для исследования катализаторов с падающей активностью реакто- 
рыТимошенко [13] и Баглая [31].

Изложенное в настоящей главе показывает необходимость критического подхода 
экспериментатора к выбору надлежащей методики для каталитических измерений. 
Используемая методика должна наиболее полно и корректно решать поставленную 
задачу; для кинетических исследований в стационарных условиях приемлемы безгради- 
ентные проточные методы, исследования отдельных стадий реакции и нестационарных 
состояний катализатора могут быть выполнены в импульсных установках, для сравне
ния каталитических характеристик (активности, селективности) более или менее 
однотипных катализаторов могут быть использованы проточные системы.

При необходимости детального изучения кинетики и механизма реакции целесообраз
но использовать несколько методик и еще более полезно сочетать измерение кинети
ческих характеристик с одновременным измерением в условиях протекания реакции 
физико-химических параметров объема и особенно поверхности катализатора.
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Г Л А В А  7

ОСНОВНЫЕ МЕХАНИЗМЫ ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА

Изучению механизма гетерогенно-каталитических реакций уделяется очень большое 
внимание, однако вследствие трудностей, связанных с исследованием состояния поверх
ности катализатора, состава и свойств активных центров, достаточно детально механизм 
установлен для небольшого числа реакций. Здесь мы рассмотрим основные механизмы 
гетерогенного катализа на примерю реакций с участием кислорода и азота, являющихся 
практически важными и к настоящему времени наиболее изученными.

7.1. ОБЩИЕ П РЕДСТАВЛЕН И Я О М ЕХАНИЗМ Е ОКИСЛЕНИЯ 
Н А ТВЕРДЫ Х К А ТА Л И З А ТО Р А Х

Гомогенное каталитическое окисление в газовой фазе всегда, а в рюстворюх в большин
стве случаев осуществляется по цепному механизму. В присутствии катализатора может 
возбуждаться цепной механизм благодаря обрюзованию при взаимодействии реактантов 
с катализатором частиц, способных аккумулировать энергию реакции и использовать 
ее для продолжения и разветвления рюакционной цепи. Высказывалось мнение, что 
осуществление цепного механизма является основной причиной ускорения рюакций 
окисления и под воздействием твердых катализаторов [1 ]. В исследованиях механизма 
цепных реакций часто упоминаются случаи инициирования цепей твердыми поверх
ностями. Для некоторых реакций окисления, осуществляемых в присутствии твердых 
катализаторов, Поляков [2— 4] и Ковальский [5] установили протекание частичного 
преврющения в газовом объеме. Такие каталитические процессы прюдложено называть 
гетерогенно-гомогенными. Развитие каталитических реакций окисления в объеме 
связано с возникновением цепного процесса в результате образования первичных 
активных частиц (атомов или свободных рюдикалов) при реакции на поверхности 
катализатора с последующим перюходом в объем. Вероятность такого перюхода растет 
с повышением температуры. Так, окисление водорода на платиновых катализатор>ах 
при температуре ниже 370 К полностью завершается на поверхности, а при 420 К в 
значительной части переходит в объем. Эту возможность всегда следует учитывать 
при изучении реакций окисления.

Нужно, однако, подчеркнуть, что подавляющее большинство промышленных ката
литических рюакций протекает в условиях, когда перюход процесса в объем не имеет 
места. В данном случае все прювращение завершается на поверхности катализатора 
и его воздействие связано с промежуточным поверхностным взаимодействием с реак
тантами, открывающим новый, более выгодный реакционный путь.

При окислении молекулярным кислородом основным энергетическим препятствием 
является разрыв связи между атомами кислорода, необходимый для их присоединения 
к окисляемому веществу. Этот переход облегчается присоединением к кислороду 
электрона, и можно предполагать последовательное обрюзование на поверхности ката
лизатора следующих форм кислорода:

О 2 -^02 •

Все эти формы могут вступать во взаимодействие с окисляемым веществом. В послед
нее время особым вниманием исследователей пользуются заряженные формы О 2 и 
О ', вероятно, благодаря легкости их обнаружения по сигналу ЭПР.

Взаимодействие заряженных форм кислорода с окисляемым веществом обычно 
сопровождается обрютным переходом электрона к катализатору. Наличие электронных 
переходов при промежуточном взаимодействии объясняет исключительную роль соеди
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нений переходных металлов как катализаторов реакций окисления, что было уже 
давно установлено. Высокая каталитическая активность соединений o'-переходных 
металлов обусловлена сравнительно небольшой энергией валентных изменений их 
ионов, что облегчает электронные переходы при взаимодействии с реактантами. Сущест
венную роль играет также способность к образованию координационных соединений. 
При одновременном связывании двух реактантов это может приводить к их выгодной 
взаимной ориентации и осуществлению электронных переходов через центральный 
ион.

Разрыв связи в молекулярном кислороде облегчается, как уже упоминалось, пере
ходом электронов от катализатора к кислороду. Взаимодействие катализатора с окис
ляемым веществом и образование продуктов окисления сопровождается обратными 
электронными переходами. Такие процессы могут протекать раздельно или слитно, 
в соответствии с чем возможны два механизма реакций окисления: стадийное протека
ние с последовательным взаимодействием реагирующих веществ с катализатором и 
одновременное или слитное взаимодействие обоих реагирующих веществ с катализато
ром и между собой.

Чаще всего стадийный механизм предполагался для реакций окисления на оксидных 
катализаторах, когда последовательно протекают две стадии — взаимодействие окисляе
мого вещества с кислородом поверхности катализатора и восстановление стационарно
го содержания кислорода в результате взаимодействия катализатора с окислите
лями.

Этот подход использовался многими исследователями еще на раннем этапе развития 
теории гетерогенного катализа, но чаще всего в ошибочной форме в предположении 
промежуточного фазового превращения катализатора. Так, при окислении на оксидных 
катализаторах часто предполагалось промежуточное образование фазы низшего оксида. 
Эти представления противоречат общим закономерностям устойчивости фаз при стацио
нарном или квазистационарном протекании реакций и поэтому должны быть отброше
ны [6— 8 ]. При стадийном механизме окисляемые вещества, кислород и промежуточные 
продукты могут вступать в химическое взаимодействие с катализатором только на 
его поверхности.

Концепция необходимости одновременного взаимодействия с катализатором обоих 
реагирующих веществ при окислительно-восстановительных реакциях в наиболее 
общей форме была развита Ройтером [9— 11]. Теоретическим обоснованием служило 
предположение о взаимной зависимости процессов взаимодействия с катализатором 
обоих реагирующих веществ, например, в результате противоположных электронных 
переходов [12].

Протекание реакции по пути стадийного или одновременного взаимодействия реаги
рующих веществ с катализатором определяется свободной энергией соответствующих 
активированных комплексов, которая пока не может быть теоретически оценена. 
Если, однако, рассматривать раздельно энергетический и энтропийный факторы в 
выражении для скорости реакции, то можно прийти к заключению о том, что при ста
дийных механизмах энтропийный фактор может быть значительно бс^льшим, чем при 
одновременном взаимодействии.

Так, например, в простейшем случае протекания реакции

А  -г В = Р, +?2

с участием катализатора К стадийное протекание процесса можно представить схемой

А - г К - Х - ь Р , ;  Х - г В -К - г Р з ,

где X — промежуточный продукт взаимодействия одного из компонентов с катализа
тором.

Стационарная концентрация этого промежуточного продукта

/ £ ,
■ [А ] [К ]о

[X ] =

---------- ехр I ----------I
fAfK ^  R t !

ехр ( -  [А ] -г ехр ( -  [В]
fAfK \  Р Т /  \  Й Т Г

12.З а к .640 177



Здесь [К ]о  — начальнар концентрация катализатора; и ^2-  — суммы состояний 
активированных комплексов первой и второй стадий; А, — суммы состояний компо
нентов реакции; f  i w Е 2 — энергии активации первой и второй стадий.

Скорость реакции при рассматриваемом стадийном механизме

f i .  / Е,

в
ехр1--------- I

'  д г /

I 1т. / \
------- o x p l---------1
f j ,f^  \  r t J

exp I [A] + -
V R T )  fy fb

exp I
RTf

[A] [B] [Klo-

[B]

Если первая стадия протекает необратимо и много легче второй, т.е.

Ал А,
ехр

А'^К

flit
А ] > -------- ехр

Ав Ах

- 2  \

R T
-И В ]  (случай 1),

к*Т '  2 #

Wc ехр|---------- 1 [В] [К ]о -
АвАх V RT>

Если вторая стадия протекает много легче первой, т.е.

А.#

Ак А/
-ехр

- )R T j
[А ] <

' 2 #

Ал А
ехр

в ' х (-Э[В] (случай 2 ),

то

к*Т Гг# I Ег\
■■-------------------- ехр (----------I [А ] [К ]о -

Л АдАк V RTJ
Если первая стадия обратима и концентрация промежуточного продукта X близка 

к равновесной, то
к*Т  А2 #  Г р

h Ав ^д Ак

ехр -( ~ )
[А ] [В] [К ] о 

[P ]i
(случай 3 ),

где {/ — теплота первой стадии.
Для механизма с одновременным взаимодействием А  -г В -н К ■ [АВ К ] ->К -г Р, -г Рз

к*Г
и/о =-

АдАрАк
ехр

\  н и
[А ] [В] [К )о ,

где Г#\лЕ — сумма состояний и энергия активированного комплекса.
Соотношение энтропийных множителей при стадийном и одновременном меха

низмах:

A2# Ак Ад/(А#^х [ А ] ) 

Aiff Ав/(А#[В])
A2# Ар̂  /(^# [Pi ] )

(случай 1), 

(случай 2 ), 

(случай 3 ).

Только в том случае, когда первая стадия достигает равновесия, но протекает без 
образования продукта, т.е. А  -ь К =Х, активированные комплексы стадийного и одно
временного механизмов тождественны и энтропийные множители совпадают. Если 
предположить, что промежуточное взаимодействие реактанта с твердым катализатором 
осуществляется локально, то отношения A2*Aj^/(A# А х). меньше
единицы, но в большинстве случаев, вероятно, не меньше 0,01.

Отношения А д / [А ], Ag/[B] и Ар / [Я ,] много больше единицы. Действительно,
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сумма состояний многоатомной молекулы равна 10^^— 10^ , концентрации же при 
парциальном давлении 0,01 МПа составляют 3 ■ 10* Отсюда следует, что для реакций, 
осуществляемых в газовой фазе при давлении, близком к атмосферному, энтропийный 
множитель при стадийном механизме может быть на 5— 8 порядков больше, чем при 
одновременном взаимодействии. Для реакций в растворе отношение энтропийных 
множителей снижается до 3— 5 порядков.

Увеличенное значение энтропийного множителя при стадийном механизме всегда 
будет иметь место, если активированный комплекс включает меньшее число молекул 
реагирующего вещества, чем активированный комплекс одновременного взаимодей
ствия.

Увеличение энтропийного множителя на 5— 8 порядков может скомпенсировать 
увеличение энергии активации на (21 34) ■ 4,56 7" Дж/моль. При 500 К это отвечает
46— 75 к Дж/моль.

Отсюда можно прийти к заключению о том, что если при некоторой температуре 
равновероятны механизмы стадийного и одновременного взаимодействий, т.е. свобод
ные энергии активированных комплексов этих реакционных путей близки, то при 
более высоких температурах реакция будет протекать по стадийному механизму, а 
при пониженных — по пути одновременного взаимодействия. В соответствии с этим 
надо ожидать в рассматриваемом случае перелом в значении энергии активации с пере
ходом при понижении температуры от большей величины к меньшей.

Справедливость применения стадийной схемы или представления об одновременном 
взаимодействии реактантов может быть установлена экспериментально.

В 60-х годах для проверки справедливости стадийной схемы в реакциях окисления 
на оксидных катализаторах было выполнено большое число исследований с примене
нием тяжелого изотопа кислорода. Результаты этих работ позволили с достаточной 
уверенностью прийти к выводу о том, что кислород объема оксида не принимает учас
тия в реакции каталитического окисления. Такой вывод находится в соответствии с 
общим положением теории гетерогенного катализа о том, что реакции, связанные с 
фазовыми превращениями, не могут быть стадиями каталитического процесса. Вопрос 
же об участии в каталитическом превращении кислорода поверхности катализатора, 
а тем более активной его части оставался открытым из-за недостаточной чувствитель
ности измерений и влияния искажений, связанных с изотопным обменом кислорода 
между катализатором и продуктами реакции окисления [13, 14].

Некоторые исследователи раздельно измеряли скорости взаимодействия с катали
затором окисляемого вещества и кислорода и путем сопоставления их со скоростью 
каталитической реакции пришли к выводу о стадийном механизме реакции окисления 
СО на диоксиде марганца [7, 15], окислительного дегидрирования бутилена на оксид
ном висмут-молибденовом катализаторе [16] и некоторых других.

В отдельных случаях, например при окислении водорода на пентаоксиде ванадия, 
было обнаружено, что скорость каталитической реакции существенно превосходит 
скорости раздельного взаимодействия с катализатором водорода и кислорода, что 
противоречит концепции стадийного механизма [12].

Следует подчеркнуть, что этот метод приводит к надежным результатам только в 
том случае, если скорости предполагаемых этапов, сопоставляемые со скоростью ката
литической реакции, измеряютсгг для стационарного состояния катализатора в условиях 
реакции.

7.2. ИЗОТОПНЫ Й ОБМ ЕН КИСЛОРОДА

Основная трудность окисления кислородом заключается в высокой энергии разрыва 
связи в молекуле О 2 (~  500 кДж/моль). Поэтому особый интерес представляет изу
чение простейшего каталитического процесса, требующего разрыва этой связи, — изо
топного обмена кислорода. При наличии единственного химического компонента в 
газовой фазе {О 2 ) активность катализатора, механизм и кинетика реакций непосредст
венно связаны только с состоянием кислорода на поверхности катализатора.

Для наблюдения обмена обычно используют изотопы и *®0, искусственно созда
вая их неравновесное распределение в некоторый исходный момент. Обратимое проте
кание элементарных процессов с участием различных форм поверхностного кислорода 
приводит к перераспределению изотопных форм в газообразном О 2 и в поверхност-
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ном слое катализатора [О ], которое описывается двумя независимыми реакциями 
изотопного обмена [14, 17— 22]:

У2 = 0 ] = %  ‘«О  2 + [ О] (I)

(II)

в результате гетерообмена и 

+ *®02 = 2 

в результате гомообмена*.
В осуществлении этих реакций должны участвовать процессы с разрывом (и образо

ванием) связей в молекулах Ог и связи кислорода с поверхностью катализатора. Таким 
образом, изотопный обмен характеризует реакционную способность кислорода на 
поверхности как в отношении активации молекулярного кислорода, так и в отноше
нии прочности связи кислорода поверхностного слоя с катализатором.

Существенным достоинством метода изотопного обмена является то, что он до
пускает исследование систем в условиях химического равновесия, когда методы обыч
ной химической кинетики неприменимы и, кроме того, отсутствуют осложнения, свя
занные с изменением химического состава. При постоянном количестве молекул О 2 в 
газовой фазе N  кинетическ,." параметры обмена определяются из .экспериментально 
найденной зависимости от времени г изотопного состава молекулярного кислорода^, 
который однозначно характеризуется двумя независимыми переменными, соответ
ствующими реакциям А  и В: а — долей изотопа *®0 в молекулярном кислороде; у = 
= C I 4 — С 34 — разностью между равновесным при данном а и текущим значениями 
доли несимметричных изотопных молекул (если пренебречь изотопным эффек
том, который в случае кислорода весьма мал, то равновесное распределение изотопных 
молекул является биномиальным и, следовательно, С 34 = 2 а (1 — а ) ).

Строгая система кинетических уравнений для одновременного протекания двух 
независимых реакций изотопного обмена основана на представлении о типах обмена 
[17]. 8 зависимости от числа поверхностных атомов [О ],  обменивающихся в одном 

акте с ’«опекулой О 2. возможны три типа механизмов [14, 17, 19]: 1) без участия 
кислорода поверхностного слоя катализатора, 2) с участием одного, 3) с участием 
двух атомов поверхностного кислорода, которые в общем случае протекают независи
мо. Поэтому в строгой системе кинетических уравнений, вывод которой дан в работе 
[171, две независимые скорости изотопного обмена (левые части приведенных ниже 

уравнений) выражаются через изотопные концентрации в общей форме с помощью 
трех независимых кинетических констант, связанных со скоростями обмена трех типов 
(A’l , /с2 и А’з соответственно):

/V с7о
-----------= Я (а̂ , — а ) ,
S дт
N dy

S dr
ку + 2 кз {а  ̂ — а )^ ,

17.1а) 

(7.16)

(7.2а) 

(7.26)

S — площадь поверхности; а̂ . — доля изотопа *®0 в поверхностном слое (например, 
поверхностный кислород оксида или адсорбированный на металле кислород).

Величины Я v\ к представляют собой скорости гетерообмена и гомообмена, выражен
ные в количестве молекул О 2 , обмениваемых в единицу времени на единице поверхнос
ти. При определенных условиях эти величины можно измерить в двух независимых 
экспериментах, в каждом из которых используется только одна изотопная перемен-

где
Я
к ■■

= 0,5Аг2 + ^ з ; 
А’] + ^2 + Аз;

'Гомообмен (И) в принципе может протекать в газовой фазе и без катализатора, однако заметные 
скорости наблюдаются лишь при температурах выше 1300 К, так как газофазный процесс требует 
термической диссоциации весьма прочных молекул O j .

’ Обычно эксперименты проводят в статических установках с масс-спектрометрическим измере
нием концентраций изотопных молекул с массовыми числами 32, 34 и 36 1см., например, [2 3 -2 5 ]).
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ная — а или у. Ранее, до получения строгой системы уравнений (7.1), (7.2), только 
такой способ и был доступен, так что гетерообмен и гомообмен исследовались практи
чески раздельно [23— 25].

Скорость гетерообмена рассчитывается из экспериментально найденной зависимости 
а {т )  с помощью уравнения (7.1а), которое не содержит другой переменной. Если 
обменоспособный кислород катализатора равноценен (за счет однородности или быст
рой самодиффузии), то из (7.1а) получается простое соотношение

Л/Л/о 1 «с -  Т
Я = ------------------  _  In ------------ . (7.3а)

(N + No) S  т а — у

Здесь No — количество обменоспособного кислорода; ао ~  исходное значение а; у — 
равновесное значение а и а.̂ . Способы определения и интерпретации скорости гетеро
обмена неравноценного кислорода можно найти в работе [26].

Для того чтобы определить скорость гомообмена в независимом эксперименте, 
его проводят после предварительного выравнивания концентраций тяжелого изотопа 
в газовой фазе и на поверхности (а = а ^ ), что позволяет исключить эти переменные из 
уравнения (7.16) и после интегрирования получить простую формулу для расчета:

N  1 уо
к = ---------1п— , (7.36)

S т у

где Уо — исходное значение у.
Уравнения (7.3) выражают широко известный экспоненциальный кинетический 

закон, установленный еще в 30-х годах [27— 29] для случаев, когда изменяется только 
одна изотопная концентрация. Они справедливы при любом механизме, и поэтому 
экспериментально измеренная скорость обмена (Д  или к) сама по себе не содержит 
никакой информации о механизмах происходящих процессов. В рамках метода раз
дельного определения скоростей обмена некоторые заключения о его механизме можно 
делать только на основании зависимости величин Я и к от условий эксперимента — 
давления кислорода и температуры, в то время как в строгой теории наряду с этим 
для выявления существенных атомно-молекулярных особенностей механизма непосред
ственно используются и изотопно-кинетические измерения, позволяющие определить 
три независимых кинетических параметра в одном эксперименте с помощью системы 
уравнений (7.1).

Характер зависимостей от времени одновременно измеряемых величин а и у для 
различных Типов обмена иллюстрируется на рис. 7.1 [31]. Известны способы обработки 
экспериментальных данных, основанные на строгой теории [19, 20, 30]. В современных 
обзорах [14, 19— 22, 31— 33] принято приводить полные кинетические характеристики 
обмена кислорода: наряду с общей скоростью обмена К, представляющей собой сум
марную скорость по всем механизмам (уравнение (7 .2 6 )), приводятся вклады скорос
тей обмена всех трех типов.

Каждому типу обмена соответствует определенная группа возможных механизмов 
[14, 17— 20]. Частными примерами механизмов обмена трех указанных выше типов 
могут служить механизмы Лэнгмюра— Хиншелвуда, Или— Ридиела и Бонхоффера—
Фаркаша соответственно. Существует также некоторая аналогия между типами обмена 
кислорода и типами, введенными Кемболом [34] для Н— D-обмена углеводородов: 
второй тип обмена представляет собой ступенчатый обмен по Кемболу, а третий отно
сится к так называемому множественному механизму, однако первый тип обмена в 
нем не учитывается. В общем случае тип обмена определяется природой элементарных 
процессов и отношением их скоростей, причем в этих процессах могут принимать 
участие такие формы поверхностного кислорода, которые присутствуют в неизмеримо 
малых концентрациях и не проявляются в гетерообмене.

При обмене кислорода на катализаторах окисления экспериментально обнаружены 
все три типа механизмов, проявляющиеся в разной степени в зависимости от химичес
кой природы катализатора и состояния его поверхности, достигаемого той или иной 
предварительной обработкой. Краткую сводку экспериментальных данных для метал
лических катализаторов можно найти в обзоре [22]. Наиболее детально изотопные 
исследования выполнены на важнейшем классе катализаторов окисления — оксидах
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кЛ>х//10ль
Рис. 7.1. Зависимость от времени изотопных переменных q (/, 2} и у (3,4) дпя кислорода с равно
весным (а) и неравновесным (б) исходным распределением изотопных молекул при обмене раз- 
личнь1х типов: первого ( 1, 3) ,  второго (2, 3) и третьего (2, 4)
Рис. 7.2. Зависимость энергии активации обмена кислорода третьего типа от изостерической теплоты 
адсорбции

[14, 19— 22, 31— 33], где они дали особенно ценную информацию о роли кислорода и 
как окислителя, и как компонента катализатора. Именно благодаря изотопному методу 
впервые были получены относительные оценки энергии связи кислорода на поверх
ности и установлена ее определяющая роль в реакциях окисления. Ниже кратко рас
смотрены основные закономерности обмена кислорода оксидных катализаторов, 
условия проявления различных типов обмена и наиболее распространенные механизмы.

Гомообмен первого типа происходит с большой скоростью даже при весьма низких 
температурах (вплоть до 80 К) на всех оксидах, если удается создать на поверхности 
определенную дефектность (кислородные вакансии) за счет предварительной обработки 
в вакууме при высоких температурах (как правило, выше 500 К ) . При этом гомообмен 
не сопровождается гетерообменом. Низкотемпературная активность обычно не стабиль
на и исчезает по мере пребывания образца в кислороде, особенно при нагревании. Меха
низм этого обмена, несомненно, является ассоциативным и заключается в образовании 
(и распаде) короткоживущего поверхностного комплекса, состоящего из трех или 
четырех атомов кислорода. Низкотемпературный обмен является, пожалуй, наиболее 
ярким примером практически полной энергетической компенсации в гетерогенно
каталитической реакции.

Обмен второго типа в чистом виде наблюдается реже других типов обмена, однако 
для небольшого числа оксидов он является доминирующим, если не единственным 
(оксид магния, некоторые ферриты). В этих случаях порядок обмена по кислороду 

равен единице, что свидетельствует о протекании процесса по механизму Или— Ридиела 
с образованием трехатомного комплекса из адсорбированной молекулы О2 и атома 
поверхностного слоя [О ] .

Наиболее распространенным типом обмена кислорода оксидных катализаторов 
при повышенных температурах, когда кислород в поверхностном слое находится в 
равновесии с газовой фазой, является третий. В этом случае гомообмен и гетерообмен 
протекают по единому механизму (как видно из уравнений (7 .2 ), к = R = к^) с обрати
мой диссоциативной адсорбцией кислорода. Экспериментальные исследования дают 
основания полагать, что этот механизм должен быть одинаковым для подавляющего 
числа оксидов, так как почти во всех случаях порядок обмена третьего типа по кисло
роду близок к половине, несмотря на то что при этом наблюдаются огромные отличия 
как в активности, так и в прочности связи кислорода поверхности. Как было показано 
[ 19, 20, 35], таким механизмом является обратимое протекание двух стадий:

1) О , -ь [ ] + ( ) [О] + (О );  (III)

2) [О] + О  ^ [  ] + (О).

первая из которых представляет собой диссоциативную адсорбцию молекулы O i с 
образованием двух поверхностных форм — прочной [О] и слабой (О ), а вторая — 
переход между ними. При условии, что вторая стадия протекает значительно быстрее 
первой, скорость обмена будет выражаться уравнением

^3 =^+1 (7.4)

хорошо описывающим экспериментальные данные (здесь к^х — константа скорости
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реакции адсорбции; В — термодинамическая константа адсорбции для прочно связан
ного кислорода О 2 + 2 [ ] = 2  [ О ] ). Интересно отметить, что в этой же схеме механиз
ма (III) обратное отношение скоростей стадий (вторая значительно медленнее первой) 
привело бы ко второму типу обмена с порядком по кислороду, равным также половине 
(именно поэтому данная схема не объясняет обмена второго типа, где порядок равен 

единице, как сказано выше).
Рассмотренный механизм хорошо объясняет [20, 38] экспериментально установлен

ное [19, 20, 22, 37, 38] соотношение между энергией активации обмена и прочностью 
связи кислорода на поверхности, мерой которой служит изостерическая теплота хемо
сорбции (оо)- измеренная по температурной зависимости парциального давления [38, 
39]. Как видно из рис. 7.2, эти величины для оксидов при обмене третьего типа практи
чески совпадают. При определенных, весьма естественных ограничениях показано [36], 
что обе эти величины приблизительно равны теплоте хемосорбции согласно стадии
1) механизма ( I I I ) .

Изложенные в настоящем разделе представления о типах обмена и связанных с ними 
кинетике и механизме перераспределения изотопов справедливы не только для кисло
рода, но и для любых молекул, содержащих два обмениваемых атома, — водорода 
[29], диоксида углерода [40], азота (см. раздел 7.8).

7.3. К А ТА Л И ТИ Ч Е С К О Е О КИ СЛЕН И Е ВОДОРОДА

7.3.1. Окисление водорода на оксидных катализаторах

Мамедов, Поповский и автор [41, 42] попытались исследовать механизм реакции 
окисления водорода на оксидах металлов 4-го периода прямым измерением скоростей 
стадий взаимодействия с катализатором водорода и кислорода и сопоставления их 
со скоростью каталитической реакции. Измерения производились в статической уста
новке с интенсивной циркуляцией реакционной смеси при вариации содержания кисло
рода на поверхности катализатора в обе стороны по сравнению со стационарным состоя
нием.

Во всех случаях по мере уменьшения содержания кислорода в поверхностном слое 
скорость взаимодействия с водородом уменьшается, а скорость связывания кислорода 
быстро возрастает. При справедливости стадийного механизма в точке пересечения 
кривых, выражающих зависимости скоростей этих стадий от содержания кислорода 
в поверхностном слое, скорости должны совпадать со скоростью каталитической реак
ции, а содержание кислорода на поверхности должно отвечать стационарному состоянию 
катализатора. Условия проведения этого исследования и основные результаты приве
дены в табл. 7.1.

Для F e iO ), Co.iOa, МпОт, ZnO, СгтО? и СиО независимо измеренная скорость 
каталитической реакции удовлетворительно совпадает со скоростями восстановления 
и реокисления в точке пересечения кривых их зависимости от степени удаления кисло
рода с поверхности (рис. 7.3). Содержание кислорода в поверхностном слое катализа
тора в этой точке очень близко к равновесному при данном содержании кислорода в 
реакционной смеси. Более трудной стадией каталитической реакции является восста
новление, что находится в полном соответствии с кинетикой каталитической реакции, 
а именно с независимостью ее скорости от давления кислорода.

Дополнительным подтверждением стадийного механизма может служить также 
совпадение независимо измеренных энергий активации и других кинетических парамет
ров каталитической реакции предполагаемых стадий. При сопоставлении необходимо 
учитывать, что при изменении температуры или состава реакционной смеси изменяется 
также и стационарный состав поверхности катализатора [42]. Так, если энергия актива
ции каталитической реакции Е  измерялась при стационарных составах поверхности 
катализатора и различных температурах, а энергии активации стадий восстановления 
f^Bocci реокисления f  реок при постоянном составе поверхности, то

Е = Е,р е О К
^  р ц -2 ^  ^реок (,у) d x

dx
___ — р  + /? 7”*-восст 'dT

2 ^  J (д-J dx

dx dT
Здесь X — концентрация свободных участков на поверхности катализатора, способных 
связывать кислород.
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Таблица 7.1
Окисление на оксидных катализаторах

Оксид т. к Процесс РН, • *<Па Р О ,.х П г

Количест
во удален

Скорость
процесса Е.

кДж/моль

Порядок

него O j , 
% моно
слоя

W- 10%
см^/м^ • мин по по О,

F e ,0 , 498 Катализ 0,83 26,66 _ 1,36 80 0,7 0
Восстановле- 0,83 - 0,6 1.50 88 0,7
ние
Окисление - 0,83 0,6 1,50 15 - 0

Со, Oj 335 Катализ 0,83 26,66 — 1,27 54 0.7 0
Восстановле- 0,83 — 0,55 1,30 67 0,8 —

ние
Окисление - 0,83 0,55 1,30 21-25 - 0

МпО, 374 Катализ 0,83 26,66 0,39 54 0,7 0
Восстановле- 0,83 - 1,80 0,32 71 0,7 -
ние
Окисление - 0,83 1,80 0,32 34 - 0,2

ZnO 573 Катализ 0,83 26,66 — 0,25 92 0,7 0
Восстановле- 0,83 — 0,07 0,26 84 0,8 —
ние
Окисление - 0,83 0.07 0,26 - - 0

T iO , 743 Катализ 0,83 26,66 — 0,32 96 1,0 0
Восстановле- 0,83 - 0,17 0,06 117 1,0 -
ние
Окисление - 0,83 0,17 0.06 - 0

C r.O , 471 Катализ 0,83 26,66 - 1,44 84 0,6 0
Восстановле- 0,83 - 1,13 1,70 80 0.8 -
ние
Окисление - 0,83 1,3 1,70 21-25 - 0

CuO 375 Катализ 0,83 26,66 — 2,50 63 0,7 0
Восстанов- 0,83 - 0,4 2,40 63 0,7 -
ление
Окисление - 0,83 0.4 2,40 - - 0

v . o . 713 Катализ 0,83 26,66 - 1,24 88 1 0
Восстановле- 0,83 - 1,3 0,70 96 1
ние
Окисление — 0,83 1,3 0,70 50 - 0

Таблица 7.2
Рассчитанные и экспериментальные значения энергии активации
каталитической реакции окисления водорода на оксидных катализаторах

Оксид
Энергия активации, кДж/моль

^реок ^посс 1 ^расч ^JKCn

Со, о, 25 67 54 54
СиО 63 54 63
NiO 25 75 59 63
МпО. 34 71 63 54
С г.О , 25 80 80 84
Fe, О . 15 88 80 80
ZnO - 84 67 92
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в табл. 7.2 приведены рассчитанные и экспериментальные значения энергии актива
ции окисления водорода на ряде исследованных оксидов. Совпадение энергий под
тверждает вывод о стадийном окислении водорода на исследованных катализаторах.

Полученные результаты позволяют утверждать, что на указанных оксидах окисление 
водорода протекает по стадийному механизму. В случае МпОт это было ранее уста
новлено Брунсом [7, 15] .

Существенные расхождения обнаружены, однако, в случае V 2O 5 и Т Ю г- Скорость 
каталитической реакции для V 2O 5 на 80%, а для Т Ю 2 более чем в 5 раз превосходит 
скорости взаимодействия с катализатором водорода и кислорода. Для V 2OS превыше
ние скорости каталитической реакции обнаружили ранее Ройтер и Юза [12] .

Такие расхождения даже в случае V 2 Os превышают возможные ошибки эксперимен
та. Таким образом, для этих двух оксидов одновременное присутствие в реакционной

Рис. 7.3. Зависимость скоростей восстанов
ления IVInOj водородом (/, 2, 3) и ре
окисления кислородом (?', 2', 3") от коли
чества удаленного поверхностного кисло
рода при р(.| =Р(э = 784 Па и температу
рах 374 I/, f ' ) .  395 (2, 2') и 410 К (3, 3’ )

X ,  % n O H D C J J O P

смеси обоих компонентов увеличивает скорость реакции, что можно объяснить проте
канием наряду со стадийным окислением прямого окисления на V 2OS с равной ско
ростью, а на T iO j  со скоростью, в 5 раз большей.

Не исключено, однако, и другое объяснение. Свободная энергия реакции окисления 
водорода может частично накапливаться в катализаторе и приводить его в состояние, 
отличное от равновесного, с измененной энергией связи кислорода на поверхности, 
облегчающей его взаимодействие с водородом.

7.3.2. Окисление водорода на металлах

Механизм окисления водорода на металлических катализаторах включает образование 
на поверхности катализатора хемосорбированных атомов кислорода. Диссоциативная 
хемосорбция кислорода на чистых поверхностях металлов протекает с относительно 
большой скоростью.

Водород может вступать в реакцию как в молекулярной форме, так и в виде атомов, 
хемосорбированных на катализаторе. Первому случаю отвечает схема элементарных 
стадий

О 2 + 2  [ ] ->2 [О ];  Нз + [О] ^ Н з О  + [ ] ,  (IV)

а второму случаю — схема

Нз + 2 [О] ^ 2  [ОН] ; Нз -н 2 [ОН] ^  2НзО + 2 [ ] .  (V)

Теоретический расчет [43] показывает, что взаимодействие водорода с хемосорби
рованным кислородом по механизму Или—Ридиела (IV ) может протекать с энергией 
активации, близкой к нулю.

Второй вариант (V) доказан для серебряных катализаторов Хасиным и автором 
[44] . Измерения проведены с пленками серебра, полученными в чистых условиях в 
высоком вакууме. Сравнивались скорости каталитической реакции и связывания кис
лорода и водорода. Кислород адсорбируется на свежей пленке серебра с очень большой 
начальной скоростью, снижающейся по мере заполнения в соответствии с уравнением 
Зельдовича— Рогинского (см. с. 113). Замедление связано с межатомным взаимодей-
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Рис. 7.4. Результаты исследования взаимодействия водорода с адсорбированным кислородом при 
вымораживании воды
Отношение объема связанного водорода к объему адсорбированного кислорода и: а —  0,4; в —  0,8; 
г — 1,1; б — вакуум, 4 ч; 1— 4 — масс-спектрометрические пики, характеризующие количества 
десорбировавшейся воды
Рис. 7.5. Автоколебания скорости реакции окисления водорода на никеле (613 К, рц = 101 кПа, 
РО, = U.1 кПа) ^

ствием адсорбированного кислорода вследствие большой полярности связи кислород- 
серебро. Вместе с тем энергия связи кислорода на всей поверхности при постоянной 
степени покрытия одинакова. Водород на чистой поверхности серебра не сорбируется, 
а на поверхности, покрытой кислородом, он связывается, взаимодействуя с послед
ним. Это взаимодействие осуществляется в два этапа. В течение первого, быстрого этапа 
связывается половина водорода при незначительном выделении воды. Второй, медлен
ный этап приводит к образованию воды (рис. 7.4). Константа скорости первого этапа 
При 293 К более чем на два порядка превышает константу скорости второго этапа.

Поскольку скорость первой стадии взаимодействия водорода в процессах (V) значи
тельно превышает скорость второй, а скорость сорбции кислорода еще много больше, 
в процессе каталитической реакции поверхность должна быть покрыта гидроксильными 
группами. В этом случае при справедливости стадийного механизма скорость каталити
ческой реакции и/реа^ц, выражаемая числом молекул связываемого водорода, должна 
быть в 2 раза больше скорости второй стадии W2 при полном покрытии работающей 
поверхности гидроксилами. Как видно из приведенных ниже данных, эксперимент 
(при 293 К) хорошо это подтверждает:

>'*'peaKU' ' молек /см^
1,46
0,73
1,3
1,43

и/,, 10 молек /см  ̂
0,63 
0,35 
0,60 
0,74

''*'реакц̂ ''*'2
2,3
2,1
2,1
1,9

Приведенные данные позволяют считать доказанным протекание окисления водо
рода на серебре по стадийному механизму с взаимодействием молекулярного водорода 
с адсорбированным кислородом в два этапа.

На платиновых катализаторах водород вступает в реакцию как в молекулярной, 
так и в атомарной форме. Сокращенно это можно представить в следующем виде:

1) 02 + 2  [ ] ->2 [О ];

2) Н2 + 2 [ ] ^ 2  [Н ] ;  (VI)
3) [О] + 2  [Н ]-> Н 2 0 -н З  [ ] ;
4) Нз + [О] ->Н20-ь [ 1.

На основе этих схем могут быть объяснены и критические явления, наблюдаемые 
при окислении водорода. К ним относится неоднозначность стационарных состояний 
при проведении реакции на платине и никеле [45], а также возникновение в опреде
ленных условиях колебательного режима осуществления реакции. Колебательный 
режим протекания реакции окисления водорода наблюдался начиная с 1972 г. в ряде 
работ [46—49]. Несмотря на некоторые расхождения в результатах отдельных иссле-
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дователей, можно считать установленным, что в определенном интервале составов 
реакционной смеси и температур окисление водорода на платине или никеле проте
кает с периодически изменяющейся скоростью {рис. 7.5) [48] . Имеются данные по
колебательным режимам при каталитическом окислении водорода [49— 53].

Кинетические уравнения, отвечающие этапам схемы (V I ) ,  в предположении идеаль
ной адсорбции на однородной поверхности дают однозначность решения. Для объясне
ния критических явлений и возникновения колебательного режима требуются допол
нительные предположения. Было предположено [54], что энергии активации стадий
3) и 4) процесса образования воды (V I) зависят от покрытия поверхности катализа
тора кислородом [О ] , а именно

Д З = ^ 3  + 03 [О ];  £ 4 = ^ 4  + «4  [О ].

В этом случае решение системы кинетических уравнений схемы (V I) в определенном 
интервале значений параметров приводит к автоколебаниям. Возможны и другие ка
чественные объяснения. Так, из той же схемы (V I ) ,  сохранив представление об одно
родности поверхности, но добавив буферную стадию

Ог + 2 [ ] (О ),
где (О) — инертное промежуточное состояние адсорбированного кислорода, не участ
вующее в стадиях 3) и 4) образования воды, получим совокупность кинетических 
уравнений, решение которых при определенных значениях параметров приводит к 
автоколебаниям поверхностных концентраций, а значит, и скорости.

7.4. К А ТА Л И ТИ Ч Е С К О Е  О КИ СЛЕН И Е О КСИ Д А УГЛ Е Р О Д А

7.4.1. Окисление СО на оксидных катализаторах

При повышенных температурах окисление СО на оксидных катализаторах осуществля
ется по стадийному механизму

СО + [О] ->СОг + [ ] ;  V2 Ог + [ ] -> [ О ] .

Здесь [ ] — кислородная вакансия на поверхности оксида; [О ] , вероятнее всего, 
представляет 0^“ , хотя не исключены и другие формы. Реокисление поверхности ка
тализатора протекает сравнительно быстро, и лимитирующей является первая стадия 
отрыва кислорода от катализатора.

Протекание окисления СО по стадийному механизму проверено прямым сопостав
лением скоростей стадий восстановления и реокисления оксидных катализаторов со 
скоростью каталитической реакции при стационарном состоянии катализатора. При 
повышенных температурах скорости этих стадий совпадают с независимо измеренной 
скоростью каталитической реакции. Полох<ение существенно меняется в области более 
низких температур. Для оксидов 4-го периода, как это показано на рис. 7.6, при сни
жении температуры скорость каталитической реакции уменьшается меньше, чем ско
рости этапов восстановления и реокисления [55]. Аналогичный результат получен 
и в ряде других работ [56— 60]. В частности, подробное исследование на оксиде меди 
[60] показало, что выше 525 К реакция протекает по стадийному механизму, а при 
низших температурах наступают отклонения. Обнаружена зависимость скорости реоки
сления от времени выдержки после восстановления; с увеличением времени выдержки 
скорость реокисления снижается. Данный факт объясняется диффузией кислородных 
вакансий за время выдержки в объем кристалла.

Совокупность литературных данных позволяет с большой вероятностью утверждать, 
что на оксидах переходных металлов при повышенных температурах каталитическое 
окисление совершается по стадийному механизму. При низких температурах на него 
накладывается протекание по другому маршруту, отвечающему ассоциативному меха
низму.

При окислении СО на оксидах в отличие от окисления на металлах образуются по
верхностные карбонатные структуры. Скорости образования и разрушения этих струк
тур могут быть измерены по изменению интенсивностей их полос поглощения в ИК- 
спектрах. Процесс разрушения требует значительной энергии активации, поскольку 
включает разрыв связи кислород— оксид. При повышенных температурах разрушение
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Рис- 7.6. Сопоставление скорости каталитической реакции (светлые точки) со скоростью окисле
ния-восстановления катализатора (темные точки) для оксидов металлов 4-го периода 
а: / -  СО3 О , ;2  -  СиО;5 -  ZnO ;4 -  Fe^O ,; б: 1 -  М Пз6з;2 -  Сг^Оз.-З -  NiO

поверхностных карбонатов, дающих СО2, происходит достаточно быстро и окисление 
СО протекает по стадийному механизму. При понижении температуры скорость разру
шения быстро падает и существенный вклад в скорость каталитической реакции вносят 
сопряженное разложение поверхностного карбоната и реокисление оксида [61]. Было 
обнаружено, что при низких температурах образование СО2 заметно ускоряется кисло
родом, Присутствующим в реакционной смеси, благодаря вкладу слитного механизма. 
Например, окисление СО на оксиде цинка через стадийный или слитный механизм 
может быть представлено следующим образом:

0 0 0 0 
il II II II
Zn Zn Zn Zn

Ha V 2OS скорость каталитической реакции совпадает со скоростями стадий восста
новления и реокисления только выше 860 К, при более низких температурах значитель
ную роль играют маршруты ассоциативного типа. Для катализатора, представляющего 
собой V 2OS, нанесенный в количестве 1% на силикагель, при 733 К скорость каталити
ческой реакции на три порядка превышала скорость реокисления частично восстанов
ленного образца [6 2]. Предполагается следующая схема элементарных реакций с учас
тием анион-радикалов кислорода О 2 и 0~, обнаруживаемых методом ЭПР и обладаю
щих высокой реакционной способностью по отношению к СО:

1) СО -F [0^“] -> СО2 + 2е;
2) 2 e -F 2 [V ^ '" ] -> 2 [V “-" ];

3) [V'*'"] + О 2 -* [V® -"0J];

4) [V*"^0J] + [V '‘M  ^ 2 [V * " ^ 0 1 ;

5) [V*-"0"] + ->2[V®'"] + [O ^"];

6) [V^'^Oj] + C O -> C 0 2  + [V ^ ^ O T ;

7) O ']  + CO ->C02 + [V “  ̂ ] .
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Как показал Голодец [6 3], эта схема включает два реакционных маршрута. Стадии 
1 )— 5) сводятся к детализированной схеме стадийного окислительно-восстановитель
ного механизма, а стадии 3 ), 6) и 7) образуют цикл ассоциативного типа. Для доказа
тельства схемы необходимо измерить скорости отдельных стадий, что представляет 
значительные трудности.

Слитный (ассоциативный) механизм был ранее предложен для окисления СО на 
диоксиде марганца [6 4]. Было высказано мнение, что после хемосорбции оксида угле
рода на поверхности диоксида марганца образование СО2 происходит за счет кисло
рода, хемосорбируемого из газовой фазы, а не путем связывания кислорода катализа
тора. В противном случае, возможном при недостаточно быстром подводе кислорода 
из газовой фазы, катализатор восстанавливается необратимо и каталитическая актив
ность теряется. В противоположность этому в ряде работ (см., например, [7 ]) предпоч
тение отдавалось механизму раздельного взаимодействия. На основании изложенного 
выше можно предположить, что возникшая дискуссия в значительной степени была 
вызвана различием условий проведения реакции. Результаты, полученные в работе 
[6 5], позволяют заключить, что при температуре ниже 270 К окисление СО на диокси

де марганца протекает по ассоциативному механизму. Авторы предполагают наличие 
на поверхности катализатора активной формы кислорода, возможно О 2 или О ”, с ко
торой СО реагирует из газовой фазы без адсорбции. Лимитирующей стадией является 
десорбция образующегося СОг-

7.4.2. Окисление СО на металлах

За последнее десятилетие изучению окисления оксида углерода на металлических 
катализаторах было посвящено большое число исследований главньрм образом в об
ласти низких давлений (<  10“  ̂ Па) с использованием различных физических мето
дов: LEED (дифракция медленных электронов), электронной спектроскопии, моду
лированных молекулярных пучков, термодесорбции и др. Это позволило Эртлу [66] 
даже высказать мнение, что окисление СО можно считать наиболее изученной и понят
ной реакцией в области гетерогенного катализа. Вместе с'тем опубликованные резуль
таты содержат много противоречий как в части трактовки механизма, так и в отноше
нии основных кинетических характеристик.

На платиновых катализаторах кинетику и механизм каталитического окисления 
оксида углерода исследовал Лэнгмюр [67], нашедший, что выше 500 К реакция заклю
чается во взаимодействии молекул СО из газовой фазы с кислородом, адсорбирован
ным на поверхности в атомарной форме.

Рогинский, Третьяков и сотр. [68, 69] очищали поверхность платины в вакууме 
10“® Па и исследовали кинетику в статической установке при низких давлениях. В от
личие от Лэнгмюра они полагают, что в реакции участвует кислород, адсорбированный 
как в атомарной, так и в молекулярной форме. Оксид углерода реагирует с кислоро
дом только из газовой фазы, в адсорбированном же состоянии лишь блокирует по
верхность платины. Эти положения отвечают следующей схеме механизма:

1) О 2 + [ ] ^ ^ [O j ] ;
2) СО -н [ ] ^: [С О ];

3) О 2 + [ ] ^ ^ 2 [0 ] ;

4) [О 2 ] -Ю О -> С 0 2  + [О ];
5) [О] -НС0->С02 + [ ] .

Последующие исследования не подтвердили предположений, положенных в основу 
этой схемы. В условиях протекания реакции окисления СО (температура 200— 700 К) 
кислород на Pt и Pd адсорбируется при низких давлениях диссоциативно и необрати
мо. Адсорбированный кислород в молекулярной форме на поверхности не обнаружен. 
Оксид углерода адсорбируется обратимо и без диссоциации.

Исследование взаимодействия хемосорбированного оксида углерода с кислородом 
газовой фазы показало, что при полном заполнении поверхности платины адсорбиро
ванным оксидом углерода реакция не идет [69— 71]. Однако при частичном освобожде
нии поверхности, открывающей возможность диссоциативной адсорбции кислорода.

189



реакция осуществляется со значительной скоростью. Это доказывает возможность 
взаимодействия хемосорбированных на поверхности платины СО и атомов кисло
рода.

Применение '®02 и изучение изотопного состава образующегося СО2 показало, 
что оксид углерода в ходе реакции не распадается и что поверхностный карбонат не 
является промежуточным веществом реакции [72].

При полном покрытии поверхности платины хемосорбированным в атомарной 
форме кислородом и введении газообразного СО образование СО2 протекает с очень 
большой скоростью. Одновременно происходит и хемосорбция оксида углерода.

В соответствии с этим при рассмотрении механизма окисления оксида углерода 
надо учитывать возможность следующих элементарных стадий;

1) О 2 + 2 [  ] -> 2 [0 ] ;

2) СО + [ ] -> [СО] ;

3) СО + [О] ^ С 0 2  + [ ] ;
4) [СО] + [О] -^С02 + 2 [  ] .
Из них может слагаться два реакционных маршрута. Первый — адсорбционный 

механизм Лэнгмюра— Хиншелвуда (LH ) состоит из стадий 1 ), 2) и 4) и второй — удар
ный механизм Или— Ридиела (E R ), включающий стадии 1) и 3 ). Основная дискуссия 
была связана с реальностью ударного механизма. Вопрос имеет принципиальное зна
чение для объяснения и предвидения каталитического действия. Справедливость удар
ного механизма означает, что хемосорбированный кислород настолько реакционноспо
собен, что окисляемое вещество может вступить с ним во взаимодействие без актива
ции его катализатором. В этом случае роль катализатора определяется только его 
воздействием на кислород, энергией связи и реакционной способностью атомов кисло
рода на его поверхности. Невозможность протекания реакции по ударному механиз
му означает, что наряду с активацией кислорода требуется и воздействие катализатора 
на окисляемое вещество. В этом случае возможно химическое взаимодействие СО с 
катализатором, способствующее образованию активированного комплекса, включаю
щего одновременно катализатор и хемосорбированные на нем О и СО, т. е. реализу
ется слитный механизм.

Для выявления относительной роли ударного и адсорбционного маршрутов был 
использован метод отклика [73]. При резком изменении концентрации оксида угле
рода наблюдалось быстрое изменение скорости, за которым следовало медленное 
изменение. Естественно было приписать быстрое изменение механизму ЕВ (ударному), 
а медленное — изменению скорости реакции между адсорбированными частицами 
(механизм L H ). Это позволило раздельно измерить скорости образования СО2 по 

данным маршрутам и установить их зависимость от условий проведения реакции. Ока
залось, что скорость ударного маршрута пропорциональна давлению СО, но сложным 
образом зависит от величины поверхности, покрытой кислородом, возрастая пропор
ционально поверхности лишь в области очень малых покрытий. Неожиданной оказалась 
и температурная зависимость скорости, изображенная на рис. 7.7. В области низких 
температур (293— 370 К) скорость растет с повышением температуры в соответствии 
со значением энергии активации f  = 30 ± 4 кДж/моль, при температурах 370—700 К 
скорость остается постоянной, а при дальнейшем повышении температуры снижается. 
Предположено, что попадающие на поверхность nnaTHHbi молекулы СО первоначально 
остаются слабосвязанными и могут перемещаться вдоль поверхности. Вероятность 
реакции определяется возможностью молекулы СО достигнуть атома кислорода на 
поверхности и прореагировать с ним до десорбции или прочного связывания. Эта ве
роятность пропорциональна скорости поверхностной диффузии, и при справедливости 
сделанного предположения наблюдаемая в области низких температур энергия актива
ции является энергией активации диффузии.

В области средних температур вероятность реакции приближается к единице, т. е. 
каждая падающая на поверхность молекула СО успевает прореагировать. В результате 
при повышении температуры скорость реакции заметно не меняется.

Раздельное измерение скоростей окисления СО по "ударному" и "адсорбционному" 
маршрутам на поликристаллической платине предприняли Пасия и сотр. [74], исполь
зуя метод молекулярных пучков. Они нашли, что при протекании реакции по "адсорб-
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ционному" маршруту энергия активации составляет 92 кДж/моль, взаимодействие же 
адсорбированного кислорода с СО из газовой фазы или из слабосвязанного состояния 
("ударный" маршрут) протекает без энергии активации с вероятностью около 0,5.

В описанных выше работах термин "ударный механизм" используется формально. 
Если молекула СО из газовой фазы после удара о поверхность, покрытую кислоро
дом, перемещается вдоль поверхности в слабосвязанной форме до -хемосорбции на 
металле, после чего вступает в реакцию с кислородом, то механизм реакции надо при
знать адсорбционным, так как для реакции необходимо взаимодействие СО с ката
лизатором.

Палладиевые катализаторы по каталитическому воздействию на реакцию окисле
ния СО близки к платиновым. В ранних исследованиях механизма окисления СО на пал
ладии было сделано заключение о протекании реакции между адсорбированными части
цами СО и О (адсорбционный маршрут) и обнаружено сильное тормозящее влияние 
оксида углерода.

Рис. 7.7. Зависимость скорости окисле
ния СО на поликристаллической плати
не от температуры

В последующих исследованиях предпочтение отдается "ударному" механизму. Так, 
Третьяков и сотр. [75], исследуя реакцию на палладии, очищенном в высоком вакууме, 
при давлении 1,3 ■ 10~^ — 13 Па и температуре 350—770 К, пришли к выводу, что ре
акция сводится к взаимодействию СО газовой фазы с атомарно-адсорбированным 
кислородом. Это взаимодействие протекает без энергии активации с вероятностью 
0,2, что свидетельствует о высокой реакционности атомов кислорода, адсорбирован
ных на поверхности палладия, в случае справедливости предположения об ударном 
механизме реакции.

Наиболее полно окисление СО на палладии было исследовано Эртлем и сотр., кото
рые в своих ранних работах [76— 78], исследуя окисление СО на низкоиндексных 
гранях монокристалла палладия, также предполагали ударный механизм. Обнаружен
ная ими температурная зависимость (рис. 7.8) показывает, что хемосорбция СО бло
кирует поверхность и быстрая реакция становится возможной только после освобож
дения части поверхности для диссоциативной адсорбции кислорода. Наибольшей ве
личины скорость реакции достигает в области полного покрытия поверхности атома
ми кислорода.

Результаты дальнейших исследований привели Эртла к мнению об отсутствии экспе
риментальных доказательств существования ударного (ER) механизма. Одним из 
основных доводов в пользу этого маршрута считалось быстрое протекание реакции 
при действии газообразного СО на поверхность катализатора, покрытую кислородом. 
Более точные эксперименты с использованием молекулярного пучка [79] показали, 
что реакция начинается не сразу и скорость достигает максимума после некоторого 
индукционного периода. На рис. 7.9 приведены результаты измерения скорости реакции 
и поверхностных концентраций атомов кислорода и молекул СО при действии пучка 
молекул оксида углерода на покрытую кислородом грань (111) при 374 К [79]. В мо
мент пуска пучка СО скорость образования СО2 равна нулю и, быстро возрастая, че
рез 3 с достигает максимума. Такой результат ставит под сомнение выводы предшест
вующих работ о наличии ударного механизма с высоким, близким к единице, выхо
дом СО2 от числа ударяющихся о поверхность молекул СО. Результаты этих работ 
можно объяснить на основе адсорбционнГого механизма, учитывая, что отсчет времени 
проводился с недостаточным разрешением и индукционный период мог остаться не
замеченным. Благодаря быстрой адсорбции падающих на поверхность молекул СО и 
последующему взаимодействию в адсорбированном состоянии с хемосорбированными 
атомами кислорода наблюдается высокая доля образования молекул СО2 от числа 
ударяющихся о поверхность молекул СО. Эртл полагает, что сделанный вывод можно 
считать доказанным для палладиевых катализаторов и весьма вероятным для пла
тиновых.
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Рис. 7.8. Влияние температуры на скорость окисления СО на Pd (100) (/) и Pd (110) (2)
Рис. 7.9. Изменение со временем скорости обрезования СО^ и поверхностной концентрации О и 
СО на Pd (111), покрытой адсорбированным кислородом, при действии молекулярного пучка 
СО (температура поверхности 374 К)

Существенным вопросом является корректность использования закономерностей, 
установленных для чистой поверхности платины при очень низких давлениях, при про
ведении реакции на реальных катализаторах при давлениях компонентов, близких к 
атмосферному. Хори и Шмидт [80] нашли, что в этих условиях вплоть до 1200 К по
верхность платины покрыта полимолекулярной пленкой комплексов, образованных 
реактантами, и скорость реакции отличается от найденной для чистой поверхности 
платины. Маккарти и др. [81] изучали кинетику окисления СО при атмосферном дав
лении на катализаторе, содержащем 0,035% Pt, нанесенной на а-А(20з. Они нашли, 
что при высоком содержании кислорода реакция протекает по ударному механизму 
и ее скорость пропорциональна Рсо/ при высоких же давлениях оксида углерода окис
ление осуществляется по адсорбционному механизму и тормозится оксидом углерода. 
В данной работе было установлено протекание реакции в колебательном режиме в 
определенном интервале концентраций оксида углерода (рис. 7.10). Колебательный 
режим при окислении оксида углерода наблюдался рядом исследователей [46, 47, 82, 
8 3]. Особенности этого явления рассмотрены выше при окислении водорода, где из
ложена сущность явления. Оно является следствием множественности стационарных 
состояний каталитической системы. При окислении СО по адсорбционному маршруту

02 + 2 [ ] -> 2 [0 ] ,

СО + [ ] ^: [С О ],

[СО] + [О ] ^ С О з  + 2 [  ]

кинетические порядки в отношении поверхностных концентраций промежуточных 
веществ [ ] ,  [О] и [СО] для отдельных стадий различны. В этом случае при опреде
ленном соотношении констант скорости в некотором интервале давлений компонентов 
возможна множественность стационарных состояний, выражающаяся в резком изме
нении скорости реакции и проявлении гистерезиса [84]. Осуществление колебатель
ного режима требует дополнительного накопления промежуточных веществ. Если 
ввести дополнительную обратимую стадию связывания одного из компонентов в резуль
тате адсорбции на неактивной части поверхности или диффузии в приповерхностный 
слой катализатора, то решение системы кинетических уравнений укажет на возмож
ность колебательного режима при определенном соотношении значений констант ско
рости и давлений реактантов. Возникновение колебательных режимов может быть так
же связано с зависимостью энергии активации отдельных стадий от заполнения и с 
другими причинами, рассмотренными в разделю окисления водорода.

Каталитическая активность иридия исследовалась для граней (111) и (110) моно
кристалла [85— 90], поликристаллического металла, а также нанесенного на оксид 
алюминия [91].
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Рис. 7.10. Колебания скорости образования COj 
на катализаторе Pt/a-AI, О3
Рис. -7.11. Зависимость начальных скоростей 
образования CO j при действии СО на поверх
ность иридия, покрытую кислородом, от темпе
ратуры
1 — грань (1 1 0 ) ;  2  — грань (1 1 1 ) ;  3 — изменение 
интенсивности дифракционных пятен (Vi; Vi), 
соответствующих структуре (2 X 1) О на |г (111) т:к

Высказывалось мнение, что, так же как и на ранее рассмотренных металлах, реак
ция между кислородом и СО протекает как по адсорбционному маршруту, так и по 
ударному маршруту при взаимодействии молекул СО газовой фазы с атомами кисло
рода на поверхности иридия. Адсорбционному маршруту отвечает энергия активации 
46 ± 4 кДж/моль. Предэкспоненциальный множитель составляет 10““  см^/с ■ молек. 
Малая его величина может быть объяснена на основе предположения об островковом 
характере адсорбции. Для ударного маршрута энергия активации была найдена равной 
4 ± 2 кДж/моль. Малая величина энергии активации указывает на высокую реакцион
ную способность атомарного кислорода на поверхности иридия.

Хемосорбированный кислород в форме организованных структур поверхностных 
фаз менее реакционноспособен, чем беспорядочно расположенный на поверхности. 
Это наглядно проявляется при взаимодействии оксида углерода с хемосорбированным 
кислородом на гранях монокристалла иридия. На грани (110) при впуске оксида 
углерода наблюдается высокая скорость реакции, пропорциональная давлению СО 
и концентрации кислорода на поверхности и мало зависящая от температуры (рис. 7.11, 
кривая 1). Совершенно иначе обстоит дело для грани (111) (рис. 7.11, кривая 2).

При 330 К скорость образования диоксида углерода на грани (111) более чем на по
рядок ниже, чем на грани (110). При повышении температуры скорость взаимодейст
вия возрастает и при 450 К сравнивается со скоростью на грани (110). В этом же интер
вале температур наблюдается разупорядочивание кислорода на грани (111), о чем мож
но судить по уменьшению интенсивности дифракционных пятен (1/2, 1/2) структуры 
(2 X 1 )0 , как показывает кривая 3 на рис. 7.11. Резкое возрастание скорости можно 
объяснить, предположив, что реакция осуществляется через линейный комплекс О... 
С...О, расположенный параллельно поверхности грани. Для его образования рядом с 
адсорбированным кислородом должны находиться на одной прямой два свободных 
места. В упорядоченном слое такая возможность исключается, но по мере разупорядо- 
чивания двухмерной фазы вероятность такой ситуации возрастает. 1Ча основе сделан
ного предположения можно объяснить и высокую скорость реакции на микрофасети- 
рованной грани 1г (110).

На других металлах платиновой группы окисление СО исследовано менее полно. 
Высокой активностью обладает родий. Кемпбелл и сотр. [92] изучали взаимодействие 
газообразного СО с кислсюодом, адсорбированным на родиевой проволоке при 360— 
779 К и давлении 5 • 10 '® Па. Скорость реакции заметна при 360 К, достигает макси
мума при 440 К и в дальнейшем снижается вследствие ускорения десорбции СО. Авто
ры нашли, что все экспериментальные данные могут быть описаны, если предположить 
наличие только адсорбционного маршрута.
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7.4.3. Конверсия СО с водяным паром

Д ля данной реакции в случае оксидно-железного катализатора Кульковой и Тёмки
ным [93] был предложен стадийный механизм, включающий раздельное протекание 
процессов взаимодействия СО с кислородом поверхности катализатора с образованием 
СОг и окисление поверхности катализатор>а парами воды с образованием водорода. 
В противоположность этому японские исследователи [94] на основании измерения сте
хиометрических чисел реакции по методу Хориути [95] предположили, что лимитирую
щим этапом реакции конверсии является взаимодействие адсорбированных СО и Н2О 
или адсорбированной молекулы с газообразной.

Для выяснения этого вопроса Юрьева, Сергеева и автор [96] измерили скорость 
предполагаемых стадий и сравнили их со скоростью реакции для оксидно-железного 
катализатора, промотированного оксидом хрома при 590 К. По мере снятия кислорода

Рис. 7.12. Зависимость скоростей восстановле
ния оксидно-железного катализатора оксидом 
углерода и окисления парами воды от коли
чества удаленного кислорода по сравнению со 
стационарным составом
1 —  скорость реакции конверсии при стацио
нарном составе катализатора; 2 —  скорость 
восстановления оксидом углерода; 3 —  ско
рость окисления парами воды

л- 0 /

% j у  * 2
Д J

s ' ^

1 1 1

- 0,0д  с 0,03 0,06
Мо/!Я мояослоя

с поверхности катализатора скорость его взаимодействия с СО с образованием СО2 
уменьшается, а скорость взаимодействия с водой с образованием водорода возрастает. 
При содержании кислорода на поверхности, отвечающем стационарному состоянию 
катализатора, скорости таких стадий становятся равными друг другу, а также равными 
независимо измеренной скорости реакции СО с водяным паром {рис. 7.12). Это дока
зывает справедливость стадийного механизма для реакции конверсии на оксидно-желез
ном катализаторе. Стадийный механизм экспериментально доказан и для реакции изо
топного обмена между водой и водородом на оксидно-железном катализаторе [97].

Однако для оксидно-медного катализатора, на котором реакция конверсии СО про
текает при низких температурах {~  470 К ) , измерение скоростей отдельных стадий. 
Проведенное для хромита меди [9 8], показало, что они много меньше скорости ката
литической реакции. Это позволило прийти к заключению о том, что реакция конверь 
сии на катализаторах протекает не стадийно, а через активированный комплекс, вклю- 
чающй как молекулу СО, так и молекулу воды. Весьма вероятно, что в состав активи
рованного комплекса входит и кислород катализатора. Можно предположить, что вза
имодействие хромита меди с СО и с водой не может завершиться достаточно быстрым 
отщеплением СО2 и водорода вследствие высоких энергий активации этих стадий, свя
занных с переходом двух электронов. Процесс значительно облегчается, если стадии 
протекают все одновременно на двух атомах меди, между которыми легко осущест
вляются переходы электронов.

Необходимость двух атомов меди подтверждается результатами исследования ката
литической активности смешанных хромовых шпинелей, в которых часть ионов меди 
замещена магнием или кобальтом. В этом случае удельная каталитическая активность, 
отнесенная к одному иону меди, возрастает с увеличением содержания меди в соответ
ствии с ростом вероятности появления соседнего иона меди.

Механизм реакции конверсии СО на медьсодержащих катализаторах можно пред
ставить следующей схемой [99] :
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На малоактивных оксидах хрома и магния и на высокоактивных медьсодержащих 
катализаторах конверсия СО осуществляется через комплекс, включающий обе реаги
рующие молекулы. Образованию промежуточных поверхностных комплексов форми- 
атного типа предшествует адсорбция воды в виде ОН-групп. а в случае медьсодержащих 
катализаторов — и СО в виде карбонилов меди.

7.5. ПО ЛН О Е О К И СЛЕН И Е УГЛЕВО ДО РО ДО В НА ОКСИДНЫ Х К А ТА Л И З А ТО Р А Х

Окисление парафинов на оксидных катализаторах протекает медленнее, чем окисление 
углеводородов других классов, а среди парафинов наименее реакционноспособным 
является метан. При низших температурах скорость каталитической реакции окисления 
парафинов существенно выше скорости восстановления поверхности катализатора 
окисляемым веществом, что указывает на преобладание слитного механизма. Методом 
ИК-спектроскопии было установлено наличие на поверхности соединений карбоксилат- 
ной структуры, вероятнее всего, формиатов [100]. С повышением температуры при 
приближении к области стадийного механизма концентрация таких соединений резко 
снижается.

Это позволяет предположить, что на оксидных катализаторах полного окисления, 
содержащих на поверхности слабосвязанный кислород, первой стадией окисления мета
на является образование карбоксилатных комплексов за счет кислорода поверхности 
катализатора [6 1]. При стадийном механизме (выше 650 К) далее следует стадия раз
рушения этих комплексов с образованием углекислоты и воды. Заключительной ста
дией должно быть реокисление катализатора кислородом газовой фазы, что, как пока
зано выше при рассмотрении окисления Нг и СО, происходит сравнительно быстро.

Оадия разрушения карбоксилатных комплексов требует значительной энергии 
активации, так как включает разрыв связей кислорода с катализатором, вследствие 
чего скорость ее при снижении температуры быстро уменьшается и активная поверх
ность катализатора полностью покрывается карбоксилатными комплексами. В этих 
условиях разрушение карбоксилатных комплексов существенно ускоряется в при
сутствии кислорода. Можно было бы думать, что такое ускорение связано с их до- 
окислением кислородом. Однако исследование с применением *®Ог показало [101], 
что СОг, образующийся при разрушении карбоксилатных соединений, не содержит 
*®0. Отсюда следует, что причину ускорения надо искать в сопряжении процессов 
разрыва связей кислород— катализатор при десорбции промежуточных карбоксилатных 
соединений и реокисления поверхности катализатора кислородом. Это сопряжение 
снижает энергию активации разрушения этих соединений, благодаря чему в области 
пониженных температур (для метана ниже 650 К) слитный механизм оказывается 
предпочтительным.

В соответствии со сказанным окисление метана на оксидных катализаторах схема
тично можно представить следующей совокупностью реакций:
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Таблица 7.3
Окисление нормальных парафинов на оксиде меди (1) в области слитного механизма (473 К) [67]

Углеводород IV, 10‘° молек IV, 10'° молек Углеводород IV, 1 0 '° молек IV, 10'° молек
R R / c m ^ • с СО^/см’  ■ с R R/cM^ с COj /см’ ■ с

СН„ 3,8 3,8 С4Н.0 0,83 3,3
C jH , 1,8 3,7 0,65 3,25
Cg Hg 1,1 3,3 Сб 0,6 3,6

Таблица 7.4
Окисление нормальных парафинов на оксиде меди в области стадийного механизма
(573 K ,p O j = 40 Па, PR = 2,7 Па) [61]

Углеводород IV, 10'" молек IV, 10'° молек Углеводород и̂ , молек IV, 1 0 '° молек
R R/cM^ • с COj /см’ ■ с R R / c m ’  • с COj /см’ ■ с

С Н , 6 6 С 5Н ., 160 800
25 50 С вН ,, 200 120 0

Cg Hg 82 246 С,Н ,е 2 10 1470
с ,н ,о 1 1 0 440 270 2160

При таких превращениях имеет место переход электронов на первых стадиях от 
кислорода на поверхности оксида к катионам металла и на последних стадиях в обрат
ном направлении, от катионов к атомам кислорода, реокисляющим катализатор. При 
слитном механизме на последнем этапе кислород адсорбируется на поверхности ката
лизатора, вероятно, в виде OJ. В области стадийного механизма лимитирующей стадией 
является первичное взаимодействие углеводорода с катализатором и скорость реакции 
пропорциональна давлению парафина и не зависит от давления кислорода. В области 
слитного механизма медленной стадией становится разрушение карбоксилатных про
межуточных соединений, покрывающих поверхность; под воздействием кислорода и 
наблюдается первый порядок по кислороду и нулевой по парафину.

Относительная скорость окисления различных углеводородов на одинаковых ката
лизаторах измерялась в ряде исследований [102— 105]. Поповский [106] обнаружил, 
что реакционная способность углеводорода тем больше, чем меньше средняя энергия 
одной связи. Голодец [107] предполагает, что скорость окисления углеводородов 
определяется энергией разрыва наименее прочной связи между атомами углерода. 
Соколовский [61] показал, что относительная скорость окисления углеводородов 
зависит от механизма реакции. Так, в случае парафинов в области слитного механизма 
скорость реакции, выражаемая числом молекул СО2 , образующихся в единицу вре
мени, приблизительно постоянна (табл. 7.3). В области же стадийного механизма ско
рость окисления быстро возрастает с увеличением числа атомов углерода (табл. 7.4).

Постоянство скорости окисления парафинов в области слитного механизма связано 
с тем, что при взаимодействии с катализатором происходит фрагментация промежуточ
ных карбоксилатных соединений, приводящая к покрытию поверхности одинаковыми 
комплексами, близкими к формиатным. Скорость выделения СО2 равна скорости 
разложения этих комплексов в присутствии кислорода и одинакова для всех пара
финов. Повышенная скорость окисления парафинов С 7 —Cg, по-видимому, связана с 
легкостью их окислительного дегидрирования; образующиеся олефинь), как показано 
ниже, окисляются много быстрее парафинов.

При повышенных температурах в области осуществления стадийного механизма 
разрушение карбоксилатных соединений протекает относительно быстро и определяю
щей скорость окисления является стадия связывания углеводорода на поверхности 
оксидного катализатора. В случае парафинов этот этап протекает тем быстрее, чем легче 
отщепляется один из атомов водорода.

Окисление непредельных соединений, так же как и парафинов, при низких темпе
ратурах протекает по слитному механизму, а при повышенных — по стадийному. Ско
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рость их окисления, во всяком случае при небольшом числе атомов углерода, выше, 
чем парафинов, и изменяется в следующей последовательности:

алкины >  алкены >  ароматические >  парафины.

Так, в ряду углеводородов Сб относительные скорости окисления возрастают следую
щим образом;

«-гексан <  бензол <  гексен-1 <  гексин-1 
1 1,8 3,9 5

Циклизация не оказывает заметного влияния на реакционную способность.
Окисление непредельных соединений протекает через образование промежуточных 

поверхностных карбонатно-формиатньрх соединений на поверхности катализатора, 
причем происходит фрагментация исходньрх углеводородов. При низких температурах 
скорость окисления определяется разложением этих промежуточньрх соединений, 
ускоряемьрм кислородом. В области слитного механизма повьршенная скорость окис
ления непредельньрх углеводородов связана с большей легкостью разрушения соответ
ствующих карбоксилатньрх соединений. Кроме того, в случае непредельньрх углево
дородов эти промежуточньре соединения образуются на большей части поверхности.

При повьршении температурьр переход к стадийному механизму осуществляется 
при более низкой температуре, чем при окислении парафинов. Так, если для алканов 
он лежит при 625—675 К, то для алкенов — ниже 573 К и для алкинов — ниже 475 К. 
В области стадийного механизма разрушение карбоксилатнр,рх комплексов осущест
вляется относительно бьрстро без участия кислорода и скорость окисления определяет
ся стадией взаимодействия окисляемого вещества с катализатором с образованием 
карбоксилатньрх комплексов за счет кислорода поверхности катализатора. Скорость 
образования этих комплексов не зависит от энергии связи С— Н, так как кинетический 
изотопньрй эффект при переходе к дейтерированньрм соединениям не наблюдается. 
Вероятнее всего, взаимодействие с катализатором включает разрьрв тг-состааляющей 
двойной или тройной связи с последующим бьрстрьрм окислением и фрагментацией. 
Легкость разрьрва тг-связи возрастает при переходе от ароматических углеводородов 
к алкенам и далее к алкинам. От числа атомов углерода легкость этого взаимодей
ствия не зависит, вследствие чего скорость окисления непредельньрх углеводородов 
в отличие от парафинов приблизительно одинакова для легких и тяжельрх углеводо
родов как в области слитного мехарризма, так и в области стадийного [61] .

7.6. ПАРЦИАЛЬНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Каталитические процессьр парциального окисления очень широко распространеньр в 
химической промьршленности и служат для получения как кислородсодержащих орга
нических соединений, так и продуктов окислительного дегидрирования, аммонолиза, 
изомеризации и других процессов.

Как уже указьрвалось, для реакций парциального окисления недопустимо присут
ствие на поверхности катализатора слабосвязанного кислорода из-за неизбежности 
дальнейшего окисления желаемьрх продуктов неполного окисления. Энергия связи 
кислорода на катализаторах парциального окисления должна бьрть вьрше 250 к Дж/моль. 
Для взаимодействия со столь прочносвязанньрм кислородом окисляемого вещества 
необходима его активация в процессе взаимодействия с катализатором. Характер 
этого взаимодействия определяет как скорость реакции, так и природу образующихся 
продуктов. Если в реакциях глубокого окисления наиболее важным фактором, опре
деляющим активность катализатора, является энергия связи катализатора с кислоро
дом, то в реакциях парциального окисления решающее значение имеет характер взаимо
действия с катализатором окисляемого вещества при обязательном отсутствии на по
верхности катализатора слабосвязанного кислорода. При всей полезности этих установ
ленных нами положений они недостаточны для подбора катализаторов парциального 
окисления, представляющего собой гораздо более сложную задачу, чем в случае пол
ного окисления.

Широкие исследования взаимодействия окисляемого вещества с катализатором 
проведены оптическими, радиоспектроскопическими, изотопными, термодесорбцион- 
ными и другими методами [108— 112] . Было установлено, что в общем случае наблю-
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дается образование двух типов поверхностных образований: прочносвязанных струк
тур карбонатно-карбоксилатного типа, превращающихся далее в продукты глубокого 
окисления, и слабосвязанных соединений, являющихся предшественниками продуктов 
парциального окисления. В качестве примера ниже приведена схема окисления пропиле
на на оксидных катализаторах:
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Образование продуктов парциального окисления (маршрут 1) происходит через слабо
связанную аллильную форму промежуточного взаимодействия с участием кислорода 
катализатора по стадийному механизму. Продукть! глубокого окисления образуются 
в результате превращения карбонатно-карбоксилатных структур по стадийному (мар
шрут 2) или слитному (маршрут 3) механизму. Стадийный механизм парциального 
окисления пропилена (в акролеин) был показан для молибденсодержащих катализа-

Таблица 7.5
Сопоставление скоростей и/ П О "’ молек С , Н,/см~ - с) образования продуктов полного 
и парциального окисления в каталитической реакции
и при восстановлении стационарного катализатора (0,1% С , Н,,, 0,2% О , , 99,7% Не)

Катализатор т. к
Полное окисление Парциальное окисление

Литература
катализ восстанов

ление
катализ восстанов

ление

СоМоО, 633 1,6 1,0 0,53 0,48 1111]
663 2,9 1,6 0,90 0.80
683 3.5 2.0 0,95 0,90

F e ,(M o O ,), 633 5,3 3,7 0,70 0,84 [1111
663 8,2 5.2 1,10 1,40

РЬМоО 1 633 1.4 0,73 0,03 0,03 [111]
663 4,5 1,3 0,04 0,03
683 4,7 1.6 0,03 0.03

B i. (М о О ,), 633 11,0 5,0 48,00 42,00 [112]
663 12,0 7,0 87,00 70,00

BiMoFeCoNiO 543 0,14 0,12 5,00 4,90 [1131
573 0,28 0,20 6,80 6,75
603 0,34 0,25 7,90 7,80

МоТеО 663 6,5 4,3 47 44 [114]
683 6,8 5.6 61 61

198



НзС— с н = с н . [Н„с— Стгт-C H j '

п ♦ ^  +
М, Mj

[Н — 0^] \  /  Ое
 ̂» л.

ot
м, м;

[ H - O J  \  /  Ое о ; 
;.(п-1)+ м,

Сб(димер)

Мт +
2

\ /
[н — о , ] \  / Ос о^ -

д /
н

HjCTTTCHnrC—-н.
\>*

[н—о,,] 6е>̂ о

м; м; м,'(п -1 )+ м;

Н„с— он— с'/
н

[н— о^]
\

н „ с = с н — оно

м;(п-1)'-
Ое [О д -Н ] [Н-Од,]

м
( т - 1 ) +

М

[Од— н]-

01

М

Н^О

(«-.h  <^-2)
о"- Ое

мГ^

о Г

м.

Рис. 7.13. Механизм активации молекулы пропилена и образования продуктов реакции на поверх
ности сложного оксидного катализаторе

торов разнообразного химического состава прямым измерением скоростей катализа 
и восстановления (табл. 7.5).

Важнейшим с точки зрения предвидения каталитического действия оксидов в 
отношении реакций парциального окисления является вопрос о химической приро
де центров специфической активации окисляемых веществ с образованием промежу
точных соединений — предшественников продуктов парциального окисления. На осно
вании расчетных и экспериментальных результатов с учетом литературных данных 
Соколовским показано, что олефин активируется путем диссоциации С— Н-связи с 
участием нуклеофильного кислорода (О/у) поверхности катализатора (рис. 7.13).

Следующий этап образования кислородсодержащих соединений — присоединение 
к окисляемому веществу кислорода катализатора. Этот кислород должен обладать 
электрофильными свойствами (Ое) и быть связанным с высокозарядным катионом. 
Существенное значение имеет заряд промежуточного аллильного комплекса, завися
щий для многих оксидных систем от положения уровня Ферми [61].

Веньяминов, Щукин и автор [115] исследовали реакцию окислительного дегидри
рования бутилена на железосурьмяном оксидном катализаторе при 698 К. Исследо
вание проведено импульсным методом в виброожиженном слое катализатора в усло
виях, исключающих хроматографическое разделение.

Если за исходное принять состояние катализатора после прогрева в воздухе, то 
переход к стационарному состоянию в условиях реакции (приблизительно по 0,5%
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бутилена, дивинила и кислорода в гелии) сопровождается удалением из катализатора 
кислорода в количестве около половины монослоя. В стационарном состоянии ско
рости восстановления поверхности бутиленом и окисления кислородом совпадают 
со скоростью каталитической реакции (рис. 7.14). При повышенном содержании кисло
рода на поверхности катализатора скорость окисления бутилена много выше, чем 
в стационарном состоянии, но окисление приводит к преимущественному образованию 
оксида углерода и воды. По мере удаления кислорода возрастает скорость связыва
ния кислорода, уменьшается скорость окисления бутилена, а избирательность обра
зования дивинила увеличивается до постоянной величины: ~  95%.

Эти результаты позволяют прийти к заключению, что рассматриваемая реакция на 
железосурьмяном оксидном катализаторе протекает по стадийному механизму, а 
содержание кислорода на поверхности катализатора оказывает сильное влияние как 
на скорость, так и на направление окисления бутилена. Это, по-видимому, связано 
со значительным влиянием поверхностной концентрации кислорода на энергию его 
связи с катализатором.

Андрушкевич и др. [116, 117] исследовали механизм окисления акролеина на ок
сидном ванадий-молибденовом катализаторе. В интервале температур 413— 553 К основ
ным продуктом реакции является акриловая кислота, селективность по ней составля
ет 98—94%, селективность по оксидам углерода не превышает 6%. Скорости образо
вания акриловой кислоты при катализе и восстановлении близки (табл. 7.6), что ука
зывает на участие кислорода катализатора в образовании продукта парциального окис
ления по механизму попеременного окисления— восстановления. Скорости образова
ния оксидов углерода при восстановлении на 30— 50% ниже, чем при катализе, что 
свидетельствует об участии в образовании оксидов углерода наряду с кислородом 
катализатора и кислорода газовой фазы.

На основании этих результатов, а также ИК-спектроскопического и термодесорб- 
ционного изучения взаимодействия акролеина с ванадий-молибденовым катализато
ром предложен следующий механизм реакции:
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Ябров и Иванов [118] использовали метод отклика для изучения механизма окисле

ния о- ксилола на ванадий-титановых катализаторах. При взаимодействии о-ксилола 
с катализатором образуются прочные окисленные поверхностные структуры. Про
дукты парциального и деструктивного окисления выделяются при действии молеку
лярного кислорода на эти структуры. Результаты позволяют сформулировать при
ближенную модель механизма окисления о-ксилола;

[о] [о] [о]
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где К —  о-ксилол; Т А  —  о-толуиловый альдегид; Ф Т— фталид; ФА — фталевый ан
гидрид.

Модель позволяет объяснить параллельное образование продуктов [119] через 
последовательное окисление промежуточных веществ на поверхности катализатора.

При окислении о-ксилола на пентаоксиде ванадия наблюдается подобная схема ме
ханизма реакции, но образование продуктов идет при участии кислорода катализато
ра [ 120].

7.7. О КИ СЛЕН И Е Д И О К С И Д А  СЕРЫ

Окисление диоксида серы в промышленности осуществляют на ванадиевых ката
лизаторах. Активный компонент имеет сложный состав и в первом приближении со
стоит из сульфо- и пиросульфованадатов калия, растворенных в избытке пиросульфа
та калия. В условиях реакции активный компонент находится в расплавленном состоя
нии на поверхности твердого носителя, обычно кремнезема. Жидкое состояние актив
ного компонента обусловливает протекание реакции в объеме расплава через предва
рительное растворение газообразных компонентов.

Высказывалось мнение, что окисление диоксида серы на ванадиевых катализато
рах протекает по механизму раздельного взаимодействия:

2V** + SO2 + 0^ i t  2V'** + SO3,

2V'‘ + % 0 , 2V** + О,2-

Первая стадия протекает с большой скоростью, и (по данным Марса и Мессена [121]) 
в условиях реакции достигается равновесие между ее участниками, наблюдаемая ско
рость окмсления SO2 определяется скоростью второй стадии [8] .  Дальнейшие иссле
дования показали, однако, что дело обстоит сложнее.

Раздельное измерение скоростей восстановления и окисления катализатора ста
ционарного состава с контролем концентрации по интенсивности сигнала ЭПР
показало, что скорости предполагаемых стадий при температуре выше 720 К много 
меньше скорости каталитической реакции [122]. Кроме того, в преобладающей об
ласти условий скорость взаимодействия кислорода с V** пренебрежимо мала. Это 
позволяет заключить, что каталитическая реакция протекает по другому пути, не 
связанному с изменением валентного состояния ванадия, т.е. по ассоциативному ме
ханизму.

Таблица 7.6
Сопоставление скоростей катализа, восстановления и окисления 
на V — Мо-оксидном катализаторе

т. к
Состав исходной 
смеси, об. %

Режим работы
Степень
превращения
X , %

Скорость реакции и/, 
10*°' молек 
C j Н , 0/см* ■ с

^3 О, С з Н ,0 , СО + COj

413 0,13 0,26 Катализ 7,5 1,01 0,052
0,15 — Восстановление 6,8 0,98 0,034- 0,30 Окисление — 0,030

453 0,10 0,20 Катализ 35,4 5,67 0,094
0,10 — Восстановление 32,8 5,03 0,074

0,20 Окисление — 0,040
533 0,15 0,30 Катализ 54,0 29,0 1,07

0,15 — Восстановление 48,0 27,0 0,60
0,15 0,30 Катализ 53,5 28,5 1,05

553 0,06 0,12 Катализ 64,0 13,1 0,74
0,06 — Восстановление 61,0 12,0 0,59
0,06 0,12 Катализ 63,5 12,7 0,74
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Рис. 7.14. Зависимость скоростей восстановления бутиленом (/) и окисления кислородом (2) 
оксидного железосурьмяного катализатора от степени восстановления в при 698 К
Рис. 7.15. Зависимость скоростей изотопного обмена кислорода и азота от теплоты адсорбции 
1 —  обмен Oj на оксидах; 2 — обмен Nj на Fe, Ru и нитридах металлов (573 К, 13 гПа)

Более детальные исследования [123] позволили предложить следующую схему 
механизма:

©
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Здесь символами обозначены биядерные комплексы ванадия, имеющие сложное строе
ние и координирующие, кроме указанных, сульфатные и пиросульфатные лиганды.

Окисленная форма ванадия в форме биядерного пероксидного комплекса I реаги
рует последовательно (через комплекс II) с двумя молекулами SO2 с образованием 
сульфитного комплекса III. Дальнейшее взаимодействие с растворенным молекуляр
ным кислородом может быть представлено как согласованный перенос двух электро
нов от лиганда SO|“ к О 2 в координационной сфере комплекса с образованием пер
воначальной пероксидной формы.

С уменьшением конверсии и температуры степень восстановления ванадия растет, 
так как начинает преобладать внутримолекулярное окисление сульфитного комплек
са с образованием соединения четырехвалентного ванадия IV, которое легко кристал
лизуется [124] и не участвует в катализе.

7.8. ИЗОТОПНЫ Й ОБМ ЕН А З О ТА

Как мы видели на примере кислорода, изотопный обмен, являясь простейшей ка
талитической реакцией, в то же время оказывается эффективным методом для изу
чения активации молекул и состояния адсорбированных частиц на поверхности ката
лизатора. В отношении к азоту эта реакция приобретает особенно большое значение.

Ввиду чрезвычайно высокой энергии связи в молекуле N2 число реакций с участи
ем азота очень ограниченно. Если исключить образование нитридов при взаимодейст
вии азота с некоторыми металлами, то водород является практически единственным 
веществом, способным взаимодействовать с азотом. В свете сказанного изотопный 
обмен азота приобретает особенно большой интерес как дополнительная реакция.
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Таблица 7.7
Кинетические характеристики изотопного обмена азота [126— 128]

К а та л и з а то р n E ,  к Д ж / м о л ь к  г / к Ig* (м о л е к / с м ^ -с ) 
при  5 7 3  К , 1 3 г П а

U 3 N 0 ,4 175 1 , 0 7 ,6
C a j N 0 ,7 130 0 , 6 9 ,0
SrjIM 0 Л 5 5 0 , 8 12,5
B a N „ , 3 0 , 6 50 0 ,7 12,4
C e N 0 ,5 130 1 , 0 8 , 8

a - U j N j 0 ,5 226 1 , 0 5,1
U W , , , 0 ,5 105 0 ,9 10 ,7
M O jN 0 ,5 155 1 , 0 7 ,0
Fe 0 ,5 130 1 , 0 1 0 , 1

R u 0 ,7 125 - 8 , 6

расширяющая возможности изучения реакционной способности молекулы азота в 
каталитических превращениях.

Впервые изотопный обмен азота проведен Йорисом и Тейлором в 1939 г. [125], 
и к настоящему времени в этой реакции исследовано большое число различных ката
литических систем. В значительной мере интерес к изотопному обмену N2 связан с 
выяснением механизма синтеза аммиака, в связи с чем особенно большое число ра
бот посвящено железу и промотированному железному катализатору, который по 
своей практической ценности превосходит все другие катализаторы.

Помимо Fe, исследованы металлы: Сг, Со, Ni, Си, Мо, Ru, Та, W, Re, Os, краткая 
сводка о каталитических свойствах которых содержится в работе [29]. Однако зна
чительная часть таких исследований носит качественный характер и не содержит де
тального анализа кинетики и механизма обмена. Кроме того,' следует отметить, что 
реакция изотопного обмена азота является весьма чувствительной к присутствию 
различных каталитических ядов, в том числе кислородсодержащих соединений, что 
создает серьезные трудности для получения надежных результатов, особенно в слу
чае металлических катализаторов.

В последние годы проведено систематическое изучение нитридов металлов. Это 
значительно расширило круг надежно исследованных объектов и позволило выявить 
существенную общность как в механизме обмена, так и в закономерностях активации 
молекул О2 и N2 [126].

Данные по изотопному обмену азота, приведенные к сопоставимым условиям, 
представлены в табл. 7.7. В общем случае на металлах и нитридах наблюдаются те же 
три типа механизма, что и в обмене кислорода. Доминирующим, как и для кислорода 
на оксидах, является обмен третьего типа, который проявляется в чистом виде, либо 
его доля, к ^ /к , является подавляющей. Стадийная природа этого механизма подтверж
дается прямыми измерениями скоростей стадий адсорбции и десорбции азота и их 
совпадением со скоростью обмена, как это видно из табл. 7.8 на примере нитридов 
урана и стронция.

Порядок реакции изотопного обмена азота близок к 0,5. Более высокое значение 
п в некоторых случаях обусловлено дополнительным вкладом обмена первого и вто
рого типов. Как и в случае кислорода, энергия активации изотопного обмена азота 
совпадает с теплотой адсорбции N2 .

На рис. 7.15 показана зависимость скорости изотопного обмена от теплоты адсорб
ции азота [126]. С уменьшением величины q каталитическая активность в отношении 
обмена возрастает приблизительно в 10^ раз, достигая на нитридах стронция и бария 
на несколько порядков более высокого значения, чем в случае железа.

На этом же рисунке представлены данные по изотопному обмену О2 на оксидах. 
Видно, что в обоих случаях имеет место единая зависимость от q. Хотя энергия дис
социации молекулы азота на 460 кДж/моль больше, чем кислорода, скорости обмена 
N2 и О 2 при равных теплотах адсорбции совпадают. Такое совпадение свидетельству
ет о том, что при диссоциативном связывании поверхностью молекул как N2 , так
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Таблица 7.8
Сопоставление скоростей адсорбции, десорбции 
и изотопного обмена азота (pjv) = 53 Па)

Нитрид т, К
и/, 10" молек/см^ ■С

адсорбция десорбция обмен

a -U jN j 908 10 12 11
881 5,3 5,5 5,6
833 0,85 0,88 0,86

STj N 673 11 12 13
643 6,5 6,7 6,8
607 3,8 3,8 4,2

И О2 происходит весьма полная компенсация энергии, необходимой для разрыва свя
зей в этих молекулах, за счет энергии, выделяющейся при взаимодействии атомов 
с поверхностью. Другими словами, теплота адсорбции является практически единст
венным энергетическим барьером для равновесного процесса адсорбции— десорбции, 
приводящего к изотопному обмену, тогда как энергия активации адсорбции состав
ляет небольшую величину [129].

Известно, что оксиды, подвергнутые предварительной вакуумной обработке при 
600— 800 К, приобретают каталитическую активность в отношении низкотемператур
ного гомомолекулярного обмена 1-го типа. Этот обмен осуществляется по слитному 
механизму благодаря перераспределению связей в четырехатомном комплексе, состоя
щем из двух молекул водорода, координированных на поверхностной анионной ва
кансии [14].

В случае азота низкотемпературный обмен не имеет места. Его не удается наблю
дать ни на нитридах, ни на металлах, несмотря на то что на некоторых образцах про
исходит значительная адсорбция N2 в молекулярной форме, которая сохраняется 
на поверхности до температуры 400— 450 К. По-видимому, это является следствием 
значительно большей стабильности молекулы N2 , что делает невозможным перерас
пределение связей между атомами N в области низких температур.

Отметим, что молекулярная форма азота не активна также и в реакции синтеза 
аммиака.

В литературе в течение длительного времени обсуждается вопрос о влиянии водо
рода на изотопный обмен N2 , особенно в отношении железных катализаторов. Дискус
сия вызвана тем, что рядом авторов, начиная с Тейлора [125], обнаружено ускорение 
реакции обмена при введении в систему водорода. Это дает основание предполагать, 
что изотопный обмен азота в данном случае протекает по новому маршруту, который 
включает участие гидрированных форм азота, например по реакции

N2 +2Нз 2NH„

Однако детальное исследование этого вопроса показало, что ускоряющее действие 
водорода связано не с изменением механизма обмена, а с нейтрализацией отравляю
щего действия примесей кислорода, присутствующих на поверхности железа [130]. 
При тщательном восстановлении катализатора водород не влияет на скорость обмена.

В случае рутения, а также некоторых нитридов водород оказывает дезактивирую
щее действие, которое иногда носит резко выраженный характер в отношении как 
изотопного обмена азота, так и реакции синтеза аммиака. Это обусловлено образо
ванием прочной связи водорода с поверхностью, что препятствует адсорбции азота. 
Дезактивирующее влияние водорода подробно изучено на нитриде урана, где оно но
сит обратимый характер [131].

7.9. СИ Н ТЕЗ АМ М ИАКА

В отношении реакции 

N2 +ЗН = 2МНд,
представляющей собой обратимый слабоэкзотермический процесс, существенную 
каталитическую активность проявляют металлы и нитридь/ металлов.
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Данному каталитическому процессу посвящена обширная литература, включаю
щая ряд обзоров и монографий, глубоко и подробно освещающих развитие исследо
ваний в этой области катализа, вопросы кинетики и механизма каталитической реак
ции, технологии промышленных катализаторов и их практического использования 
[132— 138]. Исследования по катализу реакции синтеза аммиака сыграли большую 

роль в развитии науки о катализе — ряд фундаментальных методов исследования и 
принципиальных положений теории были развиты и внесены в гетерогенный катализ 
благодаря этим исследованиям.

Высокой удельной каталитической активностью в отношении реакции синтеза ам
миака (и обратного процесса — разложения аммиака) обладают Fe, Ru, Os, Re, нитрид 
урана U N i _7 [126, 127, 131, 139— 143]. Меньшую, но сопоставимую по порядку вели
чины активность имеют нитриды церия и молибдена [126, 127, 131], а также W и Мп 
[139], которые в условиях реакции, вероятно, также образуют нитриды. Активность 

других исследованных элементов и их соединений, согласно имеющимся в литерату
ре данным, намного ниже. В этом случае достаточно отчетливо проявляется периоди
ческая зависимость каталитических свойств элементов от порядкового номера эле
мента в системе Менделеева [140, 141].

Как было показано [142], существенное значение для каталитической активности 
железа в отношении реакции синтеза аммиака имеет поверхностная структура ката
лизатора. Различие в активности разных граней монокристалла железа превышает 
два порядка. Наиболее активна поверхность Fe (111).

Промышленный катализатор представляет собой пористое железо, получаемое вос
становлением магнетита, сплавленного с малыми добавками A I2O 3, СаО, К2О — так 
называемыми промоторами. Восстановленный катализатор состоит из частиц метал
лического железа размером около 30 нм, основную часть поверхности которых за
нимают промоторы. И только малая доля ее, представленная высокоактивными участ
ками металла, свободна и доступна для каталитической реакции [134— 137, 144, 145]. 
Эта важная особенность распределения компонентов в промышленных катализаторах 
синтеза аммиака впервые была выявлена исследованиями Эмметта и Брунауэра, пред
ложивших для этих целей количественные адсорбционные методы [144], и в настоя
щее время подтверждена методами электронной спектроскопии [134, 145]. Промо
торы способствуют формированию и сохранению в условиях реакции данной актив
ной структуры железного катализатора и оказывают определенное влияние на элект
ронные свойства поверхности металлического железа [134— 138, 146].

Общепринятая в настоящее время теория кинетики каталитической реакции син
теза аммиака создана трудами Тёмкина [147— 149]. Она содержит два основных по
ложения; 1 ) лимитирующей стадией реакции является хемосорбция азота, так что 
степень заполнения поверхности адсорбированным азотом определяется условием 
его равновесия с водородом и аммиаком в газовой фазе; 2 ) энергия активации и 
теплота адсорбции азота линейно зависят от степени заполнения поверхности азотом 
и изменение величины энергии активации составляет некоторую постоянную долю а 
от изменения теплового эффекта адсорбции. На основе этих положений теории было 
получено известное уравнение Тёмкина— Пыжева [147]

и/ = (Рн , К н , >“ -  К н , К . , » (7.5)

В настоящее время хорошо показана справедливость предпосылок теории и приме
нимость уравнения (7.5) во всех практически важных случаях, когда реакция в це
лом не слишком далека от равновесия.

Вместе с тем развитая Тёмкиным кинетическая теория реакции по существу не 
касалась важного вопроса о механизме лимитирующего этапа. Оставалось неясным, 
протекает ли каталитическая реакция путем хемосорбции азота в молекулярной фор
ме и дальнейшего разрыва связи между атомами азота благодаря взаимодействию 
с водородом подобно тому, как это, вероятно, происходит при низкотемпературной 
фиксации азота соединениями переходных элементов [150], или она осуществляется 
в результате диссоциативной адсорбции азота на поверхности катализатора. Кинети
ческое поведение реакции не передает существенные особенности ее механизма, и 
мнения исследователей по этому вопросу расходились.

Прояснению данного вопроса в большой степени способствовали исследования
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Таблица 7.9
Скорости каталитического синтеза аммиака и гомомолекулярного изотопного обмена азота

Катализа
тор

Концентра
ция аммиа
ка, о6.%

Wf., 10'® молекМНз/м^- с
*^обм» 10̂ ® мо- 
лек N j/m^- сг, к Р*. Па эксперимен

тальное
значение

вычислено 
по уравне
нию (7.6)

Fe 623 0,22 1600 26 42 1,4
Се 673 0,22 6,500 4,2 3,7 0,63
MOj N 748 0,054 2800 15 14 0.85

П р и м е ч а н и е . Скорости синтеза измерены при 
ной смеси и ее общем давлении, равном 0,1 МПа.

стехиометрическом составе азото-водороА-

по изотопному обмену азота на металлах и нитридах металлов, о которых уже говори
лось в предыдущем разделе [126, 127, 131, 128, 130, 151]. Было найдено, что на же
лезе и промышленном железном катализаторе, рутении и большом числе нитридов 
металлов гомомолекулярный обмен азота и обмен адсорбированного азота с газо
образным азотом протекают по единому механизму — адсорбционно-десорбционно- 
му. Этот результат свидетельствует о диссоциативном механизме адсорбции азота. 
Было показано далее, что скорости обмена и синтеза аммиака количественно удовлет
воряют соотношению, основанному на представлении о диссоциативной адсорбции 
азота как лимитирующем этапе каталитической реакции [126, 127, 131,152],

Wc = (р!р* -  1 ). (7-6)

где Wf. — скорость каталитического синтеза аммиака, измеренная при парциальном 
давлении азота в реакционной смеси р; р* —  летучесть адсорбированного на катализа
торе азота при синтезе; — скорость гомомолекулярного изотопного обмена при
давлении азота, равном р*. Совпадение экспериментальных значений скорости син
теза и вычисленных по уравнению (7.6) иллюстрируется данными, приведенными 
в табл. 7.9. Для железа данный вывод о механизме каталитической активации азота 
подтвержден исследованиями адсорбции азота и каталитической реакции, проведен
ными с помощью методов электронной спектроскопии [134].

Несмотря на достигнутую ясность в понимании механизма каталитического про
цесса, необходимы дальнейшие исследования этой важной реакции гетерогенного ка
тализа, направленные на поиск новых, более активных систем на основе сплавов ме
таллов, выяснение глубокого механизма отдельных стадий, структуры активных участ
ков поверхности катализаторов, природы модифицирующего действия добавок.

Приведенные результаты исследования механизма охватывают ограниченное число 
реакций, но они позволяют сделать некоторые обобщающие выводы. Осуществление 
реакции по тому или иному механизму зависит от природы реакции, катализатора, 
условий ведения процесса и условий предварительной обработки катализатора, опре
деляющих его состав. Для реакций, протекающих при повышенных температурах, 
преобладает стадийный механизм. По стадийному механизму осуществляются практи
чески все реакции селективного окисления (исключение составляет реакция окисле
ния о-ксилола во фталевый ангидрид). При переходе к низким температурам начи
нают превалировать слитные механизмы. Для некоторых реакций переход к этому 
механизму проявляется в изломе на аррениусовском графике с резким снижением 
энергии активации в области низких температур.

Было бы полезно распространить исследования стадийности механизма реакций 
на возможно большее число процессов и катализаторов. Выявление круга реакций, 
протекающих по стадийному механизму, позволит раздельно определять влияние ва
риаций состава на скорость отдельных стадий и стационарное состояние поверхности 
катализаторов и благодаря этому облегчит выявление общих закономерностей ре
гулирования каталитических свойств.

Не менее важно и изучение реакций, протекающих не по стадийному механизму.
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а по пути образования сложных активированных комплексов, включающих оба реа
гирующих вещества. Выявление состава таких активированных комплексов и при
роды тех локальных химических изменений поверхности катализатора, с участием 
которых осуществляется этот реакционный путь при низких температурах, представ
ляет наряду с познавательным очень большой практический интерес.
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ГЛ А В А  8

К И Н Е ТИ К А  ГЕТЕР О ГЕН Н Ы Х  К А ТА Л И ТИ Ч Е С К И Х  РЕАКЦИЙ

Кинетика является необходимым инструментом для изучения явлений гетерогенного 
катализа, механизма протекания каталитических реакций. Кинетическое уравнение 
входит как один из основных элементов математического моделирования химических 
процессов.

Кинетические зависимости для каталитических процессов не могут быть предсказа
ны теоретически и должны определяться экспериментально. Но не следует делать отсю
да вывод, что для расчета реактора надо довольствоваться любой удобной формой ап
проксимации экспериментально найденных зависимостей, не вдаваясь в детальный 
механизм их возникновения. Хотя в пределах исследованного интервала изменений 
параметров этой зависимости достаточно, такой путь изучения кинетики не кажется 
ни наиболее рациональным, ни наиболее экономичным. Гораздо правильнее пытать
ся раскрыть сущность явления, приводящего к этим зависимостям. Это позволит более 
полно раскрыть кинетические закономерности, с большей надежностью экстраполи
ровать их за пределы условий эксперимента и частично использовать при выводе кине
тических уравнений сходных процессов.

Кинетика реакций гетерогенного катализа представляет особый раздел науки о ката
лизе, так как обладает рядом специфических особенностей. Если кинетика гомогенных 
каталитических реакций не выходит за рамки закономерностей некаталитических реак
ций, то включение в систему твердого катализатора .в значительной мере осложняет 
кинетику химической реакции. Это обусловлено тем, что реакция полностью или в зна
чительной части протекает на поверхности раздела фаз. Возникает необходимость уста
новления зависимостей поверхностных концентраций от объемных с учетом возмож
ности взаимного вытеснения компонентов реакционной смеси и взаимного влияния 
хемосорбированных частиц. По аналогии с законом действия масс в гомогенных систе
мах для реакций гетерогенного катализа принято применять терминологию "закон 
действия поверхностей".

Серьезная сложность при установлении кинетических закономерностей связана 
с тем, что реакционная система воздействует на твердый катализатор. Изменение соста
ва и свойств катализатора под влиянием реагирующей смеси должно учитываться в 
кинетическом уравнении каталитической реакции.

Имеется ряд монографий, в которых рассматриваются вопросы кинетики гетероген
ного катализа [1— 5 ], однако фактор воздействия реакционной среды на катализатор 
и его влияние через это воздействие на кинетику реакции в этой литературе не нашли 
достаточного отражения. В данном разделе этот вопрос будет рассмотрен по возмож
ности подробно. Традиционные же подходы будут освещены в рамках истории разви
тия представлений в химической кинетике с учетом специфики гетерогенного катализа.

Влияние массо- и теплопереноса на кинетику реакций гетерогенного катализа рас
смотрено достаточно подробно [6— 10]. Поэтому здесь мы остановимся лишь на уче
те влияния процессов переноса в кинетических исследованиях и на ряде других 
вопросов, которые недостаточно освещены в литературе.

8.1. ЭВОЛЮЦИЯ ПРЕДСТАВЛЕН И Й  О ЗАКОНОМ ЕРНОСТЯХ 
К И Н ЕТИ К И  РЕАКЦИЙ ГЕ ТЕ Р О ГЕН Н О ГО  К А ТА Л И З А

Развитие теории кинетики гетерогенно-каталитических реакций определяется прежде 
всего эволюцией общих представлений химической кинетики, постепенным уточне
нием взглядов на природу гетерогенного катализа и растущими потребностями прак
тики, связанными с освоением новых каталитических процессов.
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Под химической кинетикой мы понимаем науку о протекании химических превра
щений во времени в зависимости от температуры, состава реакционной смеси, давле
ния и других параметров. Химическая кинетика не ограничивается феноменологи
ческим описанием этих зависимостей, но должна давать их обоснование и обобщение 
на основе фундаментальных законов химии, учения о реакционности компонентов 
как функции их состава и строения, закономерностях распределения и переноса энер
гии в системе и механизме, т. е. совокупности и природы элементарных стадий реакций.

Основные понятия химической кинетики формулировались во второй половине 
прошлого века на материале жидкофазных органических реакций. Пионеры хими
ческой кинетики —  А . Вильямсон, Л . Вильгельми, М. Бертло, Л . Пеан де Сен-Жиль и, 
наконец, авторы закона действующих масс К. Гульдберг и П. Вааге объектом своих 
исследований выбрали гомогенные системы реакции этерификации, инверсии тростни
кового сахара и т. д. Химическая кинетика выкристаллизовалась в классических ра
ботах Я.Г. Вант-Гоффа и С. Арр>ениуса в 1880-х годах, в которых было введено понятие 
энергии активации и на основе кинетической теории разъяснен физический смысл по
рядков реакции. Идейное содержание книги Вант-Гоффа [11] актуально и поныне. 
Слова Вант-Гоффа: "...влияние среды на скорость превращения по мере совершения 
последнего является наиболее важным и наиболее реальным" — сохраняют свое значе
ние и для современной кинетики гетерогенного катализа.

На базе программы Вант-Гоффа и Аррениуса была построена статистическая теория 
химической кинетики, предполагающая сохранение равновесной функции распределе
ния в процессе реакции. Позднее в теорию были включены элементы квантовой стати
стики. Г. Эйринг, М. Эванс и М. Поляни создали в 1930-х годах теорию абсолютных ско
ростей реакции и завершили это направление [12].

Появилась возможность, основываясь на экспериментально найденных значениях 
энергии активации, приближенно оценить абсолютные значения скорости химической 
реакции. Центральным здесь было предположение, что реакция протекает через переход
ное состояние, отвечающее вершине энергетического барьера на пути реакции. Функция 
распределения переходного состояния принимается равновесной, что позволяет исклю
чить динамическую сторону задачи взаимодействия реагирующих веществ.

Вместе с тем в химической кинетике уже довольно давно выявились возможности 
значительных отклонений функций распределения от равновесных. Такие отклонения 
при протекании химической реакции возникают в результате воздействия двух факто
ров.

1. В химическую реакцию вступают частицы, обладающие избыточной энергией, и их 
расходование должно приводить к снижению действительной концентрации по сравне
нию с равновесной.

2. С другой стороны, энергия, выделяющаяся в результате реакции, сосредоточена 
первоначально в частицах продуктов и постепенно передается другим компонентам 
системы. Это может приводить к повышенной по сравнению с равновесной концентра
ции некоторых состояний.

Для ряда реакций влияние второго фактора оказалось решающим, и их изучение 
привело к созданию теории цепных реакций с разветвляющимися цепями [13]. При
чем оказалось, что использование выделяющейся при реакции энергии для ускорения 
превращения новых частиц осуществляется наиболее эффективно, если она аккуму
лируется в форме химической энергии в результате промежуточного образования сво
бодных атомов, радикалов или лабильных молекул. Это позволяет в кинетике цепных 
реакций учитывать лишь отклонения от равновесной концентрации химических проме
жуточных образований, принимая равновесными функции распределения в системе 
остальных форм гвнергии. Как показано выше, значительное распространение цепного 
механизма в гетерогенном катализе является маловероятным.

Влияние первого фактора впервые обнаружилось при исследовании кинетики моно- 
молекулярных реакций, когда оказалось, что в определенных условиях, при малых 
давлениях, определяющим для скорости реакции является накопление энергии в ре
зультате столкновений. Обнаружились обширные области химических превращений, 
в которых функции распределения могут существенно отличаться от равновесных, 
что приводит к весьма своеобразным кинетическим закономерностям, которые не мо
гут быть объяснены на основе классических представлений.

Следующий этап в развитии химической кинетики связан с результатами, получен

211



ными при использовании метода молекулярных пучков. Данный метод позволяет ис
следовать результаты взаимодействия отдельных атомов и молекул, не искаженного 
последующими столкновениями. Очень важно, что при этом можно варьировать рас
пределение энергии по отдельным степеням свободы в исходных частицах и регистри
ровать его влияние на вероятность химического превращения и распределение энер
гии в продуктах. Метод молекулярных пучков открыл возможность изучения динами
ки химических реакций, т. е. влияния на вероятность и результаты химического прев
ращения микроскопических характеристик реагирующих частиц (относительных ско
ростей, распределения энергии по вращательным и колебательным степеням свободы 
и т. п . ) . Эти микроскопические характеристики, весьма важные для анализа реакцион
ности частиц как функции их строения, не могут быть установлены из макроскопи
ческих характеристик — значений констант скорости и их температурных зависимостей.

Следует остановиться на одном вопросе терминологии. Термин "химическая динами
ка" использовался многими учеными, начиная с классической работы Я.Г. Вант-Гоффа, 
и притом в самых различных смыслах. Думается, что его применение следует ограни
чить динамикой элементарных актов химических превращений.

Опыты с молекулярными пучками привели к принципиально важному результату, 
заключающемуся в том, что для многих реакций с участием свободных атомов и ради
калов не имеет места образование некоего промежуточного состояния с равновесным 
распределением энергии (активированного комплекса), постулируемое в методе пере
ходного состояния. Для таких реакций, получивших название "прямых", превращение 
происходит за время пролета реагирующих частиц вблизи друг друга (10“ *  ̂— 10” *  ̂ с ) . 
При этом сечение реакции достигает десятков (рикошетные реакции) и даже сотен 
(срывные реакции) квадратных ангстрем. Значительные успехи достигнуты и в теорети

ческом анализе данной проблемы [14].
Метод молекулярного пучка можно применить и для изучения гетерогенных катали

тических реакций (некоторые попытки в этом направлении уже делаются), и он может 
принести принципиально новые результаты в представления об элементарных стадиях 
гетерогенно-каталитических реакций.

Таким образом, применение к химической кинетике представлений о равновесном 
распределении энергии в реагирующей системе и протекании реакций через переходные 
состояния с равновесным распределением энергии между степенями свободы огра
ниченно и во многих случаях необходимо учитывать возможность значительных откло
нений, коренным образом меняющих кинетику реакций. Необходимы более глубокие 
исследования влияния микроскопических характеристик реагирующих частиц на кине
тику, и в настоящее время известны методы, позволяющие решать данную задачу для 
многих газовых реакций. Большое значение, в частности, имеет возможность селектив
ного распределения энергии между отдельными степенями свободы реагирующих мо
лекул.

Вместе с тем следует отметить, что кинетика значительного числа химических превра
щений, в том числе и в гетерогенном катализе, может быть приближенно описана на 
основе предположения о равновесном распределении энергии в системе. Тем не менее 
отклонения от равновесного распределения энергии возможны при протекании реакций 
гетерогенного катализа. Твердый катализатор может аккумулировать свободную энер
гию реакции в иных формах, чем это имеет место при гомогенных цепных реакциях. 
В пользу такой точки зрения свидетельствуют явления диспергирования некоторых 
металлических катализаторов в результате каталитической реакции, появление термо
динамически неустойчивых фаз и других отклонений от равновесных состояний.

Возможна и локальная аккумуляция свободной энергии реакции в форме возбужден- 
Hbix состояний отдельных мест на поверхности или их химических изменений. На это 
указывают люминесценция, наблюдаемая при некоторых реакциях гетерогенного ката
лиза, и промотирование катализатора реакцией. Для некоторых реакций такая возмож
ность должна учитываться, и она может оказывать очень сильное влияние на кинетику. 
По-видимому, это имеет место в определенных температурных условиях для некоторых 
реакций окисления. Можно предположить, что между областью стадийного механизма, 
г. е. раздельного взаимодействия реактантов с катализатором, и областью ассоциатив
ного механизма, когда компенсация осуществляется в едином активированном комп
лексе, существует область стадийного механизма с неполным рассеиванием энергии 
после каждой стадии, т.е. с частичной межстадийной компенсацией. Более подробное
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исследование этой области и влияние ее на кинетические закономерности каталити
ческих реакций является важной задачей. Возможность подобной компенсации во 
всяком случае должна учитываться.

Первый этап развития кинетики собственно гетерогенного катализа связан с имена
ми Лэнгмюра и Хиншелвуда. Они основывались на предположении об однородности 
поверхности и отсутствии взаимодействия хемосорбированных частиц, что эквивалентно 
постоянству свободной энергии хемосорбции независимо от степени заполнения по
верхности. Кроме того, в большинстве кинетических исследований этого периода выска
зывалось предположение, что лимитирующей стадией каталитической реакции являет
ся химическое превращение, стадии же адсорбции и десорбции реактантов и продуктов 
протекают много быстрее и достигают равновесия. Эти предположения приводят к сле
дующему уравнению для скорости реакции:

w= kncP-neJ^/ei
<■ /■

или при использовании выражений для изотерм адсорбции — к уравнению

W
, j \1 + Sb/C// \1 + 2 V /7

(8 .1)

(8 .2)

I /
Здесь Cj — концентрации веществ, участвующих в лимитирующей стадии из объемной 
фазы: Cj — то же, для веществ, реагирующих в адсорбированном состоянии; — доля 
поверхности катализатора, покрытой этими веществами; бо — доля свободной поверх
ности; к = АСоехр(— E/RT)  — константа скорости реакции; bj = fto/^xp (р//?Л— ад
сорбционные коэффициенты; q — теплота адсорбции; Е — энергия активации; /, л,-и 
m j — константы, равные малым целым числам.

Подробное рассмотрение уравнений этого типа проведено Швабом [15]. Хотя сделан
ные допущения, по-видимому, никогда строго не выполняются, с помощью уравнений 
(8.1) и (8.2) в некоторых случаях удается аппроксимировать экспериментальньге 

данные, снятые в определенном интервале вариаций условий. Некоторые исследовате
ли используют их и сейчас, например для описания кинетики крекинга. По-видимому, 
это лишь грубая аппроксимация, и надо быть очень осторожным при оценке физическо
го смысла констант.

При более общем подходе следует отказаться от предположения об относительно 
высокой скорости сорбционных стадий и достижения адсорбционного равновесия реак
тантами и продуктами. Это, естественно, вытекает из развития представлений о хими
ческой природе промежуточного взаимодействия реактантов с катализатором и воз
можности высокой энергии активации хемосорбционных процессов. При отсутствии 
адсорбционного равновесия скорость каталитической реакции определяется в общем 
виде скоростями всех стадий и концентрации адсорбированных веществ выражаются 
не равновесными изотермами адсорбции, а соотношением скоростей отдельных стадий. 
При условии исследования каталитических процессов в стационарном или квазиста- 
ционарном режиме концентрации адсорбированных частиц определяются из условия 
равенства скоростей их образования и расходования, а общая скорость процесса — из 
скоростей стадий. Так, например, установлено [16], что взаимодействие водорода 
с кислородом на серебряном катализаторе при комнатной температуре включает сле
дующие стадии:

02 + 2Ад^в ^  2Ад^вО,

2АдхвО + На ^2Ад.^вОН,

2АдтвОН + На ^ 2 А д тв  + На О.

Все эти стадии практически необратимы. Предполагая их элементарность, находим сле
дующие выражения для скоростей стадий:

52 . ... _  г> _ д2 ч.Wi - k i P Q ^ O i ;  Wi '^3

Здесь 01 i 02. ®3 — доли свободных участков поверхности серебра, способных адсор-
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бировать кислород, участков, покрытых атомарно-сорбированным кислородом и груп
пами ОН.

В условиях стационарности
IV  =  IV , =  W2 =  IV3 ,

где W— общая скорость процесса.
Исходя из этих уравнений и постоянства общего числа поверхностных участков 

б, + 62 + ^3 = 1 . можно найти концентрации поверхностных промежуточных образо
ваний 6j и общую скорость реакции как функцию концентраций реактантов:

Ри,

1 + 2AyJpi\ /ро ' + A^Pi\JPo,
(8.3)

где
А  — ^1 ̂  (V ^̂ 2 \/^3 ) ■

Реакции гетерогенного катализа, как правило, представляют собой сложные про
цессы, включающие несколько элементарных стадий. Если стадии являются последо
вательными этапами одномаршрутного процесса, то существенное упрощение рассмот
рения достигается, если одна из стадий протекает значительно труднее остальных (ли
митирующая стадия). В этом случае концентрации всех промежуточных образований 
до лимитирующей стадии можно рассматривать как близкие к равновесным по отно
шению к исходным веществам, а концентрации всех промежуточных веществ после 
лимитирующей стадии — близкими к равновесным по отношению к продуктам реак
ции.

Наиболее общее описание кинетики сложных реакций в рамках модели идеального 
адсорбированного слоя дано в теории стационарных реакций [17— 20]. Поясним основ
ные понятия этой теории на примере детального механизма синтеза винилхлорида на 
катализаторе сулема на активированном угле [2 1 ] ;

Z  + С2Н2 Z  ■ С2Н2
Z  + H C I Z  ■ HCI

Z • С2Н 2 + НС) ^  С2НзС1 + Z
Z  - НС! + С 2Н2 C2 H3CI + Z

I

1
0
1 
о

С2 Н2 + HCI = C2 H3 CI,

где Z — комплекс НдОз ■ HCI.
Чтобы получить итоговое уравнение, в которое не входят промежуточные вещест

ва, необходимо сложить стадии детального механизма, предварительно умножив их на 
некоторые числа. В нашем случае это единицы или нули, они стоят справа от уравнений 
стадий. Такие числа Хориути [17] назвал стехиометрическими. Они показывают, 
сколько раз должна пройти стадия детального механизма, чтобы химическое превра
щение реагентов (исходных веществ и продуктов) осуществлялось в соответствии 
с итоговым уравнением. Столбец стехиометрических чисел образует маршрут слож
ной реакции. В рассмотренной схеме имеются два маршрута (I и I I ) .  Оба они незави
симые (базисные).

В теории Хориути—Тёмкина существенно понятие "скорость по базисному маршру
ту". Вначале определяется число пробегов стадии как число элементарных актов в пря
мом и обратном направлениях. Если произошло число пробегов каждой стадии, рав
ное ее стехиометрическому числу для данного базисного маршрута, осуществляется 
пробег реакции по этому маршруту, в результате чего число молекул —  участников 
реакции — меняется в соответствии с итоговым уравнением маршрута. Скорость реак
ции по базисному маршруту равна числу пробегов по нему в единице реакционного 
Пространства.

Использование понятия "скорость по базисному маршруту" дало возможность сфор
мулировать условие квазистационарности по промежуточным веществам в виде, отлич
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ном от боденштейновского, а именно скорость каждой стадии представляется как 
линейная комбинация скоростей по базисным маршрутам.

Теория стационарных реакций, привлекающая аппарат линейной алгебры и методы 
теории графов, явилась эффективной для каталитических механизмов, линейных отно
сительно промежуточных веществ. Однако механизмы каталитических реакций, как 
правило, содержат нелинейные стадии —  диссоциативной адсорбции, взаимодействия 
различных промежуточных веществ. Соответственно этому нелинейными являются 
и кинетические модели. Работы, посвященные общему анализу таких моделей, стали 
появляться относительно недавно [2 2]. Интересно, что в рамках этих моделей могут 
быть описаны эффекты скачкообразного изменения стационарной скорости реакции, 
найденные еще в начале 1950-х годов [23].

В последнее время обнаружено и исследуется большое количество этих эффектов в 
каталитических реакциях окисления на металлах с помощью оригинального электро- 
термографического метода [2 4]. Для интепретации скачков скорости реакции (мно
жественности ее стационарных состояний) надо, чтобы детальный механизм содержал 
стадию взаимодействия различных промежуточных веществ. Тогда нелинейные урав
нения квазистационарности могут иметь несколько решений, что и будет соответство
вать нескольким стационарным состояниям поверхности и нескольким стационарным 
величинам скорости реакции при фиксированном составе газовой фазы. Система будет 
попадать в различные стационарные состояния в зависимости от начального состоя
ния катализатора. Этими свойствами может обладать трехстадийный адсорбционный 
механизм [25]

А +  A Z  2

Вг + 2 Z  - 

AZ-1-BZ

2В Z 

A B -T2 Z

2 А -ТВ , = 2АВ

Таким образом, множественность стационарных состояний, хорошо известная для 
каталитических реакторов, в которых одновременно протекают химические, тепло
вые и диффузионные процессы, может проявляться и на чисто кинетическом уровне.

Открытые недавно осцилляции скорости гетерогенных каталитических реакций [26, 
27] стимулируют интерес к исследованию нелинейных кинетических моделей. Эти 
явления получили свое отражение в обзоре [28] и в монографии [29].

Надо отметить, что изложенный выше подход, предполагающий однородность поверх
ности катализатора при отсутствии сорбционных равновесий, получил в настоящее 
время широкое распространение. В табл. 8.1 приведены кинетические уравнения, выве
денные на этой основе для ряда каталитических процессов. По форме эти уравнения 
близки к уравнениям (8 .2), но константы имеют иной физический смысл: это не ад
сорбционные коэффициенты, а совокупность констант скоростей отдельных стадий. 
Соответственно иной может быть и их температурная зависимость; с повышением тем
пературы они не обязательно должны уменьшаться как коэффициенты в уравнении 
(8.2), но могут и возрастать. Эти уравнения сейчас широко применяются для практи
ческих расчетов.

Необходимо, однако, отдавать себе отчет в том, что предположения об однородности 
и неизменности свойств катализатора, лежащие в основе этого подхода, как правило, 
не соответствуют действительности.

В случае неоднородности поверхности катализатора, т.е. при изменении теплот ад
сорбции {q) и энергий активации процессов адсорбции и химических превращений 
адсорбированных веществ (£) на различных участках поверхности, выведенные выше 
кинетические закономерности применимы лишь к узким группам участков поверхности 
с приблизительно одинаковыми Е v\ q. Поэтому переход к суммарной скорости реак
ции требует интегрирования по всей совокупности участков, учитывая характер изме
нения <7 и £  на поверхности:

и/ = / f(Ci ds , (8.4)

где — равновесные степени заполнения, различные для разных мест поверхности;
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Таблица 8.1
Кинетические уравнения некоторых промышленных каталитических реакций

Процесс Катализатор Кинетическое уравнение Литература

Окислительное дегид- Оксидный железо- w  =  --------------------------------------------------- ——
рированиеС^Н, сурьмяный ' ' ''■*̂ 4^ С ,Н ,/ Р о ,

Окисление СН,ОН Оксидный железо- = ---------^тР С Н ^О Н --------------
молибденовый  ̂ ‘’'^ iP c H .O H ’’’^тР Н -О

[301

[31]

Окисление этилена Серебро на инертном и/= Аг,Рс p j /г,**
носителе * *

^% Pc' I-f 9рс̂  н о)Окисление пропилена в Оксидный многоком- = — — —2JZ5______
акролеин понентныи 1 +*^зРС,Н,0

[32]

[34]

Окисление акролеина в Ванадий-молибден- w = k^pQ н  ‘•'^гРН o l/ ^  
акриловую кислоту оксидный  ̂ ^

2

Окисление Н С1

•‘ Г . = 1 . а ! ^ ‘
РО,

(СиС1,+МаС1)/А1,Оз w = * i *̂ j PHC1 РО,
’ +*i PHC1+*4PC1,[1 +*̂ jPHC1>

<1 +*3PCjH«o)+— РС,Н^ + < f s P C j H , 0 + < f 6 P H j 0 + *7Р С О з  ■

[35]

[33]

Гз = 1  ^АСзРСзН.О + ^ Р Н з О + ^ з  +<СзРСзН,ОРНзО + ^ / ^ з Н « О Р Н ^ ,

РО, Р п .-

ds —  доля участков с данными свойствами. Скорость реакции и форма кинетического 
уравнения в этом случае должны зависеть от характера изменения теплот сорбции и 
энергии активации по поверхности. Предположив линейное изменение этих величин 
и среднее заполнение основной части поверхности, на которой протекает каталити
ческая реакция, Темкин показал, что суммарная скорость реакции оказывается в этом 
случае пропорциональной концентрациям участников и продуктов реакции в степенях 
с дробными показателями.. На этой основе было выведено известное кинетическое 
уравнение Тёмкина— Пыжева для синтеза аммиака, а также уравнения конверсии окси
да углерода, окисления диоксида серы на платиновых катализаторах, изотопного об
мена и другие, оказавшиеся справедливыми в широком интервале изменений соотно
шения реактантов и глубин превращения (табл. 8 .2).

В 1979 г. опубликован обзор кинетических уравнений реакций окисления [39]. 
Бросается в глаза противореч1ие между распространенностью явлений неоднород
ности поверхности реальных катализаторов и очень малой долей кинетических урав
нений, учитывающих неоднородность. Подавляющее большинство промышленных 
каталитических процессов описываются кинетическими уравнениями, выведенными 
в предположении однородности. В некоторых случаях это можно объяснить тем, что, 

зХотя в целом поверхность катализатора неоднородна, каталитическая реакция пре
имущественно протекает на некоторой доле участков, так называемых активных участ
ках, мало различающихся между собой по хемосорбционным свойствам. В подавляю
щем большинстве случаев это не так: работающая поверхность катализатора действи
тельно неоднородна и принятие ее однородной является приближением, допустимым 
лишь в ограниченном интервале изменения концентраций, в котором степень покрытия 
меняется не очень сильно.

Следует отметить, однако, что и при этом, более общем подходе катализатор по- 
прежнему рассматривается как неменяющаяся составная часть реакционной системы, 
скорее, как место протекания реакции, чем ее активный участник. В действительности
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Таблица 8.2
Кинетические уравнения, выведенные с учетом изменения энергии связи 
для обратимых раакций в прямом направлении

Каталитическая реакция Кинетическое уравнение Литература

Синтез ам|\«1ака на железных промотированных 
катализаторах

CN.
w  = k -------- ----------------------- [361

Окисление диоксида серы на платине
0,5

[37]

Конверсия оксида углерода на оксидно-же
лезном катализаторе "  ChJ [381

же твердые катализаторы подвержены воздействию реакционной системы. При этом 
каждому составу реакционной смеси отвечает определенный, стационарный состав 
катализатора, зависящий от соотношения скоростей воздействия на катализатор от
дельных участников реакции. Воздействие реагирующей смеси на состав и свойства 
катализаторов следует учитывать при выводе кинетических уравнений гетерогенных 
каталитических реакций.

8.2. М О ЛЕКУЛЯ РН О СТЬ СЛОЖНЫХ РЕАКЦИЙ

Ранее (гл. 6) было показано, что для сложной обратимой реакции при наличии лимити
рующей стадии кинетическое уравнение можно представить в виде

IV = W [1 -  (v)(c)//('p33„)^], (8.5)

где W — скорость реакции в прямом направлении; /('равн —  константа равновесия; ^р{с) — 
функция, совпадающая с выражением закона действующих масс данной реакции (но 
концентрации с не являются равновесными); М —  молекулярность реакции, равная 
числу молекул реагирующего вещества, вступающих в реакцию при превращении од
ного активированного комплекса лимитирующей стадии.

Приведенное уравнение позволяет после изучения кинетики вдали от равновесия 
предсказать кинетическое описание вблизи равновесия, если известна молекуляр
ность реакции. Молекулярность зависит от механизма химического процесса, и ее оп
ределение существенно для выяснения природы лимитирующего этапа сложных реак
ций. .

Можно показать, что из уравнения (8.5) следует выражение
E i - E l  = Mq, (8.6)

где El  и- f j  —  кажущиеся энергии активации прямой и обратной реакций. Этим выра
жением можно воспользоваться для определения молекулярности реакции, раздельно 
измеряя вдали от равновесия. Но при этом нужно учитывать, что при прибли
жении к равновесию может меняться механизм реакции или характер лимитирующей 
стадии.

Таблица 8.3
Влияние величины молекулярности реакции на постоянство значения к  
в уравнении (8.7)

X , % моль/г • с
к ,  1 0 '^ 1Иопь/г • с ■ атм

X . %
и/ ■ 10‘ ,
1ИОЛЬ/г • с

/г, 10 " моль/г ■ с ■ атм

М =  1 М = 2 /И= 1 М = 2

50 11,4 3,7 3,4 80 3,0 6,4 4,1
60 9,0 4,5 3,8 85 1,03 6,4 3,7
70 6,4 5,4 4,1 90 -1 ,5 9,6 4.2
75 4,7 5,7 4,1 93 -3 ,3 10,2 3,4
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Так, например, для окисления S O 2 на платине Тэйлор и Ленер [40] нашли кажущую
ся энергию активации прямой реакции равной 71 кДж/моль, а обратной 1б8кДж/моль. 
Теплота окисления одного моля SO 2 в соответствующем температурном интервале 
равна 95 кДж/моль. Отсюда следует, что для данного процесса /Изо, = 1- т.е. превраще
ние одного активного комплекса приводит к окислению или образованию только од
ной молекулы. В последующем данное значение М  было подтверждено [41] измере
нием скорости' реакции при равновесии с помощью изотопов и S.

Моле куля рность реакции окисления SO 2 на ванадиевом промышленном катализа
торе была определена кинетическим методом [42]. Вдали от равновесия кинетика 
реакции описывается уравнением [43]

IV = / г р о ,--------- ----------------------  . (8.7)
P s o ,  + O.Bpso,

На рис. 8.1 представлена зависимость скорости реакции от конверсии, полученная 
экспериментально вблизи равновесия (точки) и расчетным путем при М =2.  При зна
чении М =^2 достигается гораздо лучшее постоянство константы скорости, чем при

Рис. 8.1. Зависимость скорости реакиии 
от степени превращения вблизи равновесия 
при 790 К

М = 1 (табл. 8 .3). Это означает, что в активированном комплексе лимитирующей стадии 
участвуют две молекулы SO2 или одна молекула О 2 .

Хориути [44] и Танака (см. [4 5]) предложили метод определения моле кулярности 
измерением наблюдаемой скорости и скорости изотопного обмена между реагирующим 
веществом и продуктом. Более общее значение имеет способ, предложенный Хориути 
[46], основанный на соотношении

М=  IV Д р  !w R T  ,

где I V —  наблюдаемая скорость реакции; w — скорость прямой реакции; Д р  — измене
ние свободной энергии при достижении реакционной системой равновесия. Недостат
ком этого метода является необходимость измерения скорости реакции вблизи состоя
ния равновесия.

Определение молекулярности может быть осуществлено исходя из соотношения 
между кинетическими и термодинамическими изотопными эффектами.

Рассмотрим в качестве примера реакцию
т к у  т

А„,В-1- — C „ D  ^  C „ , B - i ~ A „ D ,  (8.8)
п ку п

где и ^ 1  — константы скорости в прямом и обратном направлениях.
Если атом А  заменить более тяжелым изотопом А*:

А* В -1- C „ D С „,В  +- A„*D (8.9)

то константы скорости прямой и обратной реакций уменьшатся до /Г2 и ^ 2 - 
Тогда

равн 1 (8 . 10)

^ 2 /^ 2  = ,  , ̂  ̂ равн 2

где /("равн 1 ^равн2 ~  константы равновесия реакций (8.8) и (8.9).

(8.11)
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Разделив (8 .1 0 ) на ( 8 . 1 1 ) ,  п о луч и м

^1 ^2  [ к  \
______  _ / ^  равн 1 I

^2 ^1  \ ^равн 2/

М
(8 .12)

равн 11̂  ̂равнНо К
НО ГО обмена 

т
8 D

п

,2 = 0; представляет собой константу равновесия реакции изотоп-

т
,В + — A „D  

п
(8.13)

или коэффициент разделения изотопов А  и А* при доведении реакции изотопного 
обмена до состояния равновесия (термодинамический изотопный эффект). Этот коэф
фициент может быть как больше, так и меньше 1. Будем выбирать направление пря
мой реакции так, чтобы а был больше 1. Коэффициент разделения а может быть опре
делен экспериментально, а если известны частоты колебаний молекул, входящих в урав
нение (8 .1 ^ ,  вычислен с большой точностью методом статистической термодинамики.

1Ti /k^ = P — кинетический изотопный эффект прямой реакции, показывающий, во 
сколько раз увеличивается ее скорость при замене тяжелого изотопа легким; ^ i /Агг = 
=Ж—  то же, для ста тн о й  реакции; ^ и  всегда больше единицы. Тогда из уравнения 
(8.12) находим р/р = а т . е .  отношение кинетических изотопных эффектов прямой 

и обратной реакций равно коэффициенту разделения изотопов (термодинамический 
изотопный эффект) в степени, равной молекулярности реакции.

Таким образом, путем измерения кинетических изотопных эффектов тоямой и об
ратной реакций можно вычислять молекулярность реакции. Поскольку р >  1, всегда 
должно иметь месть неравенство а’̂ .

Отсюда можно оценить максимально возможное значение молекулярности, что поз
воляет в определенных случаях сделать выбор между возможными вариантами меха
низма реакции.

8.3. ВЛИ Я Н И Е ВЗАИМ ОДЕЙСТВИЯ РЕАГИРУЮЩЕЙ СИСТЕМЫ 
И К А ТА Л И З А ТО Р А  НА К И Н Е ТИ К У  РЕАКЦИИ

Сущность действия твердых катализаторов в гетерогенном катализе, так же как и в 
других формах катализа, заключается в промежуточном химическом взаимодействии 
катализатора с реактантами. Это представление разделяется сейчас всеми исследовате
лями, но его признание потребовало длительного времени и было связано с острыми 
дискуссиями. Даже в настоящее время химическое взаимодействие катализатора с реак
тантами часто рассматривается односторонним образом. Учитывается изменение состава 
реакционной системы в результате химического взаимодействия с катализатором и 
совершенно игнорируется изменение катализатора под воздействием реакционной сре
ды. В действительности в системе твердый катализатор— реагенты химические превраще
ния испытывают не только реагенты под воздействием катализатора, но и катализатор 
в результате химического взаимодействия с реагентами [47, 48]. В условиях проведе
ния каталитической реакции катализаторы обычно лабильны, в них могут происходить 
перемещения приповерхностных атомов, изменяющие структуру и состав поверхности, 
меняться соотношения компонентов в результате взаимодействия с реагентами, а также 
химические изменения приповерхностного слон глубинных частей.

8.3.1. Изменение свойств катализаторов 
под воздействием реакционной среды

1-1аблюдаемые изменения химического состава катализаторов в процессе реакции можно 
разбить на три группы:

1) изменения химического состава, приводящие к фазовому превращению активного 
компонента катализатора;

2) изменения объемного состава катализатора, не сопровождающиеся фазовыми 
превращениями;
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3) изменения состава поверхностного слон катализатора.
Фазовые превращения каталитически активного компонента в результате воздейст

вия реакционной смеси приводят обычно к резкому изменению каталитической актив
ности. Благодаря этому они легко обнаруживаются и учитываются при исследовании 
катализаторов. Эти превращения довольно широко распространены и имеют большое 
значение для подбора катализаторов. Так, например, активность многих металлов в от
ношении реакций окисления ограничивается их превращением в оксид; нижняя темпе
ратурная граница каталитической активности некоторых оксидов в отношении окисле
ния диоксида серы определяется их фазовым превращением в каталитически неактив
ные сульфаты и т.п.

Более общее значение имеют изменения состава твердого катализатора без фазового 
превращения. В определенной степени такие изменения всегда имеют место, но влияние 
их на каталитическую активность проявляется менее отчетливо и обычно не учитыва
ется. Между тем это влияние часто оказывается весьма существенным.

Под воздействием реакционной системы может меняться соотношение компонентов, 
входящих в состав катапизатора, произойти растворение новых компонентов или час
тичное и даже полное удаление старых. Эти изменения состава могут распространяться 
на весь объем твердого катализатора. Ряд наблюдений указывает, однако, на возмож
ность изменения состава только в поверхностном слое на определенную глубину.

Многочисленные наблюдения над различными катализаторами показали, что измене
ния свойств катализатора под воздействием реакционной среды всегда имеют место и в 
большинстве случаев приводят к существенным изменениям каталитических свойств.

В гл. 5 отмечалось, что при хемосорбции кислорода на металлах наблюдаются глу
бокие структурные изменения, приводящие к образованию новых поверхностных 
фаз или перестройке объемной решетки катализатора.

Исследования сплавов показали, что под влиянием реакционной смеси меняется 
состав поверхности твердых сплавов, который может отличаться от состава в объеме. 
Изменение состава поверхности определяется достижением минимума свободной по
верхностной энергии, и в соответствии с этим поверхность обогащается в вакууме ком
понентом с меньшей теплотой сублимации. В реакционной среде поверхностная свобод
ная энергия изменяется в результате хемосорбции и на поверхности выгоднее находить
ся компоненту сплава с более высокой энергией хемосорбции. Фербик и Захтлер [49] 
установили для платинооловянных сплавов, что в вакууме их поверхность по сравнению 
с объемом обогащена оловом, в атмосфере же оксида углерода поверхность обогащает
ся платиной. Смещение атомов металлов обычно ограничивается неглубоким приповерх
ностным слоем, нос повышением температуры глубина этого слоя в соответствии с рос
том подвижности атомов может возрастать.

Многочисленные наблюдения, аналогичные приведенным выше, показывают, что по
верхность металлов при осуществлении каталитических реакций нельзя рассматривать 
как стабильную. Атомы на поверхности подвижны и, взаимодействуя с компонентами 
реакционной смеси, меняют свое положение. В результате в соответствии с изменениями 
состава реакционной смеси меняются состав и строение поверхностного слоя катали
затора.

Значительное влияние на каталитические свойства оказывает и поглощение реактан
тов. Так, например, при осуществлении реакции взаимодействия водорода с кислоро
дом каталитические свойства чистых металлов существенно отличаются от свойств ме
таллов, поглотивших кислород или водород [50—52]. Поглощение водорода металли
ческими катализаторами при гидрогенизации и влияние этого водорода на каталити
ческие свойства металлов были установлены Сокольским и сотр. [53].

Для оксидных катализаторов окислительно-восстановительных реакций при вариа
ции состава реакционной смеси набпюдаются значительные изменения содержания кис
лорода в приповерхностном слое и вызванные этим изменения каталитических свойств. 
Так, удаление кислорода из оксидных, ванадий-молибденового, кобальт-молибденово
го и железосурьмяного катализатора приводит к значительному росту энергии связи 
кислорода на поверхности. С увеличением степени восстановпенности поверхности воз
растает селективность реакций за счет роста скорости парциального окисления и паде
ния скорости деструктивного окисления (рис. 8.2) [54—56]. В случае оксидно-желез
ных катализаторов с уменьшением избытка кислорода в реакционной смеси увеличи
вается восстановление поверхности катализатора, что приводит к фазовому превраще-
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Рис. 8.2. Зависимость энергии связи кислорода (7 ). селективности по продукту парциального пре
вращения 12), скорости образования продукта парциального окисления [3) и скорости образо
вания продуктов деструктивного окисления (4) отстепени восстановлениости поверхности 
а — окисление акролеина в акриловую кислоту на ванадий-молибденовс катализаторе [541; б — 
окисление пропилена в акролеин на кобальт-мопибденовом катализаторе [5 5 ]; в —  окислитель
ное дегидрирование бутена-1 в дивинил на железосурьмяном катализаторе [56]

Фазоёый cocmaS

Рис. 8.3. Влияние состава реакционной смеси на активность, 
избирательность и фазовый состав оксидно-железных 
катализаторов в реакции окислительного дегидрирова
ния бутена-1 при 638 К
1 —  конверсия бутена (х ) ; 2 —  скорость реакции (w ); 3 —  
избирательность по дивинилу (S)

Рис. 8.4. Изменение удельной каталитической активности 
(а) и электрохимического потенциала (б) оксидов мар
ганца в процессе окисления СО 
7 -  MnOj ;2  -  M n jO , ;3  -  МПз0 4 ;4  -  МпО

$

НИК), соответственно резко снижается каталитическая активность и возрастает селектив
ность (рис. 8.3) [57].

Садыковым и др. [58] исследовано изменение свойств оксидов марганца в лроцессе 
осуществления каталитического окисления оксида углерода. Наряду с исследованием 
каталитической активности импульсным методом производились измерения электро
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химического потенциала, характеризующего летучесть кислорода поверхности катали
затора. Исходные оксиды представляли |3-фазы МпОг, МпгОз, МП3О4 и кубическую 
МпО. Результаты (рис. 8.4) показывают, что конечные значения как каталитической 
активности, так и электрохимического потенциала близки, хотя исходные значения для 
разных оксидов различаются значительно. Изменение измеряемых величин с увеличе
нием числа импульсов немонотонно и для некоторых оксидов 'проходит через макси
мум. Для всех исходных оксидов конечный стационарный состав близок к МпзО« — 
М П 3 О 4  S .

В настоящей монографии приведены лишь отдельные примеры из очень большого 
числа экспериментальных данных. Их совокупность свидетельствует о том, что поверх
ность твердых катализаторов не может быть охарактеризована постоянными, заранее за
данными свойствами, не зависящими от состава реакционной среды. Наоборот, твердые 
катализаторы являются лабильными компонентами реакционной системы, чувствитель
ными к изменениям состава реакционной среды, температуры и других параметров. 
Это заключение справедливо для большинства каталитических систем, во всяком слу
чае при повышенных температурах. В этих условиях справедливо следующее правило:

Твердые катализаторы под воздействием реакционной смеси меняют химический 
состав, структуру поверхности и каталитические свойства. Каждому составу реакцион
ной смеси и температуре отвечает определенное стационарное состояние катализатора, 
не зависящее от его исходного состояния.

8.3.2. Возможные пределы изменения стационарного состава катализатора 
в процессе катализа

Под воздействием реакционной системы состав катализатора может изменяться, при
ближаясь с большей или меньшей скоростью к некоторой стационарной величине, зави
сящей от состава реакционной смеси.

Если реакционная система находится в состоянии равновесия, то стационарный сос
тав катализатора однозначно определяется условиями равновесия с любым из компо
нентов реакционной смеси. В общем случае, когда равновесие катализируемой реакции 
не достигнуто, стационарный состав катализатора может меняться в определенных пре
делах в зависимости от соотношения скоростей процессов взаимодействия катализатора 
с отдельными компонентами реакционной системы.

Рассмотрим в качестве примера изменение состава оксидного катализатора в усло
виях протекания какой-либо реакции окисления. В этом случае реакционная система 
включает донор кислорода (например, O j )  и акцептор кислорода (например, З О г). 
Равновесные составы катализатора по отношению к давлениям кислорода и диоксида 
серы, вообще говоря, существенно отличаются и совпадают только при достижении 
реакционной системой состояния равновесия. Стационарный состав катализатора по
этому определяется кинетическими факторами — соотношением скоростей образования 
ионов из донора кислорода. В рассматриваемом случае это взаимодействие может 
осуществляться, например, по следующим схемам:

0 2 ^ г 2 [0 ]я „ .  20"^-I аде

SO , + о ^ - [SO jO ^ S O 3 .

(8.14)

(8.15)

Следует подчеркнуть, что эти процессы взаимодействия донора и акцептора кис
лорода с катализатором, приводящие к изменению его объемного состава, могут не 
совпадать с промежуточными стадиями катализируемой реакции окисления.

Если процессы (8.14) взаимодействия с кислородом протекают значительно быстрее 
процессов (8.15) взаимодействия с акцептором кислорода, то стационарный состав 
катализатора близок к равновесному по отношению к давлению кислорода в реак
ционной смеси. При противоположном соотношении скоростей стационарный состав 
катализатора будет соответствовать равновесному по отношению к давпению акцепто
ра кислорода. Так, при окислении диоксида серы стационарный состав катализатора 
будет близок к равновесному по отношению к некоторому фиктивному давлению кис
лорода, определенному соотношением

РО: PsO ,  /'^равн^О, ’
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где PgQ —  давления S O 2  и S O 3  в реакционной смеси;/('равн — константа равно
весия реакции окисления диоксида серы.

На рис. 8.5 показаны пределы возможного изменения стационарного состава катали
затора при окислении диоксида серы. По оси абсцисс отложена степень окисления диок
сида серы, X = Pso^/ipso^ а *̂ 0 оси ординат —  логарифм летучести кислорода
катализатора, характеризующий его состав. Кривая / соответствует случаю, когда ско
рость процессов (8.14) значительно превышает скорость процессов (8.15); кривая 2 — 
обратному соотношению скоростей. Существенно, что в области малых степеней прев
ращения интервал возможных вариаций стационарного состава катализатора очень 
велик и соответствует изменению летучести кислорода на несколько порядков. С рос
том степени превращения этот интервал сужается, и при равновесной степени превраще
ния летучесть кислорода катализатора равна парциальному давлению кислорода реак
ционной смеси независимо от соотношения скоростей процессов (8.14) и (8.15).

Ро,

Рис. 8.5. Зависимость состава катализатора 
от степени превраидения при окислении ди
оксида серы при 748 К и содержании в ис
ходной смеси 7% SO2 и 11% O j

Для характеристики стационарного состава катализатора Такаиши [59] предложил 
термин "виртуальная атмосфера". В применении к оксидным катализаторам виртуаль
ная атмосфера соответствует летучести кислорода катализатора в стационарном состоя
нии. Следует заметить, что Такаиши полагает, что она равна летучести адсорбированного 
кислорода. Это было бы справедливо, если бы акцептор кислорода не вступил во взаи
модействие с кислородом решетки катализатора, но для такого ограничения, вообще 
говоря, нет оснований. Акцептор может реагировать с ионами кислорода решетки ката
лизатора-оксида со скоростью, сравнимой со скоростью о^азования этих ионов, и 
летучесть кислорода катализатора может быть поэтому меньше летучести адсорбиро
ванного кислорода.

Точно так же и в случае других катализаторов и реакций стационарный состав катали
затора определяется соотношением скоростей связывания или расходования определен
ного компонента катализатора в результате взаимодействия с реагирующими вещества
ми. Это соотношение зависит как от начального состава реакционной смеси, так и от 
степени превращения. Интересно отметить, что в соответствии с изменением степени 
превращения реагирующих веществ стационарный состав катализатора, а следовательно, 
и его каталитические свойства могут существенно меняться вдоль слоя катализатора 
в реакторе.

Если положение стационарного состава по отношению к равновесным определяется 
соотношением скоростей захвата и удаления определенного компонента катализатора, 
то скорость приближения к стационарному составу зависит от абсолютного значения 
скоростей этих процессов. Если они не являются промежуточными стадиями каталити
ческой реакции, то их скорость может быть значительно меньше скорости основного 
процесса. Поэтому время достижения стационарного состояния может быть в опреде
ленных условиях, например при низких температурах, весьма значительным и катали
затор длительное время может сохранять свойства, отличные от отвечающих стационар
ному составу.

Это, по-видимому, является наиболее распространенной причиной кажущегося раз
личия удельной каталитической активности катализаторов, приготовленных различны
ми методами. В зависимости от условий приготовления состав катализатора, например 
содержание кислорода и воды в оксидных катализаторах, может изменяться в опреде
ленных пределах. В случае испытания каталитической активности при низких темпера
турах, когда приближение к стационарному составу происходит очень медленно, эти, 
обычно не контролируемые, изменения состава могут вызывать значительные разли
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чия в величине удельной каталитической активности. При более высокой температуре, 
когда успевает установиться стационарный состав, отвечающий условиям испытания, 
эти различия исчезают.

Этим же следует объяснить и часто наблюдаемый гистерезис в изменении каталити
ческой активности при изменении температуры. Медленность установления стационар
ного состава приводит к тому, что в определенном интервале температур каталитичес
кая активность существенно зависит от того, приближаются ли к температуре ее изме
рения со стороны более высокой или со стороны более низкой температуры.

Учет воздействия реакционной среды весьма существен для правильной трактовки 
многих явлений катализа. Так, при выявлении закономерностей подбора катализаторов 
для осуществления определенных реакций следует базироваться на свойствах, отвеча
ющих не исходному составу катализатора, а тому стационарному составу, который 
достигается в результате воздействия на катализатор реакционной системы. Во многих 
случаях это позволяет ограничить область поисков активных катализаторов.

8.3.3. Кинетика реакций гетерогенного катализа 
с учетом воздействия реакционной среды

При выводе кинетических уравнений как в классической кинетике, так и при учете 
неоднородности поверхности катализатора делается предположение о неизменности 
твердого катализатора и независимости его свойств от состава реакционной смеси и ее 
воздействия на катализатор. Как было показано выше, это условие обычно не выпол
няется. В таком случае при изменении состава реакционной смеси скорость реакции 
меняется также и в результате изменения состояния катализатора. Воздействие реак
ционной среды на катализатор приводит к появлению в уравнениях кинетики реакций 
гетерогенного катализа множителя, выражающего влияние состава реакционной смеси 
на состояние катализатора [60]. В общем случае скорость реакции представляется 
следующим выражением:

w=F(Ci) = R(c ,)  f(c,). {8.16)

где F (c ,) — экспериментально наблюдаемая зависимость скорости реакции от концентра
ций компонентов реакционной смеси (C j)  в стационарном состоянии; R [ C { ) —  множи
тель, характеризующий активность катализатора, определяемую его химическим соста
вом, который зависит от состава реакционной смеси; /(с,-) — концентрационная зави
симость скорости реакции от состава реакционной смеси при постоянном составе ката
лизатора, отвечающая стехиометрии активированного комплекса.

При изучении кинетики в условиях достижения стационарного состояния для каждо
го состава реакционной смеси и температуры найденное кинетическое уравнение будет 
отвечать произведению указанных функций. Если же скорости реакции имерять при 
постоянном составе катализатора, то зависимость от концентраций будет отвечать толь
ко второй функции, которая и соответствует истинному механизму каталитического 
процесса. Экспериментальное разделение зависимости скорости реакции от концентра
ций на две функции представляет собой сложную задачу, решение которой возможно 
лишь при скорости достижения стационарного состояния, существенно меньшей скорос
ти реакции.

Разделение выражения для скорости реакции на два указанных сомножителя не 
всегда выполняется строго, вследствие того что изменение свойств катализатора под 
влиянием реакционной смеси может приводить к изменению механизма лимитирующе
го этапа реакции. Это, однако, маловероятно при не очень широком интервале измене
ний состава реакционной смеси. Приведенная форма кинетического уравнения, учиты
вающая воздействие реакционной смеси на свойства катализатора, имеет общее значе
ние для гетерогенного катализа, хотя и проявляется в разной степени для различных 
реакций и катализаторов. Особенно важно учитывать этот фактор при трактовке меха
низма каталитических реакций из кинетических данных.

Из изложенного вытекает необходимость более широкого изучения кинетики реак
ций гетерогенного катализа. Нельзя довольствоваться установлением кинетических 
зависимостей для стационарного состояния катализатора, как это делается почти во 
всех кинетических исследованиях. Необходимо, кроме того, раздельно выяснять кине
тические зависимости при постоянном состоянии катализатора [fie,) в уравнении
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(8.16)] и изменения свойств катализатора под воздействием реакционных смесей раз
личного состава [ff(c/)B уравнении (8 .1 6 )]. Раскрытие функциональной зависимости 
во втором множителе уравнения дает более строгую базу для выяснения механизма 
реакции, а определение функциональной зависимости первого множителя позволяет по
дойти к объяснению природы действия катализатора и возможности регулирования 
его свойств. Выполнение более полных кинетических исследований требует предвари
тельной обработки образцов катализатора реакционной смесью определенного состава 
до достижения желаемого стационарного состава и последующего исследования на этом 
образце кинетических закономерностей в условиях сохранения состава и свойств ката
лизатора. Последнее может быть достигнуто, например, путем использования импульс
ной техники при изучении кинетики [61].

При описании кинетики реакций гетерогенного катализа взаимодействие компонен
тов реакционной смеси с твердым катализатором характеризуют поверхностной кон
центрацией-.этого компонента, входящей в кинетическое уравнение непосредственно 
или через его концентрацию в реакционной смеси и соответствующие адсорбционные 
или кинетические коэффициенты. К сожалению, прямое экспериментальное определе
ние поверхностных концентраций крайне затруднительно и ненадежно. Дополнитель
ные осложнения возникают вследствие неоднородности катализатора и возможности 
хемосорбции в формах, обладающих различной активностью в последующих превра
щениях. Применение поверхностных концентраций при описании кинетики носит часто 
формальный характер. 6 некоторых случаях вообще трудно говорить об изменении 
поверхностной концентрации при вариации состава реакционной смеси или темпера
туры. Так, например, при описании реакций окисления на оксидных катализаторах 
концентрация кислорода на поверхности независимо от состава реакционной смеси, 
меняющей окисленность катализатора, остается близкой к полной. Меняется не кон
центрация кислорода на поверхности, а его состояние, конкретнее, энергия его связи 
с катализатором. Поэтому в ряде случаев при описании кинетики наряду с поверхност
ными концентрациями или вместо них следует пользоваться другими параметрами, 
характеризующими воздействие на катализатор реакционной смеси.

Для реакций каталитического окисления, в которых наиболее трудным этапом 
обычно является отрыв кислорода от катализатора, таким параметром может служить 
окисленность катализатора, т.е. соотношение между кислородом и металлом в при
поверхностном слое катализатора. Этот параметр определяет энергию связи кислорода 
на поверхности катализатора.

Рассмотрим в качестве простейшего примера реакцию гомомолекулярного изотоп
ного обмена, протекающего по пути диссоциативной адсорбции и десорбции дикисло
рода, так называемый третий тип обмена. Состояние поверхности оксидных катализа
торов в зависимости от состава реакционной смеси и температуры будем характеризо
вать степенью окисленности, обозначаемой параметром х. Предположим, что теплота 
диссоциативной адсорбции q, отнесенная к одному атому кислорюда, а следовательно, 
и энергия связи кислорода на поверхности линейно уменьшаются с ростом х:

q = q „ - p x .  (8.17)

Это предположение не имеет общего значения, но достаточно хорошо выражает экспери
ментальные данные для оксидных систем.

На основании соотношения Бренстеда— Поляни зависимость энергии активации 
диссоциативной адсорбции—десорбции кислорода выразится следующим соотноше
нием:

Е  = £,') ± aq = Е,у ± а/Зх = £ „  ± э х . (8.18)

Скорость рассматриваемой реакции изотопного обмена равна сумме скорюстей связы
вания кислорода и его удаления с поверхности:

Е() 2 ~  ^2^\(  / Е о 2 ~w = K„ ipexp I ----------------------- 1 = Afo^expl------------------------ 1.
\  R T  /  \  R T J

(8.19)

Здесь p — давление кислорода; x — параметр, характеризующий изменение окисленнос-
истинные энергиити по сравнению со стандартным состоянием (х = 0 ); Ê , i и £,j 

активации связывания и удаления кислорода при стандартном состоянии катализатора
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(х = 0 );  ^0 I и ACq 2 — предэкспоненты констант скорости связывания и удаления кис
лорода;

3i = а, |3 и 32 = Oj 0. (8.20)
Из условия равенства скоростей связывания и удаления кислорода, достигаемого при 
протекании изотопного обмена, следует, что разность энергий активации отрыва и свя
зывания кислорода катализатором должна быть равна теплоте адс'орбции. Тогда из
(8.19) и (8.17) находим

^ 0  2 ~  — E q 1 ~  3 ] Х  =  <3>о ~  0Х-

Поскольку Е о 2 — Eq I Яо, 3i -^Э2 = 0, с использованием (8.20) а, -ь Oj = 1. Из уравне
ния (8.19) находим окисленность катализатора

ЕТ  1 ^ 0 2 “  ^ 0  1 ЕТ  1 Я
X = -------------In ----------р л----------------------- = -------—  1п--------- -г--------------- (8.21)

3 1 "Г 32 ^ 0 2  3 ( - Т 3 2  3 ] - Т 3 2  ^ 0 2  3 ] " Т Э 2

И скорость реакции изотопного обмена

32

W = АС"о2ехр (~  Е о 2 ~
+ д2

Ко1
R T \ n -------- р  +-

Ku2 3] + З2
■Яо

)
RT

/ ^ 0  1 2 + \
( 8 . 22 )

Найденное уравнение показывает, что скорость изотопного обмена возрастает с рос
том давления кислорода с показателем степени, лежащим между О и 1. Если принять 
для а чаще всего встречающееся значение 0,5, то скорость реакции изотопного обмена 
пропорциональна давлению кислорода в этой степени, что хорощо согласуется с экспе
риментальными данными.

Таким образом, не вводя понятия о поверхностной концентрации кислорода, можно 
вывести уравнение для скорости реакции изотопного обмена

^ Е{)2 Яи^
w = K^^p‘̂  е х р ^ -

Это уравнение справедливо для реакций изотопного обмена любых двухатомных моле
кул, протекающих по третьему типу.

Рассмотрим в качестве другого примера кинетику окислительного дегидрирования 
бутилена на оксидном железо-сурьмяном катализаторе. Как видно из рис. 8.6, каждому 
составу реакционной смеси отвечает определенная степень восстановления катализа
тора. При достижении стационарного состояния катализатор>а для каждого состава 
реакционной смеси скорость реакции выряжается уравнением

(8.23)

где т и п  близки к 0,5.
Кинетика дегидрирования бутилена была изучена также импульсным методом при 

постоянных составах катализатора [62]. В этих условиях скорость реакции оказалась 
пропорциональной концентряции бутилена в первой степени и не зависела от концентра
ции кислорюда, изменявщейся в щироких пределах. Таким образом, при постоянном 
составе катализатора скорость реакции

й "W = к  Сс .н . (8.24)

Из уравнений (8.23) и (8.24) можно определить функцию Я (с, ) , выражающую зависи
мость скорости реакции от изменения свойств катализатора под воздействием реак
ционной смеси:

R{Ci) =к' о . |0 ,5 (8.25)
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Рис. 8.6. Изменение активности, избирательности S и степени востановления 6) стационарно рабо
тающего катализатора в реакции окислительного дегидрирования бутилена при вариации состава 
реакционной смеси C„Hg + О,
1,2 — активность и избирательность по С,;Н^ при восстановлении окисленного катализатора смесью 
C jH , -т Не; 3, 4 —  активность и избирательность катализатора, работающего в стационарных усло
виях

Рис. 8.7. Зависимость скорости образования акролеина (7) и селективностей (S) по акролеину (2), 
акриловой (3) и уксусной (4) кислотам и продуктам глубокого окисления (5) от степени прев
ращения пропилена

Отношение концентраций кислорюда (окисляющий реагент) и бутилена (восстанав
ливающий реагент) определяет степень восстановления катализатор>а в стационарных 
условиях тем большую, чем меньше это отношение. С ростом степени восстановления 
увеличивается энергия связи кислорода в приповерхностном слое катализатора, что и 
вызывает уменьшение константы скорости в уравнении (8.25).

Можно предположить по аналогии с равновесными зависимостями, что энергия связи 
кислорода в стационарном состоянии следующим образом зависит от концентраций 
реагентов;

q=q(, - R T \ n  (с о ,/ с с ,н ,)-

Здесь — максимальная энергия связи кислорода в восстановленном состоянии ката
лизатора.

Энергия активации реакции взаимодействия бутилена с кислородом катализатора 
в соответствии с соотношением Бренстеда— Поляни

£ = -  а Я Г  1п (со, /сс„Нз) -

Здесь £о — энергия активации при максимальной энергии связи кислорода; а — посто
янная, лежащая между О и 1.

Константа скорости этой реакции

к" =/гоехр[1п (с о ,/ с с „ н ,)] = (со^/сс, Нз) ■ (8-26)

Подставив (8.26) в (8.24) и приняв а = 0,5, найдем кинетическое уравнение для стацио
нарных условий, совпадающее с (8.23).

Аналогичные кинетические закономерности, основанные на использовании уравне
ний (8.16), были установлены для ряда реакций парциального окисления углеводоро
дов и окисления оксида углерода.

Воздействие реагирующей смеси на катализатор может приводить к модифицирова
нию поверхности. Так, например, обнаружено автокаталитическое действие акролеина 
при окислении пропилена на сложном молибденсодержащем оксидном катализаторе 
(рис. 8.7) [63]. Предполагается, что в присутствии акролеина ускоряется стадия отрыва 

протона от молекулы пропилена по следующим причинам. Акролеин является донором 
электронов, причем электронная плотность смещена к карбонильному кислороду.
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Взаимодействие карбонильного кислорода и катиона металла приводит к слабой адсорб
ции акролеина. Электронная плотность при этом смещается в направлении соседнего 
с адсорбционным центром кислорода, усиливая его нуклеофильность, что, в свою оче
редь, способствует отрыву протона и разрыву С — Н-связи в молекуле пропилена. Моди
фицирующее действие акролеина, таким образом, заключается в изменении состояния 
поверхностного кислорода. Экспериментальные результаты удовлетворяют уравнению

+ ^ iP c ,H ,o )W = -------- ------------  ---------— <8.27)
1 -г

При постоянной концентрации акролеина наблюдается первый порядок по пропиле
ну. Следовательно, в соответствии с уравнением (8.16)

k(^ +Л^1Рс,н,о)
н. и ff =

1 +Л^2РС,Н„0
(8.27а)

где вторая функция определяет изменения каталитической активности под действием 
реагирующей смеси, первая функция является действительной зависимостью скорости 
реакции от концентрации реагентов.

Влияние воздействия реакционной среды на кинетику отчетливо проявляется в реак
ции окисления диоксида серы на ванадиевых катализаторах. Особенности кинетики 
окисления SO 2 до S O 3 на ванадиевых катализаторах связаны с тем, что активный 
компонент (раствор пиросульфованадата в пиросульфате калия) при температуре реак
ции выше 675 К находится в расплавленном состоянии на поверхности носителя. Физи
ческое состояние активного компонента исключает использование поверхностных 
концентраций, и воздействие компонентов реакционной смеси на скорость реакции 
может проявляться двояким образом через изменение состава и свойств активного 
компонента.

Ранее (см. гл. 7, с. 202) приведена схема механизма реакции. Взаимодействие перок- 
сидного комплекса с диоксидом серы протекает быстро. В промышленных условиях 
стадии!) и 2) квазиравновесны, причем стадия 1 ) смещена вправо. Это соответствует 
тому, что в стационарных условиях доля пероксидных комплексов низка. Лимитирую
щей стадией является окисление сульфитных комплексов (стадия 3) молекулярным 
кислородом, растворенным в расплаве активного компонента. При этом следует учиты
вать, что координация молекулярного кислорода возможна с координационно-ненасы
щенными комплексами, концентрация которых определяется равновесием следую
щих побочных стадий:

У 2(52 0 Г )  + 8 2 0 ?“, S O l'-b S O j+ i 820?’ ,

где '^2 (820?'') и V 2 — насыщенные и ненасыщенные биядерные комплексы. С учетом 
этих положений кинетика реакции окисления диоксида серы может быть представлена 
в виде уравнения [64]

^зРо, ^zPso, 1
W = ■

1 +^2PSO, 1 +3Pso,
(8.28)

где /гз — константа скорости стадии 3 );  к2 — константа равновесия стадии 2 ); а — про
изведение констант равновесия побочных процессов.

Здесь первый сомножитель — это кинетическое уравнение, соответствующее ассоциа
тивному механизму. Второй сомножитель отражает влияние состава реагирующей смеси 
на состав катализатора, в данном случае определяет число активных комплексов 
ванадия, зависящее от быстрых побочных процессов комплексообразования пяти
валентного ванадия.

При выводе уравнения (8.28) не учитывалась побочная стадия 4) внутрисферного 
восстановления V®'*', так как в широкой области условий дог1я V'*'*' мала. При снижении 
температуры и степени превращения доля растет, что сопровождается кристаллиза
цией образующегося соединения четырехвалентного ванадия. Образование твердой фазы 
приводит к уменьшению скорости реакции. Фазовое превращение обратимо, и при повы
шении температуры и конверсии происходит растворение кристаллов и восстановление 
каталитической активности.
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Рис. 8.8. Зависимость скорости окисления диоксида серы на Ю ,м Ъ [^ ^ / з -С  
ванадиевом катализаторе от конверсии 
Температура, К; ? — 758; 2 —  733; 3 — 713; 4 —  693

При фазовых переходах возможно существование ме- 
тастабильных состояний, которые являются причиной по
явления гистерезиса скорости от температуры и состава 
реагирующей смеси [65, 66] .  На рис. 8.8 представлена 
зависимость скорости реакции от степени превращения.
При средних температурах экспериментально обнаружи
вается гистерезис скорости реакции при времени экспери
мента порядка десятков часов.

С учетом доли ванадия 5 в твердом состоянии скорость 
реакции

W = F  (с) (1 —  5 ), (8.29)

где F  1с) —  функция, определяемая кинетическим уравне- 
нением (8.28) ;  5 определяется побочной стадией 4 ) , проте
кающей медленно вследствие кристаллизации соединения 

. Как видно из схемы механизма, 5 зависит от кон
центрации SO 3 и температуры.

Таким образом, в реакции окисления диоксида серы на 
ванадиевых катализаторах влияние реагирующей смеси на 
кинетику реакции проявляется двояким образом. Во- 
первых, от состава реагирующей смеси зависит концентра
ция активных комплексов, участвующих в лимитирующей стадии реакции. Во-вторых, 
при определенных условиях прюисходит изменение состояния активного компонента 
вследствие кристаллизации соединения четырехвалентного ванадия, приводящей к об
ратимому снижению каталитической активности.

Рассмотренное явление изменения каталитических свойств твердых катализаторов 
в зависимости от состава реакционной смеси и температуры имеет большое значение 
как для теории катализа, так и для оптимального осуществления промышленных ката
литических процессов. Воздействие реакционной среды на твердый катализатор может 
совпадать со стадиями каталитического процесса. В этом случае для реакций, имеющих 
практическое значение, стационарное состояние устанавливается быстро, время релакса
ции мало. При быстрых релаксациях катализатор всегда находится вблизи стационар
ного состояния, но надо подчеркнуть, что это стационарное состояние определяется 
составом реакционной смеси и температурой. Каждому составу реакционной смеси 
и значению температуры отвечает определенное стационарное состояние катализатора, 
характеризующееся химическим составом приповерхностного слоя и каталитическими 
свойствами.

Во многих случаях изменение катализатора под воздействием реакционной смеси 
связано не с этапами каталитического превращения, а с побочными процессами, ско
рость которых может быть много меньше скорости каталитической реакции. При этом 
катализатор способен длительное время находиться в нестационарном состоянии, мед
ленно изменяя свои свойства под влиянием реакционной среды. Нестационарные состоя
ния катализатора могут обладать более высокой активностью и селективностью по срав
нению со стационарным, и их использование открывает широкие возможности 
повышения интенсивности и избирательности каталитических процессов в про
мышленности.

При средних значениях времени релаксации протекание каталитического процесса 
может происходить в условиях нестационарности и для описания кинетики требуется 
гораздо больший объем информации. Кинетические закономерности должны быть 
установлены для ряда составов катализатора в интервале возможных изменений. Кроме 
того, необходимо изучать кинетику изменения состава и каталитических свойств ката
лизатора под воздействием реакционных смесей различного состава. Это требует несрав
ненно большего объема исследований, чем изучение стационарной кинетики, но все 
чаще становится необходимым в связи с быстрым увеличением числа каталитических 
процессов, осуществляемых в нестационарных условиях. Кроме того, исследование
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кинетики в нестационарных условиях дает ценную информацию для анализа механизма 
каталитических реакций.

Систематическое исследование кинетики гетерогенных каталитических реакций 
при нестационарном состоянии катализатора (при нормальных условиях) началось 
около 10— 15 лет назад с работ Беннета [6 7 ], Кобаяши [68] и др. Для этих целей ис
пользуется релаксационный, или, как его называют, метод отклика. Дальнейшее разви
тие метода идет по пути увеличения временного разрешения экспериментальной техни
ки и применения физических методов [69— 71]. Достигнутые результаты характери
зуются временным разрешением установок порядка долей секунды, что позволяет 
изучать многие быстрые процессы, составляющие ката|;1итическую реакцию.

8.3.4. Регулирование нестационарных состояний 
катализатора реагирующей средой

Если время релаксации велико по сравнению с длительностью работы катализатора, 
то появляется возможность осуществлять каталитический процесс при нестационарном 
состоянии катализатора. Это открывает новые широкие возможности повышения интен
сивности и избирательности каталитических реакций. Действительно, стационарное 
состояние катализатора, отвечающее заданным составу реакционной смеси и темпера
туре, лишь случайно может совпасть с оптимальным в отношении его каталитических 
свойств. Более вероятно, что оптимальный состав отличается от стационарного.

Катализатор можно предварительно приводить в оптимальное состояние, обрабаты
вая в соответствующих условиях, и затем переводить в продуцирующий реактор. В про
цессе работы состояние катализатора будет меняться, приближаясь к стационарному, 
и для возвращения к оптимальному состоянию требуется либо периодическая продувка 
реактора регенерационной смесью, либо непрерывное извлечение части катализатора 
для регенерации в отдельном аппарате.

Осуществление каталитического процесса при нестационарном состоянии катализато
ра оказалось эффективным для реакций парциального окисления. Так, проведение 
окислительного дегидрирования углеводородов в нестационарном режиме на висмут- 
молибденовом катализаторе позволяет значительно повысить селективность [72]. 
Этот процесс можно проводить на циркулирующем между реактором и регенератором 
слое катализатора, кргда непрерывно осуществляется смена восстановленного и окис
ленного катализатора. В отсутствие кислорода в газовой фазе последний подводится 
к поверхности из объема катализатора. При раздельной подаче углеводорода в реактор, 
а кислорода в регенератор могут достигаться значительные выходы целевых продуктов 
при высокой избирательности.

Аналогичный способ увеличения избирательности предложен и для окисления нафта
лина во фталевый ангидрид [73].

Окисление о-ксилола на ванадий-титановом катализаторе в нестационарных условиях 
катализа позволяет повысить выход фталевого ангидрида. Нестационарность в этом 
случае создается перемещением катализатора противотоком к реакционной смеси 
с последующим возвращением его в верхнюю часть реактора. Принципиальная схема 
лабораторного реактора для осуществления такого метода приведена на рис. 8.9. 
Эффективность нестационарного способа окисления о-ксилола видна из рис. 8.10 [74].

При окислении SO2 для достижения высокой конечной степени превращения реак
цию необходимо по условиям равновесия проводить при низких температурах. На вана
диевых катализаторах это приводит к переходу ванадия в неактивную форму. Бриггс 
и др. [75] предлагают поддерживать катализатор в нестационарном состоянии путем 
периодической продувки воздухом, температура которого равняется температуре реак
ционной смеси перед этим слоем. В результате после второго слоя достигается степень 
превращения значительно большая, чем в стационарном режиме при неизменной подаче 
реакционной смеси.

Поддержание нестационарного состояния катализатора может быть осуществлено 
периодическим изменением и других начальных параметров реакционной смеси — 
температуры, давления, объемной скорости. Возможно возникновение двух типов 
состояний катализатора.

1. Концентрации промежуточных образований каталитического цикла нестационар
ны. Изменение поверхностных концентраций происходит в результате стадий каталити-
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Рис. 8.9. Схема реактора с циркулирующим слоем катализатора
1 — зона реакции; 2 —  сепарационная зона; 3  —  термопарный карман; 4 —  спираль из нихромовой 
проволоки; 5 —  линия уноса; 6  —  линия подачи исходной смеси; 7 — линия подачи азота
Рис. 8.10. Зависимость селективности по продуктам парциального окисления от степени превра
щения о-ксилола
1 —  в режиме организованного псевдоожиженного слоя; 2 — то-же, но с направленной циркуляци
ей катализатора

Рис. 8.11. Зависимости относительных разностей наблюдаемых скоростей реакций А  В -*С  (7) и 
А  + В D (2) и избирательности S (3) каталитического процесса в нестационарном (/) и стацио
нарном (//) ражимах от величины периода и> колебаний состава смеси

ческого процесса, т.е. со скоростью, близкой по порядку к скорости реакции. Для реак
ций достаточно быстрых, чтобы представлять практический интерес, время релаксации 
поверхностных концентраций лежит большей частью в интервале 1— 100 с [76].

2. Нестационарное состояние поверхностного слоя катализатора, что обусловливает 
изменения констант скоростей элементарных стадий. Эти изменения связаны с побоч
ными взаимодействиями, не входящими в каталитический цикл, время их релаксации 
может быть много больше.

В обоих случаях нестационарность характеризуется отклонением свойств от ста
ционарного состояния, отвечающего усредненным начальным значениям. В первом 
случае возможно увеличение эффективности в результате того, что при промежуточном 
образовании хемосорбированных частиц колебательный режим позволяет регулировать 
их концентрацию и в определенных условиях изменять производительность и селек
тивность.

Если величина периода колебаний намного превосходит время релаксации нестацио
нарного состояния, то катализатор будет принимать переменные стационарные состоя
ния, отвечающие меняющимся исходным параметрам. В этом случае можно показать, 
что средняя за период наблюдаемая скорость химического превращения больше скорос
ти реакции при средних значениях параметров в газовой фазе, если вторая производная 
по скорости от этих параметров положительная.

Если период колебаний начальных параметров значительно меньше времени релакса
ции нестационарного состояния, то катализатор будет сохранять стационарное состояние
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в течение всего периода. Показатели такого режима отличаются от соответствую1цих 
показателей стационарного режима только в случае нелинейных зависимостей скорости 
реакции от управляющего параметра. При периодическом управлении составом и давле
нием газовой фазы, как правило, изменения наблюдаться не будут, а при управлении 
температурой будет иметь место отличие.

Рассмотрим циклическое изменение температуры при протекании параллельных 
реакций А  + В - > С и А - ь В - > 0 .  Предположим, что эти реакции протекают по одному 
из возможных простейших механизмов, согласно которому компонент А  необратимо 
адсорбируется на свободных местах поверхности. Далее компонент В по ударному 
механизму взаимодействует с адсорбированным компонентом А  по двум различным 
маршрутам, в результате чего образуются продукты реакции С и D. По такой схеме 
может протекать, например, процесс парциального окисления с частичным образованием 
продуктов глубокого окисления. Можно показать, что если энергия активации полезной 
(второй) реакции больше энергии активации побочной, то селективность в цикличе

ском режиме выше, чем в стационарных условиях.
Колебания начальных параметров могут влиять на протекание каталитического 

процесса и в том случае, когда их период близок к времени релаксации нестационарного 
состояния. Рассмотрим в качестве примера [77] те же параллельные реакции со следую
щим предполагаемым механизмом:

А -ь Z  ^  hZ.
В + A Z  ^  C -b Z ,
В + Z  BZ,

A  + BZ -> D + Z.
Нестационарная кинетическая модель представляет собой линейную относительно 

соединений на поверхности систему из двух дифференциальных уравнений. На рис. 8.11 
приведен пример рассчитанных зависимостей из^рательности и относительных разнос
тей между средними за период значениями наблюдаемых скоростей реакций и их 
стационарными значениями w от безразмерного периода колебаний ш при периодиче
ском изменении концентрации А.

Увеличение избирательности по сравнению со стационарным процессом при постоян
ном значении концентрации А  достигает 9%. Увеличение избирательности по продукту D 
в рассмотренном примере по сравнению со стационарным режимом может иметь место, 
когда время релаксации по промежуточному соединению А  много больше времени 
релаксации по соединению В.

Битанти и др. [78] изучали реакцию гидрирования бутадиена в изотермическом 
реакторе на никелевом катализаторе. Концентрации Hi и С4Н6 на входе в реактор 
изменяли ступенчатым образом в противофазе друг к другу. Таким путем удалось 
добиться повышения селективности на 20% по сравнению с наилучшими условиями 
в стационарном режиме. Времена циклов варьировались в интервале 20— 30 с.

Важно отметить, что во всех предшествующих работах по влиянию колебаний исход
ных параметров (см., например, обзор [7 9 ]) обычно принимались во внимание только 
изменения поверхностных концентраций реагирующих веществ и константы скорости 
всех стадий каталитической реакции считались постоянными, не зависящими от соста
ва реакционной смеси. Однако осуществление нестационарных каталитических про
цессов с продолжительностью периода по порядку величин, соизмеримых с временем 
релаксации каталитического цикла, на практике осуществлять затруднительно. Ситуа
ция становится совершенно иной, если учесть, что варьирование параметров, в частности 
состава реакционной смеси, меняет не только поверхностные концентрации промежу
точных веществ каталитической реакции, но и состав и свойства твердого катализатора. 
Эти изменения, как уже отмечалось, обычно протекают много медленнее, а их воздейст
вие на скорость и селективность каталитической реакции проявляется гораздо значи
тельнее. Во всех предшествующих работах это обстоятельство не учитывалось и конс
танты скорости всех стадий каталитической реакции принимались постоянными, не за
висящими от состава реакционной смеси.

При изменении свойств катализатора, связанных с периодическими изменениями 
состава реакционной смеси и температуры, аналитическое определение оптимальных 
колебаний пар>аметров представляет значительные трудности. Для этого необходимо
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знать кинетику исследуемой реакции для различных состояний катализатора и, кроме 
того, кинетику приближения катализатора к стационарному состоянию при воздейст
вии реакционных смесей различных состава и температуры.

Ряд экспериментальных исследований по осуществлению реакций гетерогенного 
катализа в колебательном режиме проводился с периодом колебаний, близким к време
нам релаксации побочных процессов. Для реакции окисления диоксида серы в лабора
торном реакторе идеального перемешивания на ванадиевом катализаторе было показа
но, что периодическое изменение состава реакционной смеси позволяет достичь в изо
термическом режиме на выходе из реактора в среднем гораздо большей степени превра
щения, чем при постоянных концентрациях [80, 81 ] .  При этом была обнаружена экстре
мальная зависимость скорости реакции от величины периода, причем оптимальная вели
чина периода составляла 3— 5 ч.

На основании экспериментальных данных об окислении СО кислородом на пента
оксиде ванадия предположено [8 2 ], что скорость окисления в нестационарных усло
виях зависит от частоты колебаний соотношения концентраций СО и О 2 . Показано 
также изменение скорости реакции окисления СО на платиновом катализаторе в зави
симости от частоты колебаний состава исходной реакционной смеси [83].

В процессе окисления этилена на серебряном катализаторе при периодическом изме
нении начальной концентрации этилена в области определеннь1х частот колебаний наблю
далось значительное увеличение избирательности в отношении окиси этилена [84]. 
Это связано с тем, что каталитические свойства серебра существенно зависят от коли
чества кислорода, находящегося в приповерхностном слое металла. С увеличением 
количества связанного кислорода возрастает относительная скорость реакции в направ
лении образования окиси этилена.

Таким образом, целенаправленное регулирование нестационарного состояния катали
затора реагирующей средой позволяет повысить активность и селективность каталити
ческих процессов. Не исключена возможность изменения механизма протекания реак
ции в нестационарных условиях.

8.4. У Ч Е Т ВЛИЯНИЯ ПЕРЕНОСА Т Е П Л А  И ВЕЩЕСТВА 
В КИ Н ЕТИ Ч ЕСКИ Х ИССЛЕДОВАНИЯХ

В практике гетерогенного катализа, как в промышленности, так и при лабораторных 
исследованиях, наибольшее распространение нашли реакторы с неподвижным слоем 
катализатора, применяемого в виде зерен различной формы. При осуществлении ката
литических реакций пропусканием потока реакционных газов через слой зернистого 
катализатора химическое превращение сопровождается следующими физическими 
стадиями: перенос реагирующих веществ из газового потока между зернами к по
верхности зерен катализатора и продуктов реакции в обратном направлении, диффузия 
реагирующих веществ и продуктов в порах зерен катализатора, теплоперенос внутри 
зерен, теплообмен между поверхностью зерен катализатора и газовым потоком. Если 
скорости этих физических стадий малы по сравнению со скоростью химического превра
щения, то возникают градиенты концентраций и температур по зерну катализатора, 
а также между потоком газа и зерном. Это, в свою очередь, будет влиять на основные 
кинетические характеристики — активность, селективность, длительность службы 
катализатора и т.д.

Ниже будут рассмотрены основные закономерности влияния процессов переноса 
на каталитическую реакцию и показано их значение на примере некоторых промыш
ленных каталитических реакций.

8.4.1. Процессы переноса между газовым потоком 
и внешней поверхностью зерен катализатора

Перенос реагирующих веществ из газового потока к поверхности гранул катализатора 
зависит от характера движения газа в каналах, образуемых зернами контактной массы. 
При ламинарном движении он может осуществляться во всей толще потока только 
посредством диффузии. При турбулентном же движении благодаря конвекционному 
перемешиванию во внутренней части потока диффузионный перенос преобладает лишь 
в сравнительно тонкой пленке непосредственно у поверхности зерен. Характер движе-
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ния, как известно, определяется величиной критерия Рейнольдса

Ke^udlv.  (8.30)
где и — линейная скорость газа; d — определяющий размер; v — кинематическая вязкость.

Для зернистого слоя в качестве определяющего размера следует брать диаметр 
эквивалентного канала между зернами

£/к = Л т /s, (8.31)
где т  — доля свободного объема слоя катализатора; s — наружная поверхность зерен 
в единице объема слоя (зависит от размера и формы зерен и плотности их загрузки). 

Введем приведенный диаметр зерна, не зависящий от плотности загрузки:

do=4vo/So, (8.32)

где 1/() и So — объем и поверхность одного зерна.
Тогда

S  =
(1 -m )s o  4(1 - т ) т

do- (8.33)
Vo do ■■  ̂ - т о

Введем далее фиктивную линейную скорость газа t/ф, равную секундному объему 
газа, деленному на полное сечение слоя катализатора. Фиктивная скорость меньше 
действительной в М т  раз. Подставив эти значения в выражение для критерия Рейнольд
са, получим

Re^
do 4ty,Ф

(1 — m )v sp 
При движении по 

характера движения.

(8.34)

трубам критическое значение Re, соответствующее изменению 
лежит вблизи 2300; при больших Re устойчиво турбулентное 

движение, при меньших — ламинарное. При движении же через слой зернистого материа
ла вследствие резких изменений направления и скорости критическое значение Re 
много ниже. В этом легко убедиться, проследив зависимость гидравлического сопротив
ления от значения Re. В ламинарной области коэффициент гидравлического сопротивле
ния обратно пропорционален Re в первой степени, а в турбулентной области — в степени 
0,2—0,3. Перелом на графике зависимости коэффициента гидравлического сопротивле
ния от Re лежит вблизи значения Re, равного 60. Переход ламинарного движения в тур
булентное для насадок проявляется не так резко, как в случае пустых труб, а растяги
вается в сравнительно широком интервале значений Re.

В большинстве случаев движение газа имеет турбулентный характер, но в аппаратах, 
работающих при нормальном давлении, значение Re часто лежит на границе переходной 
области. Существенно отметить, что при лабораторных испытаниях линейные скорости, 
как правило, в несколько раз меньше и условия движения могут соответствовать лами
нарному режиму, что в случае быстрых реакций лишает возможности использовать 
лабораторные данные для технологических расчетов даже при равенстве объемных 
скоростей.

При протекании контактных реакций реагирующие вещества из газового потока 
в каналах между зернами катализатора перемещаются к поверхности зерен, а продукты 
реакции — в обратном направлении. Соответственно этому концентрации реагирующих 
веществ у поверхности зерен контакта будут ниже, чем в газовом потоке, а продуктов 
реакции — выше. Зная эти изменения концентраций и кинетическое уравнение реакции, 
можно рассчитать уменьшение скорости реакции, вызванное тормозящим влиянием 
стадий переноса к поверхности. Практически нет необходимости вычислять изменение 
концентраций всех участников реакции, можно ограничиться теми компонентами, 
входящими в кинетическое уравнение, относительное изменение концентраций которых 
значительно.

Если концентрации реагирующих веществ невелики и можно пренебречь потоком, 
нормальным к поверхности зерна (поток Стефана), то скорость переноса вещества 
будет определяться значением критерия Шервуда

Sh=^do/D. (8.35)

где /3 — коэффициент массопередачи; D — коэффициент диффузии. Часто критерий
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Шервуда называют диффузионным критерием Нуссельта и обозначают Nu^. В тех слу
чаях, когда опытные значения коэффициентов диффузии для газов отсутствуют, они 
могут быть рассчитаны. Способы расчетов приведены, например, в монографиях [85, 
86].

Определяющими критериями в процессах переноса вещества являются критерии 
Рейнольдса и Шмидта;

Sc = vID. (8.36)

Последний часто называют диффузионным критерием Прантля (Р гд ). Значение крите
рия Шмидта для большинства газов лежит в пределах 0,5—3,0. Для жидкостей значение 
Sc может достигать нескольких тысяч. Согласно теории подобия

Sh = f(Re, S c). (8.37)
Вид этой функциональной зависимости может быть установлен на основе эксперимен
тального определения коэффициента массопередачи. Для последующих расчетов будем 
пользоваться уравнением, полученным обобщением экспериментальных данных [8 7]:

Sh = 0,43Re”’’ Sc‘ /^. (8.38)

В более широком интервале значений Re справедлива формула [88]

Sh = 2 ,0 -H ,8 R e ‘ /^Sc‘ /^. (8.39)

Обозначим через iVs наблюдаемую скорость реакции, отнесенную к 1 м  ̂ внешней 
поверхности зерен катализатора:

и/̂  = /3 (с -  с ) , (8.40)

где с и с* — концентрации реагирующего вещества в турбулентной части газового пото
ка и у поверхности зерен катализатора.

Из уравнений (8.38) и (8.40) находим

2,32Wsdo
С —  С =

DRe®’’ Sc'/^ ■
(8.41)

Зная количество вещества, реагирующего на единице внешней поверхности зерен 
катализатора, можно при помощи уравнения (8.41) рассчитать изменение концентраций 
реагирующих веществ на поверхности по сравнению с турбулентным ядром газового 
потока и отсюда вычислить уменьшение общей скорости реакции, вызываемое задерж
кой подвода реагирующих веществ и отвода продуктов реакции.

Относительное уменьшение концентрации

с — с
= 2,32

w^d. 1

Dc Re^-’ Sc^/^
(8.42)

С помощью этого уравнения можно оценить порядок значений скорости реакции, при 
которых начинает сказываться влияние диффузии газа к внешней поверхности зерен.

При условии

Re”’’ Sc‘/  ̂>  2.32w^do/(Dc)

внешняя диффузия не оказывает влияния на скорость реакции. Она должна заметно 
сказываться при

Re”’’ Sc‘/  ̂ ~  2.32Wsdol (Dc).

Значительно сложнее задача расчета скорости переноса для нескольких реагирующих 
веществ и продуктов реакции. Для практических целей, однако, достаточно приближен
ной оценки, достигаемой усреднением концентраций веществ, находящихся в избытке.

Для реакций первого порядка уменьшение суммарной скорости под влиянием про
цессов переноса не зависит от степени превращения. Скорость большинства контактных 
реакций вследствие тормозящего влияния продуктов снижается быстрее с ростом 
степени контактирования, чем для реакций первого порядка. В этом случае влияние 
процессов переноса будет сильнее сказываться на первых стадиях реакции.

Расчеты по формуле (8.41) показывают, что лишь для немногих очень быстрых
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реакции концентрация реагирующих веществ у поверхности зерен резко отличается 
от концентрации в объеме и скорость реакции приближается к скорости переноса 
реагирующих веществ. В частности, это имеет место при окислении аммиака на плати
новых сетках. Для большинства же каталитических процессов уменьшение концентра
ции у поверхности зерен катализатора невелико.

Если каталитическая реакция полностью определяется процессом внешнего массо- 
переноса, то скорость, отнесенная к единице объема катализатора.

Wv = = 1,7
II - т ) 1,3

„0,7 Sc  ̂ (с — ^равнЬ (8.43)

где Срадн — (завновесная концентрация. Соответственно зависимость скорости реакции 
от концентрации исходных веществ для необратимых реакций Срадд = О будет отвечать 
первому порядку при любой форме кинетического уравнения собственно химического 
превращения. Зависимость же скорости реакции от температуры будет определяться 
только изменением коэффициента массопередачи, что отвечает наблюдаемой энергии 
активации порядка 3— 10 кДж/моль независимо от истинной энергии активации. Для 
области внешней диффузии характерен, кроме того, рост скорости процесса с увеличе
нием линейной скорости газа и уменьшением размера зерна.

При лабораторных исследованиях каталитической активности в проточных реакто
рах линейные скорости газа, как правило, значительно меньше, чем в производственных 
условиях. Соответственно уменьшаются значения Re, и лимитирующее влияние процес
сов переноса более вероятно. Следует заметить, что случаи протекания реакции пол
ностью во внешнедиффузионной области достаточно редки. Однако и при частичном 
наложении процессов массопереноса будет наблюдаться зависимость скорости реакции 
от линейной скорости газа.

Совершенно аналогично перепаду концентраций может быть рассчитана разность 
температур поверхности катализатора и газового потока в каналах между зернами ката
лизатора. Определяемым критерием в этом случае будет критерий Нуссельта 
Nu = ado/^, а определяющими —  критерии Рейнольдса и Прандтля Re и Рг = и/з. Здесь 
а — коэффициент теплопередачи от поверхности катализатора к газовому потоку; 
X —  коэффициент теплопроводности газа; а = Х/Со —  коэффициент температуропровод
ности; —  объемная теплоемкость газа.

Учитывая подобие процессов тепло- и массопереноса в газе.

Nu = 0,43 Re®’'̂Pr'*̂̂
Из уравнения внешнего теплообмена 

9 = о (7'к -  Т^аз) = доЩ

(8.44)

(8.45)

(Гк  и Ггаз —  температуры поверхности катализатора и газа в турбулентной части пото
ка; 9о —  тепловой эффект) получаем с учетом (8.44)

2,32w^oqo
7 ”к  7 ’р а з

XRe®’’ Pr
(8.46)

Исключив из уравнения (8.45) и (8.46) величину скорости реакции Ws, находим 
соотношение между разностью температур и разностью концентраций у поверхности 
катализатора и в объеме газового потока:

7-к -  7-газ = {go/Co){D/a)^l3 { с - с ' ) . (8.47)

Если реакция протекает без изменения объема и без теплоотвода, то

Т г а з  7 *0  g o i^ o  o ) / C q , (8.48)

где То —  начальная температура газа и Cq — начальная концентрация реагирующего ком
понента на входе в реактор.

Подставив в уравнение (8.47) выражение (8.48) для Ггаз, находим

Гк = 7-0 + {до /Со) [(Со -  с) -г (с -  с ') {D/af>^]. (8.49)

Для быстрых необратимых реакций, скорость которых определяется диффузией к 
внешней поверхности зерен, значение с' равно нулю. Тогда при (D/a)^/^ <«1 гемперату-
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pa поверхности катализатора постоянна по всему слою и равна теоретической темпера
туре разогрева при полном превращении независимо от действительной степени прев
ращения в реакционном объеме. В некоторых случаях {D/a)^l^> 1 и температура 
поверхности катализатора может даже превышать теоретическую температуру.

Уравнения (8.46) и (8.49) позволяют с достаточной точностью рассчитывать темпе
ратуру поверхности катализатора. В некоторых случаях необходимо учитывать влияние 
термодиффузии и гидродинамического потока к поверхности, возникающего в резуль
тате изменения объема при протекании реакции и неравенства коэффициентов диффу
зии.

Из уравнений (8.40), (8.45) и (8.47) можно исключить одну переменную (с или 
Гк ) и получить нелинейное уравнение по другой переменной. Полученное уравнение, 
как показал Франк-Каменецкий [89], может иметь несколько стационарных решений, 
что соответствует нескольким возможным режимам работы катализатора. При посте
пенном повышении температуры газа, начиная с низких температур, при которых 
скорость реакции очень мала, разность температур катализатора и газа вначале возрас
тает медленно, а затем, при достижении определенных критических условий (темпера
тура воспламенения), сразу достигает предельного значения, определяемого уравнением 
(8.49). Аналогично при снижении температуры начиная с высокой, превышающей 

температуру зажигания, разность температур поверхности катализато|эа и газа вначале 
мало меняется, а при приближении к определенным критическим условиям (температу
ра затухания) резко падает.

Практическое значение перегрева поверхности зерен катализатора по сравнению с 
газовым потоком определяется его влиянием на очень важный технологический пара
метр контактного процесса — минимально допустимую температуру входа газа в кон
тактную массу. Так, разогрев поверхности платиновых сеток при окислении аммиака 
до температур, близких к теоретической температуре горения, позволяет после началь
ного разогрева подавать в аппараты холодную реакционную смесь.

Перегрев поверхности зерен катализатора очень важен также и с точки зрения воз
можности термической порчи. В частности, это существенно при регенерации некоторых 
катализаторов, используемых в органических процессах посредством выжигания отло
жившегося на них кокса. В случае крупнопористых катализаторов, на которых горение 
кокса прютекает с большой скоростью, температура поверхности контакта может при
ближаться к теоретической (для воздуха 2400 К ) , причем этот перегрев поверхности, 
происходящий в тонком слое контакта, трудно обнаружить обычными способами 
температурного контроля.

8.4.2. Влияние процессов внутреннего переноса 
на скорость реакции

Если процессы внешнего переноса необходимо учитывать лишь для ограниченной груп
пы реакций, то внутренний перенос оказывает существенное влияние на работу большей 
части промышленных катализаторов. Теоретический анализ связи массопереноса в по
рах катализатора с наблюдаемой скоростью реакции впервые был сделан в конце 30-х 
годов Дамкёлером в Германии [91], Тиле в США [90] и Зельдовичем в СССР [92]. 
Позднее этим вопросам были посвящены многие |эа6оты, основным результатом кото
рых явилось получение количественных соотношений для вычисления степени исполь
зования пористой структуры катализатора. Степень использования представляет собой 
отношение наблюдаемой скорости реакции к ее значению, которое отвечало бы кон
центрации реагирующих веществ в порах катализатора такой же, как и у наружной 
поверхности зерна.

Характер течения газов в порах катализатора изучался во многих работах. Перенос 
реагирующих веществ и продуктов реакции внутри зерен может осуществляться только 
посредством диффузии. Если диаметр пор превышает среднюю длину свободного пробе
га молекул (для атмосферного давления около 10“’  м, при давлении 300 атм. 10Г® м ), 
в них происходит нормальная диффузия. Методы расчета коэффициентов диффузии 
даны в монографиях [8 5 ,8 6 ].

В более тонких порах, диаметр которых много меньше средней длины свободного 
пробега молекул, коэффициент диффузии снижается, меняясь прямо пропорционально 
диаметру поры (кнудсеновская диффузия). В соответствии с кинетической теорией
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газов выражение для коэффициента диффузии в 
кнудсеновской области будет

D kh  = 9 7 / V T W ,

прямой цилиндрической поре для

(8.50)

где р —  радиус поры, м; Г  — температура, М — молекулярная масса; имеет 
размерность м^/с.

В отличие от нормальной диффузии в кнудсеновской области коэффициент диффу
зии данного компонента не зависит от природы остальных компонентов газовой смеси 
и от общего давления. Но давление определяет область той или иной диффузии. Чем 
выше давление, тем при меньших размерах пор наступает область кнудсеновской диф
фузии.

Для переходной области, в которой сопротивление движению молекул обусловлено 
соударением их как с молекулами газа, так и со стенками поры, для определения 
коэффициента диффузии используют выражение [93]

1/D= I/Dkh + 1/Ом о л . (8.51)

где D kh  и ~  коэффициенты в кнудсеновской области и молекулярной диффузии.
Выше был рассмотрен характер диффузии в отдельной поре. При рассмотрении диф

фузии в зерне катализатора удобно использовать квазигомогенную модель, характери
зуемую некоторым эффективным коэффициентом диффузии

Оэф = Delt  (8.52)

где е —  пористость зерна катализатора; ^ —  коэффициент, характеризующий извилис
тость пути диффундирующей молекулы в реальных порах, а также сопротивление 
диффузии, создаваемое сужением и расширением поры. Многочисленные исследования 
показали, что экспериментальные значения коэффициента ^ находятся в пределах 2—8. 
Это определяет точность предсказания эффективного коэффициента диффузии в реаль
ном пористом теле.

Кроме указанных выше двух типов диффузии, возможна и двумерная диффузия 
адсорбированных молекул вдоль стенок пор (фольмеровская диффузия). В условиях 
физической адсорбции газов пористыми сорбентами скорость фольмеровской диффу
зии значительно превышает скорость кнудсеновской. Этот вывод не может быть рас
пространен, однако, на каталитические процессы, протекающие в подавляющем боль
шинстве случаев при высоких температурах, когда адсорбция обусловливается силами 
химической связи и характеризуется высокими значениями как теплоты, так и энергии 
активации. В этих условиях и процесс перемещения адсорбированного вещества вдоль 
поверхности должен требовать значительной энергии активации. Если значение энергии 
активации перемещения вдоль поверхности достигает 10 ккал, что вполне вероятно для 
большинства контактных реакций, то скорость поверхностного перемещения даже для 
самых тонких пор (10Г® м) будет меньше скорости объемной диффузии. Серьезным 
препятствием для перемещения вдоль поверхности является также и значительная 
энергетическая неоднородность поверхности промышленных катализаторов.

Общий теоретический подход к расчету степени использования катализатора сводится 
к получению уравнений, учитывающих одновременное протекание массопереноса и хи
мической реакции.

Рассмотрим простейший случай — каталитическую реакцию первого порядка, про
текающую на зерне катализатора. Примем, что концентрация реагирующего вещества 
у наружной поверхности зерен невелика. Это позволяет пренебречь перемещением всей 
газовой смеси внутри пор вследствие изменения объема в результате реакции и нера
венства коэффициентов диффузии различных компонентов.

Квазигомогенная модель описывается уравнением диффузионного типа соответствен
но для бесконечной пластины и шара

d^c I  d^c 1 dc\
Оэф — —  = kc; D ja I — — + ----------1 = Arc

d/̂  ^ \ d P  I d U
(8.53)

c граничными условиями

с = Слов (при/ = A.); d d d = 0  (при/ = 0 )
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в уравнениях (8.53)/ — координата; к — константа скорости реакции первого порядка; 
L — полутолщина пластины или радиус шара; с„од — концентрация у наружной по
верхности зерна.

Степень использования катализатора определяется безразмерным параметром Тиле

= Ly/k/D^

Тогда уравнения (853) можно переписать в виде
_ ,  d^c 2 dc

d^c/dx^ = 'i'^c; ----- - +----------- --- 'i'^c,
dx^ X  dx

гдеX = //L. Граничные условия:

с =Спов (при X = 1); dc/dx = О (при х = 0),

(8.54)

(8.55)

Решение этих уравнений находится в виде функции с(х) . Для нахождения наблюда
емой скорости реакции на зерне катализатора нужно проинтегрировать эту функцию по 
безразмерной координате х:

= / кс (x)dx, 
о

(8.56)

тогда степень использования катализатора

и/'н(с) [кс (x)dx
П=  ----------  = « ---------------

'''^к^^пов) кс„

Решения уравнений приведены в литературе соответственно для пластинки и шара:
t h ^  3 /

v = ------- ; I? = — i.cth'I'
4/\4/

(8.57)

Зависимости степени использования rj от параметра 'I' для пластинки, цилиндра и 
шара представлены на рис. 8.12. Можно отметить, что при достаточно высоких значени
ях 'I' кривые асимптотически приближаются к прямым г] = l/'I', rj = 2/Ф, rj = З/'Ф. Если 
в качестве определяющего размера в модуле Тиле для рассмотренных форм катализа
тора взять отношение объема зерна i/̂  к его наружной поверхности Sj

(8.58)
3̂ ^эф

то все три кривые будут лежать близко друг к другу, так как асимптоты совпадут, 
а при малых значениях Ф степень использования rj близка к единице. Усредненная кри
вая представлена на рис. 8.13. Максимальное расхождение около 10% для различных 
форм зерен катализатора находится в области значений Ф = 1-^2. Из рисунка видно, 
что при значениях Ф <  0,5 степень использования близка к полной, что соответствует 
кинетической области. При значениях Ф >  2,5 г] становится обратно пропорциональной 
Ф. В этом случае реакция полностью определяется внутренней диффузией, что соответ
ствует внутридиффузионной области.

Зависимость, представленная на рис. 8.13, может быть использована для зерен ката
лизатора любой формы. Это обосновывается тем, что при достаточно большом значе
нии Ф реакция протекает настолько быстро, что область ее протекания ограничивается 
небольшим приповерхностным слоем. В этом случае область протекания реакции можно 
аппроксимировать пластиной с полутолщиной 1/3/S3.

Выше была рассмотрена простейшая реакция первого порядка. Для кинетического 
уравнения произвольной формы в правые части уравнений (8.53) необходимо вместо 
кс подставить действительную кинетическую функцию, выразив ее через концентрацию 
ключевого компонента в соответствии со стехиометрическим уравнением. В качестве 
ключевого компонента удобно использовать вещество, которое находится в недостатке
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Рис. 8.12. Зависимость степени использования катализатора т] для пластины (Т ) ,  цилиндра (2) и 
шара (3) от параметра Ф
Рис. 8.13. Зависимость усредненного значения степени использования катализатора для частиц про
извольной формы от параметра Ф

ПО отношению к стехиометрии, так как его концентрация по глубине зерна меняется 
наиболее сильно. В этом случае задача сводится к однокомпонентной диффузии, если 
коэффициент диффузии не меняется при изменении состава реагирующей смеси в ходе 
протекания реакции. При переходе от уравнений (8.53) к уравнениям (8.55) в качест
ве параметра Тиле используется выражение

Ф =  Z. V  и/(с)/(О эфс)'. (8.59)

Большинство кинетических уравнений невозможно решить аналитически, в этом случае 
применяют численное интегрирование.

Существенно проследить, как меняются параметры кинетического уравнения при 
переходе из кинетической области во внутридиффузионную.

Если кинетическое уравнение имеет вид

(8.60)w= /Coexp(-E/JF?nc?«c;'’  . . . ,  

то параметр Тиле

Ф = £ {[/Соехр(-£/Я Лс7>” ‘ с ^ .  . .]/0,ф} ''Уг (8.61)

Здесь индекс 1 отвечает тому компоненту, концентрация которого в глубине зерна 
становится близкой к нулю.

Во внутридиффузионной области скорость реакции р а в н а т . е .  в Фраз меньше, 
чем в области химической кинетики. Используя эту зависимость и уравнения (8.60) 
и (8.61), приходим к следующему выражению для зависимости скорости реакции во 
внутридиффузионной области от концентраций реагирующих веществ в газовой фазе;

W = ^/K ^D ^exp {-E/2R ЛcУ^^^^^  . .  . (8.62)

Таким образом, во внутридиффузионной области порядок реакции по компоненту, 
концентрация которого в глубине зерна близка к нулю, становится средним между по
рядком реакции в кинетической области и первым порядком; порядок реакции по 
остальным компонентам снижается в 2 раза, и наблюдаемая энергия активации стано
вится равной половине энергии активации в кинетической области. Эта зависимость 
впервые была установлена Зельдовичем [92].

Пористая структура катализатора оказывает влияние не только на скорость, но и на 
избирательность процесса. Если побочная реакция представляет собой параллельное 
превращение исходного вещества, то избирательность зависит от формы кинетических 
закономерностей обеих реакций. Диффузионное торможение в большей степени снижа
ет скорость той из параллельных реакций, скорость которой быстрее уменьшается с 
ростом глубины превращения. Так, например, если основная реакция первого порядка, 
а вредная побочная реакция —  второго, то при наложении диффузионного торможе
ния наряду с уменьшением общей скорости будет возрастать избирательность. Если же 
порядок побочной реакции в отношении основного реагирующего вещества меньше, 
чем порядок главной реакции, то избирательность уменьшится.

На практике часто имеют место последовательные реакции, когда полезный продукт 
является промежуточным и может испытывать дальнейшие превращения с образова
нием менее ценных веществ. В этом случае диффузионное торможение всегда снижает
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избирательность. Если соотношение скоростей реакции и диффузии для реакций обра
зования и последующего превращения продукта одинаковы, то избирательность при 
достижении области внутренней диффузии снижается в 2 раза и при дальнейшем уве
личении критерия Ф сохраняется постоянной. Снижение избирательности наблюдается 
и в том случае, когда скорость первичной реакции значительно превышает скорость 
последующего превращения продукта. На рис. 8.14 представлено влияние диффузии 
для случая, когда обе реакции протекают по первому порядку и константа скорости 
первой в 100 раз превышает константу второй. Переход из кинетической области в 
область внутренней диффузии снижает избирательность с 0,96 до 0,90 и увеличивает 
время достижения максимального выхода. С помощью современной вычислительной 
техники не представляет труда определить влияние внутренней диффузии на выход 
полезного продукта для любых кинетических уравнений обеих реакций.

Рис. 8.14. Изменение концентраций вдоль 
слоя катализатора, если первичная реакция 
быстрая, а вторичная — медленная 
Пунктир — вторичная реакция в кинетиче
ской, а первичная в области внутренней 
диффузии; сплошная пиния — обе реакции 
в кинетической области

В общем случае наряду с переносом вещества в порах катализатора необходимо 
учитывать и перенос тепла по зерну. Но благодаря высокой теплопроводности твердо
го вещества для большинства промышленных процессов градиенты температуры по 
зерну катализатора незначительны и для практических расчетов при протекании реак
ции зерно можно рассматривать как изотермическое.

8.4.3. Кинетика обратимых каталитических реакций 
в области внутренней диффузии

В области внутренней диффузии наблюдаемая скорость реакции w„ и истинная w связа
ны соотношением [94]

5з Г
]/„ = -------

V3 L
2D f  и/ {с) dc

Гравн

%
(8.63)

откуда степень использования катализатора

[ Гпов
2 D /  .

^равн

W (с) dc
Уг

*4'{Спов)
(8.64)

где с —  концентрация одного из компонентов внутри зерна катализатора, меняющаяся 
по мере удаления от наружной поверхности (концентрации других компонентов для 
единственной реакции однозначно определяются через концентрацию с) ; Сп„в и с равн ~  
концентрации того же компонента у наружной поверхности зерна и равновесная; Sg и 
1/3 — наружная поверхность и объем зерна катализатора; D —  эффективный коэффи
циент диффузии; W —  истинная скорость реакции, являющаяся функцией концентра
ции и меняющаяся по мере удаления от наружной поверхности.

Для необратимых реакций при помощи уравнения (8.64) легко установить форму 
кинетического уравнения и величину наблюдаемой энергии активации в области внут
ренней диффузии, если известна истинная кинетика реакции.

Сложнее обстоит дело для обратимых реакций. В этом случае истинная скорость 
может быть представлена в виде разности скоростей прямой и обратной реакций

и/ (с) = W (с) -w { d l  (8.65)

16. Зак. 640
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или

w{c) = w(c) \1
1™ 1L^paBH J

M
= iv(c)[1  -< ^ C )] , (8.66)

где if (c) — член, учитывающий обратимость реакции.
Обозначив
/ w{c)dc = Р{с) + const, 

преобразуем (8.64) ;

S3 { 2 0 И £ ^ „ ^ ) - / ’ ( С р а в „ И }
V ■=--------------------------------------------------------------

•̂3 МСпов)

И Л И , используя (8.65) и (8.66),

S3 I 2 0 [ / ’ (Спов) — ^(<^равн )] — [Ж С п ов) ~  ^ (С р а в н )]

' ' з  1 И / ( С п о в ) ^ [ 1  - y j ( c ) ] ^

Рассмотрим теперь прямую и обратную реакции раздельно как необратимые про
цессы. Тогда в области внутренней диффузии концентрация ключевого компонента 
в центре зерна для прямой реакции была бы равна нулю, а для обратной реакции соот
ветствовала бы начальному составу реакционной смеси (ср), когда в ней находятся 
только исходные реагенты.

Степени использования в случае прямой и обратной реакций согласно (8.60) можно 
выразить так (считая их необратимыми) :

'h

(8.67)

(8 .68 )

(8.69)

[/’ (С п о в )-/ ’ (0)] Уг

7?

= - ^  V  2D - (8.70)
^  (^пов)

5о ____ _ Й с п о в ) -Р ( с о ) ] ’''̂
= —  vA2D (8.71)

^  (^пов)
При равновесии суммарной реакции степени использования прямой и обратной

реакции

^  ^ «3 [^(Сравн
равн * V

-р т У2

^ ^  ^  Йсравн) -^ < С о ) ] ’/̂  

р а в н  и / р а в н ^ ^ р а в н )

'^равн(^равн) 

равн^

(8.72)

(8.73)

где и/раав (Сравя) Скорость реакции в прямом или обратном направлении при рав
новесии суммарной реакции.

Обозначив X = и^равн ( С р а в н ) ( ^ п о в )  ^ комбинируя (8.69) и (8.73), получаем 
[95]

„2 _  ___________ 'р а в н  ‘  т ’____________'  р а в н
V

(1 - ч )
(8.74)

Влияние обратимости на степень использования рассмотрим на примере двух край
них случаев —  при концентрации ключевого компонента у поверхности, равной 
начальной, и при полном превращении (концентрация ключевого компонента рав
на нулю ).

Если концентрация у поверхности равна начальной, то = 0 и
2 1-̂ Т. . JT2 (8.75)

где Хо = и'равн (Сравн)/*''^пов (<̂ о) • Общая степень использования меньше степени ис- 

242



Рис. 8.15. Зависимость степеней использования внутренней поверхности для прямой rj, обратной г} и 
суммарной т} реакций окисления диоксида серы при 758 К (а) и синтеза аммиака (б) от конвер>- 
сии X
Хравн “  равновесная конверсия. Состав газа при окислении S O j: 7,5% SO^, 10% O j

пользования для прямой реакции из-за протекания внутри зерна обратимой 
реакции.

Аналогично для Спов 0 ^  1 и

2 “̂ 2  V = V -
Я

'Р
(V + V ) ,2 ' ' равн ’ равн ' (8.76)

где Хо/̂ р = *^равн (^равн
При средних концентрациях (Cq >  Спов >  0) также будет меньше т? и tj. При при

ближении к равновесию п приближается к конечной величине т;^авн. определяемой из 
асимптотического поведения (8.74) при с„ов "^^paBH:

Чравт
'dr}

----------- — --------- ,

dc ^пов — ^равн'
(8.77)

Для необратимых реакций только реакция первого порядка имеет конечную величи
ну TJ, не равную 1 или 0, при приближении степени превращения к 1. Если необратимая 
реакция имеет порядок, больший 1, то 1 при с„ов Если порядок ре^^ии мень
ше 1, то 7?->0 при Спов Для обратимой реакции, как было показано, tj<  tj, т?.

Для реакции первого порядка из (8.74) получим

'А
(8.78)

<̂ 3 V + k j

(ki и Агг ~  константы скорости прямой и обратной реакций), что совпадает с ранее 
сделанными выводами [9 6]. Для реакции первого порядка степень использования не 
зависит от Спов и меньше, чем tj для необратимой реакции первого порядка.

Приведенный анализ зависимости т} от концентрации ключевого компонента на внеш
ней поверхности зерна катализатора был сделан для диффузионной области. Такая же 
зависимость наблюдается и в переходной области.

На рис. 8.15 показаны зависимости т? ,^ и  т] от степени превращения для обратимых 
реакций окисления S O 2 и синтеза аммиака. Прямая реакция окисления S O 2 имеет 
почти первый порядок по S O 2 , и поэтому tj д л я  нее практически не зависит от степени 
превращения. Обратная реакция имеет порядок по S O 3 выше первого, и поэтому 
Tfc растет с увеличением концентрации S O 2 (с уменьшением степени превращения х ) . 
Порядок прямой и обратной реакций синтеза аммиака также выше первого. Поэтому 
7J увеличивается с ростом концентрации аммиака, а tj имеет обратную з^исимость. 
Степень использования для общей реакции в обоих случаях меньше tj и tj. По мере 
приближения к равновесию сильнее сказывается обратимость и tj больше отличается от 
TJi (или TJ2 ) .
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При приближении обратимой реакции к равновесию всегда можно выделить область 
линейного приближения, в которой кинетику можно с достаточной точностью описать 
уравнением

IV = Агсо (Хравн -  х ) , (8.79)

где Со —  начальная концентрация одного из компонентов рюакции; х — степень превра
щения, которая при равновесии равна Хравн; ^  —  константа.

Приведенное уравнение является аналогом кинетической зависимости первого по
рядка, но в качестве переменной вместо концентрации взята величина Со (Храа„— х ) . 
Это обстоятельство можно использовать для опрюделения эффективного коэффициента 
диффузии простым методом.

Заменяя в уравнении (8.54) с на Cq (Хравн — х) и используя (8.67), получим для 
скорости рюакции, отнесенной к единице наружной поверхности зерна,

''Vj ~ ”  \^2Аг '̂Со t-^равн -^пов)» (8.80)

где Хпов ~  степень превращения у наружной поверхности.

Рис. 8.16. Зависимость скорости реак
ции W от обратного радиуса зерна ка
тализатора
f -  X = 0 6 ; 2 -  X = 0,7

Для эффективного коэффициента диффузии получим выражение 

1

Со (х
(8.81)

равн W

Опр>еделив экспериментально значение скорости рюакции в кинетической и диффу
зионной областях, можно по формуле (8.81) легко рассчитать коэффициент диффузии. 
Следует отметить, что значение Со берется при температуре проведения каталитичес
кой реакции.

Изложенная методика была использована [97] для опрюделения эффективного 
коэффициента диффузии в процессе окисления S O 2 на ванадиевом катализаторе. 
На рис. 8.16 приведены зависимости скорости реакции от обратного радиуса зерна ка
тализатора, характеризующего величину наружной поверхности зерна, отнесенную к 
единице его объема. Для наиболее мелких зерюн —  1,25 мм и меньше — отсутствует 
зависимость скорости рюакции от размера зерна, что свидетельствует о протекании 
рюакции в кинетической области. Для крупных зерюн скорюсть рюакции возрастает 
пропорционально наружной поверхности, что характеризует внутридиффузионную об
ласть. Так как R = 3 v/s, то, используя тангенс угла наклона в этой области размерюв 
зерюн, можно опрюделить

= (tga)/3. (8.82)

Таким образом был опрюделен эффективный коэффициент диффузии для ванадиевых 
катализаторюв. Фактор, учитывающий влияние извилистости и формы пор, для моно- 
дисперх:ного катализатора составил 1,5, для бидисперх:ного —  3.
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8.4.4. Влияние пористой структуры катализатора
на процессы внутреннего переноса
при протекании каталитической реакции

При анализе влияния пористой структуры на внутридиффузионные процессы исполь
зование квазигомогенной модели зерна становится недостаточным. Действительную 
структуру катализаторов удобно представить в виде глобулярной модели, представля
ющей собой систему беспорядочно расположенных первичных частиц сферической 
формы и одинакового размера. Большое практическое значение имеет также и би- 
дисперсная пористая структура, слагаемая вторичными частицами, состоящими из плот
ных первичных частиц. Более подробные сведения об этих структурах будут приведены 
в гл. 9.

Основными характеристиками пористой структуры являются поверхность s и доля 
свободного объема. Активность единицы объема зерна катализатора можно представить 
произведением трех величин:

W = 3S7?, (8.83)

где а —  удельная каталитическая активность, отнесенная к единице поверхности ката
лизатора; S —  полная поверхность катализатора в единице объема; tj —  степень исполь
зования внутренней поверхности.

Для однородной пористой структуры, слагаемой из частиц радиуса г  со свободным 
объемом е , внутренняя поверхность, отнесенная к единице объема зерна катализатора,

S = 3(1 -  е)/г. (8.84)

Для частиц неправильной формы удобно ввести гидравлический радиус р, равный отно
шению площади свободного сечения зерна к периметру этого сечения. Это отношение 
совпадает с отношением свободного объема к внутренней поверхности:

р = е Л .  (8.85)

Тогда параметр Тиле может быть выражен в виде
Vr,

Ф  =
'з

S-,
У -

as а

^эф^пов ^Р^пов

в области внутренней диффузии т? изменяется обратно пропорционально^- Тогда
S,

W = as J -
(Ррс,пов

а

^JaDc П̂ о в

( 8.86)

(8.87)

В этом выражении D  в общем случае зависит от р и определяется из выражения

~ ^ м о л ^ к н / + £>к„), (8.88)

где Дцол ^ ^кн ~  коэффициенты молекулярной и кнудсеновской диффузии.
На рис. В.17 представлена зависимость активности катализатора от размера глобул. 

По оси абсцисс отложен обратный радиус глобул, а по оси ординат —  скорость реакции, 
отнесенная к единице объема зерна. Расчет проведен для катализатора со средней удель
ной активностью.

Как видно из рисунка, каталитическая активность быстро возрастает с уменьшением 
размера частиц только в случае крупных частиц до достижения области внутрюнней 
диффузии, после чего рост активности замедляется, а после приближения величины 
гидравлического радиуса к длине свободного пробега молекул и вовсе прекращается. 
Активность перестает возрастать в области сравнительно крупных частиц, примерно 
в 100 раз превышающих минимально возможный размер. Таким образом, диффузион
ное торможение не позволяет в полной мере использовать для повышения каталити
ческой активности возможности увеличения внутренней поверхности путем уменьшения 
размера частиц.

Значительное повышение активности по срмвнению с предельной может быть достиг
нуто при использовании бидисперсной структуры, слагаемой из мелких плотных частиц 
радиуса Г|, соединенных во вторичные пористые частицы радиуса Tj . Преимущество
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такой структуры заключается в том, что степень использования внутрюннеи поверхности 
вторичных частиц близка к единице, так как их размер очень мал —  на три-четырю поряд
ка меньше обычного размера зерюн промышленных катализаторов. Использование 
внутрюнней поверхности всего зер>на опрюделяется отношением скорюсти рюакции, от
несенной к единице поверхности втормчных частиц, к скорости диффузии в порах, 
образованных вторичными частицами. Выигрыш по сравнению с монодисперсной струк
турой достигается благодаря молекулярному характеру диффузии в крупных каналах 
между вторичными частицами. Для этого размер втормчных частиц должен быть доста
точно большим, чтобы гидравлический радиус каналов между ними превышал длину 
свободного прюбега диффундирующих молекул, т.е. при атмосферном давлении в 
несколько тысяч ангстрем. В действительности создание столь мелких вторичных час
тиц затруднительно и не обязательно, обычно вторичные частицы достигают 1— 10 мкм. 
Но даже и при этом размерю степень использования внутренней поверхности вторичных 
частиц оказывается практически полной даже для наиболее активных катализаторов.

о 1 
.2

7,33 7,0 0,75 -7’ г , 77/ м

Рис. 8.17. Зависимость каталитической активности, отнесенной к единице объема зерна однопористо
го катализатора, от размера первичных глобул
/ —  критические значения г ,  ниже которых располагается область химической кинетики, выше — 
область внутренней диффузии; 2 —  разделение области внутренней диффузии на части с преоблада
нием молекулярной и кнудсеновской диффузии

Интересно оценить соотношение скоростей каталитической рюакции для катализато
ров бидисперсной и монодисперсной структур при одинаковом размере первичных час
тиц и зерен катализатора, если в обоих случаях процесс протекает в области внутренней 
диффузии.

Скорость реакции на единицу объема зерна при полном использовании внутренней 
поверхности

е 1

Pi
{1 —  с 2 ) -

Параметр Тиле определится выражением

Из J

S3 P l ^ 2^2CnoB
Ф =

‘'з

Dc„

(8.89)

(8.90)

где индексы 1 и 2 обозначают величины первичных и вторичных глобул.
Активность единицы объема зерен с бидисперсной структурой в области внутренней 

диффузии определится из (8.89) и (8.90) :

— €2)6202^ г
(8.91)

«'3 P i

В случае монодисперсной структуры катализатора, слагаемой частицами радиуса г , 
скорость реакции в соответствии с (8.87)

J .
aZ?iCp

(8.92)
Pi

Увеличение скорости рюакции благодаря перюходу к бидисперюной структуре состав
ляет 

1Уб / 0 2 ^2(1 - ^ 2 ) У .5 

“  \  0 ,6 1  /
раз.
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Соотношение между коэффициентами молекулярной и кнудсеновской диффузии 
при атмосферном давлении и минимальной величине первичных частиц составляет в 
зависимости от температуры 50— 100. Наиболее выгодная доля свободного объема 
между вторичными частицами Сг =0,5. Скорость реакции при переходе к бидисперсной 
структуре может увеличиваться поэтому в 5—8 раз. Выбор оптимальной структуры 
открывает, таким образом, значительные возможности для повышёния активности 
промышленных катализаторов. При увеличении давления эффективность использования 
бидисперсной структуры снижается вследствие уменьшения Di, и при давлении в нес
колько десятков атмосфер наиболее выгодной является однородная пористая струк
тура с гидравлическим радиусом пор, близким к длине свободного пробега. Из выра
жения (8.91) также следует, что эффективность бидисперсных структур не зависит от 
размера вторичных частиц, если только они обеспечивают молекулярную диффузию. 
Поскольку с увеличением размера этих частиц снижается механическая прочность, 
их не следует делать крупнее нескольких микрон.

Перюход к бидисперсным структу|эам позволяет также при заданной активности 
увеличивать избирательность или при заданной избирательности существенно повышать 
активность единицы объема катализатора.

За последние годы достигнуты значительные успехи в изучении кинетики сложных 
каталитических реакций. Для многих рюакций даны формальные описания, что было 
очень полезным для решения ряда практических задач. В основе этих описаний лежит 
представление о равновесном распределении энергии в реакционной системе, что в 
большинстве случаев реализуется достаточно строго, и предположение об однороднос
ти и неизменности поверхности катализато|эа, что не согласуется с действительностью. 
Отклонения от однородности и изменение свойств катализатора под влиянием реак
ционной смеси учитываются лишь в пределах изменения параметров при определении 
значений кинетических коэффициентов, что требует определенной осторожности пр>и 
оценке их физического смысла.

Современные задачи практики осуществления каталитических процессов требуют 
обязательного учета изменения катализатора в условиях реакции. Рассмотрение ката
литического процесса как изменение состава реакционной смеси при неизменном ката
лизаторе в очень многих случаях оказывается недостаточным. Задачу современной 
кинетики гетерогенно-каталитических процессов надо определить как описание изме
нения во врюмени составов реакционной смеси и катализатора. Это значительно расши
ряет необходимый объем кинетических данных, включающих влияние концентраций и 
температуры реакционной смеси на скорости превращения реактантов, а также и на 
скорюсть превращения катализатора и, кроме того, влияние состава катализатора на 
его каталитические свойства.

Для выполнения этих задач требуются новые методы исследования и обработки 
экспер)иментальных результатов.

Весьма перспективно и детальное исследование динамики элементарных стадий 
каталитических реакций с помощью метода молекулярных пучков, но в этой области 
еще необходимо преодолеть много методических трудностей.

Прютекание химических превращений в каталитических реакторах сопровождается 
процессами переноса вещества и тепла, наложение которых может влиять как на на
блюдаемую скорюсть химической реакции, так и на форму кинетических закономер
ностей. Установление кинетических зависимостей, учитывающих влияние процессов 
переноса, может быть в значительной степени выполнено на основе теоретических 
закономерностей.

Если известны кинетические характеристики реакции, форма кинетического урав
нения и значение энергии активации, го условия осуществления енешнедиффузионно- 
го режима могут быть определены расчетным путем с достаточной точностью. Для ко
личественного расчета степени использования внутрюнней поверхности зерюн катализа- 
торш как в области внутрюнней диффузии, так и в переходной области необходимо знать 
истинное кинетическое уравнение, пористую структуру зерен катализатора и значение 
коэффициента диффузии, опрюделяемью экспериментально.
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Г Л А В А  9
НАУЧНЫ Е ОСНОВЫ ПР И ГО ТО ВЛЕН И Я  К А ТА Л И З А ТО Р О В

Химический состав несомненно является основным фактором, опрюделяющиК/! катали
тические свойства. Однако и при сохранении одинаковым химического состава ката
литические характер)истики в зависимости от способа и условий пр>иготовления могут 
изменяться в весьма широких прюделах вследствие изменения прмроды взаимодейст
вия составных частей катализатора, дисперсности, пористой структуры, кр>исталлохи- 
мических изменений и других факторов, существенно влияющих на протекание ката
литических реакций.

Оценка каталитических свойств катализатора в отношении определенной реакции 
характеризуется следующими показателями.

1. Каталитическая активность, опрюделяемая количеством веществ, реагирующих в 
единице объема катализатора в единицу времени прзи заданных условиях.

2. Селективность, характеризуемая отношением скорости образования требуемого 
прюдукта к общей скорости превращения исходного вещества при определенных соста
ве реакционной смеси и температуре.

3. Механическая прочность.
4. Гидродинамические характер>истики, определяемые размером, формой и плот

ностью зерюн катализатора.
5. Устойчивость (термическая, к действию ядов, к длительности ршботы).
Задача теории приготовления катализаторов заключается в том, чтобы выявить: 

1) от каких свойств катализатор», кроме химического состава, зависят эти основные 
характеристики; 2) каковы оптимальные значения этих свойств, или, точнее, оптималь
ное сочетание значений этих свойств, опрюделяющее высокое качество катализатора для 
заданной рюакции; 3) какими способами можно варьировать эти свойства в процессе 
приготовления катализаторов для достижения их оптимальных значений.

Рассмотрим прежде всего основные свойства катализаторюв, от которых зависят их 
каталитические характеристики*.

9.1. ОСНОВНЫ Е Х АРАКТЕРИ СТИ КИ  КА ТАЛИ ЗА ТО РО В

Как указывалось в главе 8, каталитическую активность единицы объема катализатора 
можно выразить произведением трех величин:

Wv= asTj, (9.1)
где а —  удельная каталитическая активность; s —  полная поверхность катализатора в 
единице объема; г? —  степень использования катализатора.

Для однофазных катализаторов удельная каталитическая активность в основном 
опрюделяется химическим составом катализатора, и для катализаторов постоянного 
химического состава она приблизительно одинакова. Это особенно верно для каталити
ческих реакций, осуществляемых пр>и повышенных температурах, так как реагирую
щая смесь оказывает столь сильное воздействие на катализатор, что перзвоначальные 
особенности состояния его поверхности, возникающие в процессе приготовления, пр>и 
протекании каталитической реакции нивелируются. Для низкотемпературных катали
тических реакций указанные факторы могут иметь существенное значение и должны 
учитываться при поисках оптимальных условий приготовления.

’ Говоря о катализаторах опредаленного химического состава, мы не учитываем небольших приме
сей, которые могут влиять на каталитические свойства и количество которых зависит от способа при
готовления.
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Поверхность единицы объема катализатора определяется размером частиц (гло б ул), 
из которых слагается зерно катализатора, и плотностью их расположения. Как было 
показано выше, при уменьшении разме|эа глобул активность единицы объема катали
затора растет только в области относительно крупных глобул. При дальнейшем умень
шении их размера на активность начинает влиять внутренняя диффузия, которая осу
ществляется вначале по молекулярному закону, а далее переходит в область Кнудсена. 
В кнудсеновской области уменьшение размера глобул уже не приводит к изменению 
активности, так как увеличение поверхности компенсируется уменьшением коэффи
циента диффузии в порах катализатора.

Дальнейшее увеличение активности возможно при перюходе к бидисперсным струк
турам, состоящим из мелких плотных частиц, соединенных в более крупные пористые 
частицы (рис. 9.1) .  Прюимущество такой структуры заключается в том, что степень 
использования вторичных частиц близка к единице, так как их размер достаточно мал. 
Степень использования всего зерна катализатора возрастает благодаря молекулярному 
характеру диффузии в крупных порах между вторичными частицами. Перюход к бидис
персным структурам позволяет увеличить активность в 5— 8 раз [1] .  При повышенных 
давлениях выгодна монодисперсная структура, поскольку диффузия имеет преиму
щественно молекулярзный характер. Для нанесенных катализаторюв, в которых пормс- 
тая структура образуется носителем, дисперсность активного компонента не влияет на 
скорость диффузии и его целесообразно располагать на поверхности носителя в форме, 
образующей максимальную поверхность.

Селективность реакции также зависит от пор>истой структуры. Пр>и параллельных 
реакциях диффузионное торможение может как снижать, так и повышать селектив
ность. Так, например, если основная рюакция имеет первый порядок, а врюдная побоч
ная реакция —  второй, то в области внутрюнней диффузии наряду с уменьшением об
щей скорости будет возр>астать селективность.

При последовательных реакциях, когда полезный продукт является промежуточным, 
диффузионное торможение всегда снижает селективность. После снижения при перехо
де в область внутренней диффузии селективность сохраняется постоянной независимо 
от дальнейшего роста критерия Ф (см. с. 241) [2 ]. Переход к бидисперсным структу
рам и в этом случае прзиносит существенную пользу, так как позволяет при заданной 
активности повышать селективность. Следует заметить, что величина селективности 
настолько сильно определяет экономичность процесса, что иногда увеличение селек
тивности достигается за счет снижения активности единицы объема катализатора. Так, 
повышения выхода фталевого ангидрида при окислении о-ксилола достигают нанесе
нием активного компонента в виде тонкого слоя на плотные фарфоровые шарики. При 
этом рюакция осуществляется в кинетической области, но активность единицы объема 
катализатора снижается примерно на порядок. Этим способом удается достичь высо
кого выхода фталевого ангидрида. Иногда активный компонент удается расположить 
вблизи наружной поверхности зерна носителя, что также позволяет повысить селектив
ность.

Рис. 9.1. Схематическое изображение моно- (а) и бидисперсной (б) структур зерен катализаторов
Рис. 9.2. Относительное изменение необходимого количества катализатора р (?) и гидравлического 
сопротивления слоя катализатора ДР (2) с ростом параметра Ф, пропорционального размеру зерен 
катализатора
/ — кинетическая область; // — переходная область; /// — область внутренней диффузии
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На степень использования катализатора может влиять градиент температуры между 
наружной и внутренней частями гранулы катализатора. Тепло, выделяющееся в резуль
тате экзотермической реакции внутри зерен, перюносится наружу как за счет тепло
проводности газа в порах, так и за счет теплопроводности самого катализатора. Бла
годаря тому что теплопроводность твердой частицы катализатора значительно превы
шает теплопроводность газа, отвод тепла из зерен осуществляется с большой скоростью 
и даже при значительном падении концентрации реагирующего вещества внутри зерна 
разность темпе|эатур между центральной и пер>иферийной частями остается небольшой. 
Обычно она настолько мала, что может не пр>иниматься во внимание.

Механическая прочность является очень важной для практических целей характерис
тикой катализатора, определяемой главным образом способом пр>иготовления. Требо
вания к прочности завидят от условий эксплуатации катализатора. В реакторах с непод
вижным слоем зерна катализатора подвергаются небольшой нагрузке вышележащего 
слоя, но должны выдерживать операции транспортировки и загрузки. Для катализато
ров, работающих в псевдоожиженном слое и особенно в восходящем потоке, необхо
дима устойчивость к ударам и истиранию в потоке. Нужно учитывать изменение проч
ности под воздействием реакционной среды и повышенной температуры. Для катализа
торов с однородной структурой механическая прочность определяется в основном 
двумя факторами: средним числом контактов между частицами и средней прочностью 
единичного контакта [3] .

Наличие макроструктурных неоднородностей (трещин и других дефектов) и боль
ших внутренних напряжений снижает прочность. Поэтому механическая прочность су
щественно зависит от пористой структуры. Увеличение пористости и особенно доли 
крупных пор снижает число контактов и уменьшает прочность. Это налагает дополни
тельное ограничение при выборе оптимальной пористой структуры, обеспечивающей 
высокую степень использования внутренней поверхности зерен. Необходимо избегать 
образования очень крупных пор, и при создании бидисперсной структуры т|эанспорт- 
ные поры не должны значительно превышать длины свободного пробега молекул в 
условиях реакции.

Недостаточная механическая прочность многих промышленных катализаторов при
водит не только к потерям катализатора, но и к росту гидравлического сопротивления 
каталитического рюактора и последующих аппаратов и к частым вынужденным оста
новкам. Многие активные катализаторы не могут быть применены в промышленности 
из-за недостаточной прочности. Разработка способов значительного повышения проч
ности без нарушения пористой структуры позволила бы решить проблему формовки 
катализаторов в виде зерен особой формы, снижающей гидравлическое сопротивление 
и облегчающей доступ реакционной смеси к внутренней поверхности.

Гидродинамические характеристики, определяемые размером и формой зерен 
катализатора, полностью зависят от способа приготовления. Гидравлическое сопротив
ление слоя катализатора, как следует из уравнения

при одинаковом размере зерен, опрюделяемом отношением объема к поверхности, 
очень сильно зависит от доли свободного объема между зернами в слое. Здесь ДР — 
гидравлическое сопротивление на единицу высоты слоя; G — массовая скорость реак
ционной смеси; 7 — ее удельная масса; Г — коэффициент сопротивления, зависящий от 
кр)итерия Re в степени л; Ф —  фактор формы, наименьший для сферических гранул; 
г —  приведенный радиус зерна. В зависимости от метода формовки —  таблетирование, 
экструзия или отвердение капель золя в жидкости — в реакторы с неподвижным слоем 
катализатор загружают в форме или таблеток с различным соотношением высоты и 
диаметра, или цилиндрических гранул с длиной, обычно превышающей диаметр, или 
в виде сферических зерюн. Выбор формы и размера определяется компромиссом между 
стремлениями снизить влияние внутридиффузионного торможения, падающего с умень
шением отношения объема зерна к его поверхности, и не превысить допустимую вели
чину гидравлического сопротивления, возрастающего с уменьшением размера зерен и 
свободного объема между ними. Зависимости, приведенные на рис. 9.2, характеризуют 
изменение необходимого количества катализатора и гидравлического сопротивления
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Рис. 9.3. Гранулы катализаторов и носителей различной формы

СЛОЯ с ростом размера зерен катализатора при сохранении их формы. Нетрудно убе
диться, что оптимальный размер зерен отвечает протеканию каталитического процесса 
в переходной области. Действительно, выход из переходной области (//) (см. рис. 9.2) 
в сторону более мелких зерен, т.е. в кинетическую область (/), невыгоден, так как при
водит к росту гидравлического сопротивления без уменьшения необходимого количест
ва катализатора. Невыгоден также и выход в сторону более крупных зерен, т.е. в об
ласть внутренней диффузии (///), так как требует увеличения количества катализатора 
вследствие того, что уменьшение удельного сопротивления компенсируется увеличе
нием высоты слоя катализатора.

Гидродинамическая характеристика твердых катализаторов, работающих в непод
вижном слое, в основном сводится к величине гидравлического сопротивления, опреде
ляющего площадь сечения каталитического реактора, расход энергии на проталкивание 
[реакционной смеси и во многих случаях максимальную производительность отдельных 
аппаратов. Характер протекания реакционной смеси через слой неподвижного катали
затора определяет также значение таких важных коэффициентов, как эффективный 
коэффициент теплопроводности слоя и коэффициент теплопередачи между слоем и 
стенкой реакторш.

Для катализаторов, используемых в псевдоожиженном слое, существенна способ
ность к псевдоожижению (флюидизации), зависящему не только от размера, формы и 
массы зерен, но и от прочности их сцепления, определяемой химическим составом по
верхности зерен. Для более точного вычисления оптимального размера зерен надо учи
тывать стоимость катализатора и контактного аппарата, а также расход энергии на 
проталкивание газа через слой катализатора. С увеличением размера зерен катализато
ра возрастают затраты на катализатор, увеличиваются размеры, а следовательно, и 
стоимость изготовления контактного аппарата, но снижается расход энергии на протал
кивание газа через слой катализатора. Оптимальная величина зерен соответствует мини
муму суммарных расходов.

Значительного эффекта можно достигнуть изменением формы зерен. Гидравличес
кое сопротивление слоя зернистого материала очень сильно зависит от доли свободного 
объема между зернами. Выбирая соответствующую форму зерен, можно увеличить до
лю свободного объема, что позволяет в несколько раз снизить гидравлическое 
сопротивление слоя без заметного уменьшения активности единицы объема слоя.
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Выгодной является кольцеобразная форма зерен. За последние годы она нашла при
менение в сернокислотной промышленности и при изготовлении катализаторов кон
версии метана. Реализован удобный способ формовки колец правильной формы из 
ванадиевой контактной массы. Увеличение доли свободного объема может быть до
стигнуто и для зерен другой формы. Во всех случаях, когда процесс не лимитируется 
внешней диффузией, это дает значительный эффект и позволяет увеличивать произво
дительность контактного аппарата, отнесенную к единице его сечения.

Следующим шагом в этом направлении является применение регулярно уложенного 
катализатора, например правильно установленных колец, параллельно установленных 
стержней и т.п. Для контактных аппаратов дожигания отбросных газов, через которые 
проходят очень большие объемы газа, рекомендуется применять катализатор в виде 
параллельно установленных стержней обтекаемой формы или многоканальных моно
литных блоков. На рис. 9.3 показаны некоторые формы катализаторов и носителей, 
используемые в промышленности.

Необходимо уточнить, что все мероприятия по увеличению доли свободного объема 
слоя катализатора целесообразны для процессов, осуществляемых при давлениях, 
близких к атмосферному. Для процессов при высоких давлениях величина гидравли
ческого сопротивления не оказывает существенного влияния на эксплуатационные рас
ходы. В этих условиях очень важным становится уменьшение объема контактного ап
парата, снижающее его стоимость. Для контактных процессов при повышенных дав
лениях выгоднее поэтому более плотная упаковка катализатора.

Одной из главных характеристик катализаторов является устойчивость к длитель
ной работе, которая зависит от очень большого числа факторов. Снижение каталитичес
кой активности может наступить в результате действия различных ядов, поступающих 
из реакционной смеси или образующихся в результате побочных реакций на катализа
торе, химических превращений активного компонента, уменьшения поверхности и из
менения пористой структуры катализатора и многих других.

Устойчивость катализаторов часто определяется протеканием процессов рекристал
лизации активного компонента, приводящих к уменьшению его поверхности. Для по
вышения стабильности иногда в состав катализатора вводят добавки, предохраняю-

Рис. 9.4. Стабильность поверхности оксидов 
элементов II— IV групп периодической си
стемы (z — порядковый номер)

щие активный компонент от рекристаллизации путем разделения его кристаллитов 
друг от друга. Этот способ используется, например, в случае приготовления катализа
торов синтеза аммиака. Наиболее распространенным средством повышения устойчи
вости является нанесение активного компонента на поверхность термостойкого носи
теля. При выборе носителя необходимо учитывать его собственную термическую стой
кость. Основываясь на правиле Таммана, обычно предполагают, что чем выше темпе
ратура плавления вещества, тем меньше скорость рекристаллизации. Это правило, 
по-видимому, оправдывающееся при высоких температурах, оказывается все же не- 
дотаточным для предвидения устойчивости носителей с развитой поверхностью при 
температурах много ниже температуры плавления. На рис. 9.4 приведены результаты 
измерения поверхности оксидов нескольких групп элементов после прогрева при 1070 
и 1270 К [4] .  Отчетливо проявляется сохранение поверхности у оксидов металлов пер
вых периодов. Это, вероятно, связано с повышенной ковалентностью и направлен
ностью связей в этих оксидах. С увеличением порядкового номера металла в периоди
ческой таблице величина поверхности оксидов снижается независимо от температуры 
плавления.
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Применение устойчивого носителя не исключает возможности рекристаллизации 
активного компонента. Она протекает за счет исчезновения мелких кристаллов и роста 
крупных. Установлено, что этот процесс зависит от поверхностной концентрации актив
ного компонента, усиливаясь с ее увеличением.

В соответствии с разнообразием причин специфичны и подходы к повышению устой
чивости. Общая рекомендация сводится к строгому соблюдению состава и исключению 
попадания примесей, взаимодействующих с активным компонентом или способствую
щих его рекристаллизации. К наиболее типичным способам сохранения устойчивости 
катализатора в условиях длительной его эксплуатации относятся: предотвращение 
перегрева катализатора, предварительная очистка исходных реагентов, подбор 
достаточно инертных носителей, проведение периодической регенерации, предваритель
ная стабилизирующая термообработка катализатора.

Очень существенно отметить, что перечисленные важнейшие свойства катализаторов 
не являются независимыми. Один и тот же фактор может влиять на несколько свойств, 
изменяя их зачастую в противоположных направлениях. Так, стремление к повышению 
каталитической активности путем увеличения поверхности в единице объема в резуль
тате уменьшения размера пор может сопровождаться снижением избирательности; 
уменьшение поверхностной концентрации активного компонента путем нанесения его 
на носители с более развитой поверхностью с целью увеличения термической устойчи
вости может привести к снижению как активности, так и избирательности; увеличе
ние числа и размера транспортных пор с целью повышения активности и избиратель
ности может сопровождаться резким снижением механической прочности и т.п. Работы, 
направленные на изменение отдельных свойств катализаторов, обязательно должны 
учитывать и изменение всех остальных факторов.

9.2. МЕТОДЫ  ПОЛУЧЕНИЯ К А ТАЛИ З А ТО РО В

Методы приготовления катализаторов для различных процессов весьма разнообразны, 
однако наиболее употребительные можно разделить на следующие группы: а) включаю
щие стадии гелеобразования и осаждения; б) основанные на нанесении активного ком
понента на носитель; в) основанные на смешении исходных веществ. Наиболее разра
ботанными в настоящее время являются первые две группы методов, на них мы кратко 
остановимся.

9.2.1. Получение основного компонента катализатора 
осаждением гидроксидов

При увеличении pH среды добавлением к раствору соли осадителя первой стадией про
цесса обычно является образование гидроксида, содержащего основные или кислые 
соли. Продукты гидролиза подвергаются быстрой полимеризации и конденсации с об
разованием относительно устойчивых полимолекул, которые можно рассматривать 
как первичные элементы осадка. Интересным и важным фактом является независи
мость размера этих первичных частиц от пересыщения в процессе образования. Как по
казано Дзисько и сотр. [5 ], размер первичных частиц для гидроксидов и малораствори
мых солей, образующихся при различных пересыщениях, приблизительно одинаков и 
составляет 4,0±1,0 нм (рис. 9 .5). Этот размер определяет максимальную поверхность 
продукта, достигаемую в том случае, если при последующих стадиях приготовления не 
произойдет их укрупнения.

Первичные частицы образуются, как правило, в условиях высоких пересыщений и 
сохраняют значительный избыток свободной энергии, делающий их способными к даль
нейшим превращениям, а именно к кристаллизации и укрупнению.

По способности к кристаллизации гидроксиды можно разбить на три группы. К пер
вой группе относятся аморфные, практически не кристаллизующиеся гидроксиды, ти
пичным представителем которых является силикагель. Гидроксиды магния, кадмия 
и двухвалентного олова, образующие вторую группу, кристаллизуются настолько 
быстро, что аморфную фазу удается наблюдать лишь в особых условиях. В третью груп
пу входят гидроксиды титана, циркония, железа, меди и алюминия, а также гидрати
рованные оксиды пятивалентной сурьмы и четырехвалентного олова. Кристаллизация
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Рис. 9.5. Зависимость размера первичных частиц золя при охлаждении гидроксидов от раствори
мости Sp
Рис. 9.6. Изменение поверхности силикагеля в зависимости от суммарного содержания катионов 
(Na* + 5NH^) при различных температурах осаждения
1 — 70° С; 2—6  комнатная температура. Отношение NH^/Na'^: 1 ,4  —
5 — 3; 6 —  образцы, подвергнутые катионному обмену

1,2; 2 -  0,25; 3 -  0,75;

аморфных соединений этой группы протекает сравнительно медленно и часто сопровож
дается химическими и фазовыми превращениями.

Укрупнение первичных частиц может происходить путем переконденсации, т.е. рас
творения более мелких частиц, обладающих повышенной растворимостью, и роста бо
лее крупных или в результате срастания частиц. Рассмотрим подробнее процесс ук
рупнения на примере формирования структуры силикагеля. Первичные частицы золя 
размером около 4 нм обычно защищены ионно-сольватной оболочкой, препятствую
щей их слиянию в более крупные. Для образования концентрированного и стабильного 
золя достаточно наличия 1—4 ионов натрия на 1,0 нм* поверхности первичных глобул. 
В таком золе возможна только переконденсация, приводящая к выравниванию разме
ров глобул за счет исчезновения более мелких. Коагуляция и переход в гель вызывают
ся лишь внешними взаимодействиями глобул и не связаны с слиянием их ядер.

Защитное действие ионно-сольватной оболочки продолжается до конечной стадии 
сушки геля, когда в результате испарения воды под действием капиллярных сил проис
ходит принудительное сближение глобул. Соприкосновение глобул приводит к обра
зованию мест с мениском отрицательной кривизны и резко пониженной раствори
мостью кремниевой кислоты [6] .  В результате эти места быстро зарастают за счет 
перемещения кремниевой кислоты с более выпуклых частей поверхности глобул под 
действием оставшейся воды, ионов Na' и повышенной температуры. Варьируя воз
действие этих факторов, можно изменять размер частиц, образующих структуру ко
нечного силикагеля, а следовательно, и его поверхность. Так, влияние ионов натрия от
вечает соотношению

Ins = Inso — ^ [N a ],

где So — поверхность первичных частиц золя [5 ]. Как видно из рис. 9.6, снижая содер
жание натрия, можно значительно повысить поверхность силикагеля. В связи с этим 
следует отметить двойственное влияние ионов натрия на поверхность силикагеля. В 
начальной стадии он повышает защитное действие гидратной оболочки и предотвраща
ет слияние первичных глобул, в условиях же сушки после разрушения гидратных обо
лочек повышает растворимость кремниевой кислоты и ускоряет рост размеров глобул 
в результате их слияния.

Для многих гидроксидов изменение поверхности протекает более сложным путем 
вследствие химических и фазовых превращений. Так, при осаждении гидроксида алю
миния первоначально образуется аморфная модификация, содержащая значительное 
количество основных солей, что сильно снижает ее поверхность. По мере гидролиза 
осовных солей кристаллизуется псевдобемит, что сопровождается ростом поверхнос
ти. При выдержке псевдобемита при низкой температуре с высоким pH он превраща
ется в байерит, что приводит вновь к уменьшению поверхности. Размеры частиц и проч
ность образуемых ими агрегатов определяют величину поверхности и пористую струк
туру и других гидроксидов.

Кристаллизация обычно сильно снижает растворимость, и в этом случае процесс ук 
рупнения протекает не через переконденсацию, а присоединением к растущим кристал-
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Рис. 9.8. Схема формирования структуры силикагеля при сушке
а, б — \ стадия; в, г, д — II стадия, е — III стадия, dw/dr — скорость сушки; относитель
ная деформация (усадка); Fj, ~ к а п и л л я р н о й  контракции; — равновесное давление пара

лам целых первичных частиц. Так, было найдено [7 ], что при осаждении гидроксида 
железа первоначально образуются аморфные частицы размером около 4 нм. В даль
нейшем они медленно кристаллизуются, после чего ориентированно присоединяются 
целыми частицами к растущим вторичным кристаллам (рис. 9 .7 ). В результате возни
кают крупные кристаллические образования с разветвленной дендритной структурой.

Методы осаждения позволяют в широких пределах варьировать пористую структу
ру и внутреннюю поверхность получаемых катализаторов и носителей. В технологичес
ком отношении они обладают, однако, серьезными недостатками, заключающимися 
в значительном расходе реактивов, большом количестве сточных вод. Поэтому для 
катализаторов, и носителей, производимых в количестве нескольких тысяч тонн в 
год, целесообразно искать другие пути диспергирования — термические, механичес
кие или путем осуществления химических превращений в твердой фазе. Примером 
последнего может служить новый способ получения активного оксида алюминия [8, 
с. 3—7 ]. Технический гидроксид алюминия, представляющий собой гиббсит [А1(0Н)з],
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по старым методам растворялся в щелочи или кислоте и подвергался переосаждению. 
По новому способу гиббсит подвергается термическому разложению в контакте с тепло
носителем. В результате термической обработки образуется весьма реакционноспособ
ный аморфный гидроксид алюминия. Из полученного таким путем аморфного оксида 
на основе изложенных выше приемов регулирования поверхности и пористой структу
ры могут быть приготовлены адсорбенты и носители, оптимальные для различных це
лей.

Формирование пористой структуры ксерогеля в значительной мере определяется 
условиями сушки и взаимодействием первичных частиц в объеме гидрогеля [9 ]. Схе
матично ход сушки можно представить кривыми (рис. 9.8). В начале сушки уменьше
ние объема гидрогеля отвечает количеству удаляемой воды. По мере уменьшения 
расстояния между находящимися на поверхности гранулы первичными частицами ве
личина капиллярных сил, сжимающих гранулу, увеличивается, но одновременно воз
растает и сопротивление постепенно уплотняющегося каркаса (I стадия). Когда проти
водействие начинает превышать силы сжатия, фронт испарения перемещается в объем 
гранулы, и начинается II стадия сушки. На этой стадии капиллярные силы по-прежнему 
приложены к поверхности раздела пар— конденсированная фаза, которая теперь пере
мещается внутри зерна. В результате I стадия сушки определяет величину суммарной 
пористости, а II стадия — распределение пор по размерам. На III стадии сушки проис
ходит испарение только из мест контакта и с поверхности первичных глобул, что приво
дит к зарастанию мест контакта первичных частиц. Ill стадия поэтому в наибольшей 
мере ответственна за снижение поверхности в ходе сушки. Максимальное остаточное 
влагосодержание в начале III стадии приблизительно соответствует нижней точке петли 
гистерезиса изотермы адсорбции воды.

Рис. 9.9. Влияние скорости сушки на общую пористость 
Режим сушки; 1 —  290 К, ток сухого воздуха; 2 —  290 К, ток влаж
ного воздуха; 3 —  290 К, вакуум; 4 —  420 К, сушильный шкаф

Из изложенного можно заключить, что конечную пористость можно менять, варьируя 
скорость сушки или изменяя характер связи в исходном гидрогеле. На рис. 9.9 пока
зано увеличение пористости силикагеля с возрастанием скорости сушки в случае гидро
геля, подвергнутого длительной выдержке для упрочнения контактов между глобулами 
(по данным [9 ] ) .

Увеличивая скорость сушки на II стадии и уменьшая ее на III стадии, можно получить 
силикагели с бидисперсной пористой структурой и желаемым распределением пор по 
размерам [9 ].

9.2.2. Получение катализаторов нанесением 
активного компонента на носитель

В последние годы широкое распространение получили методы приготовления катали
заторов, основанные на нанесении активного компонента на носитель. Преимуществами 
этой группы методов являются эффективное использование активного компонента 
вследствие его высокой дисперсности, меньшее количество вредных отходов и др. В 
зависимости от механизма взаимодействия нанесенные катализаторы можно разделить 
на два больших класса, которые в дальнейшем будем называть "сорбционными" и 
"пропиточными". В случае сорбционных катализаторов в процессе приготовления име
ет место взаимодействие между носителем и исходным веществом, адсорбирующимся 
на поверхности. В случае пропиточных катализаторов такое взаимодействие практичес
ки отсутствует и исходное соединение активного компонента находится в растворенном 
состоянии в порах носителя.

Нанесение активного компонента из растворов можно производить разными спосо
бами: обработкой носителя избытком раствора, пропиткой по влагоемкости или об
рызгиванием носителя раствором исходного компонента. Наиболее прогрессивным
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Рис. 9.10. Схема циркуляционной установки для исследования кинетики адсорбции активной фазы 
при синтезе нанесенных катализаторов
1 — буферная емкость; 2 —  насос; 3 — ротаметр; 4 — вентили; 5 — фильтр; 6 —  спектрофотометр; 
7 — стандартная измерительная кювета; 8 — адсорбционная ячейка

Рис. 9.11. Схематическое изображение распределения нанесенного компонента

представляется метод, разработанный Дуплякиным и сотр. [1 0], который состоит в 
прокачивании через носитель раствора наносимого соединения постоянной концентра
ции (рис. 9.10).

При небольшом содержании активного компонента пористая структура нанесенного 
катализатора очень мало отличается от структуры носителя, поэтому для создания 
активных катализаторов очень важным является подбор носителя с оптимальной 
текстурой.

Характерным свойством нанесенных катализаторов является неравномерность 
распределения активного компонента по сечению гранулы. Рядом исследователей [11, 
12] принято деление нанесенных катализаторов на четыре основных типа: I — с равно
мерным распределением; II — "корочковый", у которых активный компонент сосре
доточен у периферии гранул; III — активный компонент сосредоточен в центре гра
нулы (так называемый "яичный желток” ) ; IV — активный компонент расположен 
в средней области, удаленной как от центра, так и от внешней поверхности зерна катали
затора (рис. 9.11) [1 1]. Равномерное распределение активного компонента по всей 
внутренней поверхности зерна носителя приводит к наложению диффузионного тормо
жения и снижению степени использования поверхности катализатора. С этой точки зре
ния выгодно было бы поместить весь активный компонент в тонком наружном слое 
зерна носителя. Однако увеличение поверхностной концентрации способствует спека
нию, т.е. приводит к уменьшению удельной поверхности нанесенного металла и, следо
вательно, активности единицы массы. При постоянной массовой концентрации активного 
компонента максимальная скорость реакции достигается при определенной глубине 
расположения активного компонента. В качестве примера на рис. 9.12 приведены ре
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зультаты расчета для платины, нанесенной на оксид алюминия, при протекании реакции 
первого порядка.

Оптимальный характер распределения активного компонента зависит как от по
ристой структуры носителя, так и от кинетических параметров реакции. Оптимальная 
глубина нанесения платины зависит в основном от значения критерия 'I', определяю
щего соотношение между скоростью реакции и скоростью диффузии. При малых значе
ниях Ф (<  0,5), когда реакция протекает в кинетической области, целесообразно нано
сить платину равномерно по всей внутренней поверхности зерна (см. рис. 9.11, тип I) . 
Эффект от увеличения концентрации платины в наружных слоях зерна начинает ска
зываться при Ф >  10. Приготовление так называемых корочковых катализаторов, 
содержащих активный компонент вблизи наружной поверхности зерна, целесообразно 
только в условиях высокой скорости реакции. В случае бидисперсной структуры но
сителя при вь]числении Ф скорость реакции надо относить к поверхности крупных пор и 
коэффициент диффузии брать молекулярный, отвечающий движению реактанта в 
транспортных'порах.

Рис. 9.12. Зависимость активности единицы 
объема катализатора от глубины пропитки 
активным компонентом {Н) от периферии 
к центру зерна при различных значениях 
критерия 'Р (цифры у кривых)

0,9
Н, о тн . ед.

Для реакций, протекающих в кинетической области (малые значения Ф ), в ряде слу
чаев целесообразно располагать активный компонент в центральной части зерна 
(см. рис. 9.11, тип III). При этом внешняя, лишенная активного компонента зона носителя 
может защищать активный компонент от ядов, кокса и т.д., снижать потери активного 
компонента при истирании катализатора. Аналогично для реакций, протекающих в 
диффузионной области (большие значения Ф ) , по этим же причинам может оказаться 
целесообразным располагать активный компонент в сферической области с небольшим 
защитным слоем свободного носителя (см. рис. 9.11, тип IV).

Число вариантов распределения существенно увеличивается при переходе к ката
лизаторам с бидисперсной структурой, в которых, например, распределение по радиусу 
зерна соответствует IV типу, а распределение по радиусу агрюгата — И типу и т.д. На
конец, направленное чередование зон с разными активными компонентами может 
являться дополнительным резервом для управления селективностью реакций. Пример 
такого сложного многокомпонентного катализатора описан сотрудниками фирмы 
"Дженерал моторе" [1 1 ], предложившими катализатор дожигания автомобильных 
выбросов, в котором у внешней поверхности размещена платина (II тип распределе
ния) ,'далее по глубине зерна последовательно размещены зоны, содержащие рутений и 
палладий (распределение IV типа), и, наконец, равномерно по зерну размещен церий 
(I тип распределения). В настоящее время такие катализаторы представляются до

вольно экзотическими, но в будущем подобный направленный синтез может стать 
обычным.

Характер распределения активного компонента по грануле носителя зависит от ряда 
факторов; от природы компонентов системы носитель— наносимое вещество, условий 
приготовления катализаторов (скорости сушки, вязкости пропиточного раствора и др.) 
[12, 13]. Например, при отсутствии адсорбции активный компонент после пропитки 

зерна носителя равномерно распределен в объеме пор в виде раствора исходного ве
щества. Однако при последующем процессе сушки равномерность нарушается. В реаль
ных, нерегулярных корпускулярных пористых структурах существует сложная система 
пор переменного сечения. При уменьшении объема раствора в результате испарения ка
пиллярные силы вызывают перемещение жидкости, стремящееся выровнять кривизну 
всех менисков. При этом раствор перемещается к местам наиболее интенсивного испа
рения, которыми являются выходящие наружу широкие поры, ограниченные более
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Рис. 9.13. Распределение солей в объеме и на поверхности зерна катализатора
/ — N a ;2 — К; 3 — Rb; 4 — Cs. Светлые точки — хлориды, темные — нитраты
Рис. 9.14. Распределение СиО в K a T a n n a a T O p a x C u O / y - A l j O j ,  полученных пропиткой y - A U O j
рами азотнокислой меди (/) и аммиачного комплекса карбоната меди (2)

раство-

узкими. После того как концентрация растворенного вещества превысит величину, 
отвечающую насыщению (с„ас), начинается кристаллизация в местах наиболее интенсив
ного испарения с выделением кристаллов активного компонента в основном вблизи на
ружной поверхности зерен. Подобный процесс кристаллизации будет продолжаться, по
ка внутри зерна не останутся только разъединенные объемы тонких тупиковых пор в 
местах контактов между корпускулами. После этого до полного испарения растворите
ля кристаллизация активного компонента будет осуществляться без переноса раствора 
и он сравнительно равномерно будет выделяться во всем объеме зерна катализатора. Не
трудно видеть, что критический объем жидкости 1/^, ниже которого она находится толь
ко в несоединенных между собой местах контакта, соответствует нижней границе об
ласти гистерезиса на адсорбционно-десорбционных кривых и легко может быть опреде
лен в независимых экспериментах.

Доля активного компонента, выпадающего во второй стадии сушки в виде грубо
дисперсной фазы, равна 1 — Ц,Снас/'^оСо- Здесь — суммарный объем пор; Cq — на
чальная концентрация активного компонента. При Ц, <  V/oCo/Снас весь активный 
компонент осаждается в местах контакта корпускул носителя, т.е. приблизительно 
равномерно распределяется в объеме зерна. Если это количество недостаточно, то 
пропитку можно проводить многократно, переводя каждый раз осажденный актив
ный компонент в нерастворимое соединение.

Выше предполагалось, что скорость перемещения раствора в порах обеспечивает 
достижение минимума свободной поверхностной энергии. При значительной вязкости 
раствора и большой скорости сушки возможны отклонения от равновесного рас
пределения раствора, приводящие к более равномерному распределению активного 
компонента.

На рис. 9.13 приведены экспериментальные данные по распределению веществ внут
ри и на наружной поверхности зерна в зависимости от параметра ЦтС„аг/1/оСо [ 12 ]. 
Видно, что при сушке происходит повышение концентрации активного компонента 
на поверхности, что соответственно должно сопровождаться увеличением скорости 
спекания первичных кристалликов соли.

В случае сильной адсорбции исходного соединения из раствора часто наблюдается 
также неравномерное распределение активного компонента по сечению гранулы [13, 
14], которое обусловлено тем, что скорость адсорбции, как правило, значительно 
превышает скорость диффузии (рис. 9.14) [14]. Равномерного распределения можно 
достичь, регулируя адсорбционную емкость до величины, отвечающей желаемому 
содержанию активного компонента в катализаторе. С этой целью можно предвари
тельно обрабатывать носитель веществами, меняющими сорбционную емкость, либо 
вводить в раствор активного компонента добавки, конкурирующие с ним в процессе
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Рис. 9.15. Радиальные профили концентрации платины по сечению гранул алюмоплатиновых катали
заторов, приготовленных нанесением 0,55% Pt
7 — из водного раствора H^PtCI^ без конкурента; 2, 3 — из раствора H^PtCI^ в 0,1 н. и 0,2 н. HCI 
соответственно; 4 — из водного раствора HjPtCl^, ^ -A ljO j обработан 0,2 н. HCI 
Рис. 9.16. Распределение платины при пропитке шариков 7 -A ljO j растворами H^PtCI^ с добавками 
Продопжитепьность пропитки 24 ч; содержание ппатины в гранупах 0,5 мас.%: 1 — добавка NaBr, 
молярное отношение NaBr ; Pt = 1,77; 7; 2 — добавка лимонной кислоты (С А ), молярное отноше
ние СА : Pt = 5,31 : 1

адсорбции, в системе 7-AI2O 3 — Н2РтС1б конкурирующими добавками могут служить 
кислоты или кислые соли, в системе силикагель— Pt (N N3)4012 — избыток аммиака.

Как видно из рис. 9.15 [10] и 9.16 [15], введение в раствор исходного вещества 
конкурирующего компонента позволяет очень сильно изменить его первоначальное 
распределение. Сопоставление дисперсности платины в образцах, полученных сорб
ционным и пропиточным методами, приведено в табл. 9.1, в которой показано, что 
сорбционным методом можно получать высокодисперсные катализаторы в широком 
диапазоне концентраций активного компонента [16].

Метод нанесения используется и для получения катализаторов более сложного 
состава, активный компонент которых включает два или более элементов. В качестве 
примера рассмотрим платинооловянные катализаторы дегидрирования низших оле
финов, получаемых пропиткой цинк- и алюмомагниевых шпинелей водными раство
рами H2PtCl6 или комплекса (N2 PtClg +  SnCl2 ) .  Оказалось, что введение олова в 
состав катализатора приводит к значительному увеличению активности и селектив
ности в реакции дегидрирования бутана, это обусловлено образованием сплава Pt— Sn 
[17]. Повышение активности и дисперсности платины в Pt— Sn-, Pt— Re- и др. ката
лизаторах наблюдалось и в других работах (см., например, [1 8 ]).

В качестве второго компонента сложных биметаллических катализаторов можно 
использовать также оксиды Мо, W и др., введение которых в систему Pt— S i02 позво
ляет значительно повысить каталитическую активность в реакциях гидрирования 
бензола и дегидрирования циклогексана (табл. 9.2), а также термостойкость ката
лизаторов [19, 2 0 ]. Аналогичный эффект наблюдается и при введении добавок в 
нанесенные палладиевые и никелевые катализаторы.

Способ приготовления катализаторов такого рода состоит обычно из двух стадий; 
в первой на поверхность носителя (например, Si0 2 ) наносят металлоорганическое 
соединение элементов IV— VII групп (Мо, W, Re, S n ), после чего прокаливают и восста
навливают водородом при 670—870 К. В результате такой обработки на поверхности 
образуются низковалентные ионы, химически связанные с носителем. Степень окис
ления Мо и Sn в этих комплексах составляет ~2, а Re ~1,5. Модифицированный но
ситель обрабатывают раствором металлоорганического соединения элемента VIII груп-

262



Таблица 9.1
Дисперсность частиц платины, нанесенной на силикагель методами ионообмена и пропитки 
(температура восстановления 770 К)

Содержание Pt, 
мас.%

Хемосорбция во
дорода, мкмоль/г

Отношение H/Pt Величина поверх
ности Pt, м^/г кат

Размер частиц* Pt, 
нм

Ион ообменные катализате>ры
0,7 22 1,2 2.9 0.7
1,5 41 1.0 5,4 0.8
2,5 53 0,8 7,0 1,0
4,5 105 0,9 13,9 0,9

Пропиточные катализаторы
0,5 13 1,0 1,7 0,8
1,6 22 0,5 2,9 1,5
2,5 21 0,3 2,7 2,6
4,6 32 0,3 4,2 3,1

*Размер частиц металла рассчитан из хемосорбционных данных по известному соотношению 
D=6lps, где р — плотность и s — величина поверхности платины.

Таблица 9.2
Активность нанесенных платиновых катализаторов с добавками 
в реакциях гидрирования бензола и дегидрирования циклогексана 
(носитель — S iO j, температура восстановления 873 К) [19]

Катализатор Доля поверхностных 
атомов

Каталитическая активность в реакциях, 
молек/ат Pt - с

гидрирование бензо
ла при 298 К

дегидрирование цик>> 
логексана при 473 К

2,5% Pt 0,6 0,035 0,031
4,4% Pt + 1,9% Mo 1,0 0,200 0,200
2,8% Pt + 4,0% W 1.0 0,290 0,370
1,2% Pt + 3,6% Re 1,0 0,410 0,510

пы В углеводородном растворителе. При этом происходит хемосорбция и образование 
поверхностного комплекса, который в среде водорода и при повышенной температуре 
дает высокодисперсные частицы металла. Превращение такого комплекса можно 
представить следующей схемой;

М (п -С 4 Н ,);

1 — м“+

i — + М(п-С4Н,),̂  -
i — М(п-С4Н, )2 —  

где М(тг-С4Н7)2 — металлоорганическое соединение элемента VIII группы; М° — части
ца металла; — модифицирующий элемент IV—V II групп.

Существенное влияние на свойства катализаторов оказывает также порядок про
питки: образцы, полученные раздельной пропиткой с последующей сушкой и восста
новлением, значительно активнее, дисперснее и более термоустойчивы, чем полученные 
из смешанных растворов [20].

Исследование, проведенное Ермаковым и Кузнецовым, показало, что наиболее 
вероятной причиной повышения термостойкости частиц активного компонента является 
взаимодействие с низковалентными ионами — образование связи металл— металл между 
ионом и одним или несколькими атомами металла [21].

Несмотря на разнообразие химического состава, для нанесенных металлооксидных 
катализаторов можно выделить основные особенности, обусловленные методом нане
сения активного компонента: для сорбционного способа характерны высокая, близкая 
к атомарной, дисперсность частиц активного компонента, сохраняющаяся в широком
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диапазоне его содержания, и повышенная термостойкость, особенно в случае биэлемент- 
ных катализаторов.

Катализаторы, полученные способом пропитки, высокодисперсны только при малом 
содержании активного компонента, и размер частиц сильно зависит от концентрации 
активного компонента. К достоинствам пропиточного метода следует отнести его про
стоту и доступность исходных веществ, в основном нитратов и карбонатов. Однако 
следует указать и ряд недостатков, которые нужно учитывать при использовании этого 
способа; ограничения по концентрации активного компонента, обусловленные раствори
мостью исходного вещества и объемом пор носителя; возможность неравномерного 
распределения активного компонента по сечению гранулы вследствие выноса в процессе 
сушки части раствора на периферию зерна и т.д.

От указанных недостатков свободны сорбционные методы благодаря образованию 
химической связи между адсорбируемь1м веществом и функциональными группами 
носителя. Ограничения метода связаны прежде всего с недостаточным ассортиментом 
соединений, обладающих необходимой растворимостью и способных осаждаться на по
верхности носителей. Возможности метода расширяет применение металлорганических 
соединений, которые имеют низкую температуру разложения, что снижает вероятность 
миграции частиц активного компонента, обусловливая высокую дисперсность и актив
ность катализатора. Однако, используя металлоорганические соединения, следует 
иметь в виду сложность их синтеза, необходимость специальной предварительной под
готовки носителя (прогрев в вакууме при 770— 870 К ), высокую пожаро- и взрыво
опасность.

Таким образом, каждый из рассмотренных методов получения катализаторов на
несением обладает достоинствами и недостатками, поэтому при выборе метода при
готовления приходится оценивать преимущества того или иного метода и соответствие 
его требованиям, предъявляемым к катализаторам для данного процесса. Так, метод 
пропитки вследствие его простоты и доступности целесообразно использовать для по
лучения низкопроцентных катализаторов, когда расход исходного вещества невелик 
или количество его находится в пределах адсорбционной способности носителя. При 
нанесении большей концентрации неадсорбирующегося активного компонента необхо
димо предусмотреть меры предотвращения выноса активного компонента на перифе
рию зерна либо использовать какой-либо другой метод.

Более перспективными представляются сорбционные методы, в основе которых 
лежит химическое связывание исходного соединения с носителем. При приготовлении 
катализаторов этого типа необходимо исходить из соединений активного компонента, 
достаточно сильно адсорбирующихся на заданном носителе, или, если это по каким- 
либо причинам невозможно, модифицировать носитель введением другого компо
нента, создавая таким образом "биэлементный" катализатор.

9.3. ФОРМОВАНИЕ, ПОРИСТАЯ СТРУКТУРА 
И ПРОЧНОСТЬ ГР АН УЛ К А ТА Л И З А ТО Р А

Формование катализатора является одной из наиболее сложных операций. Лишь в 
редких случаях можно довольствоваться простым измельчением и отсевом с получе
нием кусков неправильной формы. При этом трудно использовать отходы мелких 
фракций, а неправильная форма кусков приводит к пылеобразовнию при загрузке и 
эксплуатации.

В зависимости от назначения катализатора и свойств формуемого материала методы 
грануляции, используемые в практике, можно разделить на три группы: 1) формова
ние веществ, находящихся в жидкой фазе, — золей и смеси золей с гелеобразными или 
твердыми компонентами; 2) формование концентрированнь1Х пастообразных масс; 
3) формование порошкообразных масс.

9.3.1. Жидкофазное формование

Выбор метода формования катализаторов зависит от свойств формуемой массы и 
требований, предъявляемых к продукту [22]. Если формовке подлежит разбавлен
ная масса, содержащая 10—20 мас.% твердой фазы, и катализатор используется в ки
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пящем слое, то для грануляции используют "газофазную" формовку. Для этого золь 
тем или иным способом вводят в полую колонну, в которую одновременно подается 
теплоноситель (горячие дымовые газы, горячий воздух и т .п .). Этим способом обра
зуются частицы размером до 120  мкм, которые с успехом используются для проведе
ния процессов в кипящем слое.

Жидкофазный способ грануляции позволяет получать более крупные сферические 
частицы. Отформованные таким образом катализаторы большей частью используются 
как в кипящем, так и неподвижном слое в процессах нефтепереработки и др. При 
жидкостной формовке формуемый материал вносят в колонну, заполненную двумя 
несмешивающимися жидкостями. Образование сферических гранул происходит в верх
нем слое, обычно состоящем из жидких углеводородов. Коагуляция золя и отвердение 
гранул происходят в нижней части колонны, заполненной раствором коагулятора.

Оба способа формовки базируются на определенной скорости коагуляции и отверде
вания полученных гранул. Золи должны обладать некоторыми оптимальными свойства
ми: текучестью, вязкостью и особенно скоростью коагуляции и застудневания. Послед
ние должны быть подобраны таким образом, чтобы за время прохождения по высоте 
распылительной сушилки или через слой масла и коагулятора капля успевала принять 
сферическую форму и достаточно упрочниться, чтобы не подвергнуться разрушению 
на последующих стадиях приготовления. Если, напротив, скорости этих процессов 
слишком велики, то может происходить преждевременное застудневание золей в аппа
ратуре и, как следствие, нарушение технологического процесса грануляции.

Как было сказано выше, на активность катализаторов большое влияние оказывает 
их пористая структура. Одним из факторов, влияющих на текстуру катализаторов и 
носителей, является глубина созревания гелей на стадии формования. Последняя опре
деляется величиной pH золя, концентрацией в нем твердой фазы, длительностью и 
температурой синерезиса. При увеличении глубины созревания объем и размер пор 
возрастают, а величина поверхности может проходить через максимум, прочность 
гранул, напротив, через минимум [23].

Например, в случае гидроксида алюминия скорость нейтрализации гранул зависит 
от состава системы: концентрации AI2 O 3 в золе и NH3 в нижнем слое колонны. Умень
шение концентрации AI2 O 3 в золе и увеличение концентрации NH3 в растворе обу
словливают увеличение скорости нейтрализации. На пористуТо структуру и прочность 
гранул AI2 O 3 влияют также продолжительность пребывания их в растворе аммиака 
и дисперсность золей: в случае высокодисперсных золей увеличение продолжительности 
нейтрализации обусловливает возрастание объема и преобладающего радиуса пор, проч
ность при этом проходит через минимум. Гранулы, полученные из грубодисперсного 
золя, характеризуются низкой прочностью, не зависящей от степени нейтрализации. 
Наблюдаемые явления можно объяснить тем, что благодаря малой скорости диффузии 
аммиака внутрь гранулы при небольшой (менее 3 мин) продолжительности нейтрализа
ции создается различие в структуре геля во внешней и внутренней частях гранулы, 
вследствие чего при последующих операциях (транспортировке, сушке и прокалива
нии) , связанных с механическими воздействиями, гранулы разрушаются. По мере уве
личения глубины нейтрализации различия в структуре и связанные с этим напряжения 
снимаются и соответственно прочность возрастает. Независимость прочности гранул, 
полученных из грубодисперсного золя, от продолжительности нейтрализации, воз
можно, обусловлена быстрой диффузией NH3 внутрь гранул вследствие их разнопори
стой структуры.

9.3.2. Формование пастообразных масс

Формуемость пастообразных материалов, содержащих 30— 70 мас.% твердой фазы, 
основана на способности материалов под влиянием механических воздействий изменять 
свои физико-механические свойства, в результате чего масса получает способность 
приобретать и сохранять придаваемую ей форму. Это свойство обусловлено содержа
нием в массе тиксотропной коллоидной фракции, которая при механическом воздействии 
снижает свою пластическую прочность и восстанавливает ее после снятия этого воз
действия. В процессе дальнейшей обработки сформованных гранул после удаления 
дисперсной среды твердые частицы образуют жесткий каркас, а частицы коллоидной
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фракции образуют коагуляционные или кристаллизационные связи между собой и с 
поверхностью частиц твердой фазы, объединяя всю массу в единую систему.

Формуемость пастообразных материалов не может быть охарактеризована каким- 
нибудь одним свойством. Работами в области формования керамических масс показа
но, что для этого необходимо знание по крайней мере трех характеристик: быстрой 
и медленной эластических деформаций и пластической деформации. Структурно-меха
нические свойства паст определяются соотношением этих характеристик. Оказалось 
возможным выделить шесть структурно-механических типов формуемых материалов 
и установить связь между принадлежностью материала к тому или иному типу и его 
формуемостью (рис. 9.17) [24]. Пасты со структурой нулевого и третьего типов фор
муются плохо, керамическим массам такого рода свойственно хрупкое разрушение 
структуры. Первый и второй структурные типы, характеризующиеся значительным 
развитием медленных эластических деформаций, формуются хорошо. Массы четверто
го и пятого структурных типов характеризуются значительным развитием пластических 
деформаций. Они легко деформируются и склонны к пластическому разрушению.

,Т  ^

Рис. 9.17. Характеристика формуе- 
мости суспензий и паст по диаграм
мам развития деформаций 
Со' — быстрая эластическая; е^, т — 
пластическая; е, — медленная элас
тическая деформация

700%

Реологические свойства формуемых масс и соответственно их формуемость можно 
регулировать изменением влажности, введением малых добавок электролитов и по
верхностно-активных веществ (П А В ), смешением материалов с различными струк
турно-механическими свойствами и механической обработкой. Варьируя эти свойства, 
можно переводить материал из одной группы в другую и соответственно придавать 
неформующимся массам свойства, необходимые для успешного формования.

Действенным способом изменения реологических свойств пасты и пористой струк
туры катализаторов является введение ПАВ. Так, при приготовлении ванадиевых 
катализаторов окисления SO-2 введение в ванадиевую формовочную массу 0,5% пласти
фикатора ОП-7 резко повышает прочность структуры даже после длительного воз
действия напряжений. Наблюдаемое при введении ПАВ улучшение формуемости обу
словлено увеличением прочности адсорбированных гидратных оболочек на поверх
ности твердых частиц формуемой массы. Эффективность действия зависит от природы 
и концентрации ПАВ. Олеиновая кислота ухудшает формуемость, а карбоксиметил- 
целлюлоза практически не изменяет ее по сравнению с исходной массой [25].

Существенное влияние на реологические свойства паст и текстуру готового про
дукта может оказывать механическая обработка влажной пасты перед формовкой. 
Было показано [26], что в процессе механической обработки силикагелей для полу
чения бидисперсных структур происходит более или менее сильное измельчение исход
ного скелета — его деструкция. Степень деструкции исходных частиц зависит от типа 
смесителя. Так, например, при смешении одной и той же массы степень деструкции в 
Z -образном смесителе составляла всего 43%, а при смешении на вальцах — 70%. Поэто
му после обработки на вальцах происходит более плотная упаковка массы и снижение 
объема макропор.
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в результате этого пористая структура продукта будет зависеть как от свойств 
формуемой массы, так и от конструкции пластификаторов и формующих устройств: 
чем выше пластичность массы и сильнее механическое воздействие, тем более тонко
пористой структурой будет обладать конечный продукт. Напротив, "жесткие", не
пластичные массы будут сопротивляться деструкции и на том же оборудовании будут 
получаться более крупнопористые структуры.

Одновременное использование механического воздействия и ПАВ позволяет в широ
ких пределах изменять формуемость, пористую структуру и, следовательно, прочность 
катализаторов.

Эффективным методом изменения реологических свойств и пористой структуры 
является смешение материалов с различными структурно-механическими свойства
ми. Так, например, Дзисько с сотр. [26, 27] разработала методы формования силика
геля и гидроксида алюминия смешением гидрогелей S iO i и псевдобемита с высушен
ными или прокаленными и размолотыми ксерогелями. Эти методы позволили в широ
ких пределах регулировать пористую структуру силикагеля и оксида алюминия.

Метод экструзионного гранулирования масс такого рода состоит из четырех стадий: 
1 ) синтез "скелета", в качестве которого обычно используют однородно-пористый 
материал с заданными величиной поверхности и преобладающим радиусом пор; 2 ) из
мельчение его; 3) смешение измельченного материала со связующим; 4) собственно 
формование. В качестве связующего используют гель или золь того же вещества, из 
которого состоит скелет, или постороннее вещество, обладающее вяжущими свойст
вами.

9.3.3. Формование порошкообразных масс

Грануляция порошкообразных масс может производиться несколькими способами. 
Наиболее употребительнь1МИ являются окатывание и таблетирование.

Окатывание. Способ грануляции окатыванием состоит в том, что увлажненный 
порошкообразный материал подвергают обработке во вращающемся барабане или на 
тарельчатом (дисковом) грануляторе. В процессе грануляции при вращении рабочей 
части машины (барабана или тарелки) частицы порошка под влиянием центробежной 
силы отбрасываются к стенке. Часть порошка захватывается стенкой и поднимается на 
некоторую высоту, а затем падает или сползает вниз. При подъеме частицы движутся 
совместно со стенкой, практически не перемещаясь друг относительно друга. По дости
жении некоторой высоты, зависящей от массы частицы, скорости вращения стенки и угла 
естественного откоса, гранула под действием силы тяжести скатывается вниз. В процес
се перемещения сверху вниз гранулы перекатываются по поверхности более мелких 
частиц, при этом они увеличиваются в размере и уплотняются за счет внедрения в их 
объем частиц меньшего размера [28]. Конечная величина гранул зависит от свойств 
гранулируемого материала, количества связующего и параметров машины [29].

Гранулирование методом окатывания можно осуществлять как сухим, так и влаж
ным методом. Чаще всего используется гранулирование в присутствии воды и водных 
растворов связующего. Взаимодействие между частицами порошка при влажном грану
лировании происходит через гидратные оболочки, их окружающие, и прочность сцепле
ния между ними зависит от толщины оболочек, величина которой определяется со
держанием воды и дисперсностью материала. Капли жидкости, смачивая частицы по
рошка, способствуют их соединению. Если жидкости мало, то объединение частиц про
исходит под действием адсорбционных сил, если имеется иммобилизованная жидкость, 
то — капиллярных сил.

Большое влияние на свойства гранулята оказывает пластичность формуемого мате
риала, обусловленная присутствием в нем коллоидных и полуколлоидных частиц, об
разующих коагуляционные структуры. В качестве пластификатора можно использовать 
бентонит, глины и т.п., образующие с водой тиксотропную коагуляционную структуру, 
скрепляющую частицы твердой фазы в единую конструкцию.

Хотя введение добавок в твердом виде и позволяет изменять свойства шихты в 
желаемом направлении, однако достижение равномерного распределения добавки 
в объеме представляет значительные трудности. Поэтому целесообразнее вводить добав
ки в растворенном состоянии.

267



Повышения прочности гранул порошкообразных материалов можно достигнуть 
также введением ряда поверхностно-активных веществ. Упрочняющее действие ПАВ 
объясняется образованием прочных коагуляционных и конденсационных связей в 
местах контакта частиц материала вследствие адсорбированного модифицирования их 
поверхности [30].

Таблетирование. В тех случаях, когда свойства исходных материалов не позволяют 
гранулировать их перечисленными методами, используют метод таблетирования, при ко
тором под влиянием давления, приложенного извне, происходит уменьшение первона
чального объема порошкообразного материала, сцепление между его частицами и, как 
следствие, образование прочного тела — таблетки.

Важным недостатком способа грануляции прессованием является быстрое изнаши
вание дорогостоящего пресс-инструмента (матриц и пуансонов). Для снижения из
нашиваемости инструмента, а также давления прессования, необходимого для дости
жения заданной прочности, полезно введение в прессуемую шихту некоторых доба
вок, уменьшающих трение частиц друг о друга и о стенки пресс-формы. Простейшей 
"смазкой" является вода, которая может значительно изменить таблетируемость: при 
малой влажности материал может не таблетироваться; слишком высокая влажность 
приводит к потере прочности. Так, например, исследовано влияние содержания воды 
в прессуемом материале на пористую структуру и активность ванадиевого катализато
ра окисления SO2 [31] . Исследование показало, что повышение давления прессования 
обусловливает уменьшение объема пор радиусом > 1 0 0  нм. При влажности >  30% 
усилия прессования невелики и активность в реакции окисления сернистого газа доста
точно высока. При снижении влажности шихты ниже 30% усилия прессования резко 
возрастают, а каталитическая активность значительно снижается. Сделан вывод, что для 
получения активного катализатора формуемая масса должна содержать не менее 30% 
влаги. Оптимальное количество воды зависит от природы таблетируемого материала, 
и для каждого вида необходимо подбирать оптимальную влажность эксперимен
тально.

Еще более эффективными смазками являются графит, стеариновая кислота, стеара
ты аммония, магния, кальция и цинка, а также олеиновая кислота и поливиниловый 
спирт, которые оказывают заметное влияние на таблетируемость при введении их в 
шихту уже в количестве 0,1— 2 мас.%. Из всех исследованных в работе [32] смазок 
наилучшими являются графит, стеарат аммония и стеариновая кислота, вводимые в 
шихту в количестве 2,0; 0,5; 1,0% соответственно. Введение в шихту 1% графита умень
шает трение о стенки матрицы в 1,4 раза, а 1% стеарата аммония — в 1,8 раза во всем 
диапазоне усилий прессования.

Кроме этого, введение в шихту смазок обусловливает изменение прочности получае
мых таблеток, зависящее от природы и количества добавки: при увеличении давления 
прессования образцы с добавками графита, стеарата аммония и стеариновой кислоты 
повышают прочность вплоть до давления 250 МПа, при дальнейшем повышении давле
ния до 400 МПа — несколько снижают. Образцы с добавками стеаратов кальция, магния 
и цинка, а также олеиновой кислоты и поливинилового спирта максимума прочности 
в зависимости от давления не показывают [30].

На прочность таблеток оказывает влияние также количество вводимой добавки. 
С уменьшением количества вводимой добавки механическая прочность таблеток воз
растает, но одновременно увеличивается и усилие, необходимое для выталкивания их 
из матрицы [32]. Оптимальными условиями для получения таблеток с достаточно вы
сокой механической прочностью при относительно небольшом усилии выталкивания 
являются следующие: шихту следует таблетировать при давлении 2СХ)— 350 МПа с до
бавкой 2% графита или 0,5— 1% стеарата аммония. Наблюдаемые зависимости объ
ясняются тем, что механическая прочность исследуемой системы, содержащей цемент, 
определяется гидратационным твердением и, следовательно, зависит от доступа воды 
внутрь таблеток [30]. Повышение количества смазки в шихте затрудняет доступ воды 
в таблетку и, следовательно, обусловливает понижение прочности. Для других катализа
торов оптимальными могут быть другие давления и другие смазки, однако в принципе 
наблюдаемь1б зависимости должны сохраняться.
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9.4. ТЕРМ ИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖ ЕНИЕ ГИДРОКСИДОВ И СОЛЕЙ

Активным компонентом оксидных катализаторов являются не гидроксиды, карбона
ты, соли или другие соединения, а продукты их термического разложения или взаимо
действия — соответствующие оксиды. Процессы, происходящие при превращении 
исходных веществ в оксиды, можно выразить следующей схемой;

Г 1 Р"Исходное вещество 1 —
ризложен не -----^

псевдоморфоза 
по исходному 
веществу

j>. i3pymei i i te 
псе и»1 0 [)ететкн [̂ аморфная фаза J рекрпсталлнзация

|^кр11сталлпческнй o k c h a J
спекание

|^грубодисперсный OKcuflJ

Текстура оксида, образующегося при прокаливании исходного вещества (величина 
поверхности и пористая структура), зависит от многих ф)акторов; химической при
роды и текстуры исходных веществ, степени их чистоты от посторонних примесей, 
состава газовой среды, продолжительности и температуры нагрева.

Работами многих исследователей было показано, что присутствие в газовой фазе 
продуктов разложения исходных веществ: водяного пара, СО^ или оксидов азота — 
увеличивает скорость роста частиц оксида, что обусловливает снижение величины 
поверхности конечного продукта. Поэтому для получения катализаторов и адсорбентов 
с высокоразвитой поверхностью при термическом разложении исходных веществ 
необходимо обеспечить достаточно низкую концентрацию продуктов их разложения 
в окружающей газовой среде. Этого можно достигнуть проведением реакции термо
разложения в вакууме или при достаточно высокой скорости газов, подаваемых для 
удаления продуктов реакции.

Существенное влияние на текстуру оксидов оказывают также пористая структура 
и степень чистоты исходных веществ [33— 35] : а) тонкопористая структура является 
менее термостойкой, нежели крупнопористая; б) в большинстве случаев введение 
примесей в большей или меньшей степени снижает термическую устойчивость поверх
ности.

Если при термической обработке происходит фазовое превращение, то для многих 
систем имеет место значительное изменение степени дисперсности частиц новой фазы 
по сравнению с исходной. Характер этого изменения зависит от природы исходной и 
конечной фаз, соотношения их плотностей или в итоге от объема пор A V ,  возникаю
щих в конечной фазе в условиях фазового превращения без усадки.

Величина A V  для реакций типа аА ->■ В + С определяется уравнением

Д\/ =
РаМ в

1

Рв
(9.2)

где Д\/— объем пор, возникающих в продукте разложения на единицу массы продук
та; М\лр— масса грамм-молекулы и истинная плотность; а — коэффициент стехиомет
рии в уравнении данной реакции [37]. Если при превращении исходного вещества 
в оксид существенного изменения плотности не происходит, то и величина поверхности 
не изменяется. В этом случае величина поверхности оксида однозначно определяется 
величиной поверхности исходного вещества и регулирование ее должно осуществлять
ся на стадии получения исходного вещества. В противоположном случае, когда разница 
плотностей между исходным веществом и оксидом и соответственно расчетная вели
чина A V  велики, конечный продукт будет высокодисперсным и, следовательно, в от
сутствие спекания будет обладать развитой поверхностью.

Анализ большого числа экспериментальных данных показал, что в большинстве 
случаев размер элементов структуры, образующих поверхность оксидов, составляет 
примерно 4,5 ± 1 ,5  нм. Лишь небольшое число оксидов состоит из частиц больших 
размеров [5].
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Близкие значения величины элементов структуры многих оксидов, независимость 
от их химической природы, по-видимому, обусловлены тем, что при температурах 
ниже температуры спекания скорость образования зародышей новой фазы существен
но выше скорости их роста вследствие низких значений коэффициентов диффузии 
и пространственных затруднений, образуемых пористой структурой. Нижний предел 
размеров частиц оксидов, равный ~ 3 ,0  нм, определяется их устойчивостью в условиях 
термического разложения. Больший размер частиц некоторых оксидов, вероятно, обус
ловлен их легкой спекаемостью уже в процессе термического разложения исходных 
веществ.

Одним из результатов приблизительного постоянства размеров частиц продуктов 
термического разложения по сравнению с размерами частиц исходных веществ яв
ляется неоднозначная зависимость между этими величинами. В случае веществ с боль
шим А\/, у которых при превращении в оксид удельный объем существенно умень
шается, относительное изменение величины поверхности должно зависеть от дисперс
ности исходного материала: если величина частиц, образующих поверхность исходного 
вещества мала и приближается к предельному значению, то существенное увеличение 
размера поверхности оксида невозможно; если величина частиц исходного вещества 
велика, то возможно значительное увеличение поверхности продукта разложения.

Напротив, для образцов с малым значением A V  величина поверхности при прокали
вании не должна существенно изменяться, что действительно имеет место в большинст
ве случаев. Размер частиц оксида должен в основном определяться дисперсностью 
исходного материала.

Таким образом, поскольку величина кристалликов оксида, образующегося при тер
моразложении, приблизительно одинакова и не зависит от дисперсности исходного 
вещества, то величина поверхности оксида будет определяться только его плотностью и 
условиями прокаливания. Следовательно, можно готовить хорошо окристаллизован- 
ное исходное вещество в удобном для технологической обработки виде и затем, варьи
руя условия прокаливания, получать оксид с заданной поверхностью.

9.5. СП ЕКАН И Е К А ТА ЛИ З А ТО Р О В  ПРИ ТЕРМ ООБРАБОТКЕ

Стадия термообработки при повышенных температурах часто сопровождается частич
ным спеканием. При этом происходит стабилизация структуры и фазового состава 
катализатора, что особенно важно для катализаторов, предназначенных для эксплуата
ции при высоких температурах. Кроме того, спекание в ряде случаев приводит к неко
торому росту механической прочности, устранению снижающих селективность микро- 
пор и т. д.

Изменения текстуры при спекании существенно зависят от температуры, химическо
го и фазового состава катализатора, исходной пористой структуры, типа и содержа
ния примесей, среды и дпительности термообработки и т. д. В общем случае можно 
выделить четыре наиболее характерных типа изменений структуры при спекании 
[37, 38].

1. Снижение величины поверхности s практически без изменения пористости е при 
одновременном увеличении среднего размера пор F  (смещение кривой распределе
ния пор по объемам в направлении пор большего размера).

2. Одновременное снижение.s и е при минимальных изменениях распределения 
объемов пор по размерам {F=  const)._

3. Одновременное снижение s, _е и г .
4. Снижение s и е , увеличение г .
Действие этих процессов обусловлено зависимостью химического потенциала твер

дой фазы fir от кривизны поверхности, выражаемой уравнением

±2 aV/r  , (9.3)

где /Joo — химический потенциал объемной фазы; о— поверхностное натяжение (по
верхностная энергия) твердой фазы; \/ — мольный объем; г — радиус кривизны участ
ка поверхности; знак " + ” относится к выпуклым, знак "  — к вогнутым участкам 
поверхности. Соответственно между выпуклыми и вогнутыми или участками с разной 
кривизной всегда существует градиент химического потенциала, предопределяющий
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направление переноса вещества от выпуклой поверхности частиц (а затем из наиболее 
крупных пор) в места контактов первичных частиц (а при их зарастании — в поры 
минимального размера). Перераспределение вещества твердой фазы в ходе таких про
цессов происходит без смещения центров частиц, поэтому суммарная пористость систе
мы остается постоянной, происходит только снижение величины поверхности и увели
чение среднего размера пор.

Скорость процессов переноса в общем случае увеличивается с ростом дисперсности 
при увеличении числа контактов между частицами, а также существенно зависит от 
температуры, химического и фазового состава и других перечисленных выше факто
ров спекания [39—41].

При термообработке в области температур >  0,37"пл для металлов и >  0,67"пл для 
оксидов, где Т^п —  температура плавления непористых образцов (в К ) , наиболее ве
роятен перенос по механизму поверхностной диффузии. Эти предельные значения

Рис. 9.18. Относительные изменения поверх
ности s/Sfj и объема пор V/V^ (з„ и — на
чальные значения) при спекании силикагелей 
1 —  в гидротермальных условиях при 420— 
470 К; 2 — в муфеле при 510— 1220 К; J — 
в токе водяного пара при 950 К и 0,1 МПа; 
4 — в токе сухого воздуха при 470— 1220 К

S/Ŝ

температур существенно снижаются при наличии некоторых примесей, влаги, а также 
при увеличении дисперсности. Так, температура плавления массивных аморфных 
и кристаллических модификаций S iO j равна 1930— 2000 К, соответственно наиболее 
чистые образцы силикагелей-аэросилов термостабильны до 1070-1170 К, в присут
ствии щелочных примесей спекание начинается при 520-770 К [41], а в гидротермаль
ных условиях— уже при 380— 520 К [42].

Механизмы переноса при гидротермальном спекании отличаются дополнительной 
возможностью переноса по жидкой фазе, включающего стадии растворения, объемной 
диффузии и конденсации. На рис. 9.18 показаны типичные примеры относительных 
изменений поверхности и объема пор силикагелей при спекании в разных условиях 
[38]. Изменения можно оценить как производную Э V/bs: кривая 1 соответствует 

спеканию силикагеля в гидротермальных условиях при 420— 470 К. При спекании 
чистого силикагеля в токе сухого воздуха при 470— 1220 К (кривая 4) происходят 
изменения 2-го типа, спекание в токе водяного пара (кривая 3) в низкотемпературной 
области (верхняя зона кривой) сопровождается изменениями преимущественно 1 -го ти
па с некоторым снижением величин объема пор, в высокотемпературной области наблю
даются изменения 3-го и 4-го типов, при спекании в муфельной печи (кривая 2) сначала 
происходят изменения 1 -го типа по механизму поверхностной диффузии, а в высоко
температурной области —  изменения 4-го типа. Второй тип изменений структурысоответ- 
ствует локальному спеканию отдельных участков по механизму коалесценции или 
объемной диффузии. Это могут быть участки с повышенным содержанием примесей, 
с повышенными дисперсностью или плотностью упаковки, в которых вязкотекучее 
состояние достигается раньше (или при меньших температурах), чем в целом по всей 
системе. В результате эти участки коалесцируют при сохранении областей-доменов 
с жесткой структурой. Действие возникающих в такой системе капиллярных сил при
водит к уплотнению упаковки "жестких" доменов, суммарный объем пор и поверх
ность соответственно сокращаются практически пропорционально за счет коалесцирую
щих участков, а объем, размер и поверхность пор в оставшихся участках практически 
не меняются. Действие этого механизма обычно проявляется на начальных стадиях 
высокотемпературного спекания.
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Дальнейшее повышение температуры увеличивает скорость коалесценции и объем
ной диффузии за счет снижения вязкости и роста коэффициента диффузии, а также 
доли охваченных этими процессами участков. В этих условиях возможно перемещение 
образующейся вязкотекучей фазы в пористое пространство сохранившихся жестких 
доменов. При этом если объем "плава" достаточен для заполнения объема пор между 
доменами и в доменах, то происходит одновременное снижение s, е и г (изменения 
3-го типа). Если же расплав заполняет только объем пор в доменах, то происходит 
снижение s и суммарной пористости за счет уплотнения упаковки доменов и увели
чение размера пор, т. е. происходят изменения структуры 4-го типа. При дальнейшем 
повышении температуры все зерно постепенно переходит в вязкотекучее состояние 
и происходящие при этом процессы коалесценции сопровождаются структурными 
изменениями 3-го типа.

Перенос по механизму объемной диффузии обычно происходит при температурах вы
ше ~ 0,6 7п„, по механизму вязкого течения — при температурах, близких к 7п„, с уче
том факторов, отмеченных выше при определении температурного диапазона начала 
спекания по механизму поверхностной диффузии.

9.6. ВЛИ Я Н И Е Ж ИДКОЙ ФАЗЫ Н А ФОРМИРОВАНИЕ ТЕКСТУРЫ  
ОКСИДНЫ Х К А ТА Л И З А ТО Р О В

В ряде случаев в реакционной сррде при температуре реакции активный компонент 
находится в жидком состоянии, нанесенном на твердый оксид. К этой группе относят
ся такие важные катализаторы, как ванадиевые для окисления сернистого газа, фосфор
ная кислота на силикагеле для гидратации и полимеризации олефинов и др. Характер 
процессов формирования текстуры катализаторов такого рода отличается от рассмот
ренных в предыдущем разделе, здесь мы обсуждаем его отдельно на примере ванадие
вых катализаторов для производства серной кислоты.

В настоящее время в мировой практике производства серной кислоты контактным 
способом используют исключительно ванадиевые катализаторы, представляющие собой 
нанесенные на кремнеземный носитель ванадиевые соединения, промотированные суль
фатами щелочных металлов [43]. Отличительной особенностью таких катализаторов 
является то, что в условиях реакции, а также на стадиях предварительной термообра
ботки при температурах выше 630 К активный компонент находится в расплавлен
ном состоянии. Плавление активного компонента предопределяет как особенности 
реакции окисления SO2 , так и генезис текстуры катализатора [43—47].

В генезисе структуры этого катализатора можно выделить два основных этапа: 
1 ) формирование пористой структуры и поверхности на стадиях, предшествующих про
каливанию до появления расплава; 2 ) изменение этой структуры при термообработке 
и в условиях эксплуатации под влиянием расплава активного компонента.

На первом этапе текстура катализатора определяется текстурой исходного носите
ля, условиями введения активного компонента и условиями механической обработ
ки и сушки. Например, в катализаторах, полученных смешением ЗЮ г, V 2OS, сульфа
тов щелочных металлов и H2SO4, общий объем и распределение крупных пор по 
радиусам регулируют интенсивностью механического воздействия смешивающих и фор
мующих устройств, влажностью пасты. Величина удельной поверхности на этом этапе 
определяется величиной поверхности носителя и характером локализации активных 
солей в носителе. Активный компонент, вводимый в виде раствора солей, при смеше
нии и высушивании в основном располагается в крупных порах, и удельная поверхность 
катализатора аддитивна поверхностям носителя и активного компонента [45, 46]. 
Хорошо растворимые соединения проникают с жидкой фазой в тонкие поры и, осаж- 
даясь там при высушивании, обусловливают уменьшение величины поверхности по 
сравнению с аддитивными величинами. До начала плавления снижения дисперсности 
носителя не происходит, о чем свидетельствует неизменность удельной поверхности 
после экстракции активного компонента из высушенных катализаторов.

Существенное и необратимое изменение пористой структуры и поверхности проис
ходит на втором этапе формирования, при плавлении активного компонента. Как пока
зано многочисленными исследованиями [44— 47], при этом возрастает средний радиус 
пор при практически неизменном общем объеме (рис. 9.19) [47] и уменьшении удель
ной поверхности катализатора (изменения 1 -го типа). Причем во многих случаях после
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Рис. 9.19. Структурные характеристики ванадий-калий-сульфатного катализатора на алюмосиликат
ном носителе, прокаленном при разных температурах
1 — удельная поверхность s; 2 —  суммарный объем пор V ; 3 —  средний радиус пор р

экстракции активного компонента поверхность носителя уже не достигает исходных 
величин (рис. 9.20). Следовательно, происходит не только заполнение расплавом тон
ких пор, но и существенное спекание носителя.

Трансформацию структуры при генезисе ванадиевых катализаторов можно пред
ставить рис. 9.21 [45]. Фрагмент а соответствует высушенному катализатору, в кото
ром грубодисперсный активный компонент располагается в крупных порах у внешней 
поверхности агрегатов носителя. На фрагменте б отражено начало плавления активного 
компонента, при котором расплав, хорошо смачивающий носитель, под влиянием по
верхностных и капиллярных сил распределяется по поверхности и перемещается в тон
кие поры (направление перемещения показано ломаными линиями). При достаточно 
больших количествах активного компонента возможно образование целых областей — 
"доменов", заполненных плавом и включающих один или несколько агрегатов носите
ля. Наличие менисков на границе раздела плава с газовоздушной средой обусловли
вает возникновение капиллярных сил, стремящихся сблизить соседние частицы твер
дой фазы [4 5]. Направление действия сил, приводящих к деформации носителя, 
показано прямыми короткими стрелками. Перемещение плава в тонкие поры и пере
группировка глобул носителя под влиянием суммарного капиллярного давления при
водят к экспериментально наблюдаемому снижению поверхности и увеличению сред
него радиуса пор. Можно было ожидать, что степень изменения удельной поверхности 
и пористой структуры катализатора должна зависеть от текстуры используемого носи
теля. Это следует, например, из того, что величина суммарного капиллярного давления 
в заполненной жидкостью дисперсной системе описывается выражением

1 и
acos©. (9.4)

где е — пористость частиц носителя в домене; Д ) — размер частиц носителя; а — по
верхностное натяжение жидкой фазы; U — степень заполнения объема пор жидкой фа
зой; © — угол смачивания. Таким образом, величина суммарного капиллярного давле
ния в домене, заполненном жидкостью, возрастает при уменьшении расстояния между 
глобулами, уменьшении их размера и зависит от степени заполнения объема пористо
го пространства U.

Наряду с перегруппировкой в присутствии расплава происходят процессы спекания 
частиц твердой фазы, в данном случае силикагеля, обусловленные переносом низко
молекулярных форм S i02 по поверхности носителя и объему плава с последующим 
осаждением в местах контактов частиц и на наиболее плотных участках структуры.

18. Зак. 640
273



Рис. 9 20. Влияние температуры прокеливания на долю 
блокированной V jO j  ( / ) ,  удельную поверхность прока
ленного катализатора (2 ), удельную поверхность носи
теля после экстракции из прокаленного катализатора 
активного компонента (3) для ванадиевых катализа
торов, синтезированных в различных условиях. 
Заштрихованная область соответствует плавлению ак
тивного компонента, установленному на основании 
дериватографии

Рис. 9.21. Схема перераспределения активного компо
нента и изменения структуры носителя при генезисе 
ванадиевых катализаторов

а

Легко допустить, что в результате этих процессов часть активного компонента, сосре
доточенная в тонких порах и полостях с узкими горлами, полностью блокируется кон
денсирующейся фазой Si02 (фрагмент в ) . По аналогии с процессами гидротермально
го спекания [48] интенсивность процессов переноса Si02 на этой стадии возрастает 
с увеличением плотности упаковки глобул в исходных структурах, а также при перехо
де к полидисперсным системам, содержащим значительную долю мелких частиц, напри
мер низкомолекулярные поликремневые кислоты. Зависимость свойств сформировав
шегося катализатора от пористой структуры используемого носителя была эксперимен
тально подтверждена в исследованиях, проведенных в последнее время в Институте 
катализа СО А Н  СССР [45, 49— 51]. Типичные графики изменения поверхности ката
лизатора показаны на рис. 9.20, где а — доля ванадиевых соединений, не экстрагируе
мых из прокаленного катализатора горячей серной кислотой, т.е. блокированных из-за 
спекания носителя.

Оказалось, что при синтезе катализатора на основе нетермостойкого носителя 2-го ти
па уменьшение pH от 5 до 0,5 снижает степень спекания носителя в 3— 4 раза, а долю 
блокированной пятиокиси ванадия а — с 0,4— 0,5 до 0,1— 0,15. В результате в широком 
температурном интервале наблюдается почти двукратное возрастание активности в ки
нетической области (рис. 9.22). Не обсуждая детально механизм этого явления, отме
тим, что основные причины состоят в понижении спекания кремнезема в кислой среде 
вследствие нейтрализации щелочных примесей и влиянии степени подкисления на рас
пределение отдельных составляющих активного компонента в структуре носителя на 
стадии сушки [51]. Эти результаты позволяют установить взаимосвязь наблюдаемых 
изменений активности и структуры таких катализаторов.

В условиях термообработки и эксплуатации под действием капиллярных сил плава 
активных компонентов происходит снижение удельной поверхности катализатора 
Sk , увеличение среднего диаметра пор при практически неизменном их объеме; 
спекание носителя сопровождается блокировкой активного компонента. В результате 
происходящих трансформаций распределение пор катализатора все более приобретает 
вид, характерный для однородно-пористых структур.

Средний размер заполненных плавом зон-доменов в такой однородно-пористой
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Рис. 9.22. Температурная зависимость активности ванадиевых катализаторов, синтезированных 
при pH 5 (/, 2) и 0.5 {3. 4)
2, 4 — мольное отношение К : V = 2,5 ; 1; 1,3 — мольное отношение К : Na : V = 3 : 1 : 1
Рис. 9. 23. Изменение каталитической активности ванадиевого катализатора окисления 50^ в SO, 
в зависимости от удельной поверхности 
7 — кинетическая; 2 —  диффузионная область

структуре может быть оценен в соответствии с глобулярной моделью по уравнению 
[44]

6 _  1 (1 -  е ) _
Da =  ------------ И Л И  Da = ------  -----------------  с/к ,

Рк«к  0,6 е

где Рк — истинная плотность катализатора; е ~  пористость.
Ранее при расчетах активности сернокислотных ванадиевых катализаторов исполь

зовалась [51] модель равномерного распределения плава по поверхности носителя 
в виде полимолекулярной пленки толщиной F, которая оценивалась из соотношения

t — х/ (Ракт^к) >

г д е х — массовая доля активного компонента [в г/г катализатора); Ракт ~  истинная 
плотность активного компонента. Реальное содержание активного компонента обыч
но превышает соответствующее в полимолекулярной пленке и скорее напоминает рас
пределение капиллярно-сконден01рованной жидкости в пористом теле [44]. При этом 
из сравнения выражений для F и Da с учетом — Ракт следует, что

Da = б7 /х .

На рис. 9.23 сопоставлены результаты расчета и измерения активности (в кинети
ческой и диффузионной областях) образцов катализатора, отличающихся только темпе
ратурой предварительной термообработки, изменявшейся в диапазоне 570-970 К [44]. 
В расчетах использован размер доменов Da, объем и размер пор между ними, а также 
заполненный активным компонентом объем внутри агрегатов. Из графиков видно, 
что при малом размере доменов (большой величине s^) скорость реакции лимитирует
ся диффузией в порах между доменами, при снижении размер доменов и соответ
ственно пор между ними увеличивается, в результате наблюдается увеличение ско
рости в диффузионной области. При малой поверхности катализатора (большом раз
мере доменов) скорость реакции лимитируется диффузией в объеме доменов, т. е. 
в объеме плава. Таким образом, наблюдаемые изменения активности катализатора как 
в диффузионной, так и в кинетической области тесно связаны со структурой катали
затора, ее изменениями в процессе приготовления и эксплуатации.

Материал, приведенный в данной главе, подтверждает положение о значительном 
влиянии методов приготовления на свойства катализаторов постоянного химического
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состава. Если даже обеспечено образование желаемого каталитически активного соеди
нения, свойства катализатора, в частности каталитическая активность единицы объема 
и селективность, могут быть изменены в широких пределах путем вариации внутрен
ней поверхности и пористой структуры. Из основных кинетических закономерностей 
заданной каталитической реакции можно достаточно надежно определить оптимальные 
значения этих величин. К настоящему времени для многих катализаторов рассмотрены 
закономерности и найдены приемы достижения оптимальной пористой структуры, 
величины внутренней поверхности, распределения активного компонента по поверх
ности носителя и других характеристик [5, 23]. Разнообразие методов приготовления 
затрудняет обобщение этих приемов, но основные подходы могут быть использованы 
достаточно широко.

Л И ТЕ Р А ТУ Р А

1. Боресков Г.К. — В кн.: Пористая структу
ра катализаторов и процессы переноса 
в гетерогенном катализе. Новосибирск: 
Наука, 1970, с. 5— 15.

2. Боресков Г. К., Борисова М.С., Дзись- 
ко В.А. — Журн. физ. химии, 1954, т. 28, 
№6, с, 1055-1056.

3. Ребиндер П .А ., Щукин Е.Д., Марголис Л .Я . — 
В кн.: Научные основы подбора и приго
товления катализаторов. Новосибирск: Нау
ка, 1964, с. 2 1 -27,

4. Боресков Г.К ., Валькова Т.Г., Гагарина В.А., 
Левицкий Э.А. —  Докл. АН СССР, 1969, 
т. 189, №5, с, 1031-1034.

5. Дзисько В А .,  Карнаухов А Л . ,  Тарасо
ва Д.В. — В кн,: Физико-химические осно
вы синтеза окисных катализаторов. Но
восибирск: Наука, 1978, с. 20,

6. Айлер Р. Химия кремнезема. Мир, 1982. 
Ч. 1- 2. 1127 с.

7. Буянов Р А ., Криворучко О.Л., Рымсак И А .— 
Кинетика и катализ, 1972, т. 13, № 2. с. 470- 
478.

8. Некоторые катализаторы и каталитические 
процессы Института катализа. Новосибирск: 
Ин-т катализа СО АН СССР, 1975, с. 3— 7.

В.фенелонов В. Б., Тарасова Д.В., Гаври
лов В.Ю. —  Кинетика и катализ, 1977, т. 18, 
N” 2, с. 480-487.

^0. Родионов А.В., Дуплякин В.К., Левин- 
тер М.Е. — Журн. физ. химии, 1977, т. 51, 
№ 4, с. 990-992.

^^.Hegedus L.L., Summers J.C., Schlatter J.C., 
Baron К. — J. Catal., 1979, vol. 56, N 3,
p. 321-335,

12. Neimark A .V ., Kheifez L.J., Fenelonoy V.B. — 
Industr. and Eng. Chem. Prod. Res. and Deve
lop., 1981, vol. 20, p. 439-450.

\3. Дуплякин B.K., Фенелонов В.Б., Рихтер К. 
и др. — В кн.: Научные основы технологии 
катализаторов. Новосибирск, 1981, с. 137— 
173.

14. Старостина Т.Г., Пивоварова И.В., Цируль
ников П .Г., Поповский В.В. —  Журн. прикл. 
химии, 1980, т. 53, №5, с. 1004-1008.

15. Shyr J.S., Ernst W.R. — J. Catal., 1980, vol, 63, 
N 2, p. 425-432.

16. Benesi H.A., Curtis R.M., Studer H.P. — J. Ca
tal., 1968, vol. 10, N 4, p. 328-335.

M . Пахомов H.A., Буянов P A ., Мороз Э.М. 
и др. — В кн.: Нанесенные металлические 
катализаторы превращения углеводородов. 
Новосибирск: Ин-т катализа СО АН СССР, 
1978.ч, 2 .с. 227-230.

18. Рындин Ю.А. Нанесенные металлические

катализаторы, полученные с применением
металлоорганических соединений: Дис__
канд. хим, наук, Новосибирск: Ин-т ката
лиза СО АН СССР, 1977 . 188 с.

19. Кузнецов Б.Н. — В кн.: Нанесенные металли
ческие катализаторы превращения углеводо
родов. Новосибирск: Ин-т катализа СО АН 
СССР, 1978,4. 2, с. 43-66.

20. Дуплякин В.К. — В кн; Нанесенные метал
лические катализаторы превращения угле
водородов. Новосибирск: Ин-т катализа
СО АН СССР, 1978,4. 1, с. 74-89.

2^. Ермаков Ю.И., Кузнецов Б.Н. — Кинетика 
и катализ, 1977, т. 18, № 5, с. 1167-1178.

22. Кацобашвили Я.Р., Кускова Ю.С., Певиц- 
кий Э.А., Романовский Б.В. — Хим. пром- 
сть, 1962, №1, с. 26-30.

23. Дзисько В.А. Основы методов приготовле
ния катализаторов. Новосибирск: Наука,
1983. 263 с.

24. Ничипоренко С.П., Круглицкий Н.Н., Пана- 
севич А .А ., Хилько В.В. — В кн.: Физико-хи
мическая механика дисперсных систем. 
Киев: Наук, думка, 1974, с, 29-35.

25. Липочкин С.В., Иваненко С.В., Торочешни- 
ков Н.С. и др. — Тр. М ХТИ им Д.И. Менде
леева, 1978, вып. 99, с. 77— 80.

26. Дзисько В.А., Тарасова Д.В., Тихова А. С. и 
др. — Кинетика и катализ, 1968, т. 9, N° 3,
с. 66&-675.

27. Дзисько В.А. — В кн.: Получение, структура 
и свойства сорбентов. Л  : Госхимиздат. 1959, 
с. 311-317.

28. Вилесов Н .Г., Скрипко В.Я., Ломазов В.Л., 
Танченко Т.М. Процессы гранулирования в 
промышленности. Киев: Техника, 1976. 
191 с,

29. Канавец П.И.. Казаков Е.И „ Мелентьев П.Н., 
Черных В.И. — В кн; Научные основы под
бора и Приготовления катализаторов. Ново
сибирск: Наука, 1964, с, 480-485,

30. Витюгин В.М., Ланцман И.Н., Миска- 
рин А.К. — Изв. Том, политехн. ин-та, 1975 
вып, 272, с. 207-211.

31. Суриков В.А., Илларионов В.В., Маслен
ников Б.М., Чудова Л ,А . — В кн.: Минераль
ные удобрения и серная кислота. М., 1977, 
с. 4 9 -51. (Тр. НИУИФ; Вып. 230).

32. Казаков Е.В., Шполянский М.А., Кольман- 
Иванов Э-Э. — В кн; Химия и технология 
азотных удобрений. М.. 1973, с. 70-76. 
(Тр. ГИ А П ; Вып. 19).

33. Боресков Г .К ,  Дзисько В.А.. Борисо
ва М.С. —  Журн. физ. химии, 1953, т. 27, 
№8, с. 1176-1180.

276



34. Боресков Г.К ., Дзисько В.А., Борисова М.С.. 
Краснопольская В.Н. — Журн, физ. химии, 
1952, т. 26, № 4, с. 492-499.

35. Боресков Г.К ., Борисова М.С., Дзисько В Л .  
и др. -  Докл. АН СССР, 1978, т. 62, № 5, 
с. 649-652.

36. Дзисько R A ., Самахов А. А., Фенелонов В.Б — 
ЖВХО им. Д.И. Менделеева, 1977, № 5, 
с. 562-566.

37. Фенелонов В. Б. — В кн.: Научные основы 
приготовления катализаторов. Новосибирск: 
Ин-т катализа СО АН СССР, 1984, с. 130.

38. Фенелонов В. Б., Тарасова Д.В., Таври 
лов В.Ю. — Изв. СО АН СССР. Сер. хим., 
1978, вып. 4, № 9, с. 116-129.

39. Гегузин Я.Е. Физика спекания. М.: Наука, 
1967. 360 с.

40. Карнаухов А.П. Исследование геометриче
ской структуры и сорбционных свойств 
дисперсных и пористых тел; Дис. ... д-ра 
хим. наук. Новосибирск; Ин-т катализа 
СО АН  СССР, 1972.

41. Бажан О.В., Фенелонов В.Б., Тарасова Д.В., 
Кутова Г.Н. — Коллоид, журн., 1979, т. 41, 
N» 6, с. 1043-1049.

42. Никитин Ю.С. Макропористые адсорбенты 
на основе кремнезема для газовой и жид
костной хроматографии молекул и поли
меров: Дис. ... д-ра хим. наук. М.: М ГУ, 
1974.

43. Боресков Г. К. Катализ в производстве 
серной кислоты. М.: Госхимиздат, 1954. 
348 с.

44. Гаврилов В.Ю., Фенелонов В. Б., Сама
хов А.А ., Иванов А .А ., Боресков Г. К. — 
Кинетика и катализ, 1978, т. 19, № 2,
с. 428-434.

45. Симонова Л . Г., Дзисько В.А.. Фенело
нов В.Б., Боресков Г.К. —  В кн.: Сернокис
лотный катализ: Материалы Междунар. шк. 
Новосибирск: Ин-т катализа СО АН СССР, 
1982, с. 3 -31 .

46. Тарасова Д В ., Дзисько В.А., Балаган- 
ская В.П. — Кинетика и катализ, 1969,
т. 10, № 2, с. 406-410.

47. Мухленов И.П., Добкина Е.И., Филиппо
ва З.Г., Матвеева И.П. —  Журн. прикл. хи
мии, 1971, т. 44, № 3, с. 643-645.

48. Фенелонов В.Б., Тарасова Д В ., Гаври- 
лов В.Ю. —  Кинетика и катализ, 1978, т. 19, 
№1, с. 222-227.

49. Симонова Л . Г.. Фенелонов В. Б., Дзись
ко В.А. и др. — Кинетика и катализ, 1982, 
т. 23, N" 2, с. 462-468.

50. Боресков Г.К ., Дзисько В.А., Тарасова Д В .. 
Балаганская В.П. —  Кинетика и катализ, 
1970, т. 11, № 1, с. 181-186.

51. Симонова Л . Г., Дзисько В.А.. Бараков- 
ских ТВ . —  Кинетика и катализ, 1984, т. 25, 
№6, с. 1450-1454.



ГЛ А В А  10.
К А ТА Л И ТИ Ч Е С К И Е  РЕАКТОРЫ
Д Л Я  ПРОМЫШЛЕННЫХ ХИМ ИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ
И СЖ ИГАНИЯ ТО П Л И В А

Каталитические реакторы — устройства, в которых осуществляются химические превра
щения под воздействием катализаторов, — являются в настоящее время основными 
аппаратами химической и нефтеперерабатывающей промышленности. Совершенство 
их конструкции в значительной степени определяет производственные показатели 
этих отраслей. Кроме того, развитие промышленности требует создания реакторов 
все большей единичной мощности. Современное состояние разработки реакторов для 
каталитических процессов отражено в ряде монографий [1— 5 ].

В настоящей главе рассмотрены некоторые новые направления в области конструи
рования каталитических реакторов и их использования для осуществления наиболее 
распространенного химического процесса —  сжигания топлива.

Одно из наиболее интересных направлений при разработке каталитических реакто
ров —  исследования в области нестационарного катализа и использование этого явле
ния для повышения эффективности проведения процесса.

Отклонения от стационарного состояния катализатора естественным образом прояв
ляются При осуществлении процесса в псевдоожиженном слое, когда частица катали
затора перемещается по высоте слоя,или в неподвижном слое в искусственно создавае
мых нестационарных полях концентраций.

В настоящее время, особенно среди химиков-технологов, широко распространено 
мнение, что осуществление непрерывных каталитических процессов в неизменных во 
времени условиях является залогом высокой эффективности технологических режи
мов. Однако довольно часто можно обеспечить оптимальные параметры процесса в 
нестационарных условиях. Стационарный процесс является лишь частным случаем 
бесконечно большого многообразия нестационарных режимов, которые возможно 
получить, например, периодически изменяя условия осуществления реакции. В не
стационарных условиях возникают широкие возможности в формировании полей 
состояний катализатора, концентраций и температур внутри аппарата, при которых 
можно добиться более благоприятных, чем в стационарном состоянии, условий про
текания Процесса.

10.1. РЕАКТОРЫ С НЕПОДВИЖНЫМ СЛОЕМ КАТАЛИЗАТОРА

10.1.1. Стационарный режим

Для процессов гетерогенного катализа наиболее широко используются реакторы с 
неподвижным слоем твердого зернистого катализатора, работающие в стационарном 
режиме. Основные требования, предъявляемые к конструкции реактора, определяют
ся необходимостью обеспечения оптимальных условий работы катализатора, а также 
высокой скорости реакции, максимальной селективности, возможности длитель
ной непрерывной работы, малого гидравлического сопротивления и ряда других по
казателей.

Эффективность каталитических процессов в значительной степени зависит от кон
струкции каталитического реактора. Твердые катализаторы чаще всего применяются 
в форме зерен, неподвижно располагаемых в отдельных элементах реактора. Как уже 
было сказано, от формы и размера зерен зависят степень использования поверхности 
катализатора и гидравлическое сопротивление слоя. Увеличение размера зерна сни
жает гидравлическое сопротивление слоя, но одновременно уменьшает степень ис
пользования зерна за счет перехода в диффузионную область. Как правило, оптималь
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ный размер соответствует протеканию процесса в переходной области. Если желае
мый продукт может испытывать дальнейшие превращения, то оптимальный размер 
смещается к границе кинетической области.

Гидравлическое сопротивление слоя катализатора очень сильно зависит от доли 
свободного объема (между зернами) в слое. Поэтому для процессов при давлении, 
не превышающем значительно атмосферного, целесообразно применять катализаторы 
в виде зерен с большим отношением наружной поверхности к объему катализатора 
и большим свободным объемом между зернами. Этим условиям удовлетворяют коль
ца с тонкими стенками, свернутые тонкие стержни, особой формы лепестки и т.п. 
Весьма эффективно применение регулярной насадки катализатора в форме плоских 
или цилиндрических элементов, расположенных параллельно направлению потока 
реакционной смеси с большим свободным сечением.

Для каталитических процессов при повышенных давлениях основное значение имеет 
интенсивность единицы реакционного объема, и для них целесообразно использовать 
плотную загрузку катализатора в форме сферических зерен.

Основной проблемой конструирования каталитических реакторов является реали
зация оптимального температурного режима. Оптимальные условия работы катализа
тора зависят главным образом от температуры и вытекают из закономерностей кине
тики каталитического процесса. Кинетика собственно каталитической реакции должна 
определяться экспериментально, а влияние процессов переноса вещества и тепла учи
тывается методами математического моделирования. На основании полученных таким 
образом данных определяются оптимальный режим, принцип конструкции, основные 
размеры, устойчивость, параметрическая чувствительность и другие показатели, необ
ходимые для конструирования реактора. В частности, если известна кинетика процесса, 
то его оптимальные температуры, зависящие от глубины превращения, легко находят
ся обычными методами оптимизации.

Так, для обратимых экзотермических процессов оптимальная температура снижает
ся с ростом степени превращения:

^равн

1 + In (1 +q/E)

Здесь Гравн — равновесная температура, соответствующая заданной степени превраще
ния; q —  тепловой эффект реакции.

Для сложных реакций, как параллельных, так и консекутивных, выгоднее всего 
осуществлять процесс при всех степенях превращения при максимально допустимой 
температуре, если энергия образования желаемого продукта (Е, )  выше энергии акти
вации побочного продукта {^ 2 ) -  В противном случае, когда Е^ <£^2. при сложных 
параллельных реакциях оптимальная температура повышается с ростом степени пре
вращения. На рис. 10.1 схематично изображены кривые оптимальных температур для 
различного типа процессов.

Реализация оптимального температурного режима требует соответствующего охлаж
дения или нагрева катализатора, что и должна обеспечивать конструкция реактора. 
При малых единичных мощностях реакторов эта задача успешно решается в трубча
тых аппаратах с внутренним теплообменом. Тепло от катализатора, расположенного 
в трубках, передается исходному газу и далее охлаждающему агенту, протекающему 
в межтрубном пространстве. Варьируя размеры и форму труб и интенсивность тепло
обмена по высоте слоя, можно достаточно точно реализовать оптимальный температур
ный режим. Однако с увеличением мощности конструкция такого реактора становит
ся громоздкой, число труб достигает десятков тысяч, и для установок высокой произ
водительности трубчатый вариант становится крайне неудобным. Альтернативой являет
ся замена внутреннего теплообмена промежуточным. При этом в каждом слое катали
затора реакция протекает адиабатически, а теплоотвод от реакционной смеси осуществ
ляется в промежутках между слоями.

На рис. 10.2 изображен ход обратимой экзотермической реакции окисления диокси
да серы. Протекание такой реакции в каждом слое катализатора ограничивается дости
жением равновесия, что исключает опасность перегревов. Таким способом при наличии 
нескольких слоев процесс может быть приближен к оптимальному температурному 
режиму.
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Рис. 10.1. Оптимальные температуры Т  каталитических реакций при различных степенях превраще
ния X
1 —  обратимые экзотермические реакции и сложные консекутивные процессы при энергии актива
ции полезного продукта (£ ,)  и меньшей энергии активации побочного продукта ( £ , 2  —  эндотер
мические реакции, сложные паралпальные реакции и сложные консекутивные процессы при >  
>  Е^;  3 —  сложные параллельные реакции при £ , <  Е^

Рис. 10.2. Ход обратимой реакции окисления диоксида серы 
1 —  равновесные температуры; 2 —  оп/имальные температуры; 3 действительные температуры

а б

Рис. 10.3. Схемы реакторов для окисления метанола в формальдегид
а — трубчатый реактор; б —  трубчатый реактор с адиабатической приставкой; в — полочный реактор

Во многих процессах охлаждение между слоями в теплообменниках заменяют добав
лением холодного исходного газа. Это снижает скорость реакции, но позволяет умень
шить затрату металла на теплообменники.

Труднее создать реакторы с промежуточным теплообменом для необратимых реак
ций с большим тепловым эффектом. На рис. 10.3 приведена, в частности, схема полоч
ного реактора с промежуточными теплообменниками для процесса окисления мета
нола в формальдегид на железо-молибденовом катализаторе [6 ].

Здесь трудность усугубляется возможностью возникновения при перегреве объем
ной цепной реакции полного сгорания формальдегида, что в определенных условиях 
может привести к взрыву. Регулирование температуры в конце слоя достигается из
менением температуры входа в слой. Эффективность регулирования определяется 
параметрической чувствительностью процесса, в данном случае отношением изменения 
температуры на выходе к ее изменению на входе. Это отношение должно быть воз
можно меньшим.

Поскольку для экзотермических реакций температура в слое катализатора повы
шается, параметрическая чувствительность очень сильно зависит от энергии активации. 
Задачу уменьшения параметрической чувствительности удалось решить, переведя про
цесс в первых слоях катализатора во внутридиффузионный режим, тем самым сни
зив энергию активации. Переход во внутридиффузионную область был достигнут уве
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личением размера зерен катализатора. В результате удалось создать простую и надеж
ную автоматическую систему регулирования температуры. Так, был спроектирован 
и сооружен опытно-промышленный реактор мощностью 60 тыс. т 37%-ного формалина 
в год и обоснована возможность создания каталитических реакторов описанного типа 
для необратимых экзотермических реакций любой мощности.

10.1.2. Нестационарный режим

Недостатками стационарных каталитических реакторов с промежуточным теплооб
меном являются сложность и металлоемкость их конструкции. От всего объема реак
тора на долю катализатора приходится менее 5%, а остальной объем занимают тепло
обменник, различные распределительные устройства и т.п.

Новые возможности открывает использование каталитических реакторов с нестацио
нарным режимом.

Имеется большое число работ, показавших, что существуют определенные нестацио
нарные режимы, значительно превосходящие по своей эффективности стационарные. 
Одним из возможных способов реализации нестационарного режима может быть пере
ключение направления подачи реакционной смеси в слое катализатора [7, с. 426]. 
При этом способе катализатор выполняет не только свою основную функцию — уско
рение реакции, но также и функцию регенератора тепла, что позволяет исключить поверх
ностный теплообмен и благодаря этому во многих случаях существенно упростить 
конструкцию реактора. Исследования [8— 13] показали, что если слой катализатора 
вначале разогреть до достаточно высокой температуры для протекания химической 
реакции с заметной скоростью и направить в него реакционную смесь с низкой тем
пературой, при которой реакция практически не идет, то через некоторый промежу
ток времени в слое установится тепловой фронт, движущийся в направлении движе
ния смеси со скорюстью, много меньшей скорости фильтрации. Одним из возможных 
способов удержания теплового фронта в слое катализатора является переключение 
направления подачи реакционной смеси в момент времени, когда фронт подходит 
к торцу слоя. При таком методе проведения каталитических процессов в слое катали
затора создается зона высоких температур, колеблющаяся внутри него в соответствии 
с циклами переключения газа. Использование этого нестационарного метода проведе
ния экзотермических каталитических реакций оказалось эффективным для обрати
мых процессов, таких, например, как окисление диоксида серы, синтез аммиака, ка
талитическое обезвреживание отходящих промышленных газов от оксида углерода 
и различных органических веществ и другие процессы.

Эффективность протекания каталитического процесса в искусственно создаваемых 
нестационарных условиях обусловлена тем, что в этом случае можно создавать боль
шее, чем в стационарных условиях, многообразие полей состояний катализатора, тем
ператур и составов реакционной смеси [14, 15]. Именно поэтому в нестационарном 
режиме реактор часто оказывается в условиях более благоприятных, чем при работе 
в стационарном режиме. В нестационарном режиме имеют место большие, чем в стацио
нарном, градиенты температур и концентраций на зерне катализатора и в слое. Сдвиг 
по времени между температурными и концентрационными полями может привести 
к возникновению колебательных переходных режимов и даже устойчивых предельных 
циклов. В нестационарном режиме возможны перегревы, значительно превышающие 
стационарные, а изменяющиеся во времени перепады температур между участками 
слоя катализатора могут быть намного больше или меньше адиабатического разогрева 
реакционной' смеси. В нестационарных условиях, как уже обсуждалось, благодаря 
воздействию реакционной смеси часто возможно добиться такого состава и свойств 
катализатора, которые обеспечивают большие по сравнению со стационарной произво
дительность и избирательность процесса.

В табл. 10.1 приведены некоторые работы, в которых показана эффективность 
перехода к искусственно создаваемым нестационарным условиям в каталитических 
реакторах по сравнению с традиционными стационарными способами. В качестве уп
равлений, т.е. параметров, при помощи которых создаются нестационарные условия, 
в этих работах выбраны начальный состав, нагрузка, направление подачи реакцион
ной смеси. Разработке теории осуществления химических реакций в нестационарных 
условиях посвящен ряд исследований, в которых выигрыш в скорости или избира-
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Таблица 10.1
Примеры процессов, осуществляемых в нестационарных усиювиях

Процесс Способ управления процес
сом Эффект Литера

тура

Окисление сернистого ангидрида 
на ванадиевом катализаторе 
Полимеризация олефинов на ка
тализаторе Циглера— Натта 
Полимеризация стирола

Получение зтилацетата в стацио
нарном слое катализатора 
Гидрирование этилена на платино- 
ал юминиев01иГк8тализ8то ре 
Окисление этилена на катализа
торе серебро на носителе 
Хлорирование н-декана в двухфаз
ном адиабатическом реакторе 
с мешалкой
Дегидрирование зтанола в слое 
катализатора
Жидкофазное гидрирование 
а-метилстирола на палладиевом 
катализаторе
Окисление бутана, циклогексана 
на платиновом катализаторе в 
виде сеток
Окисление сернистого ангидрида 
на ванадиевом катализаторе

Каталитическое обезвреживание 
отходящих газов промышлен
ных производств от СО и орга
нических веществ 
Синтез аммиака на железном 
катализаторе
Окисление сернистого ангидри
да на ванадиевом катализаторе

Состав исходной смеси

Концентрация водорода

Концентрация стирола и 
инициатора
Концентрация уксусной 
кислоты
Объемная скорость ис
ходной смеси 
Состав исходной смеси

Концентрация н-декана

Температура хладоагента

Объемная скорость исход
ной смеси

Состав исходной смеси

Переключение направле
ния подачи реакционной 
смеси в слое

Увеличение степени пре- [16,17]  
вращения
Изменение распределения [18] 
молекулярных масс 
Увеличение выхода [19]

Уменьшение дезактивации [20] 
катализатора
Увеличение производи- [21— 23] 
тельности
Увеличение селективности [24] 

Изменение селективности [25]

Увеличение скорости хими- [26, 27] 
ческого превращения 
Увеличение производитель- [28] 
ности

Изменение селективности [29, 30]

То же

Температура исходной 
смеси

Снижение удельных капи
тальных затрат, возмож
ность переработки газов 
с переменной и низкой на
чальной концентрациями 
То  же

[31]

[32, 33]

[34]

[35, 36]

тельности определяется формой кинетических закономерностей реакции [37, 38]. 
В случае параллельных реакций, отличающихся порядком или величиной энергии ак
тивации, селективность может быть увеличена в реакторах полного смешения при 
осуществлении принудительных колебаний концентрации исходного вещества или 
температуры. К нестационарным можно отнести и хроматографический метод осу
ществления каталитических процессов в неподвижном слое катализатора [39— 42]. 
Периодически изменяющиеся нагрузка, состав и температура в зоне контакта, когда 
реакция и адсорбция чередуются с десорбцией продуктов реакции, позволяют достичь 
высоких выходов целевых продуктов. В промышленности хроматографические мето
ды пока не реализованы из-за чрезвычайно малой производительности катализатора 
в таких процессах и затруднений в создании условий, близких к оптимальным.

Тепловой фронт. Выполненные исследования [43—45] позволили определить усло
вия возникновения и основные свойства фронта в неподвижном слое катализатора 
при протекании экзотермической реакции. Так, оказалось, что фронт реакции сущест
вует при таких низких температурах исходной реакционной смеси, при которых ско
рость химического превращения пренебрежимо мала; разность между максималь
ной температурой во фронте и начальной температурой может во много раз превосхо
дить величину адиабатического разогрева смеси; скорость движения теплового фрон
та намного меньше скорости'движения реакционной смеси (фильтрации); за областью 
максимальных температур образуется падающий по длине слоя профиль температур;
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катализатор, будучи в области' движущегося фронта реакций, находится в нестацио
нарном состоянии. Эти необычные для стационарных режимов свойства фронта позво
ляют утверждать, что осуществление гетерогенных каталитических процессов в усло
виях формирования и движения фронта часто может быть более эффективным, чем в 
стационарных условиях.

Остановимся подробнее на основных свойствах теплового фронта в неподвижном 
слое катализатора. Если в нестационарном режиме внутри зерна имеют место незначи
тельные градиенты температур и процессы на внутренней поверхности катализатора 
квазистационарны, то при протекании одной реакции математическое описание про
цессов в неподвижном слое можно представить следующей системой дифференциаль
ных уравнений:

Э© 3^0
7 •—  = ^   X = 0 !{© - 0 , )  -ь Д©адГ(0, у);

ЭтЭг

30,

дх

dt

30,
------- - г а  ( 0 - 0 1 1

Зт
( 10. 1)

дх

Зт
+ Р ( у - х ) ;

ду 1
е, —  = - р ( у - х )  + —  г (&,  у) ,  

dt а

2.

Д0Я
= с̂ 1ср\ a = aoS^kp-, 0 =  ( Г - ro )f/ffro  ; 0 ,  = {Тх -  T o) E/RTl ; P=^s^ ; X = >!'/CpU

-'ар.~ ^^ацЕ/RTo; е, = (бз-ь 1/)(1 — е); т=Ми-,  «о , Ро ~  коэффициенты тепло- и 
массопереноса с наружной поверхности зерна катализатора к потоку газа; е, ез — 
пористость слоя и зерна катализатора; т — условное время контакта; То, Г , ,  Г  — тем
пература опорная, реакционной смеси и зерен катализатора; ДГад — адиабатический 
разогрев реакционной смеси при полном превращении; х, у — степени превращения в 
потоке и внутри зерна катализатора; с„ —  теплоемкость катализатора; Ср — тепло
емкость реагирующей смеси; —  удельная наружная поверхность зерен катализатора, 
отнесенная к объему слоя; и —  линейная скорость газа; г’ — отношение количества 
вещества, которое может быть адсорбировано на поверхности, к количеству вещества в 

.свободном объеме зерна.
На рис. 10.4 приводится рассчитанный по уравнению (10.1) пример формирования 

и движения фронта реакции при входной температуре исходной реакционной смеси 
7’вх= 3 0 0 К . Безразмерное значение этой температуры 0вх = (Твх — Го )f /ЯГо = — 7,5. 
В этом примере скорость химического превращения iv = э/Соехр(—Б /Я Г)(1 — к) при 
Г =  Гвх пренебрежимо мала. Пусть к моменту времени, соответствующему f = 0, слой 
катализатора разогрет до температуры, соответствующей 0  = 1. При этой температуре 
константа скорости реакции к = /Со ехр(—Б/ЯГ) = 10с~*. В момент времени f = 0 в слой 
начинает поступать реакционная смесь с температурой 0вх = — 7,5. К моменту времени 
Г = Гз тепловой фронт уже сформировался. В области максимальных температур сте
пень превращения достигает равновесных значений. Низкие входные температуры 
обеспечивают непрерывное охлаждение слоя и продвижение теплового фронта по ходу 
газа, а выделяющееся тепло в области максимальных температур поддерживает мак
симальные температуры неизменными. Через интервал времени, соответствующий 
моменту f4, форма и скорость движения теплового фронта стабилизируются.

Форма и скорость движения образовавшихся теплового и концентрационного фрон
тов не зависят от начальных условий, а определяются исключительно параметрами 
системы и зависимостью скорости химической реакции от температуры и состава, 
величиной адиабатического разогрева, коэффициентами переноса вещества и тепла 
внутри пористого зерна катализатора и в слое, температурой и составом исходной 
реакционной смеси.

Разность максимальной и входной температур может быть значительно больше 
адиабатического разогрева реакции при полной или равновесной степени превраще
ния. Величина этой разности создается выбором линейной скорости смеси, размером 
зерен катализатора. Таким образом, открывается возможность осуществить хими-
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Рис. 10.4. Профили безразмерных температур 0  по длине слон катализатора в различные моменты 
времени (/— 6)
Рис. 10.5. Профили температуры Т  (а) и степени превращения х (б) по длине слон катализатора 
 ̂ в различные моменты времени ( 1— 3) при работе в режиме переключения направления подачи 

реакционной смеси
Стрелки указывают направление фильтрации реакционной смеси

ческую реакцию с малыми концентрациями реагирующего компонента при низкой 
входной температуре реакционной смеси.

Удалось получить и количественные оценки основных характеристик фронта. Так, 
величина максима.пьной температуры может быть оценена по формуле

е»тта 1п
Д0 .ад ^ равн

А: (©о)
L ® \  ® т а х  ® вх f  J

( 10.2)

Скорость продвижения теплового фронта 
следующим выражением:

V/,=t7
1 - Д ©  X /{© - ©  )ад р а в н  m ax в х

7 + е [ 1 — Д©; X /(© - 0  )]а д ^ р а в н  m ax в х

V f  ПО СЛОЮ катализатора определяется

(10.3)

Как видно из выражения (10.3), в результате большой величины отношения теп
лоемкостей слоя катализатора и реакционной смеси скорость перемещения тепло
вого фронта много меньше скорости фильтрации реакционной смеси. С увеличением 
адиабатического разогрева величина уменьшается. Увеличение скорости фильтра
ции приводит к повышению максимальной температуры, так как при зтом увеличи
ваются коэффициенты обмена между наружной поверхностью зерна и реакционной 
смесью, а также уменьшается влияние продольной теплопроводности слоя катали
затора.

Интересно отметить, что с уменьшением активности катализатора максимальная 
температура в слое повышается. Это происходит из-за того, что во фронте с меньшей 
активностью химическое превращение протекает при более высоких температурах. 
Такое свойство фронта обеспечивает хорошую самоуправляемость процесса: при дезак
тивации катализатора наблюдаемая скорость химического превращения во фронте 
практически не изменяется в результате повышения температуры, но несколько уве
личивается ширина зоны реакции.

Возможность осуществлять процесс во фронте с требуемой температурой, так что 
Гта х  ^  ^вх + Д^ад^р. является принципиальным отличием гомогенной [46] и гетеро
генной систем. В первом случае инерционность тепловых и концентрационных полей 
одинакова, во втором — инерционность теплового поля из-за наличия твердого катали
затора гораздо больше инерционности концентрационного поля. Это обусловливает 
возможность быстрой подачи реагирующих компонентов — теплового источника — 
в медленно перемещающееся тепловое поле, что и обеспечивает высокие температуры 
во фронте.
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Уменьшение скорости перемещения фронта по сравнению со скоростью фильтрации 
в основном определяется отношением теплоемкостей слоя катализатора и реакционной 
смеси и достигает трех порядков. При значительных тепловых аффектах скорость дви
жения фронта становится еще меньше и может даже стать отрицательной. Для большин
ства промышленных процессов условное время контакта реакционной смеси с катали
затором составляет несколько секунд. В таких условиях время прохождения фронта 
через слой может быть значительным.

Экспериментальные и рассчитанные основные характеристики тепловых фронтов 
подтверждают приведенные выше результаты, полученные на основании качественных 
исследований математических моделей нестационарных процессов в слое катализатора.

Изменение направлений подачи реагирующей смеси. При периодическом переключе
нии. направления подачи реакционной смеси с низкой входной температурой в слой 
катализатора последний выполняет не только свою основную функцию — ускорение 
реакции, но также и функцию регенератора тепла, так как позволяет исключить внеш
ний рекуперативный теплообмен и благодаря зтому во многих случаях существенно 
упростить конструкцию реактора [8— 10].

Как уже отмечалось, для заданных кинетических закономерностей и тепловых харак
теристик процесса в слое возможно достичь высоких максимальных температур на от
носительно небольшой длине слоя катализатора. Это обеспечивается, например, увели
чением скорости фильтрации U. Однако увеличение U  приводит к росту гидравличес
кого сопротивления слоя АР. Оценки показывают, что для используемых на практике 
размеров зерен и ограничений на величину Д Р  порядка 1 0 ^ —10'^ Па во фронте можно 
обеспечить перепад температур порядка нескольких сотен градусов на длине слоя 
катализатора, соответствующий времени контакта ~1  с при величине адиабатического 
разогрева около 10°.

В результате нескольких переключений направлений подачи смеси в слое устанавли
вается периодически повторяющийся автотермический (в среднем за период) режим; 
сумма количества тепла, пришедшего с исходной смесью в течение цикла и количества 
тепла, выделенного в течение зтого цикла, равна количеству тепла, отведенного из слоя 
выходящей смесью.

На рис. 10.5 приведены изменения температур Г  и степеней превращения х по длине 
слон катализатора ? при протекании обратимой экзотермической реакции. Эти профили 
соответствуют середине циклического режима. В стационарно работающем слое ка
тализатора температура повышается с ростом степени превращения, а оптимальный 
режим обратимой экзотермической реакции требует понижения температуры. Как вид
но из рис. 10.5, в нестационарных условиях профили температур на участках, прилегаю
щих к выходу из слоя катализатора, падают с ростом степени превращения. Соответ
ствующим выбором температуры переключения, линейной скорости, размера зерна 
катализатора, температуры на входе можно добиться хорошего приближения к теоре
тическому оптимальному режиму и, как -следствие, получить высокую степень превра
щения в одном слое. На практике многие обратимые экзотермические процессы, напри
мер окисление диоксида серы в производстве серной кислоты, синтез аммиака, синтез 
метанола, осуществляются в последовательно расположенных адиабатических слоях 
катализатора с промежуточным отводом тепла или байпасами холодного газа. Для 
таких процессов можно рекомендовать использовать в промышленности предложенный 
нестационарный способ. Принцип11альная технологическая схема такого реактора приве
дена на рис. 10.6. В течение первого полуцикла закрытыми оказываются клапаны 2',  
а открытыми — клапаны 2. Реакционная смесь проходит через реактор в направлении, 
указанном стрелками. В течение второго полуцикла клапаны 2'  открыты, а клапаны 2 
закрыты. Газ течет в противоположном направлении.

На рис. 10.7 приведены экспериментальные данные о работе в режиме переключения 
направления подачи смеси при окислении диоксида серы на ванадиевом катализаторе 
при различных начальных составах свежего газа [11].  При концентрации SO2 7,8% вна
чале в реактор подавали разогретую до 670 К реакционную смесь и был получен стаци
онарный профиль (кривая 1 на рис. 10.7,а). В момент времени ti  производили пере
ключение направления подачи смеси, а входную температуру снижали до 470 К. В даль
нейшем эта температура оставалась неизменной. Кривые 2 и 5 на рис. 10.7,а соответст
вуют температурным профилям в момент времени h  = 60 мин и Гз = 120 мин. Через 
120 мин от момента подачи холодного газа производилось следующее переключение.
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Рис. 10.6. Принципиальная схема реактора, работающего в режиме переключения направления пода
чи реакционной смеси 
1—  слой катализатора; 2, 2 '— клапаны

Рис. 10.7. Экспериментальные профили температур Т, полученные при работе в режиме периоди
ческого переключения направления подачи реакционной смеси процесса окисления SO, при началь
ной концентрации SO, 7,8 (в) и 1,7% (б) в различные моменты времени (1—5)
Стрелки указывают направление движения тепловой волны

Профили, полученные при f 4 = 180 мин и fs = 240 мин, показаны кривыми 4 и 5. После 
переключения в момент времени происходило постепенное понижение темпера
туры в нижней части слоя, а охлажденные ранее верхние участки разогревались. Следую
щее переключение делали при f 5 = 240 мин.

Через 8 ч после начала работы в нестационарном режиме в течение последующих со
тен часов проведения эксперимента поля температур в слое катализатора стали иметь 
повторяющийся характер, близкий к профилям, изображенным на рис. 10.7,а. Макси
мальная температура в слое 850 К, а средняя за цикл степень превращения 95%. На 
рис. 10.7,6 изображены профили температур в циклическом режиме при входной 
концентрации 1,7% и начальной температуре свежей смеси 300 К после 100 ч работы 
в нестационарных условиях. Кривые 1—3 показывают профили в начале переключения, 
через 15 мин и через 25 мин соответственно. Общая продолжительность цикла рав
на 50 мин.

В современном реакторе для производства серной кислоты на долю катализатора 
приходится всего 4—6% объема аппарата. Реактор содержит четыре-пять слоев катали
затора, имеет теплообменную аппаратуру с удельной поверхностью 20— 40 м* на 1 т/сут 
серной кислоты. При этом масса металла составляет 1,2— 2 т на 1 т/сут производимой 
кислоты. Способ получения серной кислоты в нестационарном режиме сокращает массу 
металла в 10 раз, исключает необходимость в установке теплообменной аппаратуры, 
значительно упрощает конструкцию реактора. Доля катализатора от объема аппарата 
в этом случае становится равной ~30% .

В нестационарном режиме оказалось возможным перерабатывать слабоконцентриро
ванные газы, отходящие из предприятий цветной металлургии. Кроме эффекта очистки 
окружающей среды от диоксида серы, исчисляемого десятками миллионов м^/ч отходя
щих газов, можно получать миллионы т/год серной кислоты без затрат на серосодержа
щее сырье. При этом оказывается решенной основная проблема, определяющая рента
бельность процессов производства серной кислоты из слабых газов — расход энергии 
для подогрева исходных газов. При нестационарном способе получения серной кисло
ты не требуется никаких затрат энергии на подогрев и возможна переработка газов с 
переменной начальной концентрацией. Можно также добавить, что в случае нестацио
нарного режима отпала необходимость в установке дорогих теплообменных устройств. 
Вот почему новый процесс получения серной кислоты становится высокоэкономичным.

В настоящее время на ряде заводов по производству цветных металлов уже работает 
промышленный цех по производству серной кислоты, в котором установлен реактор, 
перерабатывающий конверторные газы с переменной начальной концентрацией диокси
да серы 0,5—4,5%. Начальная температура входящих в реактор газов 330 К.

Весьма перспективными могут оказаться нестационарные способы синтеза аммиа
ка [34], осуществляемого в промышленности под высоким давлением. Повышение
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Рис. 10.8. Принципиальная технологическая схема реактора, работающего в режиме непрерывно 
перемещающейся по замкнутому контуру тепловой волны
1— 6 —  задвижки; А ^. —  адиабатические слои катализатора; а ,, а , — тепловые волны в слое
катал изатора
Рис. 10.9. Принципиальная технологическая схема реактора, работающего при переменной темпе
ратуре исходной реакционной смеси
f— 3 — задвижки;/ 1 , , —  слои катализатора; а, б —  тепловые волны, а — клапан 1 закрыт, кла
паны 2 и 3 открыты; б — наоборот

эффективности этого процесса по сравнению со стационарными обусловлено снижени
ем капитальных затрат, увеличением производительности единицы реакционного объе
ма, повышением степени превращения благодаря хорошему приближению к теорети
ческим оптимальным режимам. Разр>аботанный способ может найти широкое применение 
на практике для обезвреживания разбавленных органических выбросов и СО [32, 33]. 
Такие выбросы, как правило, обезвреживаются в реакторах с неподвижным слоем 
катализатора и внешним рекуперативным теплообменником.*При адиабатических ра- 
зогревах смеси до 150 К и более процесс по такому стационарному методу ведут авто- 
термично. При более низких разогревах в систему каким-либо способом вводят значи
тельное количество тепла. Работа по нестационарному способу при периодическом из
менении направления подачи реакционной смеси не требует дополнительного подвода 
тепла даже при А  ^  ~10° и, кроме того, позволяет отказаться от внешних теплообмен
ников. С целью сокращения количества катализатора в торцевые участки слоя можно 
загрузить инертную насадку, которая будет выполнять роль регенеративных теплооб
менников.

На рис. 10.8 изображена другая принципиальная схема осуществления экзотермичес
кого процесса в искусственно создаваемом нестационарном режиме при низких началь
ных температурах исходной реакционной смеси [3 6 ]. По этой схеме подачу смеси в 
слой катализатора ведут в одном направлении. В катализаторе, разделенном на две 
одинаковые части: A i  и /la, тепловой фронт реакции периодически перемещается из 
положения в аа и далее по схемеaa—a i—aa—a i—aa—ai и т.д. Перемещение теплового 
фронта ai в положение аа и наоборот осуществляют с помощью переменного переклю
чения задвижек 7—6. При этом прореагировавшую реакционную смесь выводят из слоя 
катализатора в направлении, показанном стрелками. Технологическая схема, приведен
ная на рис. 10.8, отличается от схемы с переключением направления подачи смеси 
(см. рис. 10.6) тем, что она не требует быстродействующих клапанов, хотя при этом 

необходимо загружать несколько большее количество катализатора.
При низкой начальной температуре исходной смеси переменную температуру на вхо

де в слой можно создавать при работе по схеме, приведенной на рис. 10.9 [3 5]. По этой 
схеме подачу исходной реакционной смеси в слой катализатора, состоящий из двух не
равных частей A i  и /\г, ведут периодически по двум направлениям. Слой A i  служит 
"запалом" основного слоя на входе в который температура смеси периодически 
меняется. На катализатор At  и / )г, предварительно нагретый перед пуском реактора, 
подают исходную реакционную смесь с низкой начальной температурой в направлении.
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показанном на рисунке стрелками. При этом в каждой части слоя At  и А 2 возникают 
два тепловых фронта: 3i и bi ,  которые начинают перемещаться в противоположных 
направлениях. При последовательном переключении задвижек 1, 2 3 производится
периодическое инициирование и затухание теплового фронта 3 i , что обеспечивает непре
рывный выход прореагировавшей реакционной смеси из слоя катализатора.

Изменение условий на входе в реактор. Рассмотрим нестационарный способ осущест
вления гетерогенных каталитических процессов, при котором воздействия организуют
ся путем периодического изменения входной температуры реакционной смеси [47— 50]. 
При осуществлении такого процесса основную роль играют два фактора. Первый из них 
определяет влияние периодического изменения входных параметров на среднюю во вре
мени эффективность катализатора в каком-нибудь сечении слоя. Информацию об 
этом можно получить, изучая зависимость средней за период скорости химического 
превращения от температуры и состава. Второй фактор относится к прохождению

Рис. 10.10. Зависимость температуры (а) и степени превращения (б) от средней температуры на вхо
де в слой катализатора в стационарных (7) и нестационарных {2—4) условиях

^  ^ та х  ^min ~  230. , Tmin ~  3600 с, 1̂
=  2400 с, т„ =  1200 с ; 4 - Т „

mgx 
min =  255 ,

1800 С-, 3 -  Т „ =  230°, Тп
■ 3000 с, Тр^ах ~  1500 с. Т^рах-

симальная и минимальная входные температуры; тщах. ^ тш  
симальной и минимальной температур

продолжительность выдержки мак-

периодического возмущения по длине слоя в целом, которое определяется кинетичес
кими и тепловыми характеристиками процесса и динамическими свойствами всего 
слоя катализатора.

Из теории оптимальных циклических режимов [51, 52] следует, что при выпуклой 
зависимости скорости химического превращения от температуры любое периодическое 
изменение температуры катализатора приводит к увеличению его производительности, 
причем выигрыш тем выше, чем больше амплитуда колебаний. Зависимость скорости 
обратимой экзотермической реакции от температуры имеет экстремальный характер. 
При малых степенях превращения, т.е. на начальных участках слоя, имеет место вы
пуклая зависимость скорости химического превращения, и поэтому вынужденное ко
лебание температуры приведет к увеличению производительности катализатора в сред
нем за цикл. В то же время следует предотвратить противоположный эффект в части 
слоя, прилегающей к выходу реакционной смеси из зоны контакта. Для этого необ
ходимо выбрать такой период изменения температуры исходной смеси, при котором 
за счет межфазного и продольного переноса тепла температурные колебания практи
чески затухают на участках, прилегающих к выходу из слоя.

Эффект увеличения производительности в начальном участке слоя катализатора дает 
возможность работать при средней температуре исходной смеси, соответствующей в 
стационарном режиме очень малой скорости химического превращения. Получающаяся 
в нестационарных условиях средняя температура в прилегающей к выходу части слоя 
катализатора оказывается ниже, чем в стационарном режиме, а это сдвигает равновесие 
в область более высоких степеней превращения и приводит к повышению эффективнос
ти слоя в целом. Опираясь на приведенные физические соображения, можно предпола
гать, что оптимальным является кусочно-постоянное изменение входной температуры, 
достигающее максимально и минимально возможных по технологическим ограниче
ниям значений. Для обеспечения оптимальных условий необходимо создать такой пе
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риод изменения температуры, который гарантировал бы хорошее демпфирование ко
лебаний в части слоя, прилегающей к выходу реакционной смеси из зоны контакта. 
Тогда становится возможным понизить среднюю температуру на входе и, следователь
но, повысить среднюю за цикл степень превращения в целом.

На рис. 10.10 приведены экспериментальные зависимости температуры и степени 
превращения на выходе из слоя от средней температуры реакционной смеси для процес
са окисления 0,12% бутана на катализаторе хромит меди, нанесенном на оксид алюми
ния. Время пребывания реакционной смеси в зоне реакции равно 4 с, скорюсть фильтра
ции 0,4 м/с. Как видно из рисунка, в нестационарном режиме удается получить практи
чески полную степень превращения при средних входных температурах Т^х = 430 К, 
а в стационарном режиме этого удается добиться при температуре на входе 520 К. Та 
ким образом, средняя температура на выходе из слоя в нестационарном режиме Гвых 
на 90° ниже температуры на выходе в стационарном режиме. Если бы прюцесс был об
ратимым, то это привело бы к значительному увеличению степени превращения за счет 
лучшего приближения к оптимальным температурным условиям. Обсужденный способ, 
по-видимому, представляет интерес и для сложных реакций, причем таким образом 
возможно одновременно повысить как производительность, так и избирательность 
гетерогенного кателитического процесса.

10.2. РЕАКТОРЫ С КИПЯЩИМ СЛО ЕМ  К А ТА Л И З А ТО Р А

10.2.1. Реакторы для каталитических процессов

Реакторы с кипящим слоем катализатора нашли широкое применение для каталити
ческого крекинга, дегидрирования, частично для парциального окисления. В этих слу
чаях применяются мелкозернистые катализаторы, взвешенные в потоке реакционной 
смеси (рис. 10.11). Преимущества реакторюв такого типа обусловлены повышенной 
величиной коэффициента теплоотдачи, снижающей необходимую поверхность тепло
обмена, высокой эффективной теплопрюводностью слоя и уменьшением вредного 
влияния внутренней диффузии благодаря меньшему размеру зерен катализатора. Тр уд
ности вызывают повышенные требования к механической прючности катализатора и 
необходимость дополнительных устройств для отделения катализаторной пыли, выно
симой из реактора. Основной недостаток реакторов с взвешенным слоем катализатора 
заключается в интенсивном перемешивании реакционной смеси вдоль реактора, в 
результате чего ее состав во всем реакторе близок к конечному составу на выходе 
из аппарата. Кроме того, в потоке образуются так называемые пузыри, т.е. объемы 
с .пониженной концентрацией катализатора, что приводит к проскокам через слой 
катализатора не полностью прореагировавшей смеси, а также существенно снижает 
скорость реакции и селективность в отношении промежуточных продуктов.

Этот недостаток можно смягчить, повысив интенсивность обмена между пузырями 
и областями с большей плотностью катализатора. Для повышения межфазного обмена, 
уменьшения размеров пузырей, наполнения объема пузырей частицами катализатора мо
гут быть использованы специальные малообъемные насадки, разработанные в Институ
те катализа СО АН СССР и Институте тепломассообмена А Н  БССР [53]. С использо
ванием малообъемных насадок удается увеличить межфазный массообмен в 10— 30 раз, 
что оказывается достаточным для высокоэффективного осуществления целого ряда 
каталитических процессов: окисления нафталина во фталевый ангидрид, окислитель
ного аммонолиза пропилена, синтеза акриловой кислоты и др.

Вследствие большого межфазного обмена в ходе экзотермической реакции основная 
часть тепла выделяется в нижней части слоя, поэтому даже в условиях большой эффек
тивной теплопроводности, которой характеризуется псевдоожиженный слой, стацио
нарные режимы могут быть существенно неизотермичными. Этот факт, обнаруженный 
вначале с помощью математического моделирования, впоследствии был неоднократно 
подтвержден экспериментально. Возможность реализовать каталитический прюцесс 
с сильно падающим температурным профилем при подаче холодной исходной смеси 
представляет несомненный интерес для осуществления прюцессов сжигания топлива 
в кипящем слое.

Математическая модель для описания протекания экзотермической реакции в кипя-
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Рис. 10.11. Схема каталитического реактора с псевдоожиженным слоем катализатора 
1 —  решетки; 2 —  насадки; 3 —  теплообменники; 4 —  фильтры
Рис. 10.12. Коэффициенты межфазного 'обмена в кипящем слое в аппаратах различного диаметра 
1 — организованный кипящий слой; 2 — свободнокипящий спой 

Рис. 10.13. Области неединственности режимов в кипящем слое 
6 каждой области/1у существует/ стационарных режимов (/ =  1,3,51

щем слое состоит из уравнений переноса массы и тепла. Перенос массы в организован
ном псевдоожиженном слое хорошо описывается так называемой двухфазной моделью, 
отражающей потоки идеального вытеснения в плотной и разреженной частях слоя 
с интенсивным массообменом между ними. Перенос тепла, как показали эксперимен
тальные и теоретические исследования, описывается моделью циркуляции частиц (вверх 
с пузырями и вниз в составе плотной фазы) с поперечным обменом частицами.

В итоге получены следующие уравнения [54] :

Экь Зу1,
(efb + 1 -  fd) —  + —  = f ( У ь ) - В  (Уь -  Yd).

Э т  Э |
Э0ь Э0ь

[(е + 1 — frf) гпс + (1 -  е)] -------+ (гпс -г v ) ---------=
Э т  Э?

=  к j,f  (у„)  Д © а д А Т 7 с -в ^ (0 б  -  0 d )  -  Ньт^{@^ -  0 ^ ) ,

^Yd
е f,

Эт
= - K a f ( y a )  - W d - У ь ) . (10.4)

b&d b@d
[е fa гпс + (1 -  е)] -------+ р --------- =

Эт Э?

=  k d f  ( Y d )  А 0 а д " 1 с  -  B s  ( 0 d  - & / > ) -  H d t r ic  ( 0 d  

? =  0 : yb =  y i ,m c ® b x  + v @ d  = {m c + v )@ b

0v

? = 1 :0 b = © d .

Здесь использованы безразмерные параметры; К = к { т о ) т — кинетический критерий; 
В =(3т; -  гПсВ + BgT— критерии массо- и теплообмена; Н ^ а А т /fCp — критерий теп
лоотдачи холодильнику; Ь = ВТо!Е — критерий Аррениуса;

\ , fd ^ f  &а V 
f \й(1+©ь)/ f U(1+0d),7

v — uj u ;  ГП(. — CblCg', А©ад = Cq (— Д//)/(тоСд ) —  критерий тепловыделения. Остальные 
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Температурные профили по высоте слоя {Н  =  7, 6; =  4,8; 1/Pej.= 0,55; Д © а д=  3)
Рис. 10.15. Изменение температуры по длине кипящего слоя 

Кривая — расчет; точки — эксперимент

Рис. 10.16. Неединственность стационарных режимов для реакции на катализаторе, изменяющем 
свойства под воздействием реакционной среды в кипящем слое

обозначения: А — удельная поверхность теплообмена, м“*; Ср, — теплоемкости газа 
и частиц, кДж/м^ ■ град; у — относительная концентрация; fj,, — доли сечения, заня
тые разреженной или плотной фазой; т — условное время контакта, с; и, — скорости 
газа и частиц соответственно, м/с;! а — коэффициент теплоотдачи, кДж/м^ ■ с ■ град; 
(3, (3s — коэффициенты обмена по газам и частицам соответственно. Индексы; Ь — раз
реженная фаза; d — плотная фаза.

Наиболее важные параметры модели — коэффициенты массообмена и обмена части
цами между плотной и разреженной фазами [54, 55]. На рис. 10.12 приведен график 
зависимости коэффициента межфазного обмена от диаметра аппарата для организован
ного и свободнокипящего псевдоожиженного слоев. Видно, что в организованном 
слое коэффициент массообмена в 10—30 раз выше, чем в свободнокипящем слое; он 
сохраняется при масштабном переходе, что очень важно [54].

Результаты математического моделирования сильноэкзотермических процессов в 
организованном псевдоожиженном слое показали, что существует достаточно широ
кая область параметров, включающая значения, характерные для промышленности, 
в которой имеет место неединственность стационарного решения [56].

На рис. 10.13 в координатах "интенсивность циркуляции частиц — интенсивность 
теплоотвода" приведены границы областей с числом стационарных режимов 1, 3 или 5. 
На рис. 10.14 приведены профили температур в области неединственности; наряду с 
почти изотермическим режимом существуют режимы с падающим и восходящим про
филями температур. Все эти режимы могут иметь практическую ценность. Так, напри
мер, для каталитических генераторов тепла, рассматриваемых в этой главе, оптималь
ным является режим 5; исходная смесь при комнатной температуре подается в слой 
и покидает его при температуре, близкой к температуре холодильника. Это позволяет 
снизить потери тепла с выходящим из слоя газом. На рис. 10.15 приведены расчетный 
и Экспериментально замеренный профили температур в каталитическом генераторе 
тепла при сжигании газового топлива. Адиабатический разогрев исходной смеси 2300°.

Детальный анализ математической модели [57] показал, что не все стационарные 
режимы устойчивы. Так, на рис. 10.14 режимы 7 и 5 устойчивы, а режимы 2—4 неустой
чивы. Часто оказывается, что именно неустойчивый режим представляет ценность. 
Стабилизация такого режима без труда достигается регулированием уровня давления 
жидкости в холодильнике.

Псевдоожиженный слой характеризуется еще одной особенностью, открывающей 
перспективы высокоэффективного проведения процессов. В гл. 8 уже говорилось, 
что под воздействием реакционной смеси катализатор изменяет свои свойства, причем 
время подстройки катализатора к новому составу газа может быть существенным. 
В кипящем слое частицы катализатора непрерывно перемещаются по высоте слоя, т. е. 
вдоль изменяющегося профиля концент|таций реагентов. Это означает, что катализатор
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никогда не находится в стационарном состоянии и каталитический процесс протекает 
по уравнениям, отличающимся от уравнений, полученных в стационарных условиях, 
например в проточно-циркуляционной установке. В итоге, хотя усредненные за боль
шой период времени свойства катализатора и выходные характеристики оеактора в 
целом сохраняются постоянными, они отличаются от рассчитанных с помощью стацио
нарных кинетических моделей. С использованием нестационарных кинетических моде
лей можно подобрать условия псевдоожижения, позволяющие направленно формиро
вать усредненный состав катализатора таким образом, чтобы обеспечить большую се
лективность протекания процесса. Напр»имер, для процесса, протекающего по стадийно
му механизму с попеременным окислением— восстановлением поверхности и кон
стантами скорости, зависящими от степени восстановленности катализатора, математи
ческое описание имеет вид [58]
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—  = -Гг <1 -е)сА+Аг2 О - в ) с ^  -  в \

э гЭт дв (10.5)
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— ^ - с в  г / к2 [в) (1
£ /?  О

e)d6;

5 = 0:
5 = 1 :  Эр/Э5 = 0,

^ а  = ^а ' ^ в = с“ , Эр/Э| = 0;

где ф  ̂ = kiC^/D;  5 — текущая координата по высоте слоя; t —  время, с; D —  эф
фективный коэффициент диффузии частиц катализатора, м^/с; т  — время контакта, 
с; L — расширенная высота слоя, м; ki —  константы скорости стадий, с“ ‘ ; в — сте
пень восстановленности катализатора; Ср̂ , Сд — концентрации реагентов, мол. доли; 
р — плотность распределения частиц катализатора по степени восстановленности.

Уравнения (10.5) представляют собой баланс плотности распределения катализатора 
по параметру — степени восстановленности катализатора.

На рис. 10.16 приведены результаты расчета по этой модели. В зависимости от сте
пени перемешивания частиц ф изменяются степень превращения х и выход полезного 
продукта у. Существует область неединственности, в которой стационарные режимы ха
рактеризуются резко различающейся активностью и селективностью.

Нестационарность катализатора в кипящем слое существенно проявляется в целом 
ряде промышленно важных процессов: окисление этилена в окись этилена, окисление 
пропилена в акролеин и акриловую кислоту [59], окисление о-ксилола во фталевый 
ангидрид, окисление диоксида серы в триоксид и др.

Знание закономерностей изменения состояния катализатора под воздействием реак
ционной смеси открывает возможности целенаправленного регулирования режима 
проведения реакции путем поддержания оптимального состава катализатора, нерав
новесного к окружающей среде.

10.2.2. Каталитические генераторы тепла

Разработка качественно новых энергоресурсов (атомной и термоядерной энергии) не 
исключает актуальности оптимального использования энергии органического топлива, 
и эта проблема, видимо, достаточно долго будет иметь первостепенное значение. Оп
тимизация процесса горения топлива предполагает разработку экономичных методов 
сжигания топлива и снижение загрязнения атмосферы вредными продуктами. Основное 
количество топлива — до двух третей — в настоящее время потребляется небольшими 
установками для различных технологических целей. Газообразное и жидкое топливо 
сжигается в факельных печах при температурах 1500— 1900 К. Этот способ достаточно 
эффективен, но для технологических целей не всегда удобен, поскольку часто требу
ется использовать топочные газы при значительно более низких температурах. Однако, 
чтобы получить топочные газы с умеренной температурой, приходится сжигать топливо 
с избытком воздуха (а = 1,2 -н 4) или разбавлять топочный газ холодным воздухом. 
В обоих случаях растут потери тепла с отходящими газами и снижается коэффициент 
полезного использования топлива. Источником значительных потерь является также
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неполнота сжигания топлива. Кроме того, при высоких температурах в пламени про
текают эндотермические реакции 

1
СО2 = СО — О2 ; N2 -ь О2 = 2NO .

В результате этих реакций теряется часть тепла и образуются токсичные оксиды угле
рода и азота. Таким образом, второй крупнейший недостаток факельных печей — обра
зование вредных для окружающей среды веществ: оксида углерода, оксидов азота и 
серы, а также органических продуктов неполного сгорания, являющихся канцероге
нами. Топливно-энергетический комплекс сегодня, несомненно, самый главный источ
ник загрязнения воздушной среды, во много раз превосходящий по объему токсич
ных выбросов другие источники. Обезвреживание топочных газов сопряжено с боль
шими трудностями, и затраты на это резко возрастают с ростом объема сжигания нео
чищенных и низкосортных топлив и ужесточением природоохранных требований. 
Поэтому совершенствование процесса горения должно иметь в качестве одной из глав
ных целей создание экологически чистой технологии сжигания топлив. Экологически 
чистым, экономичным и наиболее удовлетворяющим потребности энергоемких тех
нологических процессов является каталитический способ сжигания топлив [60].

Каталитическое сжигание принципиально отличается от горения в традиционном по
нимании, так как топливо окисляется на поверхности твердых катализаторов без об
разования пламени. Работы по использованию каталитического сжигания газообраз
ных и жидких топлив для бытовых, энергетических и технологических нужд развива
ются в нескольких направлениях. Создаются малогабаритные каталитические источ
ники тепла для обогрева жилых помещений и транспортных средств [61]. В катали
тических обогревателях и печах конвективно-диффузионного типа [62— 66] исполь
зуется неподвижный слой катализатора, состоящий преимущественно из благородных 
металлов, нанесенных на волокнистый, пористый или сотообразный носитель. Весьма 
привлекательным является использование катализаторов для интенсификации горения 
топлив в камерах сгорания газовых турбин [67— 69]. Значительную эффективность 
можно ожидать при каталитическом сжигании газов с низкой температурой сгорания, 
попутного нефтяного газа и отходящих технологических газов разных производств 
[7 0 ,7 1 ].

Преимущества каталитического сжигания топлив несомненны, однако разработки 
последних лет выявили определенные трудности и ограничения при использовании 
устройств со стационарным слоем катализатора в виде сотовых структур или блоков. 
Каталитическая реакция сжигания в таких структурах характеризуется большим ади
абатическим разогревом и наличием у блоков ряда уникальных свойств. Использование 
металлов платиновой группы в качестве активного компонента приводит к дальней
шему удорожанию каталитических устройств. Платина и палладий подвержены воз
действию каталитических ядов, и в настоящее время на основании описанных в лите
ратуре испытаний пилотных установок со стационарным слоем можно заключить о воз
можности сжигания только газообразного топлива, не содержащего каталитических 
ядов [71]. Жидкое топливо, полученное гидрогенизацией угля, или мазут, содержащее 
каталитические яды, неприменимо для сжигания в описанных установках. Надежно не 
решена также проблема снижения концентрации оксидов азота при сжигании азот
содержащих топлив на катализаторах платиновой группы. Отмечаются другие труд
ности по конструированию устройств большой единичной мощности, изготовления 
катализаторов в виде блоков, нанесения активного компонента и устойчивого прове
дения самого процесса сжигания.

В целом каталитическое сжигание в устройствах со стационарным слоем катализато
ра осуществлено в ограниченных масштабах в виде нагревательных панелей, обогре
вателей и грелок [72]. По-видимому, это направление со стационарным слоем ката
лизатора не может оказать существенного влияния на совершенствование техноло
гии энергоемких отраслей промышленности.

Перспективным является сжигание топлив в кипящем слое каталитически активных 
дисперсных частиц [73— 77]. Наибольшей эффективностью использования преимуществ 
каталитического сжигания обладают каталитические генераторы тепла [78, 79]. Сжи
гание топлив в таких генераторах основано на сочетании четырех принципов; приме
нение катализаторов полного окисления; использование псевдоожиженного слоя частиц
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Рис. 10.17. Принципиальная схема неизотермического каталитического генератора тепла 
1 —  секционирующая решетка; 2 —  распределительное устройство

Рис. 10.18. Принципиальная схема каталитического генератора тепла для сушки и термообработки 
дисперсных материалов (а) и профиль температур по высоте слоя (б)

катализатора; сжигание смесей топлива и воздуха, близки к стехиометрии; совмеще
ние тепловыделения и т^еплоотвода в едином слое катализатора.

Как и любой аппарат кипящего слоя, каталитический генератор тепла представляет 
собой пустотелый сосуд, в нижнем сечении которого находится воздухораспредели
тельная решетка (рис. 10.17). Псевдоожиженный слой образуется при восходящем 
движении смеси воздуха с топливом, а также продуктов сгорания через слой сфери
ческих частиц катализатора. Полезный отвод тепла из генератора может осуществ
ляться либо через поверхность теплообмена, омываемую псевдоожиженным слоем 
катализатора, либо путем прямого контакта катализатора с рабочим телом. В рабочей 
зоне горения поддерживается температура 700— 1000 К, достаточная для полного 
окисления топлива в присутствии катализатора, а температура на выходе может быть 
понижена до 450 К путем использования специально разработанных неизотермических 
насадок.

Использование псевдоожиженного слоя позволяет повысить эффективность про
цессов сжигания топлива и передачи тепла рабочему телу. За счет высокого значения 
коэффициентов теплопередачи и теплоотдачи от псевдоожиженного слоя к рабочему 
телу достигается высокая равномерность температур по слою, исключается опасность 
локальных перегревов, уменьшаются теплообменные поверхности и рабочие объемы 
аппаратов, облегчается поддерживание стабильных режимов технологических процес
сов. Кроме того, за счет подвижности псевдоожиженного слоя оказывается возможным 
фильтровать сквозь слой в транспортном режиме дисперсные твердые частицы и вести 
непрерывную подачу в аппарат и выгрузку из него катализатора и обрабатываемых 
продуктов, на чем основан ряд важных практических приложений (пример такого 
приложения показан на рис. 10.18). Все это определяет сравнительную простоту ап
паратов и возможность их автоматизации.

Необходимым элементом каталитического генератора тепла является секционирую
щая решетка с определенным живым сечением и диаметром отверстий. Секционирую
щая решетка ограничивает циркуляцию частиц катализатора, следовательно, и тепло
проводность слоя. Она выполняет роль неизотермической насадки и разделяет аппарат 
по высоте на две изотермические зоны: нижнюю с температурой, наобходимой для
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полного окисления топлива (700— 1000 К ),  и верхнюю с температурой, определяемой 
условиями нагрева рабочего тела [78, 79]. Можно путем регулирования геометри
ческих параметров самой насадки и теплосьема в верхней зоне аппарата снизить тем
пературу отходящих газов до 420— 450 К.

Катализаторы в каталических генераторах тепла в условиях эксплуатации подвер
гаются химическому, термическому и механическому воздействиям. Под химическим 
воздействием подразумевается воздействие реакционной смеси топлива с воздухом, 
близкой к стехиомет|Ьической. Такое воздействие может привести к восстановлению 
и фазовым превращениям активного компонента, а также к отложению продуктов 
уплотнения или кокса на поверхности катализатора вс11едствие минимального избытка 
кислорода, являющегося окислителем. С другой стороны, химическое воздействие 
включает отравляющее воздействие серы, азота, щелочных металлов и других эле
ментов, присутствующих в составе неочищенных топлив (например, сернистых ма
зутов) .

Термическое воздействие обусловлено как продолжительной эксплуатацией ката
лизатора в области температур 700— 1000 К, так и возможными кратковременными 
перегревами отдельных частиц катализатора до 1300— 1400 К. Кратковременные пере
гревы могут происходить из-за неравномерного распределения топлива над газорас
пределительной решеткой, вследствие этого возможно попадание определенного коли
чества топлива (жидкого) на отдельные гранулы катализатора и его окисление со зна
чительным локальным выделением тепла на данной грануле.

Механическое воздействие обусловлено эксплуатацией в режиме кипящего слоя. 
С одной стороны, возможно поверхностное истирание гранул катализатора, с другой — 
раскалывание и разрушение в результате соударений гранул как между собой (особенно 
при восходящем движении газовых пузырей), так и о поверхность насадок теплооб
менных труб.

Совершенно очевидно, что все три фактора находятся в тесной взаимосвязи, каждый 
из них дополняет и, возможно, усиливает воздействие других факторов. В целом эти 
факторы оказывают отрицательное воздействие на катализатор и могут приводить к его 
дезактивации и механическому разрушению. В силу изложенной специфики каталити
ческих генераторов тепла к катализаторам предъявляются особые требования.

В настоящее время в опытных и опытно-промышленных каталитических генераторах 
тепла используются оксидные катализаторы на основе хромитов переходных металлов 
и некоторых индивидуальных оксидов. Катализаторы готовят нанесением активного 
компонента на сферические (2— 2,5 мм) и мелкосферические (0,4— 1,0 мм) гранулы 
оксида алюминия. Достигается полнота сгорания топливно-воздушных смесей при 
минимальном избытке воздуха, т.е. сокращаются потери тепла с отходящими газами 
за счет неполноты горения.

Социальный эффект, получаемый в результате значительного снижения токсичных 
компонентов в дымовых газах, является не менее важным результатом применения 
каталитических генераторов тепла, чем экономический. При сжигании дизельного 
топлива и мазута на пилотных установках мощностью до 0,3 Гкал/ч концентрация СО 
в дымовых газах не превышала 10"^%. Сера, содержащаяся в составе топлив, в условиях 
минимального избытка воздуха в основном окисляется до SO2 ■ Имеющийся опыт по 
удалению сернистых соединений показал возможность снижения количества SO2 в 
дымовых газах в 10 раз и более (до 0,01 % SO2 ) при содержании серы 2 % в сжигаемом 
топливе [75].

При сжигании топлив в каталитических генераторах тепла наибольший экологический 
эффект достигается по снижению концентрации оксидов азота, которые образуются как 
из воздуха (термические N 0 ^ ). так и в результате окисления связанного азота, входя
щего в состав азотсодержащих соединений топлива (топливные N 0 ,.). Концентрация 
термических оксидов азота экспоненциально зависит от температуры [80], и термиче
ские МОд. в значительных количествах образуются в условиях высоких температур 
факельного сжигания [8 1]. При сжигании топлив в каталитических генераторах тепла 
температура процесса стабильного горения в слое катализатора не превышает 
700— 1000 К, тем самым концентрация термических МОд. снижается до 5— 10 частей на 
миллион. Эти данные получены при сжигании дизельного и печного топлив на пилотных 
установках мощностью 0,4— 1,2 ГДж/ч и находятся в согласии с теоретически предска
зуемыми значениями.
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Рис. 10.19. Зависимость концентрации,NO^. в отходящих газах (/) и степени превращения связанно
го азота в NO_  ̂ (2 ) от содержания азота в топливе при сжигании смесей изопропанола с пиридином 
на катализаторе 30% CuCr^О ,/ 7 -A I2 О 3 при а =  2, 6 и температуре 860 (а) и 700 К (б)

Рис. 10.20. Зависимость концентрации оксидов азота от коэффициента избытка воздуха при сжига
нии топлив с добавками азотсодержащих соединений
Количество добавок взято из расчета содержания 1 мас.% азота в смеси. 1 — мазут -Гпиридин;2 — 
изопропанол + пиридин; 3 —  мазут + N H .,N O ,/4 — дизельное топливо -т циклогексиламин

При факельном сжигании угля и мазута количество топливных оксидов азота может 
превышать количество термических N 0 ^  [82]. В зависимости от условий сжигания 
азотсодержащие соединения нефти и угля — производные пиридина, хинолина, амиды, 
нитрилы, производные пиррола, индола, карбазола — окисляются с образованием 
HCN, N2 , N2 О и N0.V, причем селективность превращения связанного азота в МОд. может 
достигать 40— 100% [83, 84]. При сжигании топлив на поверхности твердых катализато
ров механизм окислительных превращений азотсодержащих соединений отличается от 
механизма газофазных радикальньж превращений этих соединений в пламени. Различие 
проявляется как в кинетических зависимостях процессов, так и в составе продуктов 
превращения связанного азота [85]. При сжигании топочных мазутов на пилотной 
установке 0,4 ГДж/ч количество оксидов азота в дымовых газах находилось в интерва
ле 50— 150 частей на миллион. Такие же низкие концентрации N 0 ^  наблюдаются в опы
тах по сжиганию топливных смесей, содержащих до 1 % азота в виде пиридина или 
других соединений. Для широкого набора испытанных оксидных катализаторов степень 
превращения связанного азота топлива в оксиды азота составляла не более 5— 10%, 
в то же время для платинового катализатора степень превращения достигает 40— 50% 
[6 5], т.е. оксидные системы оказываются предпочтительными по сравнению с нанесен

ными платиновыми.
В целом образование оксидов азота существенно зависит от рабочих параметров 

процесса каталитического сжигания: содержания азота в топливе, температуры слоя 
катализатора, нагрузки по топливу на катализатор, коэффициента избытка воздуха. 
При увеличении содержания азота в топливе концентрация NO.v возрастает, но степень 
превращения азота в оксиды азота уменьшается (рис. 10.19). В области 850— 1100 К 
наблюдается линейная зависимость концентрации N0^ от температуры. В составе окси
дов азота, образующихся при сжигании азотсодержащих топлив в этом интервале темпе
ратур в каталитическом генераторе тепла, преобладает N 0, концентрация N O 2 обычно 
не превышает 5— 10% от суммарной концентрации NO.v. Кривые зависимости концент
рации МОлг в дымовых газах от коэффициента избытка воздуха а имеют максимум 
при а =  1,2 ^1,3, и при приближении а к единице концентрация NO v уменьшается до 
50 частей на миллион [86—88] (рис. 10.20). Таким образом, количество топливных 
NOjc в несколько раз меньше наблюдаемого при факельном сжигании и значительно
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ниже норм на содержание N 0^ в дымовых газах, установленных в разных странах 
[8 7].

В последние годы расширяется использование катализаторов для сжигания различ
ных топлив. Благодаря своим преимуществам каталитическое сжигание в ближайшем 
будущем получит промышленное применение в создании каталитических нагревателей, 
котлов и турбин. Ускоренное развитие получат технологические процессы на основе 
каталитических генераторов тепла.

В настоящее время создаются аппараты для таких технологических процессов, где 
может быть достигнута наибольшая экономическая эффективность от применения 
каталитических генераторов тепла и есть перспективы их широкого промышленного 
использования. Такими процессами являются: нагрев и испарение жидкостей [73], 
сушка порошковых материалов и угля [78, 79], адсорбционно-контактная сушка 
термолабильных продуктов химических производств и сельского хозяйства с реге
нерацией адсорбента в этих генераторах тепла [8 9], термическое диспергирование 
и активация твердых материалов [9 0 ], каталитическое обезвреживание содержащих 
органические вещества бессолевых стоков [91],  каталитическое обезвреживание высо
коконцентрированных газовых выбросов с утилизацией тепла, сжигание низкокало
рийных ископаемых топлив, переработка бурых углей с одновременным получением 
полукокса и синтез-газа.

Продолжающееся в настоящее время интенсивное развитие промышленности тре
бует создания эффективных контактных аппаратов, работающих в условиях, близ
ких к Оптимальным. Из традиционных реакторов перспективными в этом отношении 
являются аппараты с адиабатическими слоями катализатора. В них могут быть осу
ществлены многие процессы парциального окисления, которые в настоящее время 
проводятся в трубчатых реакторах. Несомненный интерес для практики представляют 
аппараты, работающие в искусственно создаваемых нестационарных условиях. В таких 
реакторах возможно значительно увеличить избирательность и производительность 
для многих процессов, снизить энергетические затраты, упростить конструкцию.

Реакторы с псевдоожиженным слоем катализатора выгодно использовать для вы- 
сокоэкзотермичных процессов, к которым относится каталитическое сжигание топлива. 
Переход от обычного факельного сжигания топлива к каталитическому позволяет 
существенно повысить экономичность тепловых установок небольшой мощности.

Организованный кипящий слой открывает возможности осуществления реакций 
парциального окисления углеводородов с высокой селективностью и при больших 
концентрациях, что увеличивает мощность аппаратов. Использование кипящего слоя 
для регулирования нестационарных состояний катализатора намечает пути значительно
го повышения эффективности каталитических процессов.
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З А К Л Ю Ч Е Н И Е

В заключение следует вернуться к вопросу о состоянии теории катализа, в частности 
гетерогенного катализа.

В этом отношении часто высказываются пессимистические взгляды. Так, американ
ский ученый Хенней, специалист в области химии твердого тела, отмечает, что "немно
гие из проблем химии изучались столь же длительно и интенсивно, но без особого 
успеха, как проблема катализа". Полагаю, что это не так. Пессимизм и оптимизм в 
оценке прогресса теории катализа зависят от формулировки задачи. Пессимисты счита
ют, что теория должна дать рецепты, программы нахождения катализаторов для опреде- 
леннь1х заданных реакций, для чего надо открыть некую таинственную особенность это
го явления. Это неверно. Сущность явлений катализа, и в частности гетерогенного, лежит 
в промежуточном химическом взаимодействии с веществами — участниками реакции, 
которое облегчает компенсацию энергии разрыва старых связей и снижает благодаря 
этому энергетический барьер. Это взаимодействие разнообразно и сложно, но современ
ные методы — электронной спектроскопии, радиоспектроскопии, оптические и др. — 
позволяют достаточно глубоко в нем разобраться.

Однако область катализа настолько широка, как в части катализируемых реакций, 
так и используемых катализаторов, что об общих рецептах ставить вопрос невозможно. 
Частные же закономерности для отдельных групп реакций и катализаторов развиваются 
успешно и широко используются при решении практических задач.' Таким образом, 
теория располагает правильным и плодотворным общим химическим подходом, а 
также экспериментальными и расчетными методами решения частных проблем, которые 
успешно используются.

Быстро возникают новые области для научных исследований: закрепленные комп
лексы с разнообразными лигандами, химия гомо- и гетерокластеров, полифункциональ- 
ные катализаторы на основе цеолитов, много других новых систем и реакций.

Открытие воздействия реакционной системы на твердые катализаторы чрезвычайно 
расширяет области исследования, значительно более сложной становится изучение кине
тики. Возникновение всех этих проблем — следствие роста, углубленного развития 
всех направлений, громадных успехов практического использования катализа. Развитие 
теории за последнее время можно оценить как быстрое и плодотворное.

Катализ далек от исчерпания своих возможностей. Не сомневаюсь, что на его основе 
будут осуществлены коренные усовершенствования в ряде отраслей промышленности: 
химической, минеральных удобрений, нефтепереработки, углехимической, газовой, 
энергетической и многих других. Уверен, что ценный вклад в эти достижения внесут 
кхследования механизма катализа.
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