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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА

Общеизвестно, что массивные и дисперсные металлы находят
широкое применение в качестве катализаторов в химической,
нефтеперерабатывающей, пищевой и многих других отраслях
промышленности, и область их использования продолжает рас-
ширяться. Так, например, в последние годы катализаторы, со-
держащие металлы, начали применять в очень больших коли-
чествах для дожигания и разложения вредных примесей в вы-
хлопных газах автомобилей.

В соответствии с этим продолжает расти и число научных ис-
следований, посвященных механизму действия металлических
катализаторов, разработке новых образцов, усовершенствова-
нию существующих, поискам новых областей их использования.
Об этом свидетельствует в частности проходивший в 1976 г.
в Лондоне VI международный конгресс по катализу, на кото-
ром большая часть докладов была посвящена катализаторам,
содержащим металлы. Таким образом, появление книги
Д. Андерсона, посвященной структуре металлических катализа-
торов, вполне закономерно и весьма своевременно.

Автор — профессор Мельбурнского университета, член Ака-
демии наук Австралии, известный ученый в области катализа —
хорошо известен советским специалистам. В 1971 г. в Лондоне
в серии монографий пи физической химии под его редакцией
издан двухтомный сборник «Chemisorbtion and Reactions on
Metallic Films», пользующийся большой популярностью среди
тех. кто работает в области катализа.

В данной монографии Д. Андерсон не описывает каталити-
ческие процессы, а сосредоточивается па подробном рассмотре-
нии всех физико-химических характеристик катализаторов, ко-
торые могут оказывать влияние на их каталитические свойства:
это размеры и форма кристаллов металла, величина поверх-
ности, ее строение и химический состав, пористая структура
зерен катализатора, природа и структура носителя, взаимодей-
ствие каталитически активного металла с носителем, поверх-
ностный состав пол и компонентных металлических катал изато-
роп, термическая устойчивость, механическая прочность и мно-
гое другое. Все эти характеристики оказывают существенное
влияние на каталитические свойства и практическую ценность
металлических катализаторов.
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Надо отметить, что существенным недостатком многих иссле-
дований в области катализа является плохая воспроизводимость
результатов. Это связано с тем, что указанные выше характе-
ристики катализаторов не определяются или не приводятся с не-
обходимой полнотой. Можно рассчитывать, что книга Андерсона,
обобщающая данные по физико-химическим характеристикам
металлических катализаторив и способам их измерения, помо-
жет устранить этот недостаток и повысить научный уровень
исследований этих катализаторов.

Хотя книга посвящена только металлическим катализаторам,
глубокое и всестороннее освещение их разнообразных свойств
потребовало изложения многих общих вопросов физики и хи-
мии. Автор книги обычно удачно находит «золотую середину»
между стремлением к полноте изложения и необходимостью
ограничивать ее объем. Он дает краткое теоретическое обосно-
вание проблемы со ссылками на специальную литературу для
более глубокого ознакомления с этим вопросом, рассматривает
значение проблемы для катализа и приводит краткий обзор
современного состояния исследований.

Несомненной заслугой автора является изложение материала
в форме, доступной для широкого круга читателей, благодаря
чему ею могут пользоваться как опытные, так и начинающие
исследователи.

Ценность монографии определяется также и тем, что это
единственное справочное руководство по свойствам металличе-
ских катализаторов, содержащее свыше 1100 ссылок. В ориги-
нале цитируется литература, вышедшая до 1975 г. В списке до-
полнительной литературы, составленном переводчиком, приве-
дены наиболее важные работы, появившиеся позднее, а также
указаны статьи советских исследователей, работы которых не-
достаточно полно охвачены автором книги, очевидно, вследствие
языкового барьера.

Книга Андерсона, несомненно, получит признание п среде
химиков- ученых, технологов, произподствеиников, а также сту-
дентов и аспирантов.

Г, Боресков

ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ

Исследование катализа— весьма деятельная область совет-
ской науки, и советские авторы в течение многих лет вносят
существенный вклад в мировую литературу по катализу. Есте-
ственно поэтому мое удовлетворение, когда я узнал о решении
опубликовать русское издание монографии. Это, несомненно,
сделает книгу более доступной. «Интернационализация» науки
может принести человечеству только пользу.

Я хотел бы поблагодарить академика Г. К. Борескова за
его вклад в подготовку русского издания книги и канд. хим.
наук Э. Э. Рачковского, выполнившего перевод. Я должен также
отметить предоставленную мио возможность исправить ряд не-
точностей и ошибок, допущенных в английском издании.

Дж. Р. Андерсон,
Мельбурн,
декабрь 1976
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Металлы настолько широко используются в качестве ката-
лизаторов промышленных процессов, что едва ли имеет смысл
говорить о том, как важно детально знать их структуру.
И именно этой теме —структуре катализаторов — и посвящена
данная книга, причем в ней рассматриваются главным образом
те катализаторы, в которых металл находится в виде отдельной
фазы, хотя, как известно, в качестве катализаторов очень часто
используются и соединения металлов.

Литература по этому вопросу весьма обширна, но резуль-
таты значительной части работ можно рассматривать лишь как
эмпирические. Кроме того, многие вопросы не выносятся на ши-
рокое обсуждение и не публикуются.

При отборе материала для данной книги я руководствовался
следующими тремя принципами: во-первых, ограничиться обсу-
ждением только основных типов катализаторов; во-вторых, рас-
сматривать только те вопросы, которые имеют общее значение
или позволяют установить важные корреляции; в-третьих, опи-
сывать лишь те особенности катализаторов, которые можно по-
нять, исходя из их физико-химических свойств. Я не стремился
составить исчерпывающую сводку многочисленных разновид-
ностей катализаторов, которых только благодаря патентной ли-
тературе известно такое множество, что подобная сводка имела
бы сомнительную ценность, а пытался по мере моих сил до-
стигнуть разумного равновесия между общими и частными во-
просами.

Качественный, описательный подход к изложению темы
отчасти предопределен самим характером предмета, но я стре-
мился к этому и сознательно: мне хотелось, чтобы книга была
интересна не только специалистам, но и была бы доступной
и полезной тем, кто только начинает работу в данной области.

Модельные катализаторы имеют важное значение, потому
что они позволяют лучше, чем обычные промышленные ката-
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лизаторы, наблюдать за изменением таких свойств, как топо-
графия поверхности и состав. Хотя структуру поверхности мо-
дельных катализаторов контролировать сложнее, чем состав,
поскольку структура поверхности металла до и после его работы
в качестве катализатора может оказаться далеко не одной и той
же, тем не менее в книге уделено много внимания модельным
катализаторам, так как они служат своего рода эталоном, с по-
мощью которого можно оценивать промышленные катали-
заторы.

Даже в том случае, когда носителю приписывают пассивную
роль, очевидно, что его структура и химические свойства по-
верхности оказывают большое влияние на свойства нанесен-
ного катализатора. Так, например, пористость, удельная по-
верхность и природа поверхности носителя влияют на степень
дисперсности нанесенного металла. Кроме того, пористость но-
сителя определяет степень доступности нанесенного металла
для реактантов, и, наконец, вещество, используемое в качестве
носителя металлической фазы, может проявлять собственную
каталитическую активность. Хорошо известный пример этого —
бифункциональные платина-алюмосиликатные и платина-цео-
литные катализаторы риформинга углеводородов. По этой при-
чине в главе, посвященной носителям, рассматривается не
только их структура, но и освещаются некоторые общие во-
просы химии поверхности носителей.

Катализаторы — это химические элементы или их соедине-
ния, и для их изучения в принципе можно использовать все
обычные методы исследования. Некоторые из наиболее распро-
страненных методов пелсдопания рассматриваются при обсу-
ждении структуры катализаторов. Подробное описание всех
методов чрезмерно увеличило бы объем книги, поэтому я счел
целесообразным посвятить две отдельные главы способам опре-
деления удельной поверхности, размера частиц и пористости,
а также состава и структуры поверхности. Методы более общего
характера, применяемые для исследования объемной структуры
и объемного состава веществ, подробно рассматриваются в спе-
циальной литературе.

Некоторые авторы не прибегают ни к чьей помощи, я не
принадлежу к их числу. Мои коллеги помогли мне, прочитав
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отдельные главы рукописи. Они знают, что я им признателен, но
мне приятно поблагодарить их еще раз. Наконец, без ободряющей
и благожелательной поддержки друзей я, возможно, никогда бы
не закончил книгу, и здесь мне хотелось бы выразить им мою
глубокую признательность. Я не буду называть имен, чтобы не
делить ни с кем вину за недостатки книги.

Отделение трибофизики CSIRO
(Организации Британского содружества
но научным и промышленным исследованиям)
Мельбурнский университет
Австралия, штат Виктория, Парквилл
Ноябрь 1974

Дж. Р. Андерсон

ГЛАВА

Введение:
Металлы и металлические катализаторы

Промышленные металлические катализаторы всегда содер-
жат металл в более или менее высокой степени дисперсности,
так как величина поверхности данного количества металла
должна быть возможно выше. Для этого во многих случаях
частицы металла распределяются, например, на носителе. В ре-
зультате повышается устойчивость частиц металла к спеканию,
и в то же время они сохраняют свою доступность для реактан-
тов. Кроме того, носитель позволяет получать катализаторы
с требуемыми механическими свойствами, а также обеспечивает
надлежащие условия теплопереноса.

Поскольку состав и структура промышленных катализаторов
часто определены недостаточно полно, использовать их в экспе-
риментальных исследованиях механизмов каталитических реак-
ций нецелесообразно; для этой цели применяются катализаторы
в виде металлической проволоки, фольги, монокристаллов и
напыленных пленок.

1. СТРУКТУРА МЕТАЛЛОВ

В условиях реакции катализаторы образуют с другими ато-
мами или атомными группами химические связи разной сте-
пени прочности. Вероятно, когда-нибудь удастся объяснить хи-
мические свойства металлических катализаторов, основываясь
на представлениях квантовой механики, но пока приходится
устанавливать, по существу, эмпирические корреляции.

Наибольшее значение в качестве катализаторов имеют пе-
реходные металлы. Изменение их физических свойств внутри
каждого периода характеризуется некой общей закономер-
ностью. Свойства наиболее распространенных металлов со-
браны в табл. 1—4 приложения 1; ниже приведены только не-
которые замечания о главных особенностях указанной законо-
мерности.
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Ряд физических свойств металлов, например температуры
плавления и кипения, межатомное расстояние, поверхностная
энергия, непосредственно связан с энергией когезии. Максимум
.значений теплот атомизации, температур плавления и кипения
переходных металлов отвечает в основном области под-
группы VIB, в то время как значения поверхностной энергии
и плотности проходят через максимум, а межатомные расстоя-
ния—через минимум в области VIII группы периодической
системы элементов.

Все металлы, за редким исключением, имеют одну из трех
кристаллических структур: гранецентрированную кубическую

Рис. 1. Элементарная
ячейка г. ц. к. структуры.

Рис. 2. Элементарная
ячейка о. ц. к. струк-

туры.

Рис. 3. Элементар-
ная ячейка г. п. у.

структуры.

(г. ц. к.), объем.ноцентрированную кубическую (о. ц. к.) или
гексагональную плотноупакованную (г. п. у.). Элементарные
ячейки этих структур представлены на рис. 1—3, а их основные
свойства — в табл. 1.

Для описания структуры металлов и металлической связи
используется зонная теория [1] или теория валентных связей.

В зонной теории энергия когезии металла описывается элек-
тростатическим взаимодействием положительно заряженных
ионов и валентных электронов, способных перемещаться под
действием периодического потенциального поля ионов кри-
сталла. С хорошим приближением электроны, расположенные
во внутренней сфере каждого иона, считаются локализованными.
Каждому квантовому уровню электрона свободного атома со-
ответствует в кристалле энергетическая зона, ширина которой
тем больше, чем сильнее перекрывание атомных волновых
функций. Сказанное выше схематично иллюстрируется на при-
мере меди на рис. 4; показанная на рисунке зависимость спра-
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ведлива для всех переходных металлов [2]. При О К валентные
электроны занимают самые низкие из возможных уровней энер-
гии; самый высокий уровень, заполненный при О К, называется
уровнем Ферми {Е-р). При температуре выше О К всегда имеются
электроны с энергией больше £ F , НО при обычных температурах
разброс энергий по сравнению с Ер относительно невелик.

Ширина зон в металлах такова, что зоны часто перекры-
ваются. Для переходных метал-
лов характерно перекрывание s-
и rf-зон, вследствие которого су-
щественно меняется степень засе-
ленности d-зоны. Например, для
заполнения 3^-зоны необходимо
10 электронов на атом; никель
имеет в сумме десять 3d- и
4^-электронов, но из-за перекры-
вания в 3^-зону попадает только
часть электронов, а остальные
переходят в 4s-3ony. В d-зопе
никеля, палладия и платины
имеется в среднем около 0,4—
0,6 электронной дырки на атом,
в d-зоне кобальта их 0,75, а в той
же зоне железа 0,95 дырок.
По мерс продвижения к концу
периода, т. е. по направлению

Зр

Межатомное расстояние—*-

Рис. 4. Зависимость ширины энер-
гетических зон электронов от меж-
атомного расстояния для меди [2].
Вертикальная пунктирная линия
приблизительно соответствует меж-
атомному расстоянию в твердом
состоянии при обычных условиях.

Таблица 1

Основные свойства г. ц. к., о. ц. к., г. гг. у. структур

Характеристика

Число ближайших соседей

Число соседей но второй коор-
динационной сфере

Расстояние до атомов пторой
координационной сферы а

Число атомоп в элементарной
ячейке

Размер элементарной ячейки : |

(длина ребра)

Максимальное заполнение упа-
коьки, %

Г !!.

12

G

dY

4

dY

74

n it — расстояние между ближайшими

к.

2

2

о. ц. к.

8

6

м/Кз

2

2d 1 \ГЪ

6S

С - 2d

соседями.

г. п. у

12

б

2

YT>\\ :i(a - Ь —.с) =~ d

74
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к меди и серебру, rf-зона заполняется полностью, а s-зона
остается наполовину заполненной (рис. 5). Вследствие узости
d-зон плотность состояний весьма высока. Поэтому даже
у тех переходных металлов, у которых d-зона только час-
тично заполнена, плотность состояний на уровне Ферми также
высока. Изложенный подход является упрощенным, так как
не учитывает гибридизации орбиталей, однако расчеты Вуда

[3] показывают, что и в этом
случае общий характер мо-
дели сохраняется.

При движении вдоль ряда
переходных элементов струк-
тура зон сохраняется, в то
время как положение уровня
Ферми меняется, поэтому соот-
ветственно изменяется и плот-
ность состояний на уровне
Ферми. Для первых двух пере-
ходных периодов это показано
на рис. 6 и 7 [4].

Магнитные свойства пере-

I
I

Энергия

FeNiCu
Со

Рис. 5. Схема заполнения 3d- и 45-зон
железа, кобальта, никеля и меди [1].
Во всех случаях заполненная часть
зоны расположена слева от верти-

кальной линии,

ходных металлов можно объяс-
нить присутствием в не полно-
стью заполненной d-зоне не-
спаренных электронов. Кроме
того, если следовать модели
жестких зон, магнитные свой-
ства сплавов металлов VIII—
1Б групп в общих чертах

можно объяснить тем, что s-электроны элемента подгруппы 1Б
заполняют дырки в ^-зоне. При этом, очевидно, должна сущест-
вовать критическая концентрация сплава, точно соответствую-
щая концу заполнения. Однако из-за весьма приближенного
характера модели жестких зон данный подход имеет серьезные
недостатки; так, например, в настоящее время установлено,
что сплавы элементов VIII—1Б групп совсем не имеют общей
d-зоны,

В модификации зонной теории металлов на основе теории
поля лнгандов, предложенной Тростом [6J и Гуденафом [7], рас-
сматривается эффект кристаллического поля, обусловленный
ближайшими и следующими за ближайшими соседями атома
но отношению к валентным электронам. Этот вариант является
промежуточным между зонной теорией и методом валентных
связей. В изолированном атоме, находящемся в поле кубиче-
ской симметрии, пятикратно вырожденный d-уровень расщеп-
ляется па трехкратно (t2g) и двухкратно (eg) вырожденные
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уровни. Первый содержит орбитали dxy, dzy, dlx, а второй —
орбитали rfj-i-y", dzi. Совершенно так же в металле d-зоиг рас-
щепляется на подзоны tig и eg с ориентацией, аналогичной ориен-
тации атомных орбиталей.

В металле с г. ц. к. структурой любой атом имеет 12 бли-
жайших соседей, с которыми он образует связи в результате
перекрывания 12 лепестков своих /2(?-орбиталей. Связи с ато-

-г.п.у.
2 3 U 5 6 7 8 9 Ю И

Sc Y Zr Nb Mo_Tc Ru Rh Pd Ag

Рис. 6. Приблизительная зависимость
плотности состояний на поверхности
Ферми JV(£") от средней концентра-
ции валентных электронов на атом с
для переходных металлов первого
большого периода и их сплавов [5].
Рассматривается парамагнитное со-
стояние железа, кобальта и никеля.

Рис. 7. Приблизительная зависимость
плотности состояний на поверхности
Ферми N(Е) от средней концентрации
валентных электронов на атом с для
переходных металлов второго боль-

шого периода [5].

мамп второй координационной сферы (число которых равно 6)
образуются при перекрывании 6 лепестков орбиталей eg (рис.8),
хотя можно ожидать, что связь в этом случае слабее из-за боль-
шего межатомного расстояния и соответственно меньшего орби-
тального перекрывания.

Подход к металлической связи, основанный исключительно
на теории валентных связей, сфрмулирован Полиигом [8, 9].
Каждый атом образует гибридные tfsp-орбитали, перекрыва-
ние которых приводит к металлической связи. Реальная элек-
тронная конфигурация металла возникает в результате резо-
нанса между всеми возможными структурами, причем число
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используемых орбиталей превышает количество электронов. Та-
ким образом, модель предусматривает необходимую корреляцию
между не полностью занятыми орбиталями, вытекающим от-
сюда многообразием способов размещения электронов и воз-
растающей устойчивостью металлического кристалла вследствие
резонанса.

Рассматриваются два типа d-орбиталей: участвующие в свя-
зывании и образовании гибридных dsp-орбиталей и остающиеся
атомными d-орбитали. Кроме того, из-за резонанса количество
атомных rf-орбиталей не ограничено целым числом. На каждый
атом приходится 9 орбиталей, и считается, что магнитные свой-

гх dzy dXy

Рис. 8. Схематическое изображение t2g- и е^-орбиталей.

ства железа, кобальта и никеля обусловлены присутствием не-
спаренных электронов на атомных rf-орбиталях. Магнитные
свойства указанных металлов можно объяснить, если предпо-
ложить, что у каждого из них имеется 6 заполненных связы-
вающих орбиталей, 2,3 атомной rf-орбитали и 0,7 вакантной
связывающей орбитали в расчете на каждый атом при пере-
менном числе электронов, изменяющих заселенность атомных
орбиталей и, следовательно, магнитный момент насыщения
атома. Приведенное соотношение типов орбиталей считается
справедливым для всех переходных металлов. Если поочередно
рассматривать переходные элементы каждого ряда (слева на-
право), то нетрудно заметить постепенное заполнение связываю-
щих орбиталей. Поскольку таких орбиталей б, у металлов VIB
подгруппы они заполняются, что согласуется с максимальным
значением энергии когезии этих металлов. Так как металлы
с г. ц. к. или г. п. у. и о. ц. к. структурами имеют соответственно
12 и 8 ближайших соседей, связь не является двухэлектронной:
порядок связи равен '/2 (г. ц. к. и г. п. у.) п 3/4 (о. ц. к.),
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Вклад rf-орбиталей в гибридные dsp-орбитали, или процент
rf-характера, можно рассчитать; результаты таких расчетов при-
ведены в табл. 2. На основе представления о d-характере метал-
лической связи сделано много корреляций, связанных с адсорб-
ционными и каталитическими свойствами переходных металлов.
Согласно орбитальной модели, процент d-характера, по-види-
мому, отражает линейную протяженность в пространстве гиб-
ридной rfsp-орбитали. Описание структуры металлов и метал-
лической связи в свете представлений метода валентных связей
см. также в статье Альтмана и др. [10].

Таблица 2

Процент d-характера металлической связи в переходных металлах

Sc

20

Y
19

La

19

Ti

27

Zr

31

Hf

29

V

35

Nb

39

Та

39

Cr

39

Mo

43

W

43

iMn

40

Tc

4G

Re

4G

Fe

39,5

Rti

50

Os

49

Co

40

Rli

50

lr

49

Ni

40

Pd

46

Pt

44

Cu

36

Ay

36

Au

—

2. ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ
НА ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛОВ

Дать количественное квантовомеханическое описание про-
цесса хемосорбции на поверхности металлов в настоящее время,
к сожалению, невозможно. Тем не менее, прежде чем перехо-
дить к рассмотрению экспериментальных данных, целесооб-
разно обсудить некоторые теоретические аспекты хемосорбции.

Рассмотрим расположенный на поверхности металла атом
адсорбата, энергия которого отвечает валентному состоянию
(например, is для атома водорода) и находится в пределах
энергии валентной зоны металла. Волновые функции Блоха по
мере удаления от поверхности металла в сторону вакуума экс-
поненциально затухают, но вблизи поверхности они взаимо-
действуют (по крайней мере в пределах ограниченного участка
валентной зоны) с локализованными валентными состояниями
адатома* и дают волновые функции, отражающие оба состоя-
ния. Другими словами, около адатома смешанные волновые
функции описывают свойства валентных состояний свободного
атома, но по мере приближения к металлу они постепенно

* Адсорбированный атом.— Прим. персе.
2 За к. .У. 'Л
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переходят в функции Блоха для металлической поверхности. Об-
разуются так называемые виртуальные связывающие состояния
[11]. Соответствующие антисвязывающие состояния, будучи вы-
сокоэнергетическими, остаются незанятыми. В целом заселен-
ность электронами металлических валентных и виртуальных свя-
зывающих состояний возрастает с увеличением количества ва-
лентных электронов у адсорбируемого атома.

В то же время, если энергия валентных состояний адатом а
находится за пределами валентной зоны металла, виртуальные
связывающие состояния образоваться не могут. Если атомный
энергетический уровень расположен значительно ниже уровня
Ферми, то в принципе возможен такой переход электрона
с уровня Ферми и образование адиона, при котором кулоновское
отталкивание электронов в попе не повышает энергию ионного
состояния (после учета взаимодействия между ионом и его
изображением в металле) настолько, чтобы связывание стало
невозможным, Однако атомный энергетический уровень, по-
видимому, редко располагается настолько низко, чтобы имела
место чисто ионная адсорбция. Более вероятным представляется
промежуточный вариант: электроны не локализуются на
адатоме, а распределяются между ним и одним или несколькими
поверхностными атомами металла с образованием квазинор-
мальной ковалентной связи. Вполне допустимо участие в этом
связывании металлических валентных состояний у верхней гра-
ницы валентной зоны, где их плотность (для переходных метал-
лов! максимальна.

По методу валентных связей образование химической связи
с участием поверхностного атома металла можно наглядно
представить, если использовать так называемые «выступаю-
щие» (dangling) орбитали этого атома, или, другими словами,
если принять, что поверхностные атомы, хотя и не имеют пол-
ного набора ближайших соседей, но характеризуются теми же
конфигурациями орбиталей, что и атомы в объеме. Выступаю-
щие орбитали можно представить исходя из модели Полинга
или Гуденафа. Выступающие dsр-орбталп, соответствующие,
по Полингу, связывающим орбпталям в объеме, должны быть
направлены к воображаемым атомам отсутствующего слоя.
Кроме того, имеются выступающие атомные uf-орбитали (не уча-
ствующие, по Полингу, в связывании в объеме), которые на-
правлены к мнимым положениям атомов во второй координа-
ционной сфере. Не давая вклада (в модели Полинга) в энергию
когезип кристалла, эти орбитали могут, однако, участвовать
в поверхностном связывании. В соответствии с моделью Гуде-
нафа выступающие орбитали подзон t2g и eg должны быть на-
правлены к воображаемым атомам соответственно первой и вто-
рой координационной сферы. Очевидно, что геометрия данных
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двух моделей идентична: каждому лепестку орбитали в схеме
Гуденафа соответствует орбиталь в схеме Полинга. Расположе-
ние этих поверхностных орбиталей по Бонду [12] для низкоин-
дексных граней металлов с г. ц. к. структурой представлено
на рис. 9.

Предположение об идентичности расположения орбиталей
в объеме и на поверхности, безусловно, весьма рискованно. По-
верхностный атом в отличие от объемного не окружен полем
центральной симметрии. В действительности существует очень
сильный градиент поля в направлении, перпендикулярном по-
верхности, хотя характер его влияния на энергию и конфигу-
рацию орбиталей пока неясен. Тем не менее недостаточность
модели стала очевидной после опубликования работы Фассера
и др. [13], рассмотревших с привлечением метода молекулярных
орбиталей адсорбцию водорода на кластерах ограниченного раз-
мера из атомов никеля. Авторы этой работы пришли к выводу,
что в основном взаимодействие происходит между Зйг* -орби-
талью никеля, направленной к атому водорода, 4х-орбиталью
никеля и ls-орбиталью водорода. Кроме того, они заключили,
что представление о d-орбиталях, соответствующих ее-уровню
(dx*-y* и dzt), как о несвязывающих в металле и поэтому под-
ходящих для адсорбционного связывания, не подтверждается.
Фассер и др. [13] рассмотрели также адсорбцию на кристалло-
графических центрах поверхности и пришли к заключению, что
в этом случае атомы водорода связываются менее прочно, чем
непосредственно над поверхностными атомами. Этот вывод про-
тиворечит теоретическим данным Хориути и Тойя [14]. Следова-
тельно, характер результатов, полученных Фассером и др., под-
тверждает вероятность образования при хсмосорбции водорода
двухатомной химической связи и отрицает выводы кристалло-
графической модели о преимущественном связывании атомов
водорода на поверхностных центрах с максимальным координа-
ционным числом *. Опасно, однако, автоматически переносить
результаты, полученные при исследовании хемосорбции водо-
рода, на другие типы адсорбатов. Данный вопрос будет рас-
смотрен несколько ниже при обсуждении адсорбции кислорода
и серы.

При описании ковалентной хемосорбционной связи следует
оперировать параметрами обычной ковалентной связи. Однако.
если адатом координирован больше, чем одним атомом металла,
возникает затруднение: теплота адсорбции не может быть явным
образом выражена при помощи энергии единственной ковалентной

* Фассер и др. использовали расширенный метод Хкжкеля. Расчеты, про-
веденные более совершенным метолом ППДП (полное пренебрежение диффе-
ренциальным перекрыванием) не подтверждают их точку зрения; см. Blyhol-
der G., J. Chem. Pht/s., 62, 3193 (1975) .—Ярил, персе.

• j *
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в
Рис. 9. Схематическое изображение орбиталей поверхностных атомов г. ц. к.

металла [12].
Слева —вид сверху, справа - сечение по линиям СС (а), ЛА (б) и БВ (в), а-грань
(НЮ): зачерненные стрелки ~-е^-орбнталп в плоскости рисунка; заштрихованные стрелки-
(^-орйитали в плоокост рисунка; нсзашгрихонашше стрелки — ̂ -орбитали, располо-
женные под углом 45= к плоскости рисунка. Пунктирные окружности - положения ато-
мов в надповерхностном слое. В обоих случаях одна * -орбиталь расположена перпен-
дикулярно плоскости рисунки, б - грань (III): очерненные стрелки - е-орбигали. рас-
положенные под углом 36" 15' к плоскости рисунка; остальные обозначении те же что
1! 1 Р И С ' ' °- 0 б Р а ™ т е внимание на отсутствие орбиталей, перпендикулярных плоскости
рисунка, в —грань (ПО): зачерненные стрелки — ̂ -ирбитали, расположенные в плоско-
сти рисунка или пол углом 45' к ней; заштрихованные стрелки - ^-орСитали а плоско-
сти рисунка; незаштрихованные стрелки —/^-орбиталн. расположенные под углом 30*
к плоскости рисунка. Перпендикулярны плоское:» рисунка: слева f2g-, справа е.-орбнтали

каждого атома.
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связи адатома с поверхностью. Тем не менее, учитывая ска-
занное в предыдущем абзаце, целесообразно считать, что хемо-
сорбция предполагает образование только одной ковалентной
связи с поверхностью. Например, энергию ковалентной связи
£(М—Н) между поверхностным атомом металла и хемосорби-
ровапиым атомом водорода можно выразить через энергии двух
гомоатомных связей £(Н—Н) и £(М—М). Используя корреля-
ционное уравнение Полинга, получаем [15, 16]

/Г(М — Н) = "2- [£"{М — Н ) + Я ( Н — Н)] 4-96,5 (хм — хн)-, (1)

где Хм и х н ~ электроотрицатсльность металла и водорода по
Полиигу; энергия связи выражена в килоджоулях на моль
(кДж/моль).

Определить ( х н — Хн)2 м о ж н о несколькими способами. В со-
ответствии с [16]

/.„ = 9/272 (2)

где ф — работа выхода, выраженная в кДж/моль. Если ф изме-
ряется в эВ, правую часть уравнения (2) следует умножить на
96,5 (272 = 96,5/0,355, где 0,355 — эмпирический коэффициент,
см. [53]).

В результате получаем

£-(М-Н) = 4-[£"{М-М)+£(Н-Н)1+9615(?/272-Хн^ (3)

Величину £(М—М) можно оценить из теплоты атомизации ме-
талла:

Я ( М - М ) = ДЯ„/(«/2), (4)

]де п — число ближайших соседей атома металла в объемной
решетке. Конечно, предположение о том, что энергия когезии
металла полностью выражается взаимодействиями между бли-
жайшими соседями атома, не является строгим. Тем не менее
обычно принимается, что £(М—М) равно Д//ат/6 независимо от
структуры металла, что, по-видимому, приводит к некоторому
завышению величины £(М—М) для поверхности.

В случае диссоциативной хсмосорбции теплота процесса
определяется уравнением

( ? Я 1 С = 2 Я ( М - Н ) - £ Ч Н - Н ) , (5)

которое после подстановки и введения коэффициента пересчета
переходит в выражение

Сале = AHJ6 + 2 < 9 6 ' 5 ( ? ' ' 2 7 2 - /-н)2' <6>
при условии, что (?адс и Д//ат и ф выражены в кДж/моль.
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Некоторые рассчитанные при х = 2,Ю п° шкале Полинга и
экспериментальные значения теплоты адсорбции приведены
в табл. 3.

Таблица 3

Расчетные к экспериментальные величины теплоты хемосорбции водорода
на металлах

Адсорбция газов на металлах я

ПоЭгруппа

Таблица 4

Металл

Та

W

Мо
Сг

Мп

«а,

расчет а

210

192

179
101

159

. кДж/моль

эксперимент
(при покрытии,

близком
к нулевому)

188

184

170
189

71

Металл

N1

Fe

Rh

Pd

''аде

расчет а

122

134

134

96

кДж/ыоль

эксперимент
(при покрытии

К нулевому)

151

142

117

117

« Если исходить из значении Д ^ а т и Ф, приведенных в табл. 1 и 2 приложения I,
расчет по ураннению (6) даст значения С а д с . несколько отличающиеся от приведен-
ных в табл. 3. Сопоставление расчетных и экспериментальных значений Q a д с прово-
дится также в работах [53. 1 •].— Прим. перев.

Соответствие приведенных в таблице данных можно оценить
как полуколичественное, хотя порядки величин теплот сопоста-
вимы. При переходе к другим адсорбатам картина еще более
ухудшается. В силу необходимости в методе не только не учи-
тывается истинная атомная конфигурация системы адсорбат—
адсорбент, но и недостаточно точно оценивается величина
£(М—М).

Полуэмпирический квантовомеханический подход, разрабо-
танный Хигучи и др. [17], является фактически альтернативным
методом расчета разности электроотрицательностеи, но в целом
он вряд ли более плодотворен, единственно только позволяет
рассчитывать теплоты адсорбции электроположительных ато-
мов, например щелочных металлов.

По своей способности хсмосорбировать газы металлы раз-
личаются весьма значительно. Для относительно небольших
молекул в качестве приближенного критерия хемосорбции при-
нята величина теплоты больше 20 кДж/моль. Приведенные
в табл. 4 значения теплот адсорбции представляют собой диф-
ференциальное изменение энтальпии (—АН) при покрытии,
близком к нулю, и относятся к поликристаллическим (или
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a Цифры означают начальные теплоты хемосорбции (кДж/моль) на чистьк
поликрнсталлических поверхностях при комнатной темие]);пуре по данным работ
[5, TS—20]. Знак плюс означает хемосорбцию. знак минус — отсутствие хемосорб-
Цнн при 273 К; в скобках приведены предполагаемые данные.

Г) Слабая молекулярная хемосорбцпя на чрезвычайна мелких кристаллитах
никеля.
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фаеетировашшм) nijuep.xnoci ям адсорбен IOB. Поскольку с VLKVIH-
чением покрытя дифференциальные теплоты или не меняются,
или уменьшаются, представленные и таблице значения являются
максимальными.

Интерпретация к*плит адсорбции в отношении связи ме-
тал— адсорбат определяется знанием стехиометрии хемосорбппп,
ко юр а я в спою очередь зависит от условий процесса. При
адсорбции на переходных меч аллах таких молекул, как водо-
род, кислород, азот и насыщенные углеводороды, если темпера-
тура достаточно высока, преобладает диссоциативная хемосорб-
ция. Однако известии, что при низкой температуре и большом
покрытии часть водорода и азота адсорбируется в слабосвязан-
ной молекулярной форме. Кроме того, недиссоциативная хс.мо-
сорбиия важна в случае олефинов или ароматических углеводо-
родов из-за взаимодействия их д-электронов с поверхностными
атомами металла.

При взаимодействии атомов металлоидов, например Н, О, S
и \ , с поверхностью характер связывания различается. Для ато-
мов Н, S и X связывание, несомненно, имеет существенно кова-
лентный характер. Кислород же в определенных условиях, как
установлено, заряжается отрицательно. Почти всегда задача
осложняется недостаточным знанием объемной конфигурации
системы адсорбат—адсорбент. Тем не менее хорошо известно,
что изменение работы выхода металла при такой адсорбции
никогда не превышает 2 эВ. Поэтому, если только адатом не
расположен очень близко к плоскости поверхностных атомов
металла, так что эффективная длина связи поверхностного ди-
поля в направлении, перпендикулярном поверхности, очень
мала, изменение работы выхода не согласуется с предположе-
нием об образовании адсорбированных ионов. Однако, по край-
ней мере в одном случае, а именно при адсорбции кислорода на
грани (100) никеля, близкое к полному состояние весьма вг-
рояпю. Перегруппировка поверхностных атомов никеля спо-
соба пуст тому, что адатом располагается почти в одной пло-
скости с поверхностными атомами металла, и данные метода
спектроскопии ионной нейтрализации, или СИП (относительно
орбитальной 'yirepi ии кислорода), показывают наличие у кисло-
рила значительного отрицак'льного заряда [21].

Вопрос о геомст рии расположения адатомов и атомов по-
верхности мет алла чаще всего остается открытым. Эта проб-
лема уже упоминалась при обсуждении хемоеорбцпп водоро.ш.
Данные по дифрммиш медленных члектропоп (ДМ.-")! при обыч-
ной \ еометрической \\и\ ерпретании дают i f. >мет риго двумерного
г.О'Я ат,аюмон, но не показывают расположение адатомов о;-
поппч'тьно атомов поверхности металла (ни боковое, пи верти-
кальное). Нее же результаты Хсгетрума и Беккера [21], полу-
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ченные методами СИП, ДМЭ и измерения работы выхода, по-
казывают, что при адсорбции па грани (100) никеля наиболее
вероят по такое расположение адатомов О, S и Sc на поверх-
iiociii, при котором они координированы несколькими атомами
металла.

ПК-спектры адсорбированной окиси углерода говорят о су-
ществовании двух ее форм [22, 23], одна из которых (мостико-
вая) включает два поверхностных атома металла, а другая (ли-
нейная)—один такой атом. Образование химической связи
п этих формах можно объяснить с помощью модели выступаю-
щих орбиталей. В мостиковой форме в образовании связи уча-
ствуют ?2е"Орбитали двух не ближайших, а более удаленных
поверхностных атомов грани (100) г. п. к. металла, а в линей-
ной— ^-орбита л и и вертикальные лепестки ^-орбиталей од-
ного поверхностного атома той же грани. Недиссоциативную
адсорбцию этилена можно описать как и адсорбцию линейной
формы окиси углерода, т. е. на грани (100) г. ц, к. металла
связь осуществляется между вертикальным лепестком поверх-
ностной ^.-орбита л и, перекрывающимся со связывающей
л-орбиталью олефина, и между двумя лепестками ^-орбитали
поверхностного атома, перекрывающимися с разрыхляющей
л-орбиталью этилена. Модели, в которых участвует один атом
металла, по существу, идентичны схеме описывающей связы-
вание лпгандов в обычных моноядерны.х металлических комп-
лексах, что едва ли удивительно, так как в обоих случаях рас-
сматриваются одни и те же орбитали атома металла.

Диссоциативная хемосорбпия азота происходит на многих
переходных металлах, хотя в ряде случаев процесс является
активированным и адагомы, по-видимому, также внедряются
между поверхпоешыми атомами металла.

Адсорбция даже таких простых газов, как водород, кислород,
азот и окись углерода, на переходных металлах представляет
собой весьма сложный процесс, поскольку в ходе адсорбции
образуется несколько связанных форм. Об этом, в частное ги,
убедительно говорят спектры термодесориции водорода, азота
и окиси углерода с поверхности поликристаллического воль-
фрама (рис. 10). Слабо связанные состояния водорода и азота
имеют, по-видимому, молекулярный характер и образуются
в результате взаимодействия с переносом заряда, в то время
как несколько прочно связанных состояний являются атомар-
ными. Существование нескольких хемосорбшюнных состоя-
нии отчасти может быть следствием кристаллографической
неоднородности поверхности пол икр пета лличееко! о а л сор бен та.
Однако это не единственная причина, ПОСКОЛЬКУ/ Т а К ЛИ же
'"/и >ж л а н картина наблюдается при адсорбции на тшишюст я\
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монокристаллов (рис. 11). В результате изучения метолом ДМЭ
различных систем адсорбат—адсорбент было установлено такое
многообразие упорядоченных структур, что пыявление несколь-
ких состояний при хемосорбции на монокристаллах едва ли
представляется удивительным. Например, при хемосорбции во-
дорода па грани (100) вольфрама весьма вероятно, что ̂ -со-
стояние (см. рис. 11,о) соответствует структуре С(2>Г2),
и рл-состояппс — структуре (1X1) [27]."
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Рис. Ю. 7~ермод(сорбцт1'»ш1ь:о спектры г.т.пв, ллсрОиропанных на пил ^кри-
сталлическом вплыррпми.

t: — н о д о р о д I2-1] 1 с л о в а — п о с л е и д г с - p f n u f i ! п р г г 7 7 ( , ' | ц 1."Ч К {2}. с п р а в л — r i o i - . т е а л ^ с р б -
t u i l п р и 2 7 3 ( / I и 5 7 3 К ( 2 ) . б — a i t , г |-::"|: п о : л с л л ^ ^ р б ц и и п р и ^ . ^ Я ! К и р а ( л и - i i i i . i x
I ' L i . ' ^ e p - ' K i i - i x ( / •"'; К [ > и н . : я I* i ' ) u r Eipi .•••(;.(• г ] ( , i . - i . : n ; n i ; ; ] n п р и д а в . т с н и . ! 1 0 " ' П а ( -_. 10""- м м
р г . с т . I. о — c : : i i L " b \ г л е р о л э [24'\ п о с . ~ с й л с с р п Ц ] ! и п р и .-Я i К и р л 1л н ч ш . 1 \ :',ы !I:'[)>KH;] •.;

ч - о«">ьг к р и i*i,i о г к- II f р I- к ] 11 <• i j , . . 11:4-1,, ц г ' Л 1 . - 1 ш с у г ю в н л я а в л с к г к в л и п н у г ы .

Для массивных образцов, помимо влияния грани кристалла,
установлено влияние размера металлических частиц. Так,
в ИК-спектрах окиси углерода, адсорбированной па тонко дис-
пергированных переходных нем аллах, наблюдается усиление
интенсивности полос поглощении окиси углерода в области низ-
ких чаеют [12S]. Э\ о явление объясняется хемосирбниеи на цент-
рах, расположенных в вершинах кристаллитов, где происходит,
как полагают, упрочнение связи металл—углерод и одновре-
менное ослабление и поляризация карбонильной группы. Влия-
ние размера части, обнаружено и в случае адсорбции азота па
никеле, палладии и платине, нанесенных па окись алюминия
и двуокись кремния [2П|. Усиление интенсивности полос погло-
щении наблюдается при адсорбции ачита (предположительно
в молекулярной форме) на чае гнцмх диаме!ром менее 7 им.

Б настоящее время наши представления о химии поверхности
'•плавов приходится квалпфппирор.л1] ь как элементарные. О не-
.•;• >е i а гках модели жес! кп\ зон уже говорилось выше, поугому
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укажем только, чти, помимо всего прочего, с химической точки
зрения представляется полемичным полностью игнорировать не-
идентичность двух сортом птомов па поверхности бинарных
сплавов. Тем не менее пролет пиления, основанные на модели
жестких зон. пспольл\юг для объяснения зависимости катали-
тической активности сплавов от их состава. Например, считают,
что если -элемент подгришы (Б сплавлять с элементом
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PilC. Т е р м и д ^ с и р и ц и о н н ы с r n o K i p u г а з о в , а д с о р б н р п и а н н ы х н. ; грани (iOUi
п о л ь ф р а м а [27].

и • по;-.ород: после адсорбции при 77 К для двух покрытй. б— азем: после адсорбции
при 77 К лля ралных покрытий; у-сосiоянне можно рачложигь на два подсостонння- не
показанное на рнгунке Pi-состоякне образуется мри температурах адсорбции 77—300 К.

VIII группы, налентпые л'-ч;юктроны первого заполняют дырки
в rf-зоне второго, причем при определенном соотношении компо-
нентов с/-зопа заполняемся полностью, и и этой точке можно
ожидать изменения каталитических свойств. Поэтому, если
сплавляется никель, палладий или платина (0,4—0,6 дырки на
атом) с металлом Пэ подгруппы (отдают на каждый агом один
s-'jUeKipoH), rf-.-юна полностью заполняется при введении 40—
ПО ат. % металла 1Б подгруппы. Для реакций Н2—D-обмена
и орт о—пара-превращения водорода каталитическая актив-
ной ь. характеризуемая величиной энергии активации, с увели-
чением содержании мет а л;: a IB подгруппы резко изменяется
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(энергия активации увеличивается) в области состава, отве-
чающего приблизительно 60 ат. % (рис. 12). Однако в более
сложных реакциях, несмотря па общую тенденции! к снижению
акт шжости с увеличением содержания 1Б металла, изменение
кат а лит и ческой активности, соответствующее заполнению
d-'\o\m, выражено весьма слабо (разложение закиси азота, изо-
топный об иен !'. сне теме мет пи- -дейтерий) или лаже совсем
oicyicTByei (i ндрироваппе и окисление этилена, разложение
муравьиной кислоты, окисление окиси углерода). Некоторые
характерные примеры рассмотрены Россиньопом [32] и Пли [33].
В последнем случае ясно, что ре-
шающее влияние на протекание ре-
акции оказывает химическая при-
рода атомов поверхности сплавов.
Поэтому возникают следующие во-
просы: каков средний состав поверх-
ности сплава по отношению к со-
ставу объемной фа-ш катализатора,
как атомы металлов-катализаторов
! руппируются на поверхности, ка-
кова относительная способность этих
атомов или их агрегатов к образо-
ванию связей с адсорбируемыми мо-
лекулами? Вопрос о составе поверх-
ности довольно подробно обсуж-
дается R других iлавах, здесь же
достаточно заметить, что в равно-
весных условиях можно ожидать
oooi а тения поверхности компонен-
том с меньшей поверхностной энер-
гией, как это часто наблюдается в действительности. Кроме
того, обогащению способствует хемосорбпионная специфичность
одною из компонентов сплава. Очевидно, что перечисленные
факторы шпчительно усложняют интерпретацию каталитической
активности сплавов.

Представление о mm, что активность сплавов в большинстве
сл\чаев определяется химически ми свойствами поверхностных
атомов, непоерединенпо связано с вопросом детальной конфи-
гурации атомов па поверхности, тик как часто подразумеплется.
что определенные каталиiическне или адсорбционные процессы
для своего осуществления Могут требовать специфического рас-
положения металлических атомов на поверхности. Примени-
тельно к сплавам УЮТ вопрос рассмотрел Дауден [35], который
исходил пз ранних представлений Кобозева [34]. R сплавах мо-
гут существовать атомные кластеры разной величины и состава;
им соответствуют ансамбли поверхностных .-помов. Пели

0 20 40 60 80 100
Количество металла,
1Б группы, ат, X

Ргс. 12. Злвиеимогп., энергии
л к тина цч и орто-ui! pa-превраще-
ния водирола от состава спла-
вов пнлл.чдим нолию (прово-
лока I [ЯП] и никель мод;,

(фольга! [31].
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предположить, что сплав образует идеальный раствор, долю
некоторых возможных ансамблей легко оцепить статистически.
Если п— общее число атомов в ансамбле определенного типа,
то вероятность />„,?,. нахождения т атомов типа А в ансамбле
равна

,-1/я ,'п •! — пг ,-7\

Р,и ,п == Ь.; Л у , (/ )

i дс А' и //—атомные доли компонентов А и Б в сплаве. Вероят-
ность /\.|,,-, нахождения т или более атомов Л в п ансамблях
определяется суммированием р,-,.т но т oi т до т~п—1.

Число аюмов в ансамбле в принципе может быть любым,
но Дауден принял наиболее вероятные значения, вытекающие
из соображен nil поверхностной геометрии. Так, на грани
(100) г. и. к. решетки поверхностные гпомы образуют квадрат-
ную сетку, которую, ест и учесть атомы нижнего слоя, можно
представить как ряд тетрагональных пирамид, поэтому можно
считать, что поверх ноеть сплава образована пяти атом ними
ансамблями. Далее, каждый атом имеет четыре ближайших со-
седа на поверхности и четыре в следующем слое, следовательно,
можно также принять, что поверхность образована девятиатом-
ными ансамблями. Таким образом, если ограничить ансамбли
ячейками, образующими при повторении поверхностную струк-
туру, а именно пирамидой или комбинацией этих пирамид пли
атомами, связанными с соседями разных слоев, п будет прпнп-
мат ь значения 5, 9, 1-1 и т. д.

Пьпаясь использовать для объяснении адсорбционных или
ка[алптпческп\ свойств поверхности сплавов теорию ансамблей,
необходимо сочit\ ать данные о концентрации ансамблей {.про-
порциональной верояжоап появления ансамбля) и о хсмосорб-
ипопных свойствах различных типов ансамблей. Последнее,

однако, и лнчтпо лишь в оощих чертах. Даудеп (35] пытается
объяснить зависимость тепло г адсорбции водорода для сплавов
палладий серебро, принимая, что энергия связи атомов г,о-
дорода в различных ансамблях определяется критерием, свя-

:.;; пол пением t!~ изи. 13 итоге это приводит в лучшем
i р\ бпму по.;] УКОЛ и чес; ценному описанию основных

занным
сл\"чае

с

эксперимент i альмы\ данных.

3. МЕТАЛЛЫ КАК КАТАЛИЗАТОРЫ

11ере\одпые ме i ал л и иг моль SVHJICH \<a\ к а т а л и з а т о р ы в са-
мых р а з л и ч н ы х р е а к ц и я х (см. табл. 5 j . По. : влиянием каталп-
з л ю р а один п.тп несколько ре;:к1аП|Ов хсмосопбируют ся на ei о
iHiBepxiiocj и, э л е к т р о н н а я и г е о м е т р и ч е с к а я с i рук п р и р г а к т а н -
тив при э ю м .iiijsMii i e.ThiHJ п - м е н т ic;i, ч го приводит к ускорению

ы и \i-''T(i.\ IUHI\ кис ка'ш.ииатпры Л\

реакции, i Io-яому, исходя из общих соображений, максималь-
ной каталитической активности следует ожидать при некотором
промежуточном значении прочности хемосорбции: слишком сла-
бая адсорбция недостаточно увеличивает реакционную способ-
ное п. молекул реактантов, а очень прочная адсорбция означает
образование стабильною «соединения», покрывающего большую
часть поверхности катализатора. В целом каталитическая
aKi пвность переходных мет ал.тов согласуемся с этим представ-
лением. Реакционная способность переходных металлов каждого
периода, как правило, постепенно уменьшается в направлении
слева направо, а в подгруппе 1Б хемоеорбцпонпая способность
металлов к ковалептпому связыванию речко уменьшается вслед-
ствие заполнения (/-зоны. Среднее значение реакционной спо-
собности, наиболее выгодное с точки зрения каталитической
активности, достигается в правой части больших периодов,
а именно в VIII группе; поэтому не удивительно, что большин-
ство каталитически активных металлов принадлежит к этой
группе.

На рис. 13 сравнивается каталитическая активность метал-
лов в реакции разложения муравьиной кислоты. Увеличение ка-
талитической активности с уменьшением теплоты адсорбции
этилена или водорода наблюдается и в реакции гидрирования
этилена (рис. 14). Однако не следует переоценивать значение
приведенных соотношений. Очень часто прочность адсорбции
важного для катализа промежуточного соединения слабо зави-
сит или совсем не зависит от непосредственно измеренных теп-
лог адсорбции вследствие -юго, что в каталитическом превра-
щении участвуют лишь некоторые из адсорбированных частиц.
Общий подход не учитывает также часто наблюдаемую при \с-
мосорбпии етсреоспенифпчпость, играющую определенную роль
и в каталитическом превращении. Как уже указывалось в пер-
вых разделах главы, очень часто строятся эмпирические корре-
ляции между каталитической активностью и каким-либо свой-
ством металла. Примерами этого изобилует литература по ка-
тали ч_\: в качестве иллюстрации можно назвать корреляцию
активности в реакции обмена П2 - D2 с прочностью связи ме-
талл -металл [38] или между активностью в реакции гпдрогено-
лиза этапа и процентом ^-характера металлической связи [39].
Подобные корреляции опасны тем. что можно поддаться иску-
шению и решить, что найден основной фактор, управляющий
каталитической активностью, кпд а как глубокое ион и маши1

существа дела вошожпо. только сети детально изучен механизм
реакции на молекулярном уровне, а такие реакции весьма редки.

> же давно исследователей интересует, как специфичность
катализаторов в некоторых реакциях может зависеть от струк-
туры поверхности и размера частиц металла.



Основные реакции, катализируемые металлами
Таблица 5

Релкпия или группа Катализаторы а

Высокоактивные катализаторы

обмен п. и.

О Г м е п D j - п р е д е л ь н ы е \ 1 л е и о д о р о д ы

:i) (т-иия ibiiiitiiiiL1 с к ш а л и <а"1"[.юм

г>) д. свя JLIKLUMK с к т а л н j - i ю р о м

Обмен D- •- непредельные углеводороды

Гидрирование, непредельных углеводородов

П з и М С р Н iiKlllH .'LBUWiloii СПЯ U1

Гидрцрпц;нп;е л нет клопиных yi леводородоп

I l!/(p|[poil.'llll!e ЛрОМ.1П!ЧеСК]|\ \ [ Л> ВПДорОДПВ

OfiMi и П.. • а ;юмл ni ' iechiie \ глезюдородьт

П|Д|'ПГеНпЛ1П СНЯЛИ С- С

Скелетная и ючер1н;пшп углеводородов

Обмен D, г N11 . - Л И , . 1 Ш , — О Н

Гидр' i1 снпли-t i г.н in С — N

Гилро;ч'нол:| 1 о.н.'п < О

Гидрирование i руппы СО

Б.ишмодейс! ипс СО н Н..

л) реакции Фишера ---'Грипп: ;i

В с h' CO.. ii I \.,

Гидрирование пкиглпп азптл

t - H H i i 1 1 ; i M M i ; ; i h i i

,'lvi n/ п прпм.ч пм

1;[с u.M.4;sмi\,i

Ризлиимчше oi ni pi и)1.

1';млож(ъмт.: мураиыпим! м и м ш м

OKiK'JK'iiiii' ш>до;'ида

Окисление \ i ло^идирчдм;;

: i ) J I I I . ' I ' : 4 ; I Л1-' и\\\'л^. J I ; I . ' 1 -,• I I ; I

c>) , i p v i t i \ _\ I . : i . i 4 M i i | i 4 . | , m

( J k i ' C . i c i i i i e ' ' к и е м ;. i n p i i , i ; i

K u i i i t c j i c u H u K i u ' i i \ 1 л е 1 > о д л с n o . i n n F i m г : ; [ р ч м

О ы ' л л ш и г <i\i 1 'ч . i i . , i

O k i k M i - i n e д и у и с ч е и С.411-!

( ^ к н о л ^ п , ! ^ c i : n p S m i и .i.n >.'ii 1 и д и и

K ' . H L i e J M i M МГГЛЛ.1 С i n ' / r - H l b i M i ; ; ; p i i M

[юлыпинстно переходных мелал.чоп; нгкото-
рыс непереходные, металлы > 600 К

Ьолышшстж) переходных металлов

Pd, Pt, Ni. Rh, W

Большинство переходных металлов, Си, Диг>

Большинсгво переходных мстлллоп, Си

Болмшшстви мсталло» VIII группы

Г)ОЛ1>1пинст1Н"| металлов VIII группы, Си

Болыпннсл но мсгпллоп VIII груишл, W. Ад

Болыиннсгно металлов VIII группы, W, (Д1,

Г)(1Л(.шинствп переходных металлов

Pt, Ir, Pd, Аи

Pt. Rh, Pd, Ni. W, Fe, Лк

|)олыппнство переходных металлов, Си

большинство переходных металлов, Си

Pi, Ni, Fe. W, Pd, Аи

Гм1лмпнне1 но металлов \ ' I II группы, Си, \ц

Со, Fe, Ni. Ru

Большинство мс:пллоч платиноной группы

] i . . . . i : , i ; i i j i k ' i1. • Ч ' . H : , I . I '! \ ' ! П i , с : i м . I V

F e , Ru, O s . R.\ P t , W\ ( M o . \\, I] :i ь п д е

,i\ металлов II метал-
.•M;I ГГ) 1 p y i

b ( . M i , i i ; M i k ' T t i ( i \'111 i p\

i,i.i.'i;':i и мс
'i алло;! II» 1 руппы

To же

:Uci а.члы n.'Li; инипой группы. Аи "

груп \i*

M M M . ' I . H ' I и л i T i i i b m n i i 3"p> п н и "

Cu

М » ч ; ( Л Л 1 . т и л а i U H u j i t i i i ! | » \ 11111-1 "

Д \ о ! п л л ы пллтптют.ц1 1! i|>y:i!ii.i, An '•

\ 1 . ' 1млл],1 плач iinoiioii 1 рушил, Ag. An

М е т а л л ы ii . i i MiiTounii 1 р у п п ы , N1, C o

W, Pt

W, Rti

Pd

W, Rh, Pd

Rh, Ru, Pd, Pt, Ni

Pd

Pd

Pt, Rh, R11. W, Ni

W, Pt

Os, Rii, Ni

Pt

Pt

Ni, Pt, Pd

Pt, Pd

Pt

Fe, Co
Ni

Ru,

Rti, Pd

Г\ Pd.

Cu, :

Fe

Pt

Pt

Cu,

Pt,

Pt

, Ru

Ni

, Pt
Ni

4i

Ni

Ir

Pd, Pt

I'd, Pt

Cu

Pt

Pt

Atf. Pt

Ni, Pt

it. д . [;.•[.;• i >"i '•••> ( ' I . p c . i M i i ; • • i i i . i i i r ' i ' i i 14 ч о 11 i ' . ! M i ' i « i i i w

д д [ ' у г н \ . ' . i i 4 . t j i . n j t - ; и y c , : i - i i i [ . 4 - i у с а ь I I . : i

, 1 7 i ! 1, i n ] , к t i c i n 1 v i . i , n ы ч s i r : ; n p n , г п к i . . i i i i n i d i i u . i

.}л;плторь\



Глава 1

700-

-. 800 - 1
An/

PtoJr

r\
/OPS\
/ о \

/Rh X
/ сД

/
/oAg ^

\oNi

Fe \

25(7 J00 J50 400 450

Рис. ]',i. З а в и с м м о г т ! . акгигсигк-ги р я л ; | \н'тлл,1|»1ч кип к л т а л н з а ' Ю р и и pr;iku;[!t

р а з л о ж е н и я MVряш,||м<м1 кгслотI.I ит т е п л о т ы п м р л з о о л п и я с и о т в и г с г и у ю щ и х
формл.чтоп ['!б"(. Л м и н н о г г ь вы[>.'|жена "ь.лше-р.ч гурой Т, ,,,,,,, при Kn'iopuii с к о -

рпсп> р е а к ц и и рлпна 0,10 мол,/с • лг.

420

340

%260

4 то

J/SO

160

(40

юо -

- ТТа

\w

Тасу ow
- Сгд

а

^ ^ _ Rh
•

б

~3р -2,0
Lgk

-1,0 0,0

i ; п р и [ . ' ( - н ; [ Н 1 м '•) ! " • ' . : i - 1
( с i . ( n n . i ' р о д . i {•'/1 j ' i

( П . ! .! f , - n [ r l l i l i l
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В 1925 г. Тейлор [40] предположил, что на поверхности Kaia-
лизаюр;! имеются активные центры — специфические образо-
вания, содержащие относигельно небольшое число атомов ме-
талла с аномально низким координационным числом (числом
п.шжаишпх соседей). Другим фактором, влияющим на струк-
туру поверхности катализатора, является индекс кристалло-
графической грани. Несмотря на значительное количество укспе-
ри ментальных исследований, картина остается недостаточно
ясной, особенно в отношении активных центров Тейлора и роли
поверхностных дефектов. Возникающие затруднения можно
проиллюстрировать несколькими примерами. Шутер и Фарн-
cvopT [41], исследуя реакцию обмена H---D 2 на кристаллах
никеля, очищенных в сверхвысоком вакууме (СВВ), не обна-
ружили различия н активности подвергнутой бомбардировке
шшамн поверхности до и после термического отжига. По-види-
мому, достаточно уверении можно заключить, что топография
поверхности этой системы не влияет на протекание реакции.
Однако Ухара и др. [42] нашли, что с увеличением продолжи-
тельности отжига никеля, подвергнутом.) .холодной обработке,
каталитическая активность п отношении орто — пара-превра-
щения водорода уменьшается. Расхождение между результатами
указанных работ, несомненно, связано с влиянием поверхност-
ных примесей, которому Ухара и др. не уделили достаточного

внимании.
Вопрос о возможном загрязнении поверхности возникает

при обсуждении противоречивых данных о влиянии поверхност-
ных дефектов монокристаллов серебра ни разложение муравьи-
ной кислоты. Одна группа исследователей [43] обнаружила пря-
мую связь каталитической активности с поверхностными де-
фектами, в то время как другая группа [44] приводит данные
об отсутствии такой связи, но находит зависимость от доли
граней' (111) на поверхности. Исследования Робертсоиа
и сотр. [45]. изучавших изменение в той же реакции каталити-
ческой активности прополок после быстрой закалки (предпо-
лагается замораживание поверхностных дефектов") и после хо-
лодной обработки, служат еше одним примером того, что наблю-
даемые эффекты в основном обусловлены влиянием случайных
прпмеееп. Интересно отметить, что в случае очистки проволоки
и СВВ степень холодной обработки не влияла на каталитиче-
скую активность.

Приведенные примеры подчеркивают нежелательность слу-
чайного загрязнения поверхности в ходе эксперимента, однако
необходимо трезво оценивать ситуацию. В лабораторных иссле-
дованиях, целью которых является выяснение механизма реак-
ции, не меньшее значение, чем детальное знание состава и струк-
туры поверхности катализатора, имеет правильная постановка
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эксперимента. Вместе с тем поверхность промышленных метал-
лических ка]ализаторои редко может быть совершенно чистой;
по этой причине, а также из-за сложности структуры детально
охарактеризовать их чрезвычайно трудно. Тем не менее про-
мышленные катализаторы выполняют свое назначение, \огя их
подбор является более эмпирическим, чем подбор катализато-
ров, для которых возможна детальная характеристика поверх-
ности.

Существуют каталитические системы, R которых влияние
структуры и топографии поверхности на каталитическую актив-
ность можно проследит!, совершенно определенно. Приведем
следующие примеры.

Природа приду кiон реакции изотопного обмена этана или
пропана с дейтерием па пленках никеля, полученных в усло-
виях СБВ, зависит от по верх пост ной структуры катализатора:
грани с низким индексом благоприятствуют образованию двой-
ной связи углерод—металл [46]. В реакциях гидрогенолпза пли
скелетной изомеризации насыщенных углеводородов на пла-
тиновых катализаторах возможны превращения по нескольким
направлениям и в зависимости от типа реакций возрастает
важность низкокоординирпванных (например, угловых) поверх-
ностных атомов металла (концепция, напоминающая теорию
активных центров Тейлора )илн ни <копндекены\ граней [47, 48].
Реакция бензола с водородом или дейтерием на никелевых ка-
тализаторах также чуне шит ельиа к структуре катализатора
[49—51], хотя результаты разных работ согласуются не пол-
ностью [52]. Мы не ставим себе целью глубоко обсудить эти
химические превращения, а хотим только подчеркнуть, что про-
водить экспериментальные исследования необходимо с такими
катализаторами, структура которых охарактеризована в мак-
симальной степени.

Тот факт, что одни каталитические процессы чувствительны
к структуре поверхности, тогда как др\чие не чувствительны, не
должен высыпать удивления. Реакции различаются по стери-
чеекпм требованиям, которым должны удовлетворят!) адсорби-
рованные па катализаторе промежуточные вещества, и в целом
можно ожпда п., что. чем сложнее молекулы реактаптов, тем,
вероятно, специфичнее влияет структура поверхности ката-
лизатора.

Кроме реакпионноспособпых промежуточных веществ, опре-
деленное влияние на свойства катализатора могут оказывать
и другие адсорбированные частицы. Их образование обусловлено
ра-'.пыми причинами. Например, они могут образоваться из
самой молекулы реактапта. Часто это наблюдается при реак-
циях \глеводородов на переходных металлах, особенно в случае
катализаторов с очень чистой исходной поверхностью. В резуль-
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тате далеко идущих процессов дегидрирования и фрагментации
yiлсводоролпых молекул их осколки прочно адсорбируются па
поверхности. Некоторые важные особенности э/их превращений
обс\ждены в работе [38]. Однако посторонние вещесчва могут
вводиться на поверхность металла умышленно, в процессе по-
л\ чепия катализатора. Так, например, известно, что к желез-
ному катали штору сии юза аммиака добавляется промотор —
икпеь калия. Наконец, прочно адсорбирующиеся частицы могут
попадать па кат ал и игш\) случайно. Очевидно, что чаще всего
это происходит с промышленными металлическими катализато-
рами, метод получения которых нередко отрабатывают эмпи-
рическим п\тем.

Хотя прочно адсорбированные частицы уменьшают исходную
металлическую поверхность, доступную для рсактантов, это не
обязательно ухудшает свойства катализатора. Объясняется это
следующим. Адсорбированные вещества могут изменять
(обычно снижать) теплоту адсорбции реактапта и таким путем
повышать его реакционную способность. По-видимому, именно
такая ситуация наблюдается при промотированпп окисью ка-
лия железного катализатора синтеза аммиака. Кроме того, про-
мотор может подавлять самоотравление катализатора необра-
тимо адсорбированными молекулами реактанта, способствуя
тем самым увеличению концентрации промежуточных соедине-
нии, определяющих скорость реакции. 11аконец, функция не-
реакцнонноспособиых адсорбированных частиц может заклю-
чат ьея в создании активных центров особой конфигурации,
способных адсорбировать реакганты. Поэтому, е с т путь прекра-
щения адсорбированного реактанта зависит от структуры
центра, направление суммарной реакции изменится. Происходит!,
это может несколькими путями. Каталитическая реакция может
ид (и лишь на небольших группах поверхностных атомов ме-
1алла. оставшихся не запяшмн прочно адсорбированными ча-
стицами, или же прочно связанный алсорбат и поверхноет ные
атомы металла могут соск-шляп. едчпый активный центр. При-
целенные, замечания тшовь подчеркивают важность детальной
характеристики катали -;атора при выяснении механизмов
реакции.

Носители металлических к.чта.тпзаюров не обязательно дол-
жны бьмь инертными. 11е ккшеимо от того, каким образом носи-
тель определяет морфологию нанесенного металла, он может пе-
посредстеипо участвовать в каталитическом превращении, т. е.
кат a,in '-атор. состоящий из металла и носителя, может быть
бифункциональным. Хорошо известны бифункциональные ката-
ли ;аторы рпформнш а, например платина на окиси алюминия
или пла:ипа па неолите, в которых кислотный носитель высту-
пает как катализатор пзомершацпп но карбониевому механизму.
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а платина — как катализатор гидрирования и дегидрирования
углеводородов. Вследствие этого носитель BCCIда следует рас-
сматривать в качестве существенной составной части нанесен-
ного металлического катализатора. Другими словами, характе-
ристика такого катализатора должна предусматривать опреде-
ление свойств и металла, и носителя.
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ГЛАВА 2

Носители

Многообразию условий применения нанесенных металличе-
ских катализаторов соответствуют разнообразные типы достмь
ных постелей. Большинство носителей — зернистые или грану-
лированные вещества, хотя применяют и волокнистые материалы,
а в последнее время получила распространение моно-
литная пористая керамика. В зависимости от природы носителя
его удельная поверхность (площадь, отнесенная к единице
массы) и пористость могут значительно колебаться.

Результаты первых работ по исследованию носителей обоб-
щены Беркман п др. [1] и Ипнесом [2].

Независимо от реального химического состава посерхпосг-
ные атомы вещества носителя должны имен, иное окружение,
чем атомы объемной фазы. Нарушение трехмерной координации
на границе кристалла вызывает энергетическую пепасыщешюстъ
поверхности, которая стремится к насыщению или путем пере-
группировки поверхностных атомов, или посредством связыва-
ния посторонних атомов или их групп. Для преимущественно
ионных соединений с простой кристаллической аруктурой,
например галогенидов щелочных или окислов щелочноземель-
ных металлов, обрыв решетки, как показывают и теоретические,
и экспериментальные данные, мало изменяет положения ионов
на поверхности, по крайней мере в случае граней низких индек-
сов. Деформация, по-видимому, сводится к небольшому измене-
нию расстояния между первым и вторым слоем ионов, не пре-
вышающему 3'—-1 rrt [3]. Вероятно, у nemt-ств указанного т;ч;а
средний параметр решетки, характеризующий объемную фазу,
не изменяется вплоть до частиц диаметром несколько нано-
метров, если не учитывать крайне незначительный вклад, вы-
званный изменением параметра внешних слоев.

У иепк-ет в с более сложно:! кристаллической структурой
методом дифракции медленных электронов (ДМЭ) обнаружены
упорядоченные поверхностные структуры, отличающиеся от
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идеальных. Так, можно отметить видоизменение грани (001)
гексагональной а-окиси алюминия после нагревания в вакууме
при температуре выше 1170 К [4] или значительную перегруп-
пировку поверхностных атомов веществ с ковалентным типом
связи, например алмаза, кремния и германия [5, 6J, а также по-
лупроводников А Ш В У [7, 8]. Вещества с промежуточным типом
езязп, например полупроводники A U B V 1 с большой шириной
запрещенной зоны, ведут себя по-разному: гексагональные
грани (001) окиси пли сульфида цинка сохраняют идеальную
структуру, но it* же грани сульфида или се.тенпда кадмия пере-
страиваются [9]. Эти перестройки, как правило, сопровождаются
предельным уменьшением количества «выступающих» орбита-
лей, и, кроме того, они по-видимому, связаны с регибридпзапней
орбпталей поверхностных атомов. Базисная плоскость графита
идеальна и не имеет выступающих орбпталей, исключение со-
ставляют только концевые атомы. Образование упорядоченных
поверхностных структур с перестройкой атомов возможно
также, когда новая поверхностная структура соответствует упо-
рядоченному дефектному состоянию, известному для объемной
фазы. Например, грань (010) V2O5 под действием пучка элект-
ронов образует структуру с недостатком кислорода, соответст-
вующую поверхности фазы VIO02G [Ю].

Однако, если при перестройке дальний двумерный порядок
не сохраняется, метод ДМ.Э не дает информации о структуре
поверхности. Получить экспериментальное подтверждение в этом
случае весьма трудно, и приходится полагаться на данные хи-
мических методов анализа it ИК-епектроскопни и значительно
реже на результаты исследования методами ЯЛ1Р и ЭПР (если
па поверхности находятся парамагнитные молекулы или час-
тицы с неспарепными электронами). Подобная картина наблю-
дается для подавляющего числа веществ, представляющих инте-
рес в качестве носителей катализаторов и не обладающих
структурными особенностями, характерными для монокрис-
таллов.

Чистая поверхность окислов обычно имеет относительно вы-
сокую реакционную способность, особенно в отношении такого
универсального процесса, как диссоциативная адсорбция поды.
Это важно потому, что вода широко используется в качестве
среды при получении и обработке окислов, а также в связи
с тем, чю иод действием адсорбированных молекул воды изме-
няются свойства окислов. Дтя окислов с ионной структурой
адсорбцию можно выразить следующим образом:

О;~4-НЭО —2ОНГ (1)
На данном этапе конкретпые стереохимические особенности
строения поверхностных частиц не рассматриваются. Для окислов
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с копалентным типом связи чту же реакцию лучше записать
несколько иначе:

Химические свойства поверхности окислов в основном опреде-
ляются степенью протекания реакций (1) и (2), соответствую-
щими етереохимпческими особенностями строения и реакцион-
ной способностью поверхностных гпдрокеильных или акво-групп
по отношению к разным реагентам, в том числе их бренстедов-
скими кислотно-основными свойствами, а также долей открытых
атомов металла, со иающих льюпсовские кислотные центры.

Таким образом, химия поверхности окислов при кон-
такте с водой достаточно сложна. Разумно предположить,
что поверхностным гпдрокспльным и акпо-группам окислов
Свойственны такие же реакции, которые известны для
нормальных гидроксиакво-катионов. Гндроксиакво-катноп
[М(011)ж(Н20)у]1"ц~

х) +, где п — степень окисления металла,
ь принципе амфотерен и может отдавать или принимать протон
по реакции

которая справедлива и для поверхностных ионов металла
в окислах. Возможно также, что поверхностный гидроксил-ион
сам отдает протон:

где S+ — поверхностный центр с суммарным положительным
зарядом. Кроме того, поверхность может отдавать гндроксиль-
ную группу:

где центр S/, по-видимому, гидратирован, а не координационно
ненасыщен, .хотя надежно что не установлено.

Гидратированная поверхность окислов обнаруживает ионо-
обменные свойства [II, 12], и чти свойства находятся в опреде-
ленном соотношении с суммарным зарядом, который несет по-
верхность окисла. Последний зависит от величины рН, которая
характеризует способность поверхности проявлять свойства
бренсге донской к ист о т ы (поверхность „наряжена отрицательно)
или брсистедопского основания (поверхность заряжена положи-
тельно) [ср. уравнения (4) и (Г))]. Соответственно чтому в пер-
лом случае окислы играют роль катионитов, а во втором —
апиоиитов. Показателем способности поверхности заряжаться
положительно или отрицательно в зависимости от рН может
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служить неличина рН, отвечающая нулевому заряду поверх-
ности*; соответствующие рН дли некоторых окислов представ-
лены в табл. 1.

Таблица !

Величины рН, отвечающие нулевому заряду
поверхности некоторых окислов в воде

Окислы

рН

SiO. А!,О3 ! Сг„О3 I TIO- ZrO,

4 - 7

П л о т н о е п> н а р я д и п р и р Н - . ' О t)LU--[!h M i i . i a

y О

В целом адсорбция ионов на поверхности окислов достаточно
сложна, так как она сопровождается целым рядом возможных
процессов. Рассмотрим сначала ионный обмен. Обмен катионов
можно осуществить двумя методами. Если поверхность окисла
покрыта только протонами, т. е. не содержит адсорбированных
ионов другого металла, адсорбцию проводят при достаточно
высоком рН раствора, в котором находится адсорбируемый ка-
тион, так что поверхность обменивает ноны водорода на ионы
металла. Эту весьма важную для адсорбции катионов реакцию
в общем виде можно записать следующим образом:

nSrOns'-\-N[l~[-[-nOH^,* \S"''O'~ n M^-j-rtH^O (6)

Зависимость положения равновесия (6) от рН очевидна, и фор-
мально обратную реакцию (десорбцию катиона) можно рас-
сматривать как реакцию гидролиза. Однако повышать рН, с тем
чтобы сдвинуть равновесие (6) вправо, следует осторожно, так
как при высоких значениях рН н концентрации катиона воз-
можно осаждение соответствующей гидроокиси. Чтобы не выз-
вать такого осаждения, в некоторых случаях можно подщела-
чивать раствор водным аммиаком, с которым катионы образуют
аммиакаты, причем адсорбируются аммиакаты, а не акво-ка-
тионы. Второй метод катпопного обмена включает промежу-
точный обмен, например на ионы щелочных или щелочноземель-
ных металлов, протекающий при относительно высоком рН,
последующую промывку для удаления окклюдированного ра-
ств'фа и, наконец, обмен указанных ионов на нелепой катион,
что можно осуществить при поч щ нейтральном значении рП.

Кроме адсорбции вышеописанными способами, комплексные
попы могут образовывать свя-ui с поверхностью в результате

Пзоэлсктрнчсскич точка.— Прим.
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обмена лигандамп, при котором, например, кислород поверх-
ности входит в координационную сферу металла, замещая ка-
кой-л1.бо лиганд.

Некоторые особенности такою процесса иллюстрируют дан-
ные Барве-лла и др. [13] по обмен)" комплексов кобальта с еплп-
кагелем, содержащим введенный ионным иоменом натрий. Так,
например, установлено, что двузарядный ион [Со(еп)п(МНг)С1]:+1

связывается менее прочно, чем трехзарядный [Со(еп)3]
3+; анион

[Со(NIIj)2(NO2)4]- совсем не адсорбируется, а незаряженный
комплекс [CotNHablNOoh]0 адсорбируется очень слабо. Адсор-
бироваппые катионы меди(И) и никеля(П) почти не меняют
спою реакционную способноегь в отношении, например, заме-
щении акво-групп дру] ими лигандами. Кроме того, наблюдается
обмен лигандами с участием шшермюстных групп енликагеля.
Так, найдено, что поперхностная группа, вероятно в виде иони-
зованного силоксп-аниона, может входить в координационную
сферу некоторых кобальтовых комплексов, замещая в них акво-
плн хлоро-ионы и способствуя тем самым прочной адсорбции
комплексов. Возможно также, что енлокси-анпон способен вхо-
дить в координационную сферу акво-катпонов меди(II) и ни-
келя (II), но в этом случае взаимодействие слабее.

Однако рассмотренные выше простые особенности далеко не
полностью описывают ионную адсорбцию. Нельзя не отметить
по крайней мере два других важных момента. Во-первых, на
адсорбцию сильно влияет гидролитическое равновесие, связан-
ное с адсорбируемым катионом, и, во-вторых, не всегда можно
пренебречь растворимостью твердого окисла.

Если обратиться к адсорбции простого акво-катиопа на по-
верхности окисла, не содержащего ионов постороннего металла,
можно увидеть, что, чем легче акво-катион гидролизуется, т. с.
чем сильнее реакция (3) сдвинута вправо, тем ниже значение
рН, при котором этот катион адсорбируется. На рис. 1 пред-
ставлена зависимость адсорбции некоторых металлов на силп-
к а геле от рН водного раствора [14]. Чтобы связать количест-
венно величину рН, отвечающую адсорбции катиона, и гидро-
лиз акво-катиона. можно каждую адсорбционную кривую рис. I
охарактеризовать значением рН, при котором адсорбция дости-
гает 50% максимальной величины (рН*), а в качестве показа-
теля легкости гидролиза непользовать константу равновесия
А'"1 первой стадии гидролиза:

[М (Н2О)У I а"1
1 1 1 - 1 1

l (7)

и принять рК*~—1 g Л"*. На рис. 2 представлена зависимость
рН:|: от рА'* при адсорбции различных металлов па поверхности
силикате;!и (данные взяты из обзора [14]). Такая зависимость
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объясняется [14, 1.)] преимущественной адсорбцией частично

гпдролизонапного катиона, по-видимому, вызванной уменьше-

но

Рис. 1. Зависимость адсорбции катионов на поверхности си.'шкагеля or pi! вод-
ных растворов нитратов; температура 298 К. концентрация {1 - - 2)X

ХЮ-4 моль/дм3 [14].
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Рас. 2. Заияеимость pli, мтл^члющего ЗО^-нпй (по оiношению к MaKcnva.ib-
iiOj'ij адсорбции Кигпопа i;,] с I.II:K.H еле (рП)' !", от конешнты равновесия пер-
вой стал и и гид роли 3i! и о порч поп ного лкво-катиона. пырлжентюй черсч р/\*,
температура 298 К, концентрация нпднпго раствора l 0 : i — Ю " 1 мпль.'лм-' (лите-

ратурные данные, обношенные п p.-n'oie [14]].

ниом энергии вторичной сольватации, которое облегчает тесный
контакт с поверхностью раздела.
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Твердые окислы, как правило, весьма заметно растворимы.
Так, растворимость двуокиси кремния в йодной среде при 298 К
и рН<8 составляет примерно 2-Ю"3 моль/дм3, при этом рас-
творенное вещество представляет собой мономерную кремневую
кислоту; при рН>8 растворимость быстро увеличивается и об-
разуются полимерные растворенные частицы, например, при
рН 11 растворимость составляет примерно 5-1СН моль/дм3.
Растворимость у ° к и с и алюминия при рН 7 мала
(— 10~;2 моль/дм3), но при рП 4 и 11 составляет соответствешю
10 •• и 3-lfl—! моль/дм3. Как указывает Саккони [15], зависимая
от рП растворимость окисла взаимосвязана с гидролизом адсор-
бируемого иона — процессом, на который также влияет варьи-
рование рП. Возьмем в качестве примера окись алюминия.
Часть поной алюминия переходит в раствор, замещаясь па ионы
воюрода, образующиеся в результате гидролиза, затем ионы
алюминии рсадсорбируются (наряду с другими ионами), выпол-
няя в процессе смешанной адсорбции роль своеобразного бу-
фера. Смешанная адсорбция может заметно способствовать
образованию на поверхности окисла некоторого количества алю-
минатов или силикатов.

Ионная адсорбция весьма важна для понимания некоторых
iipuiieceoti, протекающих при получении нанесенных металличе-
ских катализаторов (гл. 4).

Данные работы [16] показывают, что, хотя поверхности окис-
пых монокристаллов (Л12О:>, MgO, TiO2, ZnO) и соответствую-
щих аморфных разновидностей близки по характеру инфра-
красных спектров и тсплотам адсорбции воды, они заметно
отличаются по концентрации изолированных поверхностных гид-
рокеильных групп, которая для монокристаллом значительно
ниже.

Поверхность чистого углерода также весьма реакциошюепо-
собна (исключение составляет базисная плоскость графита) и,
как давно и и',еегно, содержит химически связанный кислород.
Фактически на поверхности углерода существует ряд сложных
функциональных групп, связанных с концевыми группами ею
трехмерной ковалентной структуры. Некоторые из этих групп,
несомненно, способствуют и тому, что при контактировании
с водой углерод проявляет свойства бренстедовской кислоты
или основания. Обычно с повышением температуры термической
обработки углерода в интервале 670—1270 К'кислотность по-
верхности падает1, а основность растет. Установлено несколько
чипов кислотных I! основных групп. Эту сложную и довольно
запутанную картину обсуждали Гартеп и Вейсс [17], а также
Ь'нм [18]. По-видимом)-, брепстедонская кислотность связана
с присутствием фенольных, лактоппых и карбоксильных групп.
а пенонппеп. с присутствием бепзопираповых (хромонив'ых)
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структур, функционирующих как основание в присутствии кис-
лорода (как установлено экспериментально). Эти кислотно-
основные свойства означают наличие катион- и аппонообменных
функций.

При обсуждении общих вопросов химии поверхности ве-
шесгв. используемых п качестве носителей катализаторов, есте-
ственно, невозможно было рассмотреть все конкретные детали
химических свойств разных функциональных поверхностных
групп. Некоторые из этих особенностей обсуждаются в после-
дующих разделах, посвященных индивидуальным веществам.

В принципе любое твердое вещество может служить носи-
телем дисперсного металлического катализатора. Однако на
практике круг используемых веществ ограничен такими носи-
телями, как дв\окись кремния, окись алюминия, алюмосиликат,
цеолиты и активный \ i иль, Эти вещества в основном применяют
и при исследовании детальной структуры нанесенных катализа-
торов. Поэтому в данной главе наиболее подробно рассматри-
ваются те носители, с которыми чаще всего приходится Bcipc-
чаться.

Большинство носителей, за исключением асбеста п подобных
материалов, можно получить в самой разной форме: начиная
от порошка и небольших гранул и кончая большими агрегатами
неправильной или правильной структуры. Получить более мел-
кие по сравнению с исходными частицы довольно легко; приме-
няемые методы измельчения и сортировки частиц хорошо
известны. Однако формирование более крупных, чем исходные,
частиц осуществить труднее, особенно если носитель должен
быть механически прочным. Исключительно для лабораторных
целей применяется холодное прессование тонко измельченного
вещества, например микросфер двуокиси кремния, с последую-
щим дроблением прессованных таблеток до кусочков или зерен
необходимого размера. Однако такие зерна или кусочки недо-
статочно прочны и их нельзя использовать п производственных
процессах. В последнем случае, как правило, требуется, чтобы
.41 регирование частиц происходило путем спекания или сплав-
ления. Полезным может оказаться применение связующих ве-
ществ или присадок, по, если добавляемое вещество сущест-
венно влияет на химический состав носителя, его свойства могут
изменяться. Обычно порошок переводят в пасту, испольчуя
такую жидкость, в которой порошкообразный материал немыто
рпст вор им. Пос/ie формования методом экструзии или та б те-
i и ров а и и я растворенная часть веществ;) остается между зер-
нами и при сушке действует как связующее. I la при мер,
добавляя разбавленную уксусную кислоту к порошкообра шой
окиси алюминия с большой удельной поверхностью, получают
папу, из которой формуют таблетки пли гранулы. В процессе про-
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наливания связующее вещество превращается в окись алюминия.
Воздействие уксусной кислоты па внутреннюю пористую
структуру окиси алюминия сводят до минимума, предварительно
заполняя поры водой, и с этой же целью по возможности быстро
проводят все последующие операции.

Рис. 3. Внсшшт пиг, некоторых промышленных постелем: экструдаты, ша-
p;i;;n, гранулы, цилиндры, порошок и .хлопья.

Процесс агрешривання частиц может способствовать образо-
ванию межглобулярпых пор. дополняющих впутрпглобулярную
норне 1ую структуру индивидуальных частиц. Размер межгло-
булярных пор существенно больше, чем впутрнглобулярпых.
Значение пористой структуры очень велико: поры служат поло-
стями, в которых осаждается большая часть наносимого ме-
талла при получении катализаторов, а также обеспечивают
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перенос реактантов и продуктов реакции в ходе каталитического
превращения.

В рамках настоящей книги невозможно дать структурные
характеристики и детально обсудить характеристики большого
количества промышленных носителей. Все эти сведения приво-
дятся в описаниях технологических процессов и каталогах носи-
телей, имеющихся у поставщиков и высылаемых по требованию
заказчика.

На рис. 3 показан внешний вид различных носителей.

I. ДВУОКИСЬ КРЕМНИЯ*

СИЛИКАГЕЛЬ

Двуокись кремнии с высокой удельной поверхностью (снлн-
кагель) является аморфной. Полимеризация кремневой кислоты,
сопровождаемая конденсацией силанольных групп —Si—ОН
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Рис. Схема счруктуры коллоидной часищы дн\ окиси кремния (еилш<;п сля)
е полностью гидратированной поверхностью.

(часть которых может находиться в ионизованной форме) с об-

разованием силоксановых групп —Si—О—Si—, в конечном

итоге дает гидрозоль двуокиси кремния. Частицы золя по форме
блпчки к сферам. В несколько идеализированном виде эти час-
'[ипы представлены на рис. -1; состоят они в основном из раз-
унорялоченных тетраэдров Si();.

Общая морфология (но не детальное молекулярное строе-
ние) гидртоля и гидрогеля двуикиеп кремния типичны для

• Фирмы-поставщик и: "W. К1 Grace, Davison Cheniic-il D;vn.". ".lohn^-
Л\МПУ;!!Р, Celitc Divn.1', "Ctirdler-Siiflchrnne", "Air ProdncN. [ lonndrv Divn ".

Gener:ii Hefractories, Dicalite Divn.", "C~abot Corpn.". "Dc^-i^^a".
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многих гидратировапных окислов, которые осаждаются
в аморфном состоянии (хотя некоторые затем и крисчалди-
дуются в той или иной степени). Приведенная ниже картина ха-
рактерна и для других систем.

Первичные частипы золя могут самопроизвольно агрегиро-
ваться в пенные и трехмерные структуры, устойчивость которых
свидетельствует ом образовании между частицами силоксано-
вых связей. В ытом процессе участвуют силапольпые группы на
поверхности частиц. Кроме того, между частицами, несомненно,
образуются водородные связи, но их роль, вероятно, сущест-
венна только на начальной стадии реакции. Н е т агреглрпнанпе
в трехмерную структуру протекает по всему объему раствора,
образуется гель. Однако, если золь сначала (.-коагулировать.

Рис. Ь. Схема структуры енллкагеля (слева) и хлопьевидного продукта коагу-
ляции коллоидной дпуокиси кремнии (справа) [20].

например нейтрализуя поверхностный заряд, получается хлопье-
видный осадок, состоящий из скопления частиц золя, связи
между которыми уже успели образоваться. В сущности, эти два
продукта, отличаются тем, что размер трехмерной структуры
в геле квазибесконечен, в то время как в хлопьевидном осадке
он ограничен несколькими сотнями нанометров; кроме того,
в последнем случае частицы упакованы плотнее и поры соот-
ветственно меньше (рис. 5).

Средний диаметр первичных частиц сил икагеля оценивали
разными методами, в том числе по рассеянию рентгеновских
лучей, и обычно считают, что он равен 3—6 им [19]. Однако
средний размер первичных частиц, несомненно, сильно зависит
oi условий приготовления и может значительно колебаться.
Диапазон .значений 3-—30 нм, по-нпдимому, даже занижен, хотя
и соответствует диапазону обычно наблюдаемой удельной по-
верхности 100—1000 м2/г (если плотность частиц принять рав-
ной плотности стеклообразной двуокиси кремния, что является
достаточно обоснованным) [20].

Как видно из рис. Г), гель имеет р а з в и т о пористую струк-
туру, характер которой (например, средний диаметр пор) зави-

Носитс.ш

сит от метода получения и дегидратации продукта*. При уда-
лении воды (после отделения электролита) объем нор продукта
дегидратации (ксерогеля) всегда сокращается, что обычно
сопровождается уменьшением внутренней поверхности **. Про-
цесс уплотнения необратим, в оспивном он обусловлен механи-
ческими напряжениями, возникающими при отступлении ме-
ниска воды в порах. Его влияние можно устранить, меняя воду
перед сушкой на Другую жидкость с меньшим поверхностным
натяжением или удаляя пары иоды при температуре выше кри-
тической точки (аэрогель).

Такие физические характеристики геля, как удельная по-
верхность и средний диаметр пор, можно регулировать, тща-
тельно соблюдая методику получения (см. важный обзор
Айлсра [20]). Чтобы читатель мог представить себе интервал
изменения этих характеристик, напомним, что кссрогсли обычно
имеют удельную поверхность 200-800 м2/г и средний диаметр
пор 2—7 нм. Соответствующие величины для аэрогелей состав-
ляют 500—800 м2/г и 2—5 нм. Оба типа гелей достаточно тер-
мостабильны вплоть до 770 К, но при температуре выше указан-
ной внутренняя поверхность несколько снижается. При нагре-
вании от 770 до 1270 К поверхность ксерогелей, как правило,
уменьшается втрое, а поверхность аэрогелей — приблизительно
на 20V

Кроме пористых форм двуокиси кремния, в эксперименталь-
ных исследованиях в качестве носителя используется также
очень тонкий непористый порошок двуокиси кремния. Этот ма-
териал (кабосил, аэросил) получают высокотемпературным
<<;в пламени») гидролизом четыреххлористого кремния в виде
частиц диаметром 40—5 нм с удельной поверхностью 50—
400 м2/г\ Его преимущество - - высокая степень чистоты.

В настоящее время четко установлено [21, 22], что дегидра-
тация гидратировапного геля при ~390 К сопровождается
удалением только физически адсорбированной воды, в то время
как при более высокой температуре постепенно удаляются хи-
мически связанные гидроксильпые группы. Последние находятся
как на поверхности, так и внутри «элементарных частиц» свеже-
приюювленного геля. С увеличением температуры дегидрата-
ции относительная доля поверхностных гидрокенльных групп
возрастает, однако, по крайней мере до 870 К. содержание внут-
рпглобулярных ОН-групп псе еще значительно [23].

' Пепо.чыугчся следующая классификация пор по размерам: макро-
ри -ширима больше 50 им, микропоры — ширина меньше пли раина 2 пм,
;о::м;>ы liopi,: промежуточного размори.

'• Пол ее чгтллмн) форчироианле структуры ин/шкап/леп при счшке рлг-
i>rptMio Li работах [17 '\ 18 \.~- Прим. перся.
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Предельная концентрация химически связанных гидроксиль-
ных групп на сильно гидрагпрованной поверхности еилпкаголя
со стабильной структурой, предварительно дегидратированного
при 420—470 К. составляет примерно о ОН-групп на 1 нм2

(100 Л2) [24—26]. Кроме того, на поверхности находятся сило-
ксановые группы

О.

'ПТт'ГГштпт/'

концентрации коюрых достш аст --- 2$i—О—Si• им2 [18]. Неко-
гюрые силоксановые группы, но-впднмому, сильно деформиро-
ваны и .могут взаимодействовать с аммиаком по геюролнти-
чеекому механизму, аналогичному реакции с водой, с обрм-пжа-
нием адсорбированных NH2 п ОН-групп [27].

Величина предельной концентрации поверхностных гпдро-
ксильных групп (--5 ОП/нм2) хорошо согласуется с ожидаемым
значением поверхности, приходящейся па 1 ОН-группу
(0,218 нм2), если предположить, что каждой 011-группс соот-
ветствует один атом кремния на поверхности октачдрической
грани р-кристобалпта или базисной и призматической граней
р-трпдимита. Однако гидратация п жестких уелогшях (напри-
мер, гидротермальных) приводит к увеличению концентрации
связанных гидроксилышх групп, которое, по-видимому, в основ-
ном обусловлено образованием впутриглобулярпых гидроксиль-
ных групп. Возможно также1, что одновременно образуются

гем-дисиланольные группы

он
, которым особое значе-

ние придавали Влеескенс [28] и позднее Пери и Хенслн [26].

Присутствие поверхностных групп типа I / S i = O ) , которые

могли бы образоваться при удалении воды из гем-дисиланоль-
ных групп, маловероятно [20]. После дегидратации при 770 К
концентрация поверхностных силанольных групп составляет не
более 20—30%, а после нагревания до 1270 К — 10—15°'л пре-
дельного значения [18, 29]. При обработке водой пли водяным
паром легко происходит регндрачация, если только температура
нагрева не превышала 770 К- В противном случае регпдракшня
при обработке подои протекает медленно, по ускоряется в при-
сутствии сильных оснований пли в гидротермальных условиях.

Носитг m i'3

Гидро ко ильные группы, остающиеся на поверхности высушен-
ного силикагеля. (лносительно мало подвижны даже при
1070 К, но имеются данные, что они стремятся объединяться
попарно, образуя инициальные ОП-группы [27].

Поверхностные силапольные группы двуокиси кремния
имеют слабо кислый характер, по льюисовская кислотность не
обнаруживается (если образец чистый). Однако даже неболь-
шое содержание примесей может изменять эти свойства; напри-
мер, льюисовские центры находят на пористом стекле впкор [30],
что может быть связано с присутствием примеси алюминия.
Хотя высокая удельная поверхность силнк;п еля делает его цен-
ным носителем, сам спликагель как катализатор весьма инертен.
Он слабо активен в разложении спиртов [31], возможно из-за
примеси ионов Л13+, и и большинстве случаев его значение как
катализатора несущественно. Тем не менее гамма-облучение
или радиоактивное облучение в ядерном реакторе придает ему
некоторую каталитическую активность. Возникающие при облу-
чении типы центров и их реакционную способность обсудил
Тейлор [32]. В данном случае можно только отмстить, что
F-центры, представляющие собой, вероятно, положительные
дырки, захваченные анионными вакансиями, соседними с ионами
А13+ (присутствующими как примесь), по-видимому, ответст-
венны за хемосорбцпю водорода и катализ обмена Н? — D2.
Бели двуокись кремния хорошо обезгажепа, облучение создает
также кислотные центры, катализирующие реакции изомериза-
ции двойной связи и полимеризацию олефинов.

КИЗЕЛЬГУР

Кизельгур — это природная двуокись кремния (с 70—90, но
чаще с 80—90% S1O2), которая пока еще широко используется
и качестве носителя металлических катализаторов. Большинство
разновидностей представляют собой порошки, но имеются и гра-
нулированные сорта. По величине удельной поверхности и сред-
нему диаметру пор все разновидности относят к двум катего-
риям: необработанный кизельгур—15—40 м2/г, 0,2—0,7 мкм
и прокаленный кизельгур — 2—6 м2/г, 2—5 мкм (большей по-
верхности соответствует меньший размер пор). Природный
кизельгур содержит также некоторое количество пор среднего
диаметра (<10 нм), которые при прокаливании исчезают.
Ценность кизельгура как носителя обьяспяеген тем, что он обла-
дает достаточной термической и химической стабильностью,
которая сочетается с умеренной удельной поверхностью и отно-
сительно крупными порами, облегчающими транспорт рсактап-
1ов. Характеристики имеющихся разновидностей кизельгура
можно н а й т в статье [33].
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ДВУОКИСЬ КРЕМНИЯ С НИЗКОЙ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ

Это вещество получают или в виде порошка стекловидной
двуокиси кремния, в котором индивидуальные зерна совсем ли-
шены внутренней пористости, или в ниде сильно спекшегося
агломерата порошкообразной двуокиси кремния, в котором каж-
дое зерно сохраняет некоторую пористость. Поступающие в про-
дажу образны такого агломерата содержат обычно около 95%
SiO2 и главным образом окислы магния, кальпия и натрия.
Их удельная поверхность равна 0,1—0,6 м2/г и средний диаметр
пор составляет 2—40 мкм.

2. СТЕКЛА

Плавленый кварц и разные сорта боросиликатов, натриевого
и свинцового стекла как носители промышленных катализато-
ров не представляют ценности. Однако они используются в ла-
бораторных исследованиях или в массивном виде как подложка
для напыленных металлических пленок, или реже в виде мел-
кого порошка, на который наносят металлы.

Свежеоплавлеппая поверхность стекла в молекулярном мас-
штабе весьма гладкая, но вследствие коррозии под действием
водных растворов или паров воды становится шероховатой и
пористой. Явление это известно давно [34—36]. Если коррозия
не слишком значительна, как, например, в воде или при кратко-
временной обработке разбавленным щелочным раствором, сред-
ний диаметр поверхностных пор >3,5 нм, а удельная поверх-
ность увеличивается не более чем в 3—4 раза. Однако щелоч-
ные растворы могут разъедать стекло сильнее, и тогда
образуются норы диаметром <3,5 нм. Эти поры исчезают при
нагревании до температуры размягчения стекла (например, при
его оплавлении), но в условиях обычной вакуумной тренировки
(при 620—720 К) они сохраняются.

11овер\ность излома стекла не является гладкой (37, Щ.
Наряду с относительно гладкими участками она содержит
штриховые зоны, а на более макроскопическом уровне — неров-
ности, известные как раковины излома. Кроме того, штриховые
зоны связаны с расположенными под поверхностным слоем
трещинами. Подобную структуру поверхности, по-видимому,
имеют частицы измельченного стеклянного порошка.

Как и следовало ожидать, поверхность стекла при соприкос-
новении с водой гидроксилируется. Тем не менее при разломе
или дроблении стекла в условиях сверхвысокого вакуума
гидрокепльпые группы, которые могли бы насытить тречмерную
решетку, отсутствуют. По данным [39], на поверхности двуокиси
кремния имеются «выступающие» орбитали. Они принадлежат
атомам кремния, часть которых нейтральна и парамагнитна,

Носители

а часть заряжена и диамагнитна. Однако количество таких
атомов не превышает - 1 % максимального числа поверхност-
ных атомов, по-видимому, из-за перестройки поверхности, при-
водящей к почти полному их исчезновению.

3. ОКИСЬ АЛЮМИНИЯ*

АКТИВНАЯ ОКИСЬ АЛЮМИНИЯ

Химическая структура окиси алюминия осложнена существо-
ванием многочисленных форм и влиянием разных способов ее
получения. Природа осадка, полученного при осаждении из
растворов солей алюминия, независимо от того, аморфный это
осадок или кристаллический и какова структура кристаллов,
определяется такими условиями, как скорость слипания раство-
ров, температура и рН. Даже если сначала осадок представ-
ляет собой гидрогель, его аморфная структура после дегидра-
тации никогда не сохраняется (разве что временно). Осадок
кристаллизуется также при выдерживании в водной среде. Так,
Липпепс [40] описал характерное постепенное превращение
аморфного гидрогеля окиси алюминия, выдерживаемого в ам-
миачном растворе при рН 9 и температуре 300 К, сначала в ге-
леобразный бемит и затем в байерит. Старение осадка сопро-
вождается изменением его морфологии и переходом сферических
частиц (обычно диаметром 2—5 нм) в волокна длиной около
10 нм.

Обычно приходится использовать, по существу, эмпирические
методики получения разных типов гидратированной окиси алю-
минии— веществ, которые сами являются исходными для по-
следующей дегидратации. Контролировать эти процессы не-
легко, и имеющиеся в литературе указания иногда противоре-
чивы. Пели требуется определенная гидратнрованная форма,
после получения желательно ее точно охарактеризовать. Де Бур
и др. [41] приводят некоторые методики получения активной
окиси алюминия, в частности образцов гиббеитач* и байерита
(имеющих состав ЛЦОНЬ) с меняющейся реакционной способ-
ностью в отношении дегидратации. Известно много других ме-
тодик получения разных типов дегидратированной окиси алю-
миния, см., например, работы [42—44].

Зависимость продуктов дегидратации от природы исходных
веществ, условий реакции и конечного содержания приме-
сей (посторонних ионов и остатка воды) необычайно сложна.
Кроме того, некоторые из этих продуктов термодинамически

* Фирмы-поставщики: "Alcoa". "Air Products, Hoinirv
Surichemie", "Kniser Chemicals", "Pedii.icy", "Harshmv", "[

*•'• П;пып.чс\юго также гидрар! и.мчтом — Прим. перса

Uivn
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нестабильны, а другие имеют близкую структуру. Конечным про-
дуктом высокотемпературной дегидратации (1470 К) всегда яв-
ляется а-окись алюминия (корунд). Во псех других случаях,
т. е, при менее высокой температуре, структура продуктов
аппроксимируется шпинелью, в которой не псе катионные пози-
ции заняты и степень катнопного разупорядочения меняется, но
положения кислорода неизменны. Эта упорядоченно-разупоря-
доченпая модель принята Эрвнном [45] и согласуется с выво-
дами Леонарда [4GJ. Необходимо, однако, учитывать еще два
фактора: искажение кубической структуры шпинели и дефекты
упаковки кислородных слоев. Вообще в зависимости от темпе-
ратуры прокаливания продукты дегидратации образуют две
основные группы; структуру основных продуктов можно пред-
ставить следующим образом [47]. При низких температурах
(^720 К) образуются у-, г\- и -/-окиси алюминия. Структура -у-
и т)-форм — кубическая тетрагонально искаженная," степень
искажения снижается по мере уменьшения содержания воды.
Для обеих форм характерно катнонное разупорядочение ре-
шетки, особенно в тетраэдрпческих положениях, а для ц-окиси
характерно еще и анионное разупорядочсние (дефекты упаковки
кислорода). Структура /-окиси имеет ромбоэдрическое искаже-
ние и значительное анионное разупорядочение. 8- и х-окисн
алюминия — продукты высокотемпературной дегидратации
(1070—1170 К). 0-Форма характеризуется моноклинным иска-
жением структуры и в основном тетраэдрическими положениями
катионов, а х-форча ромбоэдрически искажена и, кроме того,
имеет анионное разупорядочение.

Последовательная дегидратация гиббента, байерита и бё-
мита [состав последнего А1О(ОН)], согласно Липпенсу и Стсг-
герду [47], отвечает схеме

гиббеат
520 К

еми/п.

1170 К

воздух

720 К

воздих

иго к
бапеоит воздух

Глубина протекания реакции по заданному направлению опре-
деляется не только температурой, но и размером частиц и сте-
пенью их кристалличности. Так. например,1 при нагревании па
позд\ xi1 высокодисперсных гнбосита и байернта образования
бёмита не происходит, хотя, если нагреваются крупные частицы,
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эта реакция может протекать с избирательностью до 25%.
Кроме того, байернт обычно хуже окристаллнэован, чем гиб-
бсит. поэтому последний легче образует бёмит. Как подчерки-
вали де Бур и др. [41—43], для промотирования реакции обра-
зовании бёмпта большое значение имеют гидротермальные усло-
вия внутри исходных частиц.

Исследования дегидратации гиббеита, проведенные де Буром
и сотрудниками, показывают, как развивается пористая струк-
тура образца. .Максимум удельной поверхности, измеренной ме-
тодом БЭТ но адсорбции азота, соответствует температуре
дегидратации 570- 620 К и для использованных в работе исход-
ных веществ составляет около 300 м2/г; при дальнейшем нагре-
вании примерно до 1070 К удельная поверхность снижается
несколько ниже 100 м2/г. Максимуму удельной поверхности
соответствует содержание воды около 10% (в расчете па без-
водную AUO3); при 820—870 К содержание воды становится
близким к нулю, при этом поверхность по сравнению с макси-
мальным значением снижается приблизительно в два раза.
Нагревание гпббеита при 470—520 К сопровождается выделе-
нном воды, которая отщепляется из ОН-групп граней (001),
так что вдоль этих граней кристаллиты разрушаются. При этом
образуются пластинчатые частицы толщиной около 20 им, раз-
деленные трещинами шириной примерно 3 нм; удельная поверх-
ность частиц составляет приблизительно ПО м2/г. При дальней-
шем нагревании эти пластинки распадаются на ряд палочек,
разделенных новыми трещинами (микропорами) шириной около
1 нм; на чтой стадии удельная поверхность максимальна. При
более высоких температурах палочкообразная структура частиц
сохраняется, но микропоры, как правило, исчезают, что прояв-
ляется в снижении удельной поверхности образна. Часть микро-
iiop, по-видимому, захлопывается, а часть— расширяется.

Авторы работы [48] исследовали дегидратацию аморфного
гидрата окиси алюминия и разных образцов гиббента и байе-
;шта в токе сухого воздуха. Во всех случаях максимальной по-
верхности соответствовала, температура G20- 670 К. причем
колебания значений не превышали 20%. Однако при дегидрата-
ции хорошо окрпеталлизованного бёмпта был получен образен
с низкой удельной поверхностью: максимальная удельная
поверхность, полученная для этого вещества при 770 К. состав-
ляла приблизительно 7?—V-1 максимального значения для образ-
но;'., полученных из гиббеита или байернта. При температуре
нише ~ 820 К микропоры (и в этом случае щелеобразной
'.Ьормы) исчезали и удельная поверхность снижалась приблизи-
тельно в 5 раз. Если исходный бемнт имел низкую степень
кристалличности (как, например, гелеобразный бёмит), удель-
ная поверхность продукта дегидратации была много выше: при
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420 К достигала 600 м2/г, а после нагревания при 770 К состав-
ляла около 400 м2,.1!.

На практике имеются дегидратированные образцы окиси
алюминия с письма широким диапазоном значений удельной
поверхности и среднего размера пор в зависимости от природы
исходных веществ, величины их частиц и условий дегидрата-
ции; в этом отношении данные де Бура (см. выше), вероятно,
наиболее характерны. Удельная поверхность промышленных
образцов достига<л 400 м2/'г.

Пели образны окиси алюминия не подвергаются высокотем-
пературной дегидратации, приводящей к сс-окиси, то они содер-
жат от нескольких десятых до примерно 5% воды, количество
которой уменьшается с ростом температуры дегидратации. Если
температура не превышает 390 К, выделяется только физически
адсорбированная вода, но уже при небольшом нагревании выше
этой температуры недиссоциированные молекулы поды взаимо-
действуют с носителем, образуя гидроксильн'ые группы. Выше
приблизительно 570 К поверхностные гндроксилыше группы
постепенно удаляются с отщеплением поды из соседних пар, и
после дегидратации при 720—870 К их концентрация составляет
8—12 ОП/пм2. После дегидратации при 1070—1270 К содержа-
ние остаточной ноды не превышает нескольких десятых про-
цента.

Как подчеркивает Пери [49, 50], если отщепление поды из
соседних пар ОН-групп происходит по закону случая, уда-
литься может только около 2/з общего количества гпдроксиль-
ных групп, образующих регулярную сетку, при условии что
подвижность ОН-грунп или атомов водорода отсутствует.
Поэтому, если необходимо уменьшить степень покрытия поверх-
ности ОН-группамн ниже примерно 10%, температура дегидра-
тации (>920 К в данном случае) должна обеспечивать поверх-
постную подвижность. Этот вывод согласуется с результатами
анализа ПК-спектров и другими данными о некоторой подвиж-
ности водорода, начиная с 670 К. Остаточные гидроксильпые
группы могут иметь разное количество ближайших соседей.
Возможное расположение последних для изолированных
ОН-групп грани (100) кубической плотпоупакованнпй решетки,
согласно идеализированной модели Пери [50], представлено на
рис. 6. В соответствии с этой моделью изолированным гидрп-
ксильным группам отвечает степень покрытия не более 10%.
Пери установил зависимость разного окружения ОН-групп от
частот валентных колебании О—Н, наблюдаемых в ИК-епект-
рах. Он заключил также, что и случае ограниченной поверх-
ностной подвижности процесс дегидратации (дешдроксилиро-
ванпя) должен формировать поверхность, на которой ионы кис-
лорода образуют домены, а дефекты находятся на их границах.
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Дефекты тесно связаны с разными типами гндроксильпых
групп, показанных па рис. 6, это приводит к разной степени
обнажения расположенных ниже ионов алюминия, чем можно
объяснить возможную структуру льюисонских кислотных цент-
ров па дегидроксилированной поверхности. Дефекты, о которых
идет речь, определяются относительно гипотетического плотно-
упакованного слоя ионов алюминия или гипотетической пол-
ностью гидроксилироваииой поверхности. Поскольку на каждые
две удаленные при дегидратации гидроксильпые группы остается
один ион кислорода, очевидно, что дегидратированная поверх-
ность окисного домена содержит (по
этому определению) большое коли-
чество одиночных вакансий, но
тройные и двойные вакансии нахо-
дятся только на границах домена.

Поверхностные гндроксилыше
группы окиси алюминия ведут себя
как очень слабые бренстедовские
кислотные центры, в водной среде
более слабые, чем гидроксилытые
группы па поверхности двуокиси
кремния [51]. При адсорбции ам-
миака на у-окисн алюминия, прока-
ленной при 1070 К, ионы Nil"1 фак-
тически не образуются [50]. Однако
кислотные центры, по-видимому,
участвуют в дегидратации третич-
ных спиртов [52] — реакции, кото-
рая сопровождается перегруппи-
ровкой углеродного скелета, проте-
кающей! как полагают, через стадию образования иона карбо-
ния. Пока не ясно, могут ли эти бренстедовские кислотные
центры, обусловленные остаточной гидратацией поверхности,
отдавать протон в реакциях изомеризации углеводородов по
карбопиевому механизму. Фннч и Кларк [53] пришли к выводу,
что такую возможность полностью исключить нельзя. Из работы
Мнк-Айвера и др. [51, 188] определенно следует, что такие реак-
ции, как изомеризация олефннов и крекинг углеводородов, могут
протекать и на брепстедовских, и на льюисовских центрах; эти
исследователи установили, что с увеличением температуры де-
гидратации окиси алюминия выше 770 К роль льюисопских цент-
ров возрастает. Содержание гидроксильиых групп может быть
особенно низким при значительной концентрации галогена; так,
Финч и Кларк [53] сообщили, что содержание ОН-групп на по-
верхности окиси алюминия с 3—7% F после дегидратации при

Р и с . П. Т и п ы ]iJu;nipuB;j)ii!bi\
OI1-групп после дегидратации
окиси алюминии [50. стр. 200].
Грань (100) кубической нлипю-
yi [ а ков а л поп структуры (зн.1-
ком -\- показаны ионы Л13"* под-

ironepхпостного слия) [50].
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820 К составляв! чолько ! ОП/пм2. Это примерна в 10 pa;; ниже,
чем концентрация гпдроксильиых групп в отсутствие галогена.
Финч и Кларк |.ri3] приводят также данные, свидетельствующие
о том, чю число протонных нейтрон на поверхности окиси алю-
минии можеi увеличиться при протекании дешдрогенпзацион-
ных реакций полимеризации углеводородов и что эти центры
Moryi образовывать ионы карбонпя. Роль этого процесса тем
значительнее, чем выше содержание фтора в окиси алюминия.
С большой степенью надежности можно утверждать, что в про-
тонпрованном состоянии указанные центры не являются гидро-
ксиламп, ни представляют собой, вероятно, протонироваиные
лыоиеоиские центры описанного ниже типа.

Концентрации и кислотность бренстедовских центров на де-
гидратированной поверхности окиси алюминия чрезвычайно
низки, в м) время как кислотность и концентрация лыоисовских
центров относительно высоки. Соответствующие эксперимен-
тальные данные обобщены Ьоэмом [18] и Танабе [54].

Кислотность окиси алюминия п единицах функции Гаммета
//0, измеренная методом титрования аминами, представлена на
рис. 7 и 8.

Ьо^м и Пери разработали модели льюисовекпх кислотных
центров, исходя из того, чн> при дегидратации поверхности
окиси алюминия в координационной сфере ионов алюминия
образуются вакансии. Истинная структура центрон еще требует
уточнения, ми весьма вероятно, что образуется несколько типов
cTpvKiyp разной кислотности. Эго может быть следствием как
индекса кристаллографической грани поверх ноет окиси алю-
миния, так и различия дефектов, возникающих при дегидрата-
ции. Например, в отношении идеализированной модели для
грани (100) кубической плотноунаковапной решетки Пери до-
пускает, что тройные вакансии R поверхностном слое окисла
обеспечивают необычайно высокую степень доступности ионов
алюминия нижнего слоя и что это создает льюиеовскнп центр
с высокой кислотностью, особенно если вакансии находятся по
соседству с аномальной группировкой кислородных ионов,
например триплетом соседних кислородных ионов. Однако
одиночная вакансия может создавать очень слабый лыоисов-
ский кислотный пептр; во всяком случае концентрация одиноч-
ных вакансий должна быть, безусловно, намного выше, чем
кои цен'1 рация льюиеовеких кислотных центров, как это пока-
зывают адсорбция основания в сочетании с данными
ПК-спектров.

11а у-окисп алюминия, прокаленной при 1070 К. около 90%
общего количества аммиака адсорбируется в виде молекул,
несомненно связанных с лыоиеовскнми кислотными иенграмн.
Однако имеются также данные о диссоциативной хемосорбнии

Писатели 01

аммиака, при которой атом азота адсорбируемой молекулы
размещается в вакантном положении координационной сферы

и г 0 - 2 - 4 -6
Сала кислотных центров Но

Рис, 7. Кислотность поверхности промышленной амшзировлннон икнен алюми-
ния после З-часоиого прокаливания ил воздухе при 770 К [о\] Каждая точки
соответствует концентрации кислотных центров с //п, рапным или меньше зна-
чения, покгианно! о на графике. 1 Ьмерення проводились методом титронант;

аминами с цветными индикаторами.
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окиси алюминия or температуры ее прокаливания [54]. Измерения проводились

метолом iHTponiniini аминами с цветными индикаторами.
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поверхностного атома алюминия п виде NHo, а отщепляющийся
протон связывается с соседним ионом кислорода и в результате
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образуется гидроксильпая группа. Таким образом, диссоциатив-
ная адсорбция протекает па парном кислотно-основном центре,
и процесс весьма сходен с регидроксилированпем дегидратиро-
ванной поверхности. Пери считает, что диссоциативная хемо-
сорбния аммиака имеет место только па самых сильных кислот-
ных льюпсовских центрах, которые, согласно полученным
данным, относятся также к типу центров, отвечающих за адсорб-
цию и изомеризацию двойной связи олефипов. Пайнс и сотр.
(52] предполагают, что парные кислотно-основные центры участ-
вуют в реакциях дегидратации первичных и вторичных спиртов
(ср. данные Эйкепа и Викке [55]). Как известно, окись алюми-
ния уже давно используется как катализатор реакций дегидра-
тации п гидратации (см. обзор Уинфнльда [31]). Несомненно,
что при взаимодействии со спиртами па поверхности окиси алю-
миния могут образоваться алкоксильные группы, но Ronpoc об
их участии в каталитической реакции дегидратации спиртов
не решен однозначно. Поскольку поверхность окиси алюминия
может характеризоваться самыми различными свойствами, воз-
можно, что дегидратация с промежуточным образованием на
поверхности алкоксильных пли родственных им групп и дегид-
ратация на парных кислотно-основных центрах является альтер-
нативным направлением реакции, вероятность которого зависит
от предыстории И структуры поверхности образцов окиси алю-
миния. Льюисовская (но не бренстедовская [18, 56]) кислотность
окиси алюминия повышается при замене поверхностных гидро-
ксильных групп па галогены, например фтор пли хлор. По-ви-
димому, если атом галогена находится рядом с лыоисовским
центром, кислотность увеличивается из-за большей электро-
отрпцате.чьпости галогена по сравнению с гндроксилыюй груп-
пой, т. е., в сущности, вследствие электростатического эффекта.
Судя по многочисленным данным [18], концентрация льюпсов-
ских кислотных центров на поверхности у- и 1]-окисей алюминия
одинакова, по кислотность t]-фор мы выше. Кроме того, для по-
верхности дегидратированной окиси алюминия характерны
члектронодоиорные свойства (основания Льюиса): после дегид-
ратации при 770 К ВРз адсорбируется по крайней мере так же
прочно, как NH;j. По-видимому, льюисопекпм основным цент-
ром может служить соответствующим образом расположенный
пои кислорода [47]. Тем не менее лыоисовские кислотные центры,
вероятно, имеют большее значение.

Вопрос о том, связаны ли изомеризация и крекинг углеводо-
родов главным образом с лыоисовскими или с брспстедовскими
центрами, пока еще обсуждается. Можно отметить только, что
роль бренстедовских гидроксильных кислотных центров неве-
лика; исключение, вероятно, составляют образцы, свежедегид-
ратироваппые при температуре ниже 770 К. каталитическая
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активность которых во всяком случае относительно мала.
Льюи со некие центры и протон и рованные лыопсовские центры
имеют большее значение. Вполне понятно, что адсорбция воды,
по-видимому, из-за координации на льюисовских центрах при-
водит к отравлению катализаторов.

Тейлор [32] рассмотрел действие у-излучения или радиоак-
тивного облучения в ядерном реакторе па каталитическую
акчнвность окиси алюминия. Основной результат такой обра-
ботки — увеличение каталитической активности в реакциях
гппа «изомеризация двойной связи олефшюв» вследствие уда-
ления поверхностных гидроксильных групп и адсорбированной
воды. Общий результат тот же, что и при дегидратации. Облу-
чение тщательно дегидратированных образцов почти не влияет
на активность. Кроме того, облучение создает специфические
центры, катализирующие орто -пара-превращение водорода по
магнитному механизму и представляющие собой, вероятно,
ловушки неспарепных электронов; эти центры исчезают, по
крайней мерс с поверхности, после выдерживания окиси на воз-
духе. Облучение, как правило, сопровождается уменьшением
удельной поверхности образцов, хотя обычно небольшим.

ОКИСЬ АЛЮМИНИЯ С НИЗКОЙ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ

11рокаливаипс активной окиси алюминия при чем пературе
выше 1470 К приводит к образованию «-окиси алюминия и со-
провождается, конечно, резким уменьшением удельной поверх-
ности. Некоторые данные ДМЭ показывают, что, если сс-окись
алюминия нагреть выше приблизительно 1170 К. гексагональные
грани (001) теряют кислород и атомы алюминия перемещаются
п тстраэдричеекие положении.

Окись алюминия с низкой удельной поверхностью (а-ДЬО;)
выпускается в виде спеченных гранул или таблеток. Ее удель-
ная поверхность обычно составляет 0,1 Г) м2/г. а средний диа-
метр нор равен 0,5—2,0 мкм. Содержание А12О3 превышает
9П,")%. В некоторых случаях к а-АЬО^ добавляют небольшое
количество (1—4%) двуокиси кремния, что облегчает спекание
и снижает пористость окиси. Если добавить значительно больше
двуокиси кремния (10—20%), конечный продукт можно полу-
чи i ь путем плавления; в этом случае удельная поверхность
i ранул пли таблеток равна 0,02—0.3 м2/г и средний диаметр пор
составляет 5—60 мкм.

4. ОКИСЬ ХРОМА

Окись хрома обычно получают через стадии гидрозоля и
[ идтнл ели. добавляя аммиак к водному раствору соли
хрома (III |, например ннтрат\. Собственная каталитическая
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активность окиси хрома весьма значительна, по и каталитиче-
ская активность геля и его физические свойства в очень боль-
шой степени зависят от условий сто приготовления, хранения
и термообработки. Предпочтительная методика получения окиси
хрома состоит в медленном добавлении аммиака, поэтому целе-
сообразно использовать медленное его выделение при гидролизе
мочевины п кипящем растворе [57].

Аморфный гидрогель образуется в результате реакции по-
ликонденсации, по типу напоминающих образование геля дву-
окиси кремния, и общая морфология структуры гидрогеля окиси
хрома близка к морфологии гидрогеля двуокиси кремния.
Непрокаленный гель окиси хрома всегда или аморфен, пли
в лучшем случае очень слабо упорядочен.

После сушки при 390 К гель окиси хрома содержит около
3.5 моль НоО на моль Сг2О3, а после сушки при 570 К — около
0.5 моль Н2О. При прокаливании при 720 К на его поверхности
сохраняется значительное количество гидроксилышх групп, ко-
торые полностью удаляются только при гораздо более высокой
температуре (•—• 11 ТО К). В процессе дегидратации при темпе-
ратуре около 520 К гидрогель может подвергаться частичному
гидротермальному превращению в ромбическую мотнфикашпо
СгО(ОН) [58]. Степень превращения зависит от пористой струк-
туры геля, и процесс аналогичен образованию бёмита AlOi'OM)
из гидрогеля окиси алюминия.

Нагревание, геля окиси хрома может сопровождаться его ре-
кристалл из аи иен. степень которой сильно зависит от условий,
особенно если при этом проно;олит окисление или восстанов-
ление хрома [59]. Барвелл и сотр. [60] показали, что дегидра-
тация в инертной атмосфере при ~670 К дает стабильный
аморфный гель. Однако, если начальная термообработка пред-
усматривает нагревание ло 670 К в водороде, образуется микро-
кристаллическая разновидность а-СггОп. Если термообработку
проводят па воздухе, свойства продукта зависят от скорости
нагрева. Быстрый нагрев вызывает значительную экзотермиче-
скую рекристаллизацию в области температур 620—670 К; при
медленном нагревании можно сохранить аморфную структуру.
Постепенное образование а-Сг^О3 при постепенном повышении
температуры от 620 К, когда появляются первые признаки
образования кристаллитов, до 970 К, когда дпфрактограмма
а-СгпОз становится полностью разрешенной, описали Дерен
и др. [(И]. Нслн па начальной стадии дегидратации температура
670 К достигается беч рекристаллизации, гель сохраняет отно-
сительную устойчивость по крайней мере до 820 К. хотя при
температуре выше 770 К происходит медленная рскристаллича-
пия, которая ускоряется при чередовании циклов нагревание—
охлаждение и (или) окисление- - восстановление.
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Заметное окисление хрома, находящегося па поверхности
геля, наблюдается при нагревании на воздухе пли в кислороде
и интервале температур 370—870 К. При 370 К образуются
в оешшпом ионы Сг1" ii Cr l f и немного Crfi+. Однако с увеличе-
нием температуры доля Ст'" быстро растет и составляет G7'!r>
при 170 К и 95% при 620 К: степень суммарного окисления
'aiwKf максимальна при Г>20 К [58. till.

Удельная поверхность окиси хрома снижается с увеличением
Ч'мпературьт тepvooopaooiки. Начальная удельная поверхность
[егпдратпровашюй. например при 370 К. окиси сильно зависит

от \словий приготовления и обычно колеблется в интервале
«0 300 м2/г. Данные Дерена и др. [til] и Kappuiepca и др. [58]
;юк;ь:ывают, ч го удельная поверхность 1е.тей. дс-i идратирован-
ных нагреванием на воздухе, относительно слабо (анисит от
температуры, если она превышает приблизительно 770 К, и со-
ставляет' 10—30 м-/г. Однако, если дегидратация ведется
в инертном газе, заметная зависимость удельной поверхности от
:е\ше.ратуры наблюдается вплоть до примерно 970 К. Окись
\рома с высокой удельной поверхностью, более 200 м2/г,
конечно, имеет микропористую структуру с порами укшшалент-
ным диаметром менее 2 нм; после рекристаллизации до
-C-CTJO, микропоры исчезают. По данным [(.12]. ге,ч. окиси
\рпма, полученный с использованием гидра1]пча мочевины и
иис---гаженный при температуре ниже 470 К. характеризуется
однородными порами весьма малого диаметра п проявляет мо-
ле КУЛ яр но-ситовые свойства.

Нели не принимать во внимание изменение валентности
\рома, гидроксилпрованная поверхность его окиси, по крайней
•чре формально, сходна с рассмотренной в предыдущем раз-
-•-•ле поверхностью окиси алюминия. Процессы дсм идроксилиро-
; ;ш;1Я и гидроксилированпя, образования п разрушения кислот-
in,; \ и основных поверхностных центров различных т иной для
-мнх двух систем аналогичны.

Типы чемосорбцип, наблюдаемые на окиси хрома, рассмот-
рены Барвеллом и др. [63. П I] хемосорбпмя на окиеп хрома, так
же как и на окиси алюминия, может быть диссоциативной и
пе.икччшчатнвной. Основное качественное различие между
iH-.nci.io хрома и окисью алюминии в отношении хемосорбнпон-
пы\ свойств связано с влиянием переменной налешноетп хрома.
Вследствие чтого окись хрома, во-первых, легко адсорбирует
!д:е.1(|род с образованием поверхностных ионов хрома, имеющих
;аряд больше трех. Во-вторых, окись хрома легче, чем окись
алюминия, диссоциативно хемоеорбирует такие моле КУЛЬТ, как
!•••<>: про л или ллкаиы. так как поверхностные, пошл Сг3+ мог\т
образовывать, по существу, коваленттлр с в я т с атомом г.оло-
рода или .члкпльной группой.
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Окись хрома катализирует ряд процессов, среди которых
наиболее важны гидрирование олефпнов [63, 64], дегидрпрона-
ние, дегидроциклизапия и ароматизация алканов [65]. Кроме
того, окись хрома каталитически активна п реакциях дегидра-
тации спиртов [31] и окисления, например, углеводородов и
окиси углерода [66], но в этом случае се активность OIHOCII-
тельпо мала.

5. ДВУОКИСЬ ТИТАНА*

Синтетическую двуокись титана получают гидролитическими
методами, используя гидролиз в подпой среде пли окислитель-
ный пиролиз «в пламени», а также прямым окислением четы-
реххлорпетого титана. Хотя и качестве первичного продукта
гидролиза в йодной среде легко образуется гидрогель титано-
вой кислоты, после дегидратации аморфная структура никогда
полностью не сохраняется. С увеличением температуры дегид-
ратации или прокаливания степень кристалличности, как пра-
вило, увеличивается: ее можно регулировать также па стадии
осаждения, изменяя, например, скорость осаждения. Прокали-
вание исходных слабокристаллических образцов сопровождается
значительным снижением их удельной поверхности: обычно
примерно втрое при увеличении темперап ры прокаливания от
470 до 770 К [67].

Обе модификации двуокиси титана — апатаз и рутил —
имеют тетрагональную структуру, по с рашым отношением
осей. Анатаз превращается в рутил при —1188 К, поэтому для
получения последней модификации можно использовать высо-
котемпературное прокаливание, хотя при этом из-за спекания
или роста частиц обычно наблюдается некоторое снижение
удельной поверхности. Полиморфное превращение протекает
медленно, и поэтому в промышленном производстве рутила ис-
пользуют ускоряющие добавки. Абсолютно чистый рутил полу-
чить трудно, и практически всегда образцы содержат небольшое
количество анатаза. Однако, если прокаливать двуокись титана
при температуре ниже температуры перехода, тип модификации
зависит от препаративных \словий. Так. первичный продукт
высокотемпературного («в пламени») гидролиза четырех хло-
ристого титана — главным образом анатаз с удельной поверх-
ностью 40—80 м2/г [67, 68]. а при высокотемпературном («в пла-
мени») гидролизе тстраизопрои плата титана образуется ругнл
[69]. Гидролиз четырех хлористого или сернокислого титана
в водной среде в зависимости от условий приводит или к опа-
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тазу, или к рутилу. Сульфат-ионы, как правило, благоприятст-
вуют образованию апатаза, кроме того, важное значение имеет
природа щелочи, используемой для поддержания рН. Для уско-
рения образования рутила н осадок вносят затравку этой моди-
фикации. Удельная поверхность порошков рутила пли анатаза

может составлять приблизительно 200 м:
но образцы, про-

каленные при 1070 К или выше, имеют поверхность менее
К) м2,'г; наиболее распространены образцы с поверхностью
3—80 м2/г.

В равновесии с водой пли ее парами поверхность рутила или
анатаза содержит как хсмосорбированные ОН-группы, так и
адсорбированные молекулы воды.
Связь металл- кислород в двуокиси
гитана более полярна по сравне-
нию с двуокисью кремния, и. как
показывают данные о реакционной
способности по отношению к хло-
ристому тионилу, гидроксильные
группы на ее поверхности имеют
более ионный характер, чем у дву-
окиси кремния.

Природа адсорбированных гид-
роксильных групп широко исследо-
валась как методом ПК-спектроско-
пии [Ь7—75], так и химическими ме-
тодами [76—82]. Установлено, что
па поверхности порошкообразного
рутила имеется дна типа гидро-
ксильных гр\пп, и их природу ра-
зумно объясняют, исходя из пред-
ставлений о поверхностных структу-
рах [18, 73. 75, S3]. Как известно, рутил кристаллизуется таким
образом, что па поверхность кристалла в основном выходят три
типа граней: (ПО), (100) и (101), причем грань (ПО) преобла-
дает ( — 60%). Поверхность дисперсных порошков рутила, если
они достаточно окристаллизованы. по-видимому, имеет анало-
гичную структуру. В объеме рутила ноны титана координиро-
ваны шестью ионами кислорода. Па гранях (100) н (101) нахо-
дятся пятикоордпнационные ионы титана, а на грани (110)—
равное количество пяти- и четырех координационных ионов
(см. .4 и Б на рис. 9). Поэтому можно предположить, что на
ipami (110) при диссоциативной хемосорбции воды образуются
два типа гидрокспльпых групп; этот процесс п основном анало-
гичен рассмотренному для двуокиси кремния и окиси алюминия.
Кислород адсорбируемой молекулы воды локализуется в вакант-
ном координационном положении поверхностного пятикоордина-

Р и е . 9 Г р а н ь (110) р у т и л а .
Ионы титана, показанные малень-
кими тштрихов;.иными кружками,
и ионы кнолороли. iiiiKajaHTiMC боль-
шими ja штрихованными кружками,
расположены н «мной плоскости;
ноны кислорода, показанные HC.in-
:и i p; IXOD л н н i .1 м i! кружками, распо-
ложены лад '-iTofi плоскостью. По-
верх постны с но мы титана мши А
м>'флкшгруют нить, а тип:! Б — че-

тыре нона кислорода.
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цпонного иона титана (ОНа), а диссоциированный протон
присоединяется к ближайшему аниону надповерхностного слоя
(обозначенному на рис. 9 белым кружком) с обрачовапием ОНб.
Таким образом, ОНЯ имеет один ближайший ион Ti4\ а ОНГ,—
два. Непосредственные данные о том, что ОН^ сохраняет эту
структуру, а не переходит в однокоординациониое положение,
подобно ОПа, получетгы не были, однако на основании общих
электростатических соображений конфигурацию ОНб следует
считать более вероятной. Подобную картину диссоциативной
адсорбции можно принять и в отношении граней рутила (100)
и (101), но в этих случаях присоединение протона к надповерх-
поспюму кислороду дает гидроксильную группу только одного
типа. В работе [83] оспаривается приемлемость этой модели,
поскольку полное гидроксилирование граней (100) и (101) мало-
вероятно, так как требует координации каждым поверхностным
атомом титана двух гидроксилоп, что стерически затруднено.
В качестве альтернативы допускается размещение па гранях
(100) и (101) недиссоцииропаппых молекул НХ), насыщающих
пятпкоординапионные ионы титана. Для частично гидрокенли-
рованной поверхности стерические ограничения не являются
решающими: необходимость размещения двух гидроксиль-
иых групп в расчете на один поверхностный ион титана от-
падает.

Конечно, рассмотренная модель базируется на идеальной
структуре поверхности. Отклонения от идеальности, т. е. нали-
чие поверхностных дефектов, подобных тем, которые рассмат-
ривались Пери для у°киси алюминия, erne не исследовались.
Однако структура граней (110) двуокиси титана значительно
более открыта, чем структура граней у-окиси алюминия, и во
всяком случае вакансии имеют, вероятно, меньшее значение.

По данным ИК-спектров, аммиак адсорбируется диссоциа-
тивно с образованием ipyiin ОН и NIL, [78], и весьма вероятно,
что процесс аналогичен описанному выше для воды.

Максимальная концентрация хемосорбнрованных гидро-
ксильных групп на поверхности р\ти,та составляет 4—7 ОН/нм2,
ирепм_\ щестненно около 5 Oil, им2; для анатаза приводят зна-
чения 4 5 ОН/нм2. Ориентировочно эти значения соответствуют
дпееоциат ивной адсорбции одной молекулы ЬЬО на два пнти-
координационпыч поверхностных иона титана (теплота адсорб-
ции около 107 кДж/моль) [75]. Остальные пятикоордипациопные
ионы титана, по-видимому, присоединяют молекулярную воду
в виде л и га и да (теплота адсорбции 75 50 к Д ж,/моль). При
комнатной температуре эта молекулярная адсорбция необра-
тима, и ее следует отличать от дальнейшей слабой молекуляр-
ной адспроции, которая обратима и которая, вероятно, обус-
ловлена адсорбцией молекул виды па поверхностных анионах.
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Полностью гидратированной при комнатной температуре по-
верхности отвечает концентрация около 11 ОП/нм2 (эти
ОП-группы существуют, как указано выше, в различной форме).
Термодесорбционные данные [75] показывают, что прочно свя-
занная молекулярная иода в основном десорбируется при 520 К
и что процесс завершается при 620 К, в то время как поверх-
ностные гидроксильные группы удаляются при 640 К, а полное
их удаление достигается при значительно более высокой темпе-
ратуре. Имеются данные, что образцы рутила, приготовленные
гидролизом TiCU, содержат остаточный хлор, который облегчает
удаление гидроксильных групп в процессе десорбции воды.
Лдсорбциоппо-десорбционное равновесие с молекулярной водой
устанавливается быстро, но положение равновесия процессов
гидроксилирование—дегидроксилирование менее определенно.
•Четкость регидроксилирования зависит от степени кристаллич-
ности образца. Слабо окристаллизованные образцы устойчивы
к регидроксилированиго даже при 670 К и давлении водяных
паров 2,7-103 Па* (~20 мм рт. ст.) [67], но для образцов
с высокой степенью кристалличности регидрокенлирование
легко протекает уже при комнатной температуре. До некоторой
степени эти свойства зависят также от количества предыдущих
циклов гидроксилирования. В целом полученные данные свиде-
тельствуют, что для образцов с высокой степенью кристаллич-
ности равновесие гидроксилирование—регидроксилирование
устанавливается достаточно быстро при комнатной температуре.

Бренстедовская и лыоисовская кислотность двуокиси титана
исследована с использованием диагностических адсорбатов и
ПК-спектроскопии. Независимо от степени гидратации или гид-
роксилирования поверхности двуокись титана не обнаруживает
бреистедовской кислотности в отношении аммиака или пиридина
(77—79]; однако некоторое количество гпдрокенльных групп
анатаза имеет достаточно кислый характер, чтобы протониро-
вать триметиламин [77]. Образование поверхностного бикарбо-
ната [77] при адсорбции двуокиси углерода указывает на при-
сутствие некоторого количества основных гидроксилышх групп.
Однако их основность весьма слаба, так как обезгаживание
обрата при 300 К разрушает бикарбонат. Превращение поверх-
ностных ионов кислорода в гпдрокенльпые гр\ппы при диссо-
ниа шиной адсорбции поды также говорит о бренстедовской
"снонпоеш поверхности. Тем не менее поверхность двуокиси
гитана в йодной среде может проявлять бренстедовскую кислот-
HOCIL (адсорбция NaOII) и осногшость (адсорбция Н3РО4).
Считают [76], что эти функции связаны с присутствием двух
пиюв гидроксильных групп.

к и л ь ) = 1 I I , ' м - = 7,,~>0- К)"- 1 м м р г . с т .
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На двуокиси титана идентифицировано два типа лыоисов-
ских кислотных центров [77], природа которых должна быть
ясна из проведенного рассмотрения форм адсорбции воды. Более
сильный кислотный центр — это пятикоординационный титан,
к которому присоединяется, например, при диссоциативной ад-
сорбции воды ее гидроксильная группа. Менее сильный кислот-
ный центр—это центр, на котором адсорбируется молекуляр-
ная вода. Таким образом, на предварительно гидратировапной
поверхности после прокаливания при 520 К имеются только
центры со слабой кислотностью, в то время как после прокали-
вания при 670 К поверхность содержит оба типа кислотных
центров. Более сильные кислотные центры, по-видимому, срав-
нимы по кислотности с центрами па у-окиси алюминия. Ясно,
что эта модель предполагает существование на поверхности
кислотно-основных пар, участвующих в диссоциативной адсорб-
ции таких молекул, как пода или аммиак. Танабе [54] приводит
данные о том, что некоторые лабораторные образцы двуокиси
титана, полученные обработкой хлорида раствором аммиака
с последующим прокаливанием при 670—770 К. имеют большую
кислотность, чем промышленные образцы. По-видимому, разли-
чие обусловлено поверхностными примесями (возможно, хло-
рида) в лабораторных образцах.

При нагревании двуокиси титана в восстановительной среде,
например водороде или окиси углерода, как правило при 470 -
570 К, поверхностные ионы fi4 + легко восстанавливаются до
Ti3+; некоторое количество ионов Ti:i+ может образоваться при
длительном нагревании в вакууме в той же температурной об-
ласти, под действием УФ-облучения при комнатной темпера-
туре в вакууме или в присутствии углеводородов [18, 68]; в по-
следних двух случаях TiJ+ легче образуется. Данные ЭПР гово-
рят о двух типах поверхностных ионов Ti3*: расположенных
в нормальном или мсждоузельном положении и соответственно
связанных с одной или двумя кислородными вакансиями. Хотя
существует и иное мнение [18], более поздние данные [68] сви-
детельствуют, что присутствие ионов Ti3+ не оказывает большого
влияния на кислотно-основные взаимодействия на поверхности
двуокиси титана. Этот важный вопрос требует дальнейшего вы-
яснения.

Каталитическая активность двуокиси титана обычно до-
вольно низка. Двуокись катализирует дегидратацию и дегидри-
рование спирта, причем в большей степени первую реакцию
[31], окисляет такие вещества, как углеводороды и водород, но
и в этом случае активность ее весьма низка [84]. Однако под
влиянием УФ-облучеппя активность двуокиси титана увеличи-
вается; фотокаталитическая активность TiO2, связанная с кисло-
родо-дефицитными центрами, исследована многими авторамп [П8].
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6. ДВУОКИСЬ ЦИРКОНИЯ*

Гидролитическое осаждение двуокиси циркония обычно про-
водят из водных растворов солей циркония, однако описан
также гидролиз тетраалкоголята циркония [85]. Химия водных
растворов циркония, в том числе гидролитическая полимериза-
ция, рассмотрена Клирфилдом [86] и Рейтеном [87]. В струк-
турном аспекте К^ирфилд различает две стадии образования
iидрогеля из галогенидов циркония. На первой стадии обра-
зуется гетра мер, представляющий собой слегка искаженный
квадрат, в вершинах которого расположены атомы циркония,
связанные кислородными мостиками; вторая стадия заклю-
чается в соединении этих тетрамеров друг с другом также через
кислородные мостики. Степень кристалличности зависит от
регулярности группировки этих тетрамеров. Диаметр первичных
частиц геля, как правило, рав"ен 3—6 им, т. е. почти такой же,
как у частиц силикагеля. В результате высушивания осадка
при 390 К обычно образуется аморфное вещество, для которого
потери при прокаливании составляют 10—11%. Однако неко-
торую кристаллизацию может вызывать длигельная промывка
или выдерживание осадка в водной среде. Удельная поверхность
чтих образцов обычно составляет 150—350 м2/г. Некоторые
характерные особенности методики приготовления двуокиси
циркония описаны Рейптеиом [87]. Тем не менее методами диф-
ракции рентгеновских лучей и нейтронов установлено, что кажу-
щиеся аморфными образцы двуокиси циркония содержат
маленькие упорядоченные участки диаметром около 2 им и тол-
щиной в одну элементарную ячейку; чти участки имеют форму
пластинок и по структуре аналогичны участкам грани (111)
тетрагональной модификации [88]. Кроме того, структура плас-
i инок подобна структуре, образующейся при регулярном рас-
положении тетрамеров, как предполагает Клирфи.тд.

Нагревание при температуре выше 390 К ведет к постепенно
возрастающей дегидратации и увеличению степени кристаллич-
ности образца. При (583--703 К наблюдается чрезвычайно быст-
рая экзотермическая рекристаллизация. Если температура ниже
1370 К. стабильной кристаллографической модификацией яв-
ляется моноклинная, но первоначально из аморфного вещества
могут образоваться и тетрагональная, и моноклинная модифи-
кации — в зависимости от условий. Тетрагональная форма
"оычпо получается при осаждении двуокиси циркония из вод-
ных щелочных растворов или в результате прокаливания при
невысоких температурах солей циркония, например нитрата.

Фи]'МЫ | [ (К[;ппцпки. " Z i i v o a С о ф П . " . " N ' o i i o n " ,
k'uii LlL'tnriL'S".
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Однако длительное выдерживание тетрагональной модификации
при температурах от 870 до <1370 К всегда приводит по край-
ней мере к частичному образованию моноклинной формы, и это
превращение начинается с поверхности частицы и постепенно
распространяется к ее центру. Пи-видимому, имеется критиче-
ский размер кристаллитов, равный приблизительно 30 нм;
частицы двуокиси циркония большего размера не могут нахо-
диться в тетрагональной модификации при комнатной темпе-
ратуре, и Гарве [89] допускает, что существование тетрагональ-
ной формы в кажущихся метастабнлышх условиях при темпе-

ратуре ниже 1370 К определяется
различием в поверхностной энергии
двух .модификаций.

Несомненно, что после установ-
ления равновесия с жидкой водой
или ее парами на поверхности дву-
окиси циркония образуются хемо-
сорбироваиные гидрокспльные i p\ п-
иы [87. 88, 90]. Некоторые гпдро-
кс ильные группы удаляются уже
при о'~)0 К [88]. но завершается де-
Iидрагация только около 1170 К
[90]. Стереохимия и реакционная
способность гидрокенлированной по-
верхности дпуокпеп циркония еще
не исследованы. Тем не менее неко-
торое представление об этих свойст-
вах даст структура тетрагональной

модификации, показанная па рис. 10. Можно ожидать, что
в реальных условиях на поверхности находится ннзкоиндекс-
ные грани (111) (см. на рис. 10 грань с атомами циркония
А, В и С), нес\ щне, по-видимому, надпомерхпостный слой
из анионов, гпдрокспльных групп и вакансий; следует
ожида i ь также, что общие закономерности в отношении
химических свойств для такой поверхности будут почти такими
же, как и для других рассмотренных систем. Кислотность по-
верхности двуокиси циркония исследовали, используя а тхорб-
пию пиридина и ПК-спсктроекоппю [92]. В результате были
ооп ару ж сны льюиеопские кислотные центры, но они, по-види-
мому, имеют меньшую кислотность, чем в случае окиси алюми-
ния или двуокиси тигана.

Чистая двуокись циркония проявляет некоторою активность
в реакциях дегидратации и дегидрирования спиртов, и обе эти
ее функции соизмеримы [31], но уровень активности весьма ни-
зок. Кроме того, двуокись циркония слабо активна в реакциях
каталитического окисления.

Рис. 10. Структура тетраго-
нальной ;ш\ ПКiii.'и ци;жпн;ь!
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7. ОКИСЬ МАГНИЯ

Образование окиси м;пния при дегидратации гидроокиси
подробно рассмотрели Андерсон и сотр. [93 - 96]. Они показали,
что после разложения в вакууме при 570 К удельная поверх-
ность окиси составляет около 220 м2,г, а средний размер крис-
таллитов--примерно 7.5 им; при указанной температуре кон-
центрация удерживаемых на поверхности гидроксильных групп
составляет приблизительно 8 ОН/нм2. Кристаллиты образуют
агрегаты, представляющие собой псевдоморфозу по отношению
к исходным кристаллам гидроокиси. После нагревания в ва-
кууме до 970 К концентрация поверхностных гидроксильных
групп уменьшается до 0,5 ОН/нм2, а после нагревания до 1170 К
их содержание ниже предела обнаружения. Рост температуры
дегидратации приводит к уменьшению удельной поверхности и
увеличению размера кристаллитов, но амплитуда этих измене-
ний сильно зависит от условий дегидратации, особенно от дав-
ления паров воды над образцом. По-видимому, адсорбирован-
ные гидрокеильные группы в значительной степени увеличи-
вают подвижность атомов на поверхности окиси. Например,
после спекания при 1320 К и давлении паров поды около
(),7' \№ Па ( ~ о мм рт. ст.) удельная поверхность и средний
размер кристаллитов достигают предельных значений (не зави-
сящих от времени и равных соответственно 30 м2/г и 26 им) за
2 ч, в то время как при той же температуре в вакууме соответ-
ствующие величины изменяются менее чем вдвое за > 100 ч.
В этих случаях большая часть поверхности создается микро-
норами (вероятно, щелевидной формы) размером < 2 им, если
образцы получены при 570 К, и порами размером около 2,5 нм.
ест и образны спекались в вакууме при 1320 К-

Регидратания поверхности окиси магния, не содержащей
[ идроокпеи, является активированным процессом, при этом мак-
симальная концентрация хемосороированных гидроксильных
групп близка к 11 ОН/нм2.

В работе [97] подробно описано образование окиси магния
из магнезита (AigCCb) и несквегонита (MgCOj • ЗН2О). Полное
разложение (более чем на 99%) несквегонита до окиси магния
наблюдается при нагревании выше 770 К в течение 24 ч, в то
чремя как магнезит полностью разлагается при температуре
выше 920 К. В процессе прокаливания формируются поры двух
'пшогг макропоры — в промежутках между кристаллами окиси
магния и мезопоры — внутри индивидуальных кристаллов.
После- прокаливания при 870—1070 К средний размер макро-
пор составляет около 100 нм. Размер мезопор сильнее зависит
()т температуры прокаливания. Так, увеличение температуры
с 870 до 1070 К сопровождается ростом величины мезопор с 15
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до 32 нм и снижением удельной поверхности с 60 до 30 м2/г;
одновременно средний диаметр кристаллитов окиси магния
увеличивается от 15 до 55 нм.

Получение окиси мапшя разложением оксалата магния при
670—870 К исследовали Микейл и др. [98]. Вода — единствен-
ная остаточная примись, содержащаяся в окиси магния, полу-
ченной таким методом. При 670 и 700 К кривая распределения
пор по размерам содержит два максимума, отвечающих порам
диаметром 2 и 4 нм. Выше приблизительно 730 К эти поры
сливаются и на кривой распределения пор остается один мак-
симум; при 830 К ширина пор составляет 10—12 нм.

Диссоциативная адсорбция пилы на поверхности окиси мaJ-
ния приводит к образованию гидроксильпых групп. Как и для
других окислов, это могут быть группы двух типов: одни рас-
полагаются над попом магния и содержат кислород молекулы
ПгО, а другие образуются при связывании протона на соседнем
с магнием ионе кислорода. Таким образом, полное гидрокенли-
рование граней (100), (110) и (III) приводит соответственно
к концентрации гидроксилов 11, 8 и 6,5 ОП.'нм2. Эксперимен-
тально найденная величина концентрации составляет 11 ОН/нм2,
что позволяет предположить преимущественный выход на по-
верхность кристаллитов порошка окиси магния граней (100),
и это разумно, так как грани (100) для веществ со структурой
поваренной соли являются низкоэнергетнчески.ми. Однако при-
рода преобладающей грани кристаллита известным образом
зависит от предыстории термообработ ки вещества, и образны,
полученные дегидратацией гидроокиси в мягких условиях, до-
статочных для сохранения пеевдоморфозной структуры исходной
гидроокиси, содержат, по-видимому, в основном грани (111),
так как эти грани родственны граням (001) гидроокиси гексаго-
нальной структуры. Тем не менее Рамзей [99] сообщает, что
окись магния, полученная конденсацией ее паров, намного
устойчивее к адсорбции воды и образованию поверхностных
i"идроксильных групп, чем образцы, приготовленные обычными
методами. Нельзя не допустить, что метод конденсации приво-
дит к другой поверхностной структуре, но ее природа не ясна.
Более тою, грань (111), по-видимому, не является гранью с ми-
нимальной поверхностной энергией, и при нагревании до высо-
ких температур вполне может наблюдаться рекристаллизация.

Поверхностные гидроксильпые группы образуются также при
у- или нейтронном облучении окиси магния з атмосфере водо-
рода [100]. Гидроксильные группы появляются вблизи одновре-
менно с ними зарождающихся поверхностных F-центров. Если
облучение проводят в вакууме, образуются только F-центры.
При введении кислорода эти центры исчезают в результате
мгновенной его адсорбции в виде ОГ .
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С возрастанием температуры дегидратации в интервале
870—1270 К кислотность поверхности окиси магния увеличи-
вается [101].

Окись магния каталитически довольно инертна. Углеводо-
роды на ее поверхности, по-видимому, не вступают в реакции,
но она проявляет некоторую каталитическую активность в ре-
акциях дегидратации и дегидрирования спиртов [97], причем
активность в реакциях дегидратации сохраняется, только если
температура прокаливания не превышает 820 К. Однако удель-
ная активность в отношении дегидрирования спиртов на много
порядков ниже, чем активность при той же температуре, на-
пример, меди. В работе [102] приводятся некоторые данные,
полученные методом ИК-спектроскопии, об образовании на
окиси магния при адсорбции метилового спирта метокси-
груттп.

8. ДВУОКИСЬ ТОРИЯ

Дегидратацию гидрогеля двуокиси тория исследовали Ми-
кейл и Фахим [103, 104], которые установили, что при темпе-
ратуре ниже 570 К вещество аморфно, но, если температура
повышается, степень кристалличности постепенно увеличи-
вается, а удельная поверхность снижается. Посте дегидратации
при 420 К удельная поверхность геля составляет обычно
80 м2/г; после нагревания до 770 и 1270 К удельная поверхность
снижается до 21 и 1,5 м2/г соответственно. В результате дегид-
ратации при 670 К удаляется около 90% адсорбированной
моды, но для полного удаления воды (>99%) требуется про-
каливание выше 1270 К. Как было найдено, средний эквива-
лентный диаметр пор этих гелей двуокиси тория приблизительно
равен 1—2 нм.

Двуокись тория получают также разложением оксалата;
свойства таких образцов подробно исследовали Холмс и сотр.
(105—108]. Двуокись тория образует кристаллы в пиле тетра-
гональных призм (представляющих собой псевдоморфозу по
исходной структуре) размером несколько микрометров в по-
перечнике, которые состоят из скопления более мелких частиц
диаметром несколько десятков нанометров. Удельная поверх-
ность в зависимости от условий получения и температуры
дегидратации (380—620 К) колеблется в интервале 5—
15 м2.'г, а после дегидратации при 1270 К составляет обычно
1 -2 м2/г.

О присутствии на поверхности химически связанных гидро-
ксильпых групп свидетельствуют многие данные. После уста-
новления равновесия с жидкой водой или се парами при ком-
натной температуре концентрация гидрокси.тьных групп близка
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к 7—8 ОН/нм2, после дегидратации при 700 К концентрация
снижается вдвое.

Данных о кислотно-основных свойствах поверхности дву-
окиси относительно немного. В водной среде двуокись ведет себя
как слабая кислота, что проявляется в адсорбции NaOH, но
имеются также доказательства основности поверхностных гид-
роксильных групп; они взаимодействуют с муравьиной кисло-
той [109]. По-видимому, основные свойства преобладают.
Двуокись тория давно известна как катализатор дегидратации;
данные по этому вопросу обобщены Уинфилдом [31]. Кроме того,
двуокись тория катализирует некоторые реакции окисления,
например окисление окиси углерода [ПО]. Однако ее значение
как катализатора окисления невелико.

9. СУЛЬФАТЫ, ФОСФАТЫ,
ХЛОРИДЫ И КАРБОНАТЫ МЕТАЛЛОВ

Кислотные свойства перечисленных соединений рассматри-
ваются Танабе [54]. Так, титрование аминами показало, что
в безводном состоянии сульфаты не обладают кислотными
свойствами. Кислотность полностью гидратироианных образцов
относительно низка; максимальная кислотность наблюдается
у сильно (но не полностью) гидратированных образцов.
Па рис. 11 приведены данные о свойствах сульфатов ряда ме-
таллов. Танабе выдвинул разумное предположение о том, что
после частичной дегидратации катионы поверхности становятся
не полностью координационно-насыщенными и образуют льюи-
совский центр, в то время как протоны остатичных молекул
воды обеспечивают бренстедоьскую кислотность. Кислотность
сульфатов колеблется от очень низкой до средней, и она
значительно ниже, чем кислотность, например, алюмосили-
катов.

Фосфаты металлов также проявляют кислотные свойства,
которые, судя по величине функции кислотности Гаммета //<,,
охватывают приблизительно тот же интервал, что и для суль-
фатов (рис. 12) (54].

Поверхностную кислотность обнаруживает и ряд хлоридов
металлов, в том числе хлориды Al, Sb, Sn, Fe, Zn, Ca, Hg, Cr,
Си и РЬ. Кислотность этих хлоридов максимальна, по-види-
мому, в том случае, когда на их поверхности находится неко-
торое количество воды.

Карбонаты щелочных и щелочноземельных металлов пред-
ставляют собой слабые основания, если судить но цвету адсор-
бированных индикаторов, например метилового красного (и не-
зодных растворителях) [54, 111].
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10. АЛЮМОСИЛИКАТЫ

И ДРУГИЕ СМЕШАННЫЕ ОКИСЛЫ*

Ллюмосиликатный г ил ро гель обычно получают соосаждс-
ннем обоих компонентов или осаждением гидрогеля окиси
алюминии и присутствии свежеприготовленного гидрогеля дву-
окиси кремния. Кроме того, лабораторные образцы готовят
путем гидролиза сложных эфиров. Некоторые характерные осо-
бенности приготовления и обзор литературы по этому вопросу
дан Риландом и др. [112]. Морфология алюмосиликатных гелей
весьма сходна с морфологией с ил и ка гелей, и, как показывают
рентгенографические данные, вещество аморфно, если темпе-
ратура нагревания не превышает 1070 К. Как правило, пер-
вичные сферические частицы имеют средний диаметр 3—5 нм
и такой же средний размер пор. Удельная поверхность колеб-
лется в интерпале 200—700 м2/г. Содержание окиси алюминия
н промышленных образцах составляет 10—30 мол. %. Характер
распределения алюминия в структуре геля зависит от условии
получения; в ряде случаев наблюдалось в основном равномер-
ное распределение [112—114], что, вероятно, является типичным.
Вообще соосаждение дает более равномерное распределение
компонентов. Возможность образования дискретных агрегатов
окиси алюминия при ее содержании менее 30 мол. % незначи-
тельна.

Общая структура аморфных алюмосиликатов, а также спе-
цифичность их каталитически активных центров, по-видимому,
должны быть непосредственно связаны с известными химиче-
скими и кристаллографическими свойствами подобных, но лучше
окрнсталлизованных веществ. Это однозначно следует из бли-
зости их активности к активности природных кристаллических
алюмосиликатом и особенно синтетических кристаллических
алюмосиликатов (цеолитов). Рассмотрим сначала объемную
структуру алюмосиликатов, так как, только основываясь па
полученных таким образом представлениях, можно описать
структуру поверхности. В квазикристаллографическом прибли-
жении структура дегидратированного геля зависит от того,
связываются ли тетраэдры SiO4 с тетраэдрами (или октаэдрами)
AIO.v Ц' = 4 или 6) гранями, ребрами или вершинами п какие
структурные дефекты необходимы для согласования разной
валентности алюминия и кремния. Единственное дополнитель-
ное ограничение заключается в том, что алюмосилнкатный
гель, подобно силикагелю, не имеет дальнего порядка. Этот
подход непосредственно вытекает из модели Томаса [115].

* Фирмы-поставщики: "Harshaw", "W. R. (iraci1, Davison Divn.". "Air Pro-
is Houdrv Divn ", "America:! СУ
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В простейшей (и первоначальной) модели Томаса предпола-
гается, что тетраэдры SiO^ п ЛЮ4 связываются только верши-
нами и что тетраэдры А1О4 распределяются произвольно. Если
алюминий сохранят тетраэдричсскую координацию с кислоро-
дом, электропсйтралыюеть может быть достигнута в результате
связывания с положительно заряженным ионом (рис. 13, а).
В то же время валентные требования удовлетворяются, если
а.']юмипий трехкоординировап и
имеет соседнюю силанольную
ipyiniy (рис. 13, б). s;̂  Ksi siM si

Если нейтральная часть CTOVK- ОХ.Х° OK-* 0

тур рис. 13. а и 13, б доступна о*-\ о '*
для реактантов. эти структуры, sf s i sf
очевидно, могут проявлять брен- д i
стедовскпе и лыоисовские кислот-
ные свойства соответственно. Од-
нако, чтобы эти свойства могли
проявляться, указанные центры
должны находиться на поверх-
ности геля, но тогда их струк-
тура становится довольно неопре-
деленной. Кроме структур а и 0.
Вейсс [116] предлагает модель *°"' ° v

с тетраэдрической координацией ' д
алюминия п с нехваткой у него
электрона (рис. 13, в). На по- Рис. 13. Титл координации алю-
верхности места типа в должны мини я в алюмосиликатах.
обеспечивать диссоциативную хе-
мосороцию водорода (и превращаться в места а или б).

Основное отличие структур а и б, с одной стороны, и струк-
туры в, с другой, состоит, очевидно, в том, что первые требуют
присутствия дополнительного атома. Данные Леопарда и др.
[117], полученные методом рентгеновской флуоресценции, сви-
детельствуют, что при содержании окиси алюминия менее
30 мол.% основная часть алюминия имеет тетраэдрическую
координацию, хотя с увеличением концентрации окиси алюми-
ния в дегидратированном геле растет количество структурных
ячеек из двух (или более) тетраэдров А 10ц, соединенных реб-
рами. Эту структуру можно рассматривать как пару соседних
льюпсовеких центров [1 18]. В образцах алюмосиликатов
с 21 мол.% окиси алюминия Леопард и др. [119] обнаружили
фазы, сходные с муллитом и г|-окисью алюминия. Описанная
выше модель тетраэдров, связанных вершинами, нполпе при-
емлема, если концентрация окиси алюминия меньше 20 мол.%,
но при концентрации более 30 мол.%, несомненно, присутст-
вуют и более сложные структуры.
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Рассмотрим взаимосвязь структур а и б (рис 13). которые
в основном отличаются расположением водорода. Вейсс (1 Hi]
предлагает промежуточною структуру, которая (при условии
ее доступности для реактантов) проявляет или бренстедовскую.
или льюпеовскую кислотность в зависимости от природы ата-
кующего реактапта. Однако, по мнению Уиттерховена и др.
[120], наблюдается таутомерное равновесие двух структур (для
цеолитов), смещающееся под воздействием реактанта; данные
ИК-спектроскопии подтверждают правильность последнего
предположения и говорят о том, что равновесие сильно сдвинуто
в сторону структуры 6.

Очевидно, что, если структурная ячейка алюминия находится
па поверхности, ее строение будет иным, чем в объеме, так как
поверхностный алюминий не может быть окружен четырьмя
группами -—О—Si. Вместе с тем в первичных частицах геля,
размер которых не превышает нескольких нанометров, значи-
тельная доля атомов остается на поверхности.

Обширная литература но структуре и свойствам поверхности
алюмосиликатов обобщена в нескольких обзорах [18, 112, 121].
Отметим наиболее существенные выводы. Многочисленные
данные свидетельствуют, что в зависимости от условий экспе-
римента алюмосиликаты проявляют или брепстедовские, или
льюиеовекпе кислотные свойства. ПК-спектры указывают на
присутствие как протонированной, так и ненротопированпой
форм адсорбированного аммиака пли пиридина [114, 122—121].
Количество бренстсдовских центров уменьшается при обмене
па ионы щелочных металлов и растет с увеличением степени
гидратации; в том же направлении изменяется каталитическая
активность геля в реакции крекинга углеводородов. Для раз-
ных гелей, дегидратированных при 770 К, отношение концент-
рации непротонированной формы адсорбированного пиридина
к протонировашюй колеблется в интервале 1-6. Если дегид-
ратация ведется при 370—770 К, то по степени гидратации алю-
мосиликаты занимают промежуточное положение между окисью
алюминия п двуокисью кремния, но после дегидратации при
температурах 670- 770 К, которые отвечают важному для ка-
тализа интервалу, степень их гидратации лишь немного больше,
чем у силикагеля [125].

Рассмотрим сначала алюмосиликаты с концентрацией окиси
алюминия менее 20 мол.%. Поскольку окись алюминия не
основной компонент и обычно распределена равномерно, боль-
шая часть поверхности должна иметь сходство с поверхностью
силикагеля. По аналогии со структурами а и б (рис 13) для
поверхностных атомов алюминия возможны две структуры г и д
(рис. 13), которые, очевидно, переходят друг в друга при до-
бавлении или удалении воды. Изучение ЯМР- и ИК-спектров

I lot иг г ли HI

показывает [126, 127], что доля структуры поверхностною атома
алюминия с гидроксилыюй группой Iт. с доля структуры д) не
превышает 10%. Базнла и др. [114] пытаются согласовать этот
вывод е данными о весьма значительной адсорбции аммиака
и пиридина в протонированной форме, полагая, что последняя
образуется с участием лыоисовского центра и гидроксилыюй
группы соседнего участка поверхности. В свете швестных фак-
тов эта модель, вероятно, является наиболее удовлетворитель-
ной, хоти вопрос вряд ли можно считать решенным. Предлага-
лись и другие структуры, в которых дыоисовекпм центром
считали трехкоордннанионпый кремний [118, 120]. Хотя кислот-
ность таких структур, по-видимому, значительна, но из-за своей
высокой энергии встречаются они относительно редко.

При более высокой концентрации окиси алюминия, т. е. выше
20, а скорее выше 30 мол. %, лыоисовские кислотные центры
находятся, вероятно, в фазе ц-окиси алюминия и по своему
характеру должны быть аналогичны центрам самой окиси алю-
миния, рассмотренным ранее. Кроме того, льюисовскую кислот-
ность проявляет, по-видимому, муллптоподобная фаза.

Панченков и Колесников [128] высказали мнение, что ката-
литические свойства алюмосиликатов полностью обусловлены
льюисовскими кислотными центрами. Конечно, тот факт, что
превращение углеводородов продолжается длительное время
после прекращения изотопного обмена между углеводородом
и дейтерием, предварительно введенным в катализатор, убеди-
тельно свидетельствует об активности льюисовских центров.
Тем не менее трудно исключить одновременную активность
бренстедовскП-Х центров, и вероятнее всею, что в зависимости
от условий каталитическую активность могут проявлять оба
типа центров.

Кислотность алюмосиликатов относительно высока. После
нагревания при 770 К максимальная кислотность, измеренная
методом титрования аминами с цветными индикаторами, соот-
ветствует значению Яо, равному по крайней мере -8,2. Кон-
центрация кислотных центров зависит от состава, и при содер-
жании окиси алюминия 20—40 мол. % обычно составляет 0,2--
0,4 ыоль/г.

Результаты исследования влияния у-излучеиия или радио-
активного облучения в ядерном реакторе на каталитические
свойства алюмосиликатов противоречивы: получены данные как
об увеличении, так и об уменьшении активности [32]. Во всяком
случае, изменение активности в таких реакциях, как изомери-
зация олефинов по двойной связи и крекинг кумола, относи-
тельно мало, и, следовательно, облучение нельзя рассматривать
как перспективный метод модифицирования катализатора.
Некоторые данные показывают, что действие облучения сильно

б З п к .V. !>)
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зависит от содержания примесей: облучение очень чистого об-
рн:-ша алюмосиликата приводит к небольшому снижению его
активности в реакции крекинга кумола. в то время как актив-
ность загрязненного (по-видимому, примесями тяжелых \:етал-
лоп) образца возрастает [129].

Кислотными и (или) основными свойствами обладают и дру-
гие смешанные окислы, которые вследствие этого представляют
интерес как возможные носители дисперсного металла и би-
функциональных катализаторах. Некоторые наиболее важные
системы представлены п табл. 2. Шибата и др. [134] исследопали
свойства некоторых смешанных окислов, в основном содержа-
щих окислы переходных металлов, а Нагарайян и Кулоор [135]
и Здислав [Ш] приводят отдельные сравнительные данные.

Таблица 2

Кислотность поверхности смешанных окислов

SlO 2

SiO 2

SiO

SlO s

SiOn

SiO 2

ТЮ

Смешанные окислы

(12»/»)

2 (30%)

(15%)

(7.5%)

(7,5%)

A1.O3

Al aO 3

5 - Z r O 2

— G a 2 O 3

- M K O

- BeO

- Y 2 O 3

- L a , O 3

- B,O 3 (15%)

- CrL,O3 (17,5%)

- Z r O :

Максималь-
ная кислот-

ность, //J*

'-•. - 8 . 2

< -8,2
*. -6,4
; ; - 3

s-" - G , 4

s- -.5,6

f -0,6

= -8,2

= " -8,2
s . — S , 2
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О детальной морфологии и природе кислотных центров и этих
системах известно мало. Часто, но не всегда, эти вещества репт-
геноаморфны, и тогда по крайней мере разумно предположить,
что их морфология подчиняется описанным выше общим зако-
номерностям, характерным для аморфных гелей. Вопрос о воз-
можной структуре кислотных центров наиболее остро стоит
в случае таких систем, как двуокись кремния—двуокись цирко-
ния, в которой номинальная валентность элементов одинакова
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и к которой нельзя непосредственно применить модель, рас-
смотренную выше для алюмосиликатов. Структуру бренстедов-
ских кислотных центров можно представить следующим обра-
зом: координационное число атомов больше, чем необходимо
для насыщения формальной валентности, и электронейтраль-
нос гь достигается присоединением ионов водорода. В качестве
примера приведем структуру,
предложенную вслед за То-
масом [115] Хэнсфордом [137]
и предстапленную на рис. 14.
С ней связана и модель Планка
[138], первоначально служив-
шая для объяснения бренсте-
довской кислотности алюмоси-
ликатов. Плапк предположил,
что на поверхности имеются
атомы алюминия, которые не
замещают атомы кремния

X
.0-

- S i -
I
0

-0-

Ir

\

-0'
.SL

•0.
\
.Si

— S i —

2Н+

Р IK-

ДЛП

в структуре двуокиси, а суще-
ствуют более или менее изоли-
рованно, связывают избыточ-
ные молекулы воды и перехо-
дят в шестикоординационное
состояние (рис. 15). Вполне
возможно, что центры, аналогичные структурам рис.
образуются и в других системах.

Образование льюисовскнх кислотных нейтрон можно объяс-
нить, если предстапить, что в координационной сфере металла
имеются вакансии, способные связывать молекулы—доноры

14. Предполагаемая структура
ед'жскпго кислотного центра

системы двуокись кремния—
двуокись циркония.

14 и 15,

[
О 112О ОН

I
—Si-O-Al-OH2

I / \
О Н,0 ОН

Рис. 15. Предполагаемая структура бренстедонского кислотного центра
в алюмосиликатах [138].

электронной пары; вполне очевидно, что появление вакансий
связано с увеличением координационного числа атомов в модели
Планка для бренстедовских центров.

Представление, развитое Стоуном [139] для объяснения лью-
] [со некой кислотности системы сс-окись алюминия—окись
хрома, применимо и к другим смешанным окислам. В объеме
a-AljO.. образована связанными друг с другом октаэдрами

6*
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б, а на поверхности алюминий, по-видимому, координирован
пятью, а не шестью атомами кислорода. Если хром замещает
поверхностный алюминий изоморфно, из-за эффекта стабили-
зации энергии кристаллического поля он стремится сохранить
координационное число шесть; это вызывает перемещение кис-
лорода от соседнего алюминия, и в результате образуется ано-
мальный четырехкоординационный ион алюминия, который дол-
жен действовать как сильный льюисовекий кислотный центр.

П. ЦЕОЛИТЫ И ПРИРОДНЫЕ ГЛИНЫ*

Цеолиты — это кристаллические алюмосиликаты, построен-
ные из регулярно расположенных тетраэдров SiO4 и A1O4, сое-
диненных друг с другом вершинами. Венуто и Ландис [140] и
Баррер [141] рассмотрели структуры каталитически активных

Put1. 1 б. Элемен-
тарная ячейка

цеолита типа Д.

Рис. 17. Элементар-
ная ячейка цеолитов

типа X и Y,

Рис. 18. Грубч;пые полости
в цеолитах группы шябл-

_шта.

/ — шабазнт. 'J — гмел нннт, 3 —
'тфНОЯЩ . 4 - ЛСВ1ШПТ.

цеолитов. Наибольшее распространение получили синтетические
цеолиты, алюмоеиликатлый скелет которых пронизывает си-
стема взаимосвязанных полостей. На рис. 16 и 17 показана
структура основной ячейки каркаса неолитон типа Л и типа X
и Y. Цеолиты группы шабазита содержат удлиненные полости,
как показано на рис. J8, а морденит еще и цилиндрические
полости. В группу шабазита включают также оффрстит, гмели-
нит, эрионит, левинит, Линде L и цеолит омега. Некоторые ха-
рактерные свойства наиболее важных цеолитов приведены
в табл, 3, а в табл. 4 представлены размеры окон и свободный
оГгьем самых известных цеолитов по Мейеру [142] и Бреку (143].

* Фирмы-иостзвпшки- "l.'nion C.irbide". "Air Products. Houndry Uivri",
R. Grace, Davison Chetnic.il Divn ", "Harshaw".
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Цеолит

Анальцим

Лочснгтит

Фн.тлнпсит

уКисмппднм

Югапаралит

Р\ Варрерл

Линде Л

11олипгит

Фожа.шт

ZK-5

Шап.-пит

Гмелшшт

Линде I.

Канкринит

Содалит

Лепшшт

Эрионлт

Оффретнт

Омега

Брюстсрнт

Гсйландит

Стп/:ь(шт

Мордепит

Дакнардит

Эпиетильбит

Феррьсрнт

Бик}1Таит

Натролит
Томооцит
ЭДИШТОНИТ

Некоторые характеристики

0,42

0,28

0,28

0

0,23

0,24

11,41

0,67

0,37

0,32

0,43

цеолитов *

Размеры окон, нм б

0,26

0,40;/ 0.56

-' 0,4-1; 0,28 ;

X 0.49; 0,31

;-' 0.30; 0,32 ;

0,35

0,41

0,39

0,74

0,39

0,37 V 0,42

0.69

0,75

0,62

0,26

0,33 X 0,51

0,36 X 0,4К

,36 X 0,18; 0,

0,75

Х0,50; 0,27 )

X 0.61; о,3'2 ;-

;-;o,62; 0,27 >.

Х0,70; 0,29 >

Х0.67; 0,36 .

Х0.53; 0,37,

X 0,55; 0,34 •

0,32х о. 19

0,26; 0,39
0,20/;. 0,39
0,35 /, 0,39

•;о,48

0,44

0,43

63

; 0,41

;о,78

;о,57

'0,57

0,48

0,44

0.48

Таблица 4

Свободны и
объем, %

18

31
__

27

41

47

49

47

44

47

44

32

-

-

—

35

40

38

-

39

39

28

32

25

—

—

23

36

Л См. также Б рек Д оЦооли i овые .\ц).:1-кул ирные L -;П ,I *, М . «Л\ир»
]')Т'к— Прим. перев.

5 Для одн01прндного каТ1кш;|.
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Как и п случае аморфных алюмосиликатов, принцип члектро-
иейтральпоети требует, чтобы па каждую группу АЮ4 прихо-
дился один положительный заряд, обеспечиваемый катионом.
Размер полости зависит от природы этого катиона и в меньшей
степени ог отношения Si/Al; оба фактора можно использовать
для регулирования молекулярно-ситопых свойств цеолитов.
Нижний "предел отношения Si/Al (равный единице) дается эм-
пирическим правилом, согласно которому тетраэдр А1О.1 может
присоединяться только к SiO4; до сих пор не известно ни одного
исключения. Верхний предел указанного отношения обычно
равен 4.5—5,0, хотя известны и исключения, например в феррье-
рите отношение Si/Al равно 7 [144], а в цеолите Линде L — 6.4.

На примере цеолитов Линде А наглядно видно влияние за-
ряда катиона. При замещении ионов натрия на ионы калышя

Рис. 19. Положение обмелиппемых катионов в цеолитах типа X н Y.

(2Na+-*-Ca2*) диаметр окна (полости) увеличивается. Элемен-
тарные ячейки этих цеолитов имеют такой состав:

Линде 4А Na,2Al12Si12O48 • 28Н,О

Линде 5А NacCajjAbSi^O,., • 30Н\О

В табл. 5 приведены типы молекул, способных адсорбиро-
ваться некоторыми обычными цеолитами [145].

В цеолите Линде 4А восемь ионои натрия расположены
в центрах шестичленных колец (см. рис. Hi), и остальные
четыре примыкают к восьмичленпым кольцам.

Расположение катионов в цеолитах типа фожазита (Линде
X, Y) представлено на рис. 19 [140]. Место Si находится в центре
гексагональной призмы, соединяющей дне содалитовые ячейки;
оно координировано шестью атомами кислорода. Это место
легко доступно черен систему больших каналов, и его предпоч-
тительно занимают ионы Са^+. Место Sn расположено на откры-
той гексагональной грани содалитовой ячейки и координировано
тремя атомами кислорода. Места Sn и (или) Sni преимущест-
венно занимают однозарядные катионы. Однако точное распо-
ложение мест и соответствующее распределение зарядов зави-
сит от отношения Si/Al, особенно для мест Si, так как они
координированы кислородом, принадлежащим нескольким
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тетраэлрпческнм ячийком. Пнккерт и др. [1-16] it Рабо и др. [147]
рассчитали распределение электрического поля в полостях цео-
лита в зависимости от наряда катиона для некоторых типичных
случаен. Зависимость этого распределения от природы катиона
и отношения Si/Al использовалась как основа при рассмотрении
специфичности каталитически активных мест [1 16, 1-17].

Удельная поверхность цеолитов, измеренная по адсорбции
i ;мин, несомненно, ланисит от размера молекулы адсорбата;
если проводится адсорбция азота, она обычно составляет 500—
700 м2/г.

Способную к ионному обмену 11+-форму цеолита получают
разложением ХН( -формы (с выделением аммиака) или дегид-
ратацией Н3О*-формы. Как правило, в Н+-форме степень крпс-

Piu'. L'O. Oupa iii телоп^когп KiKMoTiioru
гле адсорГ|Ц;:;[ воды [140].

\n.\

тал.чпчностн неолитоп спижаеюя, но и разной мере: максималь-
ное снижение характерно для цеолитов \ fl-18], минимальное —
для морденитл и шабазита [119. 1~>0].

Вопрос о стр\к']\"ре поверхности цеолитов так же важен, как
и в случае нлюмосилпкатпиго геля, и общие сделанные ранее
замечания применимы и !•; цеолитам (например, замечания
о структуре брелстедовских п льюпеоиских кислотных центров).
В работе [120] показан!), что Ха+-формы цеолитов X п Y содер-
жат гидроксплынле группы \\ количеетпе, достаточном для
присоединения к ненасыщенной поверхности кристаллической
peine'i ки. Как и в алюмосиликат ном геле, присутствие опреде-
ленного количества адсорбированной поди может влиять па ка-
талитические свойства цеолитов в катионной форме, и ранее
проведенное рассмотрение применимо и для цеолитом. Однако
при использовании алюмосиликатов и неолпто?, в качестве ка-
тал!:~;атороп между ними существует важное различие. Как пра-
вило, кристаллическая решетка неолитом в 11ь-форме недоста-
точно прочна, и поугом\" их применяют в ка гнойной форме. И то
же время алюмосиликат, который, ьо всяком случае, но является
кристаллическим веществом, обычно применяют в Н*-форме.
Пнутому, помимо поверхностных центров, рассмотренных ранее,
брепстедонекую кислотность могут шл-шнать и мг^лекулы воды,
адсирбированные вблизи клтион;: (рис. 20) [МО].
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Особо термостойкие цеолиты получают при извлечении алю-
миния из декатиониронянного цеолита Y обработкой ЭДТА
[151, 153]. Хотя при этом фожазит в оспониом сохраняет свою
морфологию, структура каркаса заметно изменяется. Удален-
ный алюминий отчасти замещается па кремний в результате
рекристаллизации каркаса, но, кроме того, алюминий должен
находиться в катионных местах вне каркаса. Концентрация
слабокислотныч льюиеовскич центров в цеолите с пониженным
содержанием алюминия меньше, чем в цеолите Y, но концент-
рация сильнокислотных льюиеовских центров и брепстедонских
кислотных центров выше [154].

2 0 - 2 - 4 -6

Сила кислотных центров Но

KHC.IUTIIOCTL иопсрмюсти некоторых природных глин [131].

Измерения промо.ишк'ь мс1 л.;ом i итрпкгишн лчшыч! 1 с UHCI ними >! и.:iif к агорами. К Л А -
ДОМ; ч н IJ ч с- н ] d н 1 концентрации кислотных центров L'ourBt'ii г Five: во/мшнни //.. равная или
меньшая прниелл'шшн на графике. / — a i глпульгнт, 2 — мл HI морн.ч.пошп. 'А — каолшпи .

(С [);i t]>i'ii:i.'Hii}! Л ш (.hum. .S'n,- |

Б качестве носителей катализаторов используются некото-
рые природные глины: каолинит, монтмориллонит и атгапуль-
гиг. Кислотность их в исходном состоянии относительно невы-
сока (рис. 21), но ее можно значительно увеличить с помощью
водородного обмена.

12. УГЛЕРОДНЫЕ НОСИТЕЛИ*

В качестве \iлгродных носителей металлических катализа-
тором применяют активный уголь, сажу, графит и синтетические
углеродные молекулярные си га. Катализаторы из этих носи-
телях используются в основном для лабораторных исследова-
ний, хотя это и не является общим правилом. Структура и хи-

Ф и р м ы - п о с т а в ш и к н : " C a h o t С о г р п , " , „ G i r d l e r - S u d c h e n i k 1 " , " I "ni<~>:i Car-
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мические свойства активного угля, сажи и графита рассмотрены
в ряде, обзоров [18, 155—161].

Активный уголь получают термическим разложением при-
родных или синтетических органических веществ обычно при
температуре менее 970 К н последующей активацией — регу-
лируемым окислением, как правило, при 1170 К. Это приводит
к удалению продуктов пиролиза с поверхности угля и увеличе-
нию доступной поверхности как вследствие частичного сгорания
углерода и раскрытия блокированных пор, так и в силу роста
шероховатости внутренней поверхности. Активный уголь содер-
жит водород (1 — 3%), кислород (2—20%), серу (до 0,1%), азот
(до 0,2%) и неорганические примеси (зола). Основное коли-
чество кислорода адсорбируется в процессе активации. Состав
золы 1ависит от исходного материала; активные угли хорошего
качества обычно содержат 0,3—3% неорганического остатка,
состоящего из соединений щелочных и щелочноземельных ме-
таллов, соединений железа и алюминия н двуокиси кремния.

Кажущаяся плотность активного угля составляет 0,6—
1.2 кг/дм3, в то нреыя как плотность графита равна 2,27 кг/дм3

(при комнатной температуре). Это указывает на развитую по-
ристую структуру угля, удельная поверхность которого может
достигать величины порядка 1000 м2/г. Чаще всего размеры пор
далеко не одинаковы (исключение составляет уголь марки
«Саран», получаемый термическим разложением поливипили-
денхлорпда) и диаметр их режо меняется даже в пределах
одной норы. Кроме того, лоры могут быть и открытыми, и замк-
нутыми. Типичные пористые структуры, согласно Дубинину [156],
характеризуются наличием на кривой распределения пор по
размерам трех максимумов, отвечающих: микропорам (средний
диаметр < 2 им и объем >50% суммарного объема), мезопорам
(диаметр 10-20 нм, объем менее \5%) и макропорам (диаметр
>500 нм, объем -~35%). Обычные активные угли в основном
аморфны, но в аморфной матрице встречаются небольшие гра-
фитоподобные кристаллиты. Степень графити.чации активного
угля увеличивается, если его нагревают при температуре выше
1270 К (в отсутствие кислорода), но обычно такой обработки
избегают, поскольку она снижает объем пор и удельную поверх-
ность. Как правило, степень графитизации активных углей не
превышает 25%.

Сажу получают нагреванием в контролируемых условиях
или сжиганием углеводородов при ограниченном доступе кис-
лорода (или воздуха). Продукт обычно содержит до 1% водо-
рода, 0.05—Ючь кислорода, до
0,05- -1,5% золы (по составу
остатку активного угля). Первичные частицы сажи имеют диа-
метр 3 -500 нм и близкую к сферической форму. У большинства

0,5% серы, до 0,05% азота и
аналогичной неорганическому
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саж диаметр частиц составляет 10 — Г>0 нм, по распределение по
размерам для любой сажи весьма широкое: например, среднему
диаметру, равному 20 нм, соответствуют частицы диаметром
приблизительно от 4 до >50 нм. Хотя первичные частицы сажи
значительно менее пористы, чем активный уголь, некоторая
пористость все же может иметь место и средний диаметр пор
при этом меньше 2 нм. Термообработка при 1270—3270 К в от-

Рис. 22. Дифференциальные кршше распределении энергии адсорбции г аргона
на сажах после it-рмообра битки при различных температурах (df доля

поверхности г энергией адсорбции между е и [162].

еутствне кислорода увеличивает степень графитизации сажи до
60—95%. В качестве примера назовем относительно пористую
сажу карболак 1; ее удельная поверхность, равная примерно
950 м'-S'r. па -10% определяется порами со средним диаметром
около 1,7 им; средний размер частиц сажи приблизительно 7 нм.
В то же время сажа сферой МТ, графитпрованная при 3370 К.
имеет удельную поверхность 6,3 м2/г. средний диаметр частиц
560 им и нулевую пористость.

Высокотемпературная обработка, помимо увеличения сте-
пени графитизании, приводит к возрастанию однородности по-
верхности, так как поверхность постепенно обогащается базис-
ными графитовыми гранями. Это иллюстрирует рис. 22. на кото-
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ром приведены кривые распределения энергии адсорбции
аргона на серии саж, графитированных в интервале 1270—
3370 К- Значительная графитизация, наблюдаемая, например,
при 3370 К. сопровождается также превращением сферических
частиц в многогранные. Схема процесса, предложенная Курода
и Акамату [163], представлена на рис. 23. Каждая грань много-
гранника состоит из базисных графитовых плоскостей соответ-
ственно ориентации графитовых кристаллитов. Некоторые типы
саж не подвергаются графитизации даже при 3370 К: по-види-
мому, образование поперечных связей между относительно раз-
упорядоченными кристаллитами графита препятствует их пере-
ориентации и росту.

Исходные частицы сажи часто образуют гранулы макроско-
пических размеров (диаметром 0.1- 1 мм). Агрегирование об-

Рнс. 23 Схематический вид частицы сажи до (а) и после (6 и и) 1рафити-
1ЛЩ1И [!(">3].

легчает обращение с сажами, но упаковка частиц, в гранулах
настолько рыхлая, что такое агрегирование не оказывает замет-
ного влияния па свойства сажи как адсорбента и носителя ка-
тализаторов.

Графит может бить природным или синтетическим. Значи-
тельные количества вещества высокой степени чистоты лучше
получать синтетическим путем, и такой графит наиболее при-
емлем в качестве носителя катализаторов. Используемый как
носитель графит размалывают до частиц требуемого размера
(например, 20- 100 мет, или 1—-I мм). Синтетический графит
получают высокотемпературной обработкой углеродного ве-
щества, спрессованного с битуминозным связующим. Для
уменьшения пористости проводят последовательную пропитку.
Конечная температура графитизапии обично равна 2870 —
3270 К. Степень графитизапии высокочисгых образцов синтети-
ческого графита, несом не] ип), велика, но составляет ли она
100г!'-| или существует некоторое количество аморфной фазы,
пока неясно. Величина графитовых кристаллитов зависит от
условий термообработки и обычно составляет 50- 100 им
Плотность синтетического графита значительно ниже, чем при-
родной.), и для образцов с высокой степенью графитизации не-
редко равняется только 80% максимальной плотности. Другим
исючником графита является продукт пиролиза газообразных
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углеводородов на горячей поверхности при 22/0 К- В опреде-
ленных условиях, например при горячем прессовании из-за
одновременного тангенциального напряжения, происходит ин-
тенсивное ориентирование кристаллитов и образуются массив-
ные образны графита, по свойствам приближающиеся к моно-
кристаллам: их плотность может превышать 95% максималь-
ного значения для совершенного кристалла.

Па начальной стадии обработки расстояние между графи-
товыми слоями превышает 0,335 нм (расстояние для идеальной
структуры), но по мере графитизании постепенно приближается
к этому значению. Тим не менее следует помнить, что лаже
в совершенном кристалле между плоскостями графита могут
внедряться в результате диффузии посторонние атомы (inter-
calation). Если образны графитированы не полностью, этот
процесс, но-видимом у, протекает легче. Увеличенное межплос-
костное расстояние в образцах неидеальиой структуры снижает
их плотность по сравнению с плотностью графита идеального
строения.

Несмотря на пониженную плотность, образцы спптетпческого
графита с высокой степенью кристалличности имеют низкую
пористость, например графит, применяемый в ядерном реакторе.
Таким образом, носители из графита можно рассматривать как
практически непористый материал (исключение, конечно, состав-
ляют промежутки между графитовыми плоскостями, куда могут
внедряться некоторые вещества). Если в графите и имеются
поры, то они, по-видимому, полностью блокированы.

Как и следовало ожидать, на поверхности порошкообраз-
ного синтетического графита находится значительное количество
базисных граней, но даже после повторного нагревания до тем-
пературы графитизапии его поверхность остается менее одно-
родной, чем поверхность графитнрованной сажи. Удельная
поверхность частиц размером 0,2— 1 мкм составляет лишь
несколько квадратных метров на грамм.

Большинство активированных углеродных носителей, в част-
ности древесный уголь, имеют развитую пористую структуру
и значительную удельную поверхность. Однако они не обладают
молекулярио-ситовыми свойствами, так как размер их пор
слишком велик и неоднороден. Тримм и Купер [164] описали ряд
углеродных молекулярных сит, имеющих однородную пористую
структуру с порами среднего диаметра 0,4 — 0,0 им. Эти моле-
кулярные сита получали карбонизацией при 970—1070 К раз-
личных термореактивных органических полимеров в чистом
виде или введенных в активный уголь. Авторы работы [104]
пришли к выводу, что поры имеют щелевидную форму и что
наилучшие результаты дает, по-видимому, поли фур иловый
спирт. Нагревание при температуре выше 1070 К приводит
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к резкому снижению дост\ иной поверхности вследствие замы-
кания пор. Углеродные молекулярные сита в отличие от цеоли-
тов устойчивы к кислотам, и их поверхность не гидрофильна.

В результате окисления поверхности углеродного материала
из-за адсорбции кислорода пли взаимодействия с кислородом
или другими окислителями (перманганатом. бихроматом, азот-
ной кислотой и т. д.) образуется ряд кислородсодержащих
поверхностных групп. Природу этих групп подробно обсудил
Боэм [18]. Кислород в них связан достаточно прочно, и его
десорбция практически невозможна без одновременного удале-
ния некоторого количества поверхностных атомов углерода.
Поэтом\, чтобы удалить основную часть поверхностных атомов
кислорода, необходимо обезгаживать образец при 1170 К. хотя
процесс начинается уже при 370 К. Значительное количество
прочно связанного кислорода (но не весь кислород) входит
в различные функциональные группы, которые образуются при
его воздействии на углеродные кольца, расположенные но пе-
риферии графитовых слоев в графитоподобных кристаллитах.
В тех формах углеродного материала, которые слабо графити-
рованы, кислород связывается, конечно, и поверхностью аморф-
ной фазы, но о том, каким образом это происходит, известно
весьма немного. Во всяком случае, ясно, что периферические
углеродные кольца графитового слоя должны нести другие
атомы или группы атомов, связываемые с ненасыщенными ато-
мами углерода, для того чтобы удовлетворить необходимым
валентным условиям. Действительная природа этих атомов и
групп является предметом дискуссии. В идеальном графитовом
слое, свободном от кислорода, периферические кольца присое-
диняют атомы водорода и должны сохранять ароматический
характер. Дли части углеродной структуры это, несомненно,
соответствует действительности. Однако кислород никогда пол-
ностью не удаляется, и его содержание растет, если окисление
прон-кает более глубоко.

Среди кислородсодержащих групп достаточно определенно
были идентифицированы следующие группы: фенолыше гидро-
ксильные, карбонильные (в хниоидных структурах) и карбо-
ксильные-. Менее определенно присутствие группировок в виде
лактопов н лактолов; возможно существование и других, не-
йдет ифицпрованных групп [18]. Фенольные и хиноидные груп-
пировки могут образоваться и результате прямого замещения
атомои в периферических углеродных кольцах, но образование
других групп требует глубокого окисления с раскрытием кольца.
В связи с этим необходимо от метить, что максимальная кис-
лот ность образцов наблюдается после самого жесткого окис-
ления, приводящего, несомненно, к появлению карбоксильных
групп. Однако данные, рассмотренные Боэм ом, показывают, что
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в процессе окисления ооразуются самые раипчные поверхно-
стные группы, концентрация которых зависит от условий обра-
ботки. Детальная стереохимия этих групп в основном нет-
вестна, но во всяком случае она сильно зависит от структуры
периферического участка графитового слоя. Например, пери-
ферические кольца должны иметь весьма специфическую кон-
фигурацию, чтобы могла образоваться хнноилная структура.
Наконец, отметим, чm и образцах углерода нередко обнару-
живают неспарешше электроны (например, метилом ЭПР), ко-
торые вполне МО! у г быть связаны с хиной, лшмн структурами

Nглерод способен прочно связывать также cepv и хлор, но
как это происходит, почти неизвестно; основные доводы бази-
р\ютея на сопоставлении с поведением кислорода.

Авторы работы [165] пришли к важному выводу, что окис-
ление углерода не затрагивает поверхности базисных графито-
вых граней (т. е. кислород связывается только на периферии
этих граней). Отсюда следует, что значительная часть доступ-
ной поверхности хорошо графитпроваиных образцов даже после
окисления остается гидрофобной. Как известно, окисление уве-
личивает гидрофилыюсть поверхности [КН>, 1П7], но доля этой
поверхности ограничена участком, на котором находятся ребра
графитовых слоев.

13. РАЗЛИЧНЫЕ НОСИТЕЛИ

В этом разделе рассматриваются лишь некоторые соедине-
ния, используемые как специфические, носители катализаторов.
Причем из обширного списка таких соединений выбраны лпп:ь
те, которые вы пускаются в промышленном масштабе.

КАРБИД КРЕМНИЯ, МУЛЛИТ. ЦИРКОН И АЛЮМИНАТ КАЛЬЦИЯ*

Эпг вещества обычно предлагают как носители с пи-<кон
удельной поверхностью. Их получают в виде плотных спеченных
частиц (сфер, цилиндров, колец и т. д.); типичная удельная по-
верхность 0,1 -0,3 м2/г. и средний диаметр пор 10--90 мкм. По-
ристость обеспечивают сохранившиеся при спекании межкрп-
еталлптные промежутки. Карбид кремния, имеющий высокую
теплопроводность, пенится как носитель для катали кагоров
сильно экзотермических процессов.

АСБЕСТ

Известно несколько модификаций асбеста, но самой важной
являемся хризотил — силикат магния. Полок;ia хризотила на-

Фирмы-ппсч ;,BIHHKH:
di-U'.i: Divn.".
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столько гибки, что его можно ткать. Нити, изготовленные из от-
дельных мелких волокон диаметром около 15 нм. характери-
зуются удельной поверхностью 10—20 у\2!\\

МОНОЛИТНЫЕ ПОРИСТЫЕ НОСИТЕЛИ *

Эти носители обычно получают пз керамических материалов
(кордиерпта, муллит;i пли окиси алюминия), используют и
металлы, по к ограниченной степени. По внешнему вид\т они

Рис. 24. Of'p.'i ••иы монолитных пористых керамических носителей для ката-
лизлторон.

ibi-. i i i ' i K D M i K i M t ' i i r ы > ] ] Д н е ] ) И i , С i u p p , < i

K O M i i o i i c H i 1 - - п к и с ь а л ю м и н и ч или M V . T . I I
'Du fonts I. (•ciI";iFinfl

* Фнр.мы-иостасшнк»: "Ainericnn Lava-3 M Co.", "Corning", "DuiJont",
"Pilbrico".
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представляют собой блок, прописанный каналами диаметром от
1 ло 20 мм. Каналы могут быть параллельны газовому потоку
или располагаться под углом к нему. Общий вид блоков показан
на рис. 24. Носители этого типа должны обеспечивать высокие
скорости газового потока при относительно низком перепаде
давления. Например, перепад давления, обеспечивающий одну и
ту же скорость потока, в случае монолитного носителя с диа-
метром каналов 3 мм составляет 5% перепада давления на слое
такой же высоты из сферических гранул диаметром 3 мм. Удель-
ная геометрическая поверхность блоков колеблется в пределах
200—2000 м2/м3. Для того чтобы обеспечить достаточно большую
концентрацию высокодисперсного металла-катализатора на та-
кой поверхности, монолитную керамику покрывают тонким
слоем ( — 30 мкм) пористого материала, например у-окиеью
алюминия или двуокисью кремния с высокой удельной поверх-
ностью. Это легко сделать, обработав блоки коллоидным рас-
твором уокиси алюминия или силнкагеля (которые имеются
в продаже). Монолитные металлические блоки подвергнуть та-
кой обработке нельзя из-за плохой адгезии пористого слоя на
их поверхности.

НЕКОТОРЫЕ НЕОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Типичные носители этой группы — сульфат и карбонат бария.
а также карбонат кальция. Поскольку эти соли не образуют
кристаллогидратов, их дегидратация приводит лишь к незначи-
тельному увеличению пористости, и их удельная поверхность,
в основном определяемая размером частиц, как правило, сильно
колеблется (0.5—5 м2/г).

ПОЛИМЕРЫ

Для легко восстанавливаемых металлов, например платины
и палладия, иногда применяют полимерные носители: найлон
[ 168— 172]. фиброин шелка, полнтерефталат [170, 173]. полиак-
рилонитрнл [170, 174] и поливиниловый спирт [170, 175 — 178].
Эти вещества обычно используют в гранулированном или порош-
кообразном виде. Они отличаются низкой пористостью. Так, для
зерен найлона 66 (диаметр 0,1—0.2 мм) удельная поверхность,
найденная по методу БЭТ, составляет 0,13 м2/г, в то время как
геометрическая поверхность (определенная для ыадкнх сфери-
ческих частиц) равна 0,05 м2/г [169]. Макропористые пластмас-
совые пластины выпускаются в промышленном масштабе и ча-
сто служат диафрагмами в свинцовых аккумуляторах. Толщина
их равна примерно 0,7Г> мм, диаметр однородных пор со-
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ставляет приблизительно 5 мкм. Этот материал применяют
как носитель металлических катализаторов в топливных эле-
ментах.

В качестве носителей металлов платиновой группы исполь-
зуют также ионообменные смолы [179, 180] как в катнонной,
так и в анионной формах. Соответствующие данные можно по-
черпнуть из полезного обзора Вольфа [181] и проспектов фирм-
изготовителей, выпускающих смолы с самой разной удельной
поверхностью и порами самого разного диаметра. Например,
смола амберлит IR-120, представляющая собой катпопит типа
полнстирол-БОзН с большой кислотностью, имеет низкую пори-
стость и удельную поверхность менее 0.1 м2/г. В то же время
смолы с развитой пористой структурой (макросетчатые иопооб-
меппики) характеризуются удельной поверхностью 50—500 м2/г
при среднем диаметре пор 10—100 нм.

Все эти органические полимерные материалы в той или иной
мере термически нестабильны по сравнению с неорганическими
носителями и могут применяться, как правило, при темпера-
туре не выше 420 К.

14. МОНОКРИСТАЛЛЫ

Для получения граней определенной ориентации монокри-
сталлы можно расщепить или разрезать. Величина поверхности
таких граней зависит от размера монокристалла, но не превы-
шает 10 см2; исключение составляет слюда. Монокристаллы не
используются как носители промышленных катализаторов, но
они весьма полезны как подложки для напыленных металличе-
ских катализаторов, особенно при получении эпитаксиальных
пленок, как толстых и непрерывных, так и ультратонких. Пос-
ледние состоят из весьма мелких дискретных металлических ча-
стиц и могут служить моделью промышленных нанесенных ка-
тализаторов.

СЛЮДА

Слюда легко расслаивается и образует тонкие и гибкие пла-
стины относительно большого размера вплоть до 200 см2. При
выборе материала следует отдать предпочтение природному мус-
ковиту, причем высококачественным его образцам, которые
дают воспроизводимые результаты.

Слюда расщепляется вдоль плоскости, содержащей ионы
калия, количество которых примерно одинаково на обоих гра-
нях скола. При расщеплении в условиях сверхвысокого вакуума
(СВВ) образуется поверхность с идеальной структурой, если не
принимать во внимание неупорядоченное распределение ионов

7*
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калия [ 182]. Структура поверхности мусковита изображена на
рис. 25.

После нагревания в вакууме при 670 -770 К концентрация
калия на поверхности несколько уменьшается [183]. ЧИСТОТУ по-
верхности слюды, полученной разными способами, исследовали
Поппа и Элиот [1S3J. На поверхности образцов, расщепленных

Риг. 25. Структура поверхности слюды, вид сверху.
Первый слой: + ионы К* (расстояние между ними 0.03 им); второй c:\oii: А кислород:
третий слой: • кремний. О V; кремнии и - : алкпипиг.-. Bu.'U'.ii'iu иолерчнгч-нам ^лемен-

на воздухе, методом оже-спектроскопии обнаружено значитель-
ное коли честно углерода, возрастающее, если после расщепле-
ния слюду промывать органическими растворителями. После
прокаливания при 670 К в СВБ в течение 6 ч углерод остается,
и для его удаления необходимо нагребшие в кислороде при дав-
лении около 10 ъ Па (— 10 5 мм рт. ст.) в течение 1 ч при
720—770 К.

При обработке подними растворами или парами воды по-
верхность слюды ] пдрокенлируетея [184]; полное дегидрокенли-
роваиие требует нагревания до 870 К [185]. Слюда совершенно
термостойка при 770 К, и се стабильность достаточна вплоть
до 970 К.
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Расщепленная поверхность слюды на большом протяжении
имеет совершенную структуру, и метод декорирования выявляет
весьма низкую концентрацию топографических деталей.

ГАЛОГЕНИДЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Хотя в качестве носителей применяют ряд галогенидов ще-
лочных мсталлоп, наибольшее распространение получила пова-
ренная соль (хлорид натрия). Для получения граней моно-
кристалл расщепляют или разрезают и полируют. Кристаллы
со структурой поваренной соли всегда расщепляются по грани

Рис. 26. Плоскость спайности (100) поваренной соли, декорированная сереб-
ром при 293 К [186]. Монокристалл расщеплен в вакууме при 2УЗ 1\.

(100), поэтому другие грани готовят разрезанием-и полировкой.
Преимущественно используют метод мокрого распила.

Плоскость спайности поваренной соли далеко не гладкая; на
рис. 26 видно большое, количество ступенек спайности, обнару-
живаемых по декорированию серебром грани (100), полученной
расщеплением поваренной соли в вакууме. Кроме того, поверх-
ность поваренной соли подвергается термическом} «травлению»,
т. е. после нагревания в вакууме при достаточно высоких тем-
пературах шероховатость поверхности значительно увеличи-
вается. На рис. 27 показана грань (100) попаренной соли, про-
каленной 1 ч в вакууме при 670 К-

Иногда поваренную соль напыляют как подложку для по-
следующего осаждения металлической пленки [-14]. Конечно,
такая подложка является микрокристаллической, но состоит
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в основном из отдельных монокристалликов с гранями (100),
Для сравнения (см. рис. 26) на рис. 28 показан электронно-микро-
скопический снимок напыленной поваренной соли, декорировзн-

Рнс. 27. Элсктронно-микроскигшчссклй снимок оттененной реплкки грани (100)
поваренной соли после термического «травления» в вакууме при 673 К в те-

чение 1 ч [186].

Рис. 28. Слон напыленной поваренной соли, декорированной золотом при
358 К [187].

ной золотом. На гранях (100) ясно видны ступеньки роста,
а высокая концентрация золота на некоторых участках свиде-
тельствует о существовании граней с высоким индексом или
сильно фасетированных областей.
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ДРУГИЕ МОНОКРИСТАЛЛЫ

В виде монокристаллов определенного размера кристалли-
зуется очень много различных вещестп, и только очень немногие
из них исследовались как возможные подложки для напыленных
металлов. Иногда вместо поваренной соли используют моно-
кристалл окиси магния, так как он также расщепляется вдоль
грани (100), но более термостоек, чем поваренная соль. Однако
его расщеплепиецфсущсствить труднее. В отношении легкости
расщепления, величины поверхности, небольшой толщины и гиб-
кости со слюдой не способен конкурировать ни один материал.
Тем не менее некоторые вещества можно, как и слюду, исполь-
зовать в качестве подложки и при получении эпитаксиальных
пленок, например с преимущественной ориентацией iранен (111)
параллельно плоскости подложки в случае металлов с г, ц. к.
структурой. Это гексагональные плоскости (001) графита, ди-
сульфида молибдена и а-окиси алюминия. Для графита и ди-
сульфида молибдена грань (001) является плоскостью спайно-
сти, но а-окнсь алюминия расщепить нельзя, и кристалл необ-
ходимо разрезать и полировать. Отполированная поверхность
а-окисн алюминия весьма пеупорядоченна и при травлении об-
наруживает различные дефекты. Для получения четких картин
ДМЭ необходимо неупорядоченные слои удалить ионной бомбар-
дировкой и отжигом. Аналогичное положение, по-видимому, ха-
рактерно и для других граней, получаемых разрезанием и по-
лировкой.
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ГЛАВА .3

Массивные металлические катализаторы

Катализаторы, содиржаиич1 меч ал л п массивном, а не юпко-
ИЗМС'Л^ЧСШЮМ ИЛИ ПЫСО КОД ПС IK'pCIlOM СОСТОЯНИИ, В ОСНОВНОМ

применяются для лмборaiирных нсследоманий, нелыо которых
является выяснение свя.;п катали i ическон активности с приро-
дой металла пли состоянием его понермюеin, доступной для
газообразного peaктлита. По сравнению с обычными нанесен-
ными катализаторами массивные металлические образцы поз-
воляют много легче регулировать структуру поверхности, ее со-
став. Тем не менее следует всегда помнить, что каталитическая
акт иниость масс и иных катализаторов можё! оглмча гься от ак-
тивности высокодпецереных образцов в тон мере, в какой размер
металлических частиц влияет на протекание каталитического
процесса. Кроме тоги, чистые и промышленные катализаторы
различаются и в других отношениям Однако, проводя подобные
сопоставлении, можно глубже изучить механизм каталитических
реакций (одно и:; обстоятельств, оправдывающих применение
массивных катализаторов). Хотя для массивных металлических
катализаторов в литературе приводятся многочисленные дан-
ные, полученные при несоблюдении достаточного контроля за
составом и структурой поверхпосш, с точки зрения возможно-
стей современных методов продолжение такого рода исследо-
ваний мало оправдано. Загрязнение поверхности в настоящее
время обычно можно устранить 1ем или иным путем, а для
значительно!о числи металлов возможен также контроль и за
структурой поверхности.

Необходимо подчерки} i ь. чю независимо от того, насколько
тщательно приготовлен образен, нельзя a priori решать, какова
его степень чмеюгы ;\ к;:кона его cipyKiypa. Всегда следует убе-
диться в чистоте поперхнос"! и. испо.ть.-!\я все доступные способы,
в том числе п-'.меренпе работы выхода, оже-электронпую спект-
роскопию (О»С| и дифракцию медленных -лектропов (ЛМЭ).
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Структуру поверхности необходимо исследовать непосредственно,
используя электронную микроскопию —методы реплик, декори-
рования и сканирования поверхности. Конечно, получая элект-
ронно-микроскопические снимки образцов перед их использова-
нием в качестве катализаторов, на них неизбежно наносят по-
верхностные загрязнения. Можно исследовать образцы и после
реакции, но, учитывая возможность влияния самой реакции на
структуру поверхности, исходную структуру следует контроли-
ровать на параллельном образце.

Данные ДА1Э, полученные для тщательно приготовленных и
хорошо отожженных чистых монокристаллов с гранями низких
индексов, показывают, что действительная структура поверхно-
сти почти всегда соответствует такому положению атомов, кото-
рое можно ожидать, основываясь на известной объемной струк-
туре кристалла. Вследствие этого имеет смысл подробнее оста-
новиться на идеальных поверхностных структурах.

Можно ожидать, что поверхностный атом, имея меньшее
число соседей, чем объемный, должен связываться менее прочно,
и это подтверждают данные температурной зависимости рефлек-
сов ДМЭ и мёссбауэровские спектры высокодисперсных метал-
лов. Для граней (100), (ПО) и (111) металлов с г. ц. к. и о, ц. к.
структурами (N4, Pd, Pt, Ag, Си, Ir, Pb, W, Mo, Cr, Nb) отно-
шение дебаевских температур поверхностных и объемных ато-
мов составляет 0,4—0,85 [1, 2], а среднеквадратичные амплитуды
колебаний, перпендикулярных поверхности, в 1,2—2,5 раза
больше амплитуд колебаний объемных атомов. Из-за ангармо-
ничности атомных колебаний увеличение их амплитуды приво-
дит к растяжению поверхностных слоев в направлении, перпен-
дикулярном поверхности. Степень растяжения, однако, относи-
тельно мала: не превышает 5% [3], а более вероятно 1—2%
[4]. В то же время для грани (ПО) алюминия (непереходного
металла), по-видимому, наблюдается сжатие поверхностных
слоев, достигающее 10—15% [5]. Причина такого поведения алю-
миния неизвестна. Для трех металлов — золота, платины и ири-
дия — методом ДМЭ обнаружена перестройка поверхностных
слоев, стабильная при комнатной температуре и соответствую-
щая, по-видимому, отсутствию на поверхности примесей [6, 7].
После очистки ионной бомбардировкой и отжига грани (100)
этих металлов дают картины ДМЭ, которые можно объяснить
перестройкой самого внешнего слоя металлических атомов. Па
грани (100) Pt наблюдаются дифракционные картины от двух
структур внешнего слоя—(1X2) и (1x5), а на гранях (100)
Аи н Ir — от одной структуры (1x5). Структура (1X5), не-
сомненно, возникает от совмещения решетки грани (100) под-
ложки и решетки внешнего слоя, представляющей собой не-
сколько сжатую структуру С (1x2). Обе структуры наблю-
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даются па оже-чистых поверхностях металлов. Кроме того, по-
верхностная структура (1x5) наблюдается на грани (100) зо-
лота, эпитаксиально осажденного (напыленного) па серебре
в условиях, когда количество примесей, как можно ожидать,
весьма низки. .Метод ОЭС имеет нижний предел обнаружения,
эквивалентный приблизительно 0,1% монослоя примеси, поэтому
возможно, что эти структуры стабилизированы примесью. Ясно,
однако, что необходимый для этого уровень примеси очень мал.
Модельные расчеты по энергии грани (100) кристаллического
аргона показывают, что перестройка самого внешнего слоя
в структуру С(1Х2) требует весьма умеренных энергетических
затрат и новая структура может стабилизироваться атомами
поверхностной примеси [8]. Независимо от того, является ли пе-
рестройка граней (100) Pt. Аи и Ir внутренним свойством чи-
стых металлов или стабилизируется примесями, очевидно, что
происходит она необычайно легко, по-видимому, потому, что
зависимость энергии связей от их направленности для этих ме-
таллов меньше, чем для других.

1. ИДЕАЛЬНЫЕ ГРАНИ

Сначала целесообразно рассмотреть идеальные плоские гра-
ни, образующиеся при делении кристалла вдоль определенной
плоскости. Поскольку в простейшей модели молекулярной струк-
туры кристалла атомы имеют вид шаров, структуру идеальной
поверхности можно представить как ряд окружностей. Имеется
подробный атлас моделей наиболее важных идеальных граней
вплоть до восьмого порядка для о. п. к., г. ц. к. и г. п. у. кри-
сталлических структур (а также для структур алмаза и пова-
ренной соли) [9]. В о. ц. к. и г. ц. к. кристаллах структура по-
верхностной грани однозначно определяется индексами (hkl)
плоскости, вдоль которой делят кристалл. Однако для струк-
тур г. п. у., алмаза и поваренной соли это не обязательно. Так,
например, хотя в г. п. у. структуре металлов (и структуре ал-
маза) все атомы химически идентичны, их можно в зависимо-
сти от окружения разбить на две группы: для каждой плоскости
(hkl) г. п. у. металла, если сумма (2Л + 4А + 3/) не кратна шести,
образуются две разные грани.

Наибольшее значение для металлов имеют в большинстве
случаев идеальные грани первого и второго порядков, которые
представлены на рис. 1 — И для о. ц. к., г. ц. к. и г. п. у. кри-
сталлических структур. Кристаллические структуры, параметры
решеток и расстояния между ближайшими атомами наиболее
важных металлов приведены в табл. 1 приложения 1.

Из рассмотрения рис. 1 —11 видно, что поверхностные атомы
имеют разное число ближайших соседей. В объеме у атома



112 Глава ,'i

число ближайших соседей фиксировано, по поверхностный атом
теряет некоторое количество соседей, и у пего появляются не-
насыщенные связи. Таким образом, каждый атом поверхности
весьма просто можно характеризопать числом ненасыщенных
связей или числом ближайших соседей: кроме того, каждая по-
верхностная элементарная ячейка также характеризуется числом
ненасыщенных спялен, и, если принять, что энергия когезии кри-
сталла приближенно выражается взаимодействиями толь кг»
между ближайшими соседями, число ненасыщенных связей на
единице поверхности является мерой поверхностной энергии.
Качественно число ненасыщенных связей или число ближайших
соседей поверхностного атома, как можно ожидать, связано
также с его реакционной способностью и способностью к по-
верхностной миграции и испарению.
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Обозначим ,V, число атомов примитивной поверхностной
ячейки, которые имеют i ближайших соседей, и «;— число ато-
мов с 1 ближайшими соседями па единице поверхности. Тогда

n^Ntfs, (1)

где s — площадь примитивной поверхностной ячейки, ранная

s = _"_Q f l2 ( A2_LAa + /_y * (о. ц . к . )

{г. ц.к.)

s^ac(h2-\-kk-\-k2-{-3'2a~!lc2)':i (г. п. у.) (2)

где Q= 1 при нечетных значениях всех индексов h, k, ! для
г. ц. к. структуры п при четных значениях суммы индексов h +
+ k-\-l для о. ц. к. структуры; во всех остальных случаях Q = 2.
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Значения \'; для разных граней приведены в табл. 1. Оче-
видно, что число ненасыщенных связей (/) и число ближайших
соседей (/) связано выражением

' + ; = * , (3)
где z — число ближайших соседей атома в объеме кристалла.
Напомним, что для г. ц. к. и г. п. у. структур z—\% а для о. ц. к.
структуры г = 8.

Г. п. у. решетка имеет два кристаллографически различных
типа атомов (например, / и т), поэтому точное расположение
плоскости, разделяющей кристалл с образованием грани, тре-
бует дополнительного определения. С этой целью на рис. 5—11
и в табл. 1 использован параметр б, характеризующий разделяю-
щую плоскость (hkl) с помощью неравенства

(О 1), (4)

где для г. п. у. структуры нулевому значению для атомов типа
/ соответствуют координаты 0,0,0, а для атомов типа т — 7з,

\\А диаграмм, представленных на рис. 1 —11, видно, что высо-
коипдексные грани можно рассматривать как состоящие из ре-
гулярного ряда террас и моноатомных ступенек; последние часто
содержат регулярно расположенные уступы, а террасы пред-
ставляют собой, в сущности, нпзкопндексные грани.

2. МЕТАЛЛЫ БЕЗ НОСИТЕЛЯ*

В данном рачде/ю рассматриваю гея металлические катализа-
торы, изготовляемые в виде проволоки, фольги, пластин, дисков,
лепт п т. д. Монокристаллы также имеют указанные формы,
и больпшпешо последних исследований, в которых применялись
массивные мек'лличехкне катализаторы без носителя, как раз
выполнено с использованием монокристаллов с известной ори-
ентацией гранен.

Макроскопическая шероховатость поверхности металлических
образцов зависит от способа обработки их поверхности. Ниже
перечислены механические методы доводки и соответствующие
им степени микрошероховатости, приближенно выраженные ве-
личиной Л,.,, — средним отклонением профиля поверхности от
идеально гладкой плоскости: полированная сталь, ~30 им; вы-
сококачественная шлифовка. 50—750 им; шлифовка среднего ка-
чества, 200—1500 им. Для сравнения па рис. 12 и 13 приведены

мо:1м[..:ик-иплов,
Corpn".

г. д
е IL:X мсгаллон '•• TII

"Johnson iMatthey", Imlu:-tries
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Рис. 12. Растровый электронно-микроскопический снимок гран» (ПО) \\\ полу-
ченной элоктриполнровкои и очищенной попеременной бомиардпрпвкил iifjH;n:i:
и тс-рмодесорбцисп с последующим отжигом до получения оптимальны* к.-фтгп

ДМЭ.

Рис. 13. Растровый электронно-микроскопический снимок грани (111) Ni.
Условия получения Tt же, что и для грани вольфрама на рис. 12.
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растровые электронно-микроскопические снимки граней (ПО)
вольфрама и (111) никеля, приготовленных электрополировкой
и очищенных попеременной ионной бомбардировкой п термоде-
сорбцией с последующим отжигом до получения оптимальных
картин ДМЭ. При использованном увеличении (X2000J грани
выглядят относительно гладкими, хотя ниже предела разреше-
ния можно ожидать отклонения от этой лишенной характерных
черт картины (см. ниже).

Поликристаллическне образцы давно используют в лабора-
торных исследованиях; многочисленные примеры можно найти
в обзоре Бонда [10]. Такие образцы, получаемые волочением
(проволока) или прокаткой (фольга), в результате механиче-
ской обработки приобретают обычно преимущественную ориен-
тацию кристаллитов. Например, оси [ПО] кристаллитов вольф-
рама, как правило, ориентированы по оси проволоки; после
нагревания до высокой температуры происходит рекристаллиза-
ция, и если ее проводить в контролируемых условиях, можно на
относительно большом расстоянии по длине проволоки получить
монокристаллические участки [11].

Чаще всего металлические монокристаллы получают в виде
брусков или стержней методами кристаллизации или вытяги-
вания из расплава. Иногда выращивают кристаллы из газовой
фазы (например, цинк) или применяют транспортную реакцию
в газовой фазе (вольфрам из его гсксахлорида [12]). Чтобы
получить определенную грань, кристалл обычно разрезают или
обрабатывают на станке. Минимальные структурные поврежде-
ния вызывают искровая эрозия и кислотный распил, после ко-
торых обычно проводят механическое и электрополирование. Ре-
жимы электрополирования описаны в литературе [13]. Вырезан-
ные образцы чаще всего имеют вид пластины, фольги или
диска, но только весьма тугоплавкие металлы достаточно прочны,
чтобы изготовленные из них пластины толщиной менее 0,5 мм
обладали необходимыми механическими свойствами.

Очевидно, что в случае монокристаллов, если рассматривать
всю поверхность образца, довольно трудно быть уверенным, что
образец имеет только один или преимущественно один тип гра-
ней. Это приближенно выполняется для очень тонких пластин
или фольги, если обе их стороны имеют один тип граней, а пло-
шадь краев относительно мала. Если такой тип образцов не-
приемлем, то можно целиком вырезать кристалл определенной
симметрии (например, куб или прямоугольную призму с шестью
идентичными гранями для металлов кубической структуры). Од-
нако этот метод весьма сложен н трудоемок и для металлов
г. п. у. структуры ограничен определенным типом граней, на-
пример (111) с /=2, 4. . . Альтернативным методом является
покрытие нежелательной части поверхности образца каталитн-

Массивные металлические катализаторы 123

чески неактивным веществом. Поскольку применение чистых
монокристаллов в качестве катализаторов предполагает исполь-
зование сверхвысокого вакуума (СВВ), защитное покрытие дол-
жно быть устойчивым к термообработке в вакууме и не дол-
жно загрязнять исследуемую грань кристалла в результате диф-
фузии или испарения. В качестве таких покрытий можно
использовать окислы исследуемого металла, а также другие ме-
таллы и их окислы. Часто покрытие наносят в отдельной уста-
новке перед окончательной очисткой образца. Выбор покрытия
н способа его нанесения следует проводить с учетом специфи-
ческих условий эксперимента, но найти достаточно устойчивое
покрытие весьма трудно, поэтому необходим контроль чистоты
поверхности. В работе [14] рассматривается близкий описанному
способ выделения требуемой грани: исследуемая грань нахо-
дится внутри кольцевого фланца из притертого стекла и отде-
ляется (за исключением мест контакта, по которым возможна
утечка газа) таким образом от остальной части кристалла. Пер-
воначально разработанный для этой цели прибор нуждается
в усовершенствовании, с тем чтобы можно было проводить очи-
стку кристалла и перемещение его на фланец без ухудшения
вакуума, но, используя современные способы перемещения об-
разца в условиях СВВ, это сделать не очень трудно. Более слож-
ный метод исследования каталитической реакции, протекающей
на ограниченном участке поверхности монокристалла, связан
с пространственным разделением продуктов реакции. Например,
если область давлений соответствует молекулярному режиму
течения, можно так расположить детектор (например, масс-
спектрометр), чтобы в него поступали и регистрировались только
молекулы, десорбирующиеся с определенной части поверхности,
к которой должен также подводиться реактант.

Вообще говоря, имеются три метода очистки поверхности:
термодесорбция, ионная бомбардировка и химическая обра-
ботка; на практике два последних метода всегда применяют
в сочетании с первым.

Одной термодесорбцией достаточно хорошо очистить можно
относительно немногие металлы, так как для этого необходим
нагрев выше 2000 К —температура, превышающая точку плав-
ления многих металлов. При нагревании до меньших темпера-
тур десорбируются слабо связанные примеси, и такая обработка
является обычной при использовании других способов очистки,
например ионной бомбардировки. Эффективно очистить термо-
десорбцией можно следующие металлы: W, Мо, Та, Nb, Re, Os и
1г. Важно использовать возможно более чистые металлы, так
как многие примеси в результате диффузии из объема концент-
рируются на поверхности и процесс полного удаления раство-
ренной примеси может оказаться чрезвычайно длительным.
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Наибольшие затруднения вызывает удаление серы и угле-
рода. Даже при очень низком содержании сера в результате
диффузии из объема, как правило, собирается в значительном
количестве на поверхности, особенно при температурах отжига.
Летучесть углерода очень мала (при 2050 К давление нароп со-
ставляет 10~5 Па, или ~ 10 7 мм рт. ст.), и он также обычно
накапливается на поверхности. Удалить углерод можно обработ-
кой кислородом. Один из таких способом предусматривает крат-
ковременный (от нескольких минут до нескольких десятков ми-
нут) напуск кислорода до давления около 10 4 Па (~10" е мм
рт. ст.) при низкой температуре (до нескольких сотен градусов
Цельсия), последующее вакуумированпе образца и быстрый его
нагрев (вспышку) для удаления адсорбированного кислорода.
В некоторых случаях эту обработку необходимо повторять, так
как в результате вспышки на поверхности опять может накап-
ливаться некоторое количество углерода. Другой способ заклю-
чается п длительной (в течение нескольких часов) обработке об-
разца при температуре выше 2300 К и давлении кислорода около
10'"4 Па ( — 10 й мм рт. ст.) с последующей термодесорбцней
адсорбированного кислорода; этим методом металл очищается
от углерода на значительную глубину. Углерод является сущест-
венной примесью для W, Мо и Та, меньшее значение он имеет
в случае Re, Kb. Ir и Os; известно, что вольфрам, подвергнутый
жесткой термической обработке при 2500—3000 К, не полностью
свободен от поверхностного углерода и для его удаления необ-
ходима кислородная обработка [15]. Необходимо всегда помнить,
что в процессе высокотемпературной обработки образца в него
могут переходить примеси из подложки. Поэтому по возможно-
сти подложка должна быть изготовлена из того же металла,
что и образец. Закрепляя виток проволоки вокруг подложки, ее
можно обезгаживать независимо от образца.

Нагревание образца осуществляется путем прямого омиче-
ского нагрева, бомбардировкой электронами, высокочастотным
(индукционным) нагревом или действием интенсивного свето-
вого пучка. Если применяется прямой омический нагрев, попе-
речное сечение образца не должно превышать 1—2 мм2, чтобы
ток накала не достигал трудноконтролируемого значения. Сле-
дует использовать переменный ток, поскольку постоянный ток
вызывает, как известно, фасетнрование поверхности (в частно-
сти, вольфрамовой проволоки) [11, 16]. Этот процесс, наблюдае-
мый только при температурах ниже 2200 К. происходит, веро-
ятно, из-за поверхностной миграции ионов вольфрама к отрица-
тельному полюсу проволоки п вследствие преимущественной
диффузии сопровождается образованием граней {110} п в мень-
шем количестве граней {112} и {111}.
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При использовании электронной бомбардировки необходимо
убедиться, что сам источник электронов не содержит примесей;
следует избегать применения продажных окпепых эмиттеров,
содержащих окислы щелочных и щелочноземельных металлов.
Электронную пушку целесообразно располагать не напротив
очищаемой грани, а сзади образца или отклонять электронный
пучок электростатически.

Если температура плавления металлов слишком низка, чтобы
допускать эффективную термическую обработку, самым удовлет-
ворительным способом очистки является бомбардировка ионами
инертных газов, например аргона. Безусловно, этот метод при-
меним и к тугоплавким металлам.

Бомбардировку ионами инертного газа осуществляют двумя
довольно различающимися способами. По одному из них ионы
инертного газа, образующиеся под действием электронного
пучка, направляют к образцу с помощью напряжения, прило-
женного к самому образцу, или посредством отдельного уско-
ряющего электрода. Последний вариант ускорения предпочтите-
лен, так как он позволяет применить такой источник ионов, ко-
торый обеспечивает высокую степень коллимации ионного пучка,
что позволяет свести к минимуму бомбардировку подложки. Та-
кого типа стандартные источники ионов обычно используются
в системах ДМЭ и возбуждаемой электронами ОЭС. Разные
конструкции источника ионов подробно описаны в научной ли-
тературе или каталогах фирм [17, 18]. Чтобы предотвратить за-
грязнение образца, эмиттер электронов и очищаемую поверх-
ность не следует располагать па одной липни. Во втором спо-
собе ионы инертного газа образуются под действием тлеющего
разряда (чтобы избежать применения электронного пучка). Од-
нако использовать этот метод нецелесообразно, так как при
энергии ионов ниже 1 кэВ устойчивый режим работы, по суще-
ству, получить невозможно, а при более высокой энергии ионов
наблюдается сильное нарушение структуры поверхности. Кроме
того, эффективность очистки при помещении образца в тлеющий
разряд сомнительна из-за возможного образования примесей
в результате побочного процесса — распыления.

Очистка бомбардировкой ионами, естественно, предполагает
удаление вещества с поверхности образна. При этом обычно
наблюдается нарушение структуры поверхности, связанное как
с внедрением атомов инертного газа в поверхностный слой, так
и с изменением структуры поверхности образца. В действитель-
ности существует порог энергии ионов отдельно для процесса
удаления металла и для начала нарушения структуры поверх-
ности, причем первому процессу соответствует меньшее значе-
ние энергии [19]. Однако для всех инертных газов скорость
удаления металла при энергии ионов ниже порога нарушения
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структуры слишком мала, чтобы этот процесс имел практическое
значение ( ~ 1 % скорости для ионов с энергией 200 эВ). Поэтому
приходится учитывать оба процесса и применять попы с энер-
гией 200—500 эВ. Так, например, порог нарушения структуры
поверхности золота ионами аргона соответствует их энергии
около 40 эБ, а порог нарушения структуры поверхности серебра
или золота нонами ксенона— 15— 25" ъВ [19, 20]. Для очистки об.
разцов переходных металлов обычно достаточно дозы 1017 нон/мм*.
Для типичных источников плотность ионного тока равна 0,05—
1 мкА/мм2 в зависимости от конструкции пушки, общая про-
должительность бомбардировки составляет от нескольких минут
до десятков минут, а используемое давление чистого газа (пред-
варительно очищенного на геттере) колеблется в пределах 10"1 —
10~2 Па (~К)•3—10 4 мм рт. ст.). Можно применять любой
инертный газ, но практически рассмотрения заслуживает только
аргон, так как он самый дешевый и так как ни один другой газ
не дает лучшего соотношения степени нарушения структуры по-
верхности и скорости удаления металла [19].

Влияние ионной бомбардировки на структуру поверхности
исследовано довольно подробно [19—29]. Прежде всего при ука-
занной обработке устраняются такие особенности микрорельефа,
как царапины, выступы и углубления, так что в относительно
крупном масштабе поверхность становится более гладкой. Од-
нако в атомном масштабе явно имеются шероховатость и дру-
гие виды нарушения структуры поверхности. Поверхность поли-
кристаллического образца из-за неодинаковой ориентации инди-
видуальных кристаллов слагается из различных граней.
Поскольку скорость удаления металла зависит от индекса грани,
с поверхности одних кристаллитов металл распыляется быстрее,
чем с других, и между соседними кристаллитами образуются
ступеньки. Кроме того, по границам зерен могут появляться
углубления (канавки). После бомбардировки грань кристал-
лита, обращенная в газовую фазу, может стать иной, чем исход-
ная, и этот эффект усиливается при условии наклонного паде-
ния ионного пучка. Все это увеличивает шероховатость по-
верхности. Если шероховатость поверхности необходимо свести
к минимуму, предпочтительно ионный пучок направлять по нор-
мали к поверхности. Если бомбардировке подвергаются моно-
кристаллы, рассмотренные источники образования шероховато-
сти отсутствуют, но нарушение структуры поверхности все же
наблюдается. Нарушение структуры поверхности, вызываемое
пучками с обычно применяемой для очистки энергией, состоит
в образовании микрограней (фасеток) и микрокристаллитов,
а также появлении на поверхности точечных дефектов и дислока-
ций. Этот вид нарушения структуры поверхности наблюдается
и на каждой грани поликристаллического образца.

Нежелательные эффекты нарушения структуры поверхности
можно устранить, выбирая оптимальные условии бомбардировки
(минимальное значение энергии ионов) и проводя последующий
вакуумный отжиг, который всегда очень важен. Обычно отжиг
проводят в течение нескольких минут при температуре выше при-
близительно половины температуры плавления металла (К). На
практике может потребоваться многократное повторение цикла
бомбардировка—отжиг. При бомбардировке сплава его поверх-
ность становится однородной, но состав поверхности может от-
личаться от состава в объеме.

При разрезании монокристалла точность ориентации поверх-
ности редко составляет ±0,5°, а чаще отклонение еще больше.
Практически поверхность содержит участки с несколько отлича-
ющейся ориентацией, в том числе, несомненно, участки с пуле-
вым отклонением от номинальной ориентации. Поэтому можно
ожидать, что в процессе очистки ионной бомбардировкой и от-
жига низкопндекснои грани, полученной разрезанием кристалла,
наряду с гранями номинальной ориентации, по-видимому, обра-
зуются мпкрограни с более высоким индексом или в лучшем слу-
чае с изменяющейся концентрацией ступенек. Например, иссле-
дование фотоэлектрической работы выхода показало, что отдель-
ные грани никеля, приготовленные разрезанием монокристалла
с точностью ± Г и подвергнутые бомбардировке и отжигу до
получения оптимальных картин ДМЭ, содержат плоскости с но-
минальным индексом в следующих количествах: (111) —90%,
(100) —95%, (110) —95% [30]. Отсюда следует, что метод ДМЭ
не особенно чувствителен для выявления поверхностных дефек-
тов, и это согласуется с выводами, сделанными при рассмотре-
нии когерентной ширины электронного пучка [31].

Для обычных ионных источников и типичных расстояний от
источника до образца площадь, бомбардируемая ионами аргона,
не превышает 5 -50 мм2. В отсутствие коллимации пучка пло-
щадь облучения возрастает, по даже в этом случае при исполь-
зовании стандартною лабораторного оборудования из-за огра-
ничений по плотности тока к однородности пучка ее величина
Tie может превышать 500—1000 мм2. Кроме того, метод допус-
кает только одностороннюю бомбардировку, так что за один
прием, если применяют один ионный источник, можно очистить
только одну сторону образца.

Несмотря на значительные усилия, затрачиваемые для полу-
чения максимально гладкой поверхности металлического крис-
талла, с кристаллографической точки зрения, за исключением
весьма ограниченных участков, поверхность металлического
кристалла, в сущности, не будет идеально плоской. Реальные
поверхности включают террасы, соединенные ступеньками, а пос-
ледние содержат уступы (изломы). Кроме того, отдельные атомы
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могут оставлять свое обычное положение на гладком участке и
образовывать «самоадсорбированный» атом и вакансию. Воз-
можные поверхностные дефекты схематически представлены на
рис. 14. Влияние моноатомных ступенек и уступов на процесс
роста и испарения кристаллов установлено довольно давно [32—
34], и теория роста и испарения разработана настолько, что

Рис. 14. Схематическое изображение поверхностных дефектов.

5 — ступенька. Г— [еррлса, /С—уступ па ступеньке, Su V — вакансия на iionepxiiocnt.
StV — вакансия на с;уменьке, 5а/1 — одиночный («самоадсорСированныиз) атом на по-

верхноити, •$,.' —одиночный аюм ну ступеньке.

существование этих поверхностных дефектов не вызывает сомне-
ния [35—37]. Безусловно, встречаются также ступеньки и уступы
с большими, чем моноатомные, размерами, но число их тем
меньше, чем больше размеры.

Важно отмстить, что в реальных условиях на поверхности
металлов практически никогда не достигается равновесного рас-
пределения террас, уступов и ступенек и топография поверхно-
сти в основном определяется ее предысторией. Возможным иск-
лючением являются образцы, достаточно долго выдержанные при
температуре, близкой к точке плавления, так как только при

таких условиях скорость установления равновесия достаточно
велика. Тем не менее целесообразно рассмотреть некоторые
представления равновесной теории, относящейся к ьтому край-
нему случаю.

Равновесную теорию образования таких поверхностных де-
фектов, как ступеньки и уступы, для некоторых идеализирован-
ных случаев "разработали Бертон, Кабрера и Франк [35, 38].
а также Даппипг [39]. Мы ограничимся рассмотрением дефектов
на поверхности совершенного кристалла.

Представим себе, что атомы перемещаются из нормального
положения на поверхности в «самоадеорбировапиое» состояние
и образуют поверхностные вакансии;
между атомами существует потен-
циал притяжения, и распределение'
совокупности «самоадсорбирован-
ных» атомов и вакансий разного раз-
мера является равновесным. Ясно,
что совокупность дефектов как од-
ного, так и другого рода образует
моноатомные ступеньки с уступами.
Поверхность с такими дефектами
можно рассматривать как имеющую
три горизонтальных уровня (дно
вакансии, исходный уровень и
вершина «самоа дсорбпрованпого»
атома). Возможно, конечно, и боль-
шее число уровней (отвечающих бо-
лее глубоким впадинам и более вы-
соким выступам), но исследование
доступно не более чем для пяти

H,- Результаты исследования

i

hT/SP

Рис. 15. Зависимость пара-
метра шероховатости s ит вели-
чины kT;ip для грани (100) про-
стой кубической решетки [,lV.

s — вреднее чпгло недостающа
взаимодействий между ближайшими
, (л'ёлими и ll.'ioi-hOi'TH, п;фаллел:.-

ной поверхности, приходящеесн на
о,mo MI'ITO поверхности: ч - >и^р-
п:я взаимодействия пары ближгзй-
]::ич 1 nL^.ieii. Кривые получены для
_>ал.пч с тремя и пятью уровня у,::.

p
Ьсртопа, Кабреры и Франка в виде зависимости параметра я.
характеризующего шероховатость поверхности, представлены
на рис. 15. "Параметр s можно определить как среднее число не-
достающих взаимодействий между ближайшими соседями
(в плоскости параллельной поверхности), приходящееся на одно
место поверхности. Модель относится к грани (100) простой
кубической решетки и базируется на обобщении метода Бете, рас-
сматривающего нонросы порядка—беспорядка с учетом взаимо-
действий только между ближайшими соседями. Полученные дан-
ные несьма близки результатам расчета с использованием отно-
сительно грубого приближения Брэгга—Уильямса [40]. Рис. 15
показывает,' что параметр s почти не изменяется вплоть до
температуры, соответствующей значению 0,25<р//г, где ц —
энергия взаимодействия пары ближайших соседей и k — конс-
танта Больимана. Поскольку для многих металлов температура

9 3.1 к .v. I
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плавления приблизительно раппа 0.2 ф/й (где if равна VV, теплоты
испарения), можно заключить, что при всех температурах ниже
точки плавления равновесная степень шероховатости поверх-
ности пренебрежимо мала.

Однако эти расчеты, очевидно, занижают степень шерохова-
тости поверхности. Лучшее приближение возможно только для
задачи с двумя уровнями, соответствующей распределению ча-
стично заполненного слоя «самоадсорбиров;!нных> атомов на
полностью завершенном нижнем слое. Сопоставление результа-
тов точного решения (учитывающего, однако, взаимодействие
только между ближайшими соседями) и данных приближенного
метода Брэгга— Упльямса [39] свидетельствует, что в обоих слу-
чаях шероховатость поверхности становится существенной при
одном и том же значении кТ/ц\ хотя рассчитанный параметр
шероховатости в первом случае быстрее увеличивается с тем-
пературой, чем во втором. По-видимому, можно заключить, чю
равновесная концентрация поверхностных дефектов данного вида
пренебрежимо мала вплоть до температур, близких к темпера-
туре плавления металла.

Однако энергия, необходимая для перемещения атома ил мо-
ноатомиого уступа в «самоадсорбироваиное» состояние па мопо-
атомной ступеньке, требует разрыва только одной его связи
с ближайшими соседями, Итак, этот процесс протекает относи-
тельно легко и поэтому, вероятно, становится важным при
сравнительно невысоких температурах, значительно ниже точки
плавления металла. При этом атом на уступе г. п. к. металла
с (> ближайшими соседями (/--6) переходит в состояние
с /~5, а аналогичный атом о. ц. к. металла (( = 4) пере-
ходит в состояние с / —3, причем уступ обязательно регене-
рируется, если только перемещающийся атом не был послед-
ним на ступеньке.

Ступеньки появляются и при выходе на поверхность винто-
вых дислокаций (рис. 16). Плотность дислокации в металлах
в зависимости от условий обработки образца колеблется в широ-
ких пределах и для тщательно приготовленных и хорошо отож-
женных монокристаллов обычно изменяется в интервале 10—
И)3 м\га. Попытки коррелировать каталитическую активность
с плотностью дислокаций (с учетом их влияния на топографию
поверхности) были или безуспешными, или малоубедительными.
Так, при изучении разложения муравьиной кислоты на пленках
серебра такой корреляции найдено не было [41]. а результаты
Ухары и сотр. [42. 43] и Криадо и др. [44] для медных и нике-
левых катализаторов неубедительны из-за недостаточного конт-
роля условий эксперимента, особенно за1рязнсния поверхности.
В большинстве случаев можно ожидать, что влияние дислокации
па каталитическую активность незначительно или по сравнению

>та.-1.шчегк;1с' катализаторы

с влиянием других поверхностных дефектов по крайней мере вы-
ражено слабо.

Как было показано выше, структура пизкоипдексных граней
большинства металлов близка к идеальной. Возникает вопрос,
распространяется лп это на грани с высокими индексами. Задача
содержит элемент неопределенности из-ja известной тенденции
этих граней к фасетированию или термическому «травлению».
Насколько глубоко протекают эти процессы, зависит от условий,
и в ряде случаев действительная структура граней с номинально
высокими индексами не слишком отличается от идеальной. Ис-
следование поверхности часто проводя! методом ДМЭ [14—16];

Рис. 16. Схематическое изображение выхода винтовой дислокации на попг-р:
ность.

в качестве важно! о примера рассмотрим свойства платины, изу-
ченной Соморджи и др. [441. Три мопокрист алла, разрезанные

под углом 6.5" к грани (111) в направлении [111], под углом 9.5J

к грани (111) Б направлении [100] и под углом 9.0° к грани (100)
в направлении [111], подвергали стандартной очистке ионной
бомбардировкой и термообработкой г, вакууме вплоть до 1120 К.
Формально грани можно выразить индексами (997), (755) и
(911) соответственно. Общий вывод заключается в том, что
карппгы ДМЭ от этих граней весьма близки к тем, которые
можно предполагать для идеальных поверхностных структур,
например представленных для двух случаев па рис. 17. Конфигу-
рация этих структур характеризуется регулярным чередованием
террас и ступенек, причем каждая терраса имеет структуру со-
седней пизкоипдекспой грани; ширина террас возрастает, а кон-
центрация ступенек снижается с уменьшением формального ин-
декса грани. Хотя на рис. 17 ступеньки не имеют уступов, в др\ -
гпх случаях уступы могут присутствовать. Так, пцательное
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исследование картин ДМЭ от грани с поминальным индексом
(75о> показывает, что па еппеньках террас имеются регулярно

расположенные уступы, обусловленные, по-видимому, некоторой
разориептацией граней. Этот вывод, сделанный при изучении
платины,справедлив п в случае инициальных (соседних с ппзко-
нндексными) граней монокристалла меди, очищенного ионной
бомбардировкой и ваку\мпон термообработкой при 770—
870 К [15].

Рис. 17. Схематические илоПражешк1 структуры нтимоп на шпшн.члымлч гранях
ПЛЛТШШ ['I.1)].
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^Точность опенки методом ДМЭ степени упорядоченности гра-
ней достаточно ограничена ю-за усреднении дифракции па зна-
чительном участке поверхности, вследствие чею штолне жн-
можпо усреднен не параметров, характеризующих террасы и
ступеньки. Тем не менее метод ДМЭ убедительно свидетельст-
вует об отсутствии чначптелыюго фаеетпрования впципальпых
rpaneii e возможным об[)азованпем впадин и выступов.

Несмотря на такую стабильность ^тпх граней в не слишком
жестких условиях, нагревание металла в вакууме при доста-
точно высокой температуре, как установлено, выбывает термиче-
ское отравлением поверхности, а именно образование \тл\'бленнй
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и фасеток (микрограпей). Такое поведение металлов понятно,
если температура настолько высока, что металл испаряется с за-
метной скоростью, как, например, 670 К для цинка [47] и 770 К
для магния [48], когда давление паров металла близко к 6,7 Па
( ~ 5 - 10"2 мм рт. ст.), н фасстированне наблюдается уже через
несколько минут или несколько десятков минут нагревания. Од-
нако .хорошо известно, что аналогичный процесс наблюдается
также в условиях, когда испарение металла совершенно незна-
чительно, например: для иридия при 1570 К и давлении паров
металла — 10"9 Па ( ~ 1СН1 мм рт. ст.) за 3 ч [49], для никеля

Рис. S- Фасчировапис храни ( Ш ) серебра ппд действием примеси
греваняя а вакууме при 1070 К [52].

при 1170 К и давлении — 3 - 10~7 Па ( ~ Ю~9 мм рт. ст.) за 50ч
[50]. для р-тнтана при 1170 К и давлении — 10"й Па ( — 10"10 мм
рт. ст.) за 3 ч [51]. В условиях значительного испарения фасе-
тирование вызывается неодинаковой скоростью испарения ме-
талла с граней разных индексов. Обусловленное испарением фа-
сетпрованне особенно наглядно, когда па поверхности находятся
примеси. Сели примесь, которой может быть адсорбированная
молекула или, что более вероятно при температуре испарения,
неболт,шая частица другой фазы, ипгпбирует испарение около
себя, то испарение на удаленных от нес участках поверхности
происходит с большей скоростью, вследствие чего па поверхности
образуются бугорки. R качестве примера на рис. 18 показана
1 рань" 1111) серебра после 7-часового нагревания в вакууме при
1070 К [52].
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В условиях незначительного испарения фасетирование дол-
жно происходить вследствие поверхностной диффузии. Движу-
щей силой процесса является уменьшение общей поверхностной
свободной энергии. Если грань с определенной кристаллографи-
ческой ориентацией имеет более шикую поверхностную энергию,
тенденция к снижению общей поверхностной свободной энергии
приводит к тому, что на грани с другой ориентацией и с боль-
шей энергией образуются фасетки с низкой энергией. Стремле-
ние к сохранению средней ориентации выражается в том, что
фасетки часто содержат сложные грани, т. е. наряду с низко-
индексными гранями, имеются и пыеокоиндексные грани, как
схематически показано па рис. 19.

назкоиндексная грань сложная грань

Рис. 19. Схематическое изображение процесса фаеетнрования.

Такое фасетирование чаще всего наблюдается, по-видимому,
ъ тех случаях, когда угол между перестраиваемой и низкоэнер-
гетической гранью составляет только несколько градусов, т. е.
для вицинальных граней. Примером может служить; фасетиро-
вание при 1170 К граней никеля, находящихся под углом 1,7°
к (100) ц 0,5° к (111) [53], или фасетирование при 1580 К грани
платины, расположенной под углом 10е к грани (100) [54]. По-
скольку анизотропия поверхностной энергии металлов с ростом
температуры, как правило, уменьшается (ср. данные для пла-
тины [55]), низкотемпературный предел термического фаеетнро-
вания указывает на кинетическое ограничение.

Термическое фасетировапис часто бывает выражено яснее,
если нагревание проводят не в вакууме, а в присутствии рсакпи-
оиноспоеобных газов. Это вызывается влиянием хемосорбцип на
ориентационпую анизотропность испарения, а также на поверх-
ностную энергию граней и поверхностную диффузию. Наиболее
подробно исследовано влияние кислорода, но термическое фасе-
тпрование наблюдается также в присутствии галогенов и серы.
Термическому фаеетированпю подвержены самые различные ме-
тлл,1ы, в том числе Ag. Аи, Си, Fe. Ki, Pd, Pt. Ir и \V. Данные
по этому вопросу обобщил Мур [56], а в более поздних работах
Тейлора [57], а также Ли и Ми [58] подробно исследуется вольф-
рам. Способность разных граней к фасетировапию и тип обра-
зующихся граней и присутствии адсорбата могут быть иными,
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чем и вакууме. Так, авторы работы [58] наблюдали п присутст-
вии кислорода фасетирование граней (100} и (ПО) вольфрама,
хотя в вакууме эти грани устойчивы. Термическое фасетировапие
под влиянием реакциошюспособных газов, несомненно, относится
к процессам изменения морфологии поверхности металли-
ческих катализаторов, которые нередко наблюдают при катали-
тическом превращении (и которые иногда называют каталити-
ческой коррозией). Так, Гуотми [14] приводит данные о фасет и-
рованип граней (100) и (ПО) меди п процессе каталитический
реакции водорода и кислорода нри 670 К. Баддур и др. [59]
нашли, что в результате каталитического окисления окиси угле-
рода на палладии при 450 К характер ИК-спектров адсорбиро-
ванной СО определенным образом изменяется в соответствии
с изменениями кинетических параметров реакции, и истолковали
этот факт как следствие перестройки поверхности палладия.

Фасетпрованию под действием реактантов подвержены и на-
пыленные серебряные пленки при нагревании в кислороде при
500 К или в условиях каталитического окисления этилена [60];
при этом величина поверхности увеличивается примерно иа 30%,
а небольшие кристаллиты серебра (<50 им) исчезают. При
1120—1290 К в водороде подвижность атомов на поверхности
платины сильно увеличивается [61], что значительно ускоряет
спекание порошкообразной платины. Подробно описано [62] зна-
чительное изменение морфологии платиновой проволоки или
сетки —катализатора окисления аммиака (1020—1220 К), со-
стоящее в заметном ее фасетированни. Эти изменения, происхо-
дящие с платиновым катализатором гораздо сильнее в усло-
виях реакции, чем под действием любого из реактантов (при
сравнимых температурах), объясняются, по-видимому, выделе-
нием тепла реакции иа поверхности катализатора и локальными
перегревами выше температуры реакции. Не все каталитические
реакции, вероятно, приводят к значительным изменениям морфо-
логии поверхности катализаторов; такого рода изменения не
наблюдаются, в частности, в реакциях с участием только угле-
водородов и водорода, по крайней мерс для массивных металли-
ческих катализаторов. Тем не менее вполне понятно, что поверх-
ность металла даже при отсутствии значительных изменений
в ее морфологии, способна к реконструкции, ограниченной од-
ним-двумя поверхностными атомными слоями, в результате про-
цессов адсорбции или внедрения в решетку молекул реактантов.
В этом смысле даже адсорбция углеводородов может иногда вы-
зывать перестройку поверхности, как, например, чемоеорбция
этилена или бензола на грани (111) никеля, приводящая к об-
разованию внешнего слоя металла [63].

Взаимодействие между газом и металлом и конечном итоге
может приводить к образованию идентифицируемого продукта
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в виде отдельной фазы, при этом па границе раздела газ—твер-
дое тело обычно наблюдаются определенные морфологические
изменения. Это происходит даже в тех случаях, когда, по дан-
ным ДМЭ, между фазой продукта и металлом имеется специ-
фическое кристаллографическое соответствие. Рассмотрим, на-
пример, начальный этап образования кристаллов \VO3 на грани
(ПО) W в интервале 650—1100 К [64]. При температуре выше
1000 К кристаллиты WO3 ориентируются таким образом, что их

грань (111) параллельна грани (110) W. Кроме того, они обра-
зуют фасетки {100} и поэтому имеют простую кристаллографи-
ческую форму трпгопальной пирамиды. Кристаллиты WO.-, об-
разуют три вида двойниковых кристаллов, ориентированных па-
раллельно [100] W; 1) [U0] и [ПО], 2) [011] и [ОТГ] и 3) [ГоГ] и
[101]. Окисление при 850 К дает кристаллиты WCb, ориентиро-
ванные гранями (100) параллельно грани (110)W в двух раз-
упорядоченных (относительно поворота вокруг нормали к ис-
ходной поверхности) областях с направлениями (приблизи-
тельно): 1) [0TT]\VO3 параллельно [llT]W и 2) [0П]\УО, па-
раллельно [111JW. Хотя уже эти данные, полученные методом
ДМЭ, отчетливо показывают, что структура границы раздела
окисел—газ значительно отличается от плоской поверхности ис-
ходного металла, еще убедительнее об этом говорят результаты,
полученные методом просвечивающей электронной микроскопии,
согласно которым большая часть кристаллов WO3 имеет ните-
видную структуру. Действительная структура окисла, несом-
ненно, меняется от системы к системе, но, если окисел кристал-
лический, ои крайне, редко имеет форму плоскопараллельной
пластинки.

Часто после термического фасетпрования поверхность имеет
полосатую структуру, как показано на рис. 20. Кроме того, ино-
гда образуются ямки и бугорки. Например, после нагревания
грани (111) вольфрама, на которой предварительно адсорбиро-

ван кислород, образуются тетраэдрическне фасетки с гранями
(211) [57]. Фасстнрование и присутствии рсакционноснособпого
газа возможно при значительно больших углах между исходной
и низкоиндексной гранями, чем в условиях вакуума, и обычно
этот угол меняется в пределах 10—30°. Когда этот \ гол равен
примерно 20° или несколько выше (что не является необычным),
фасетирование делается возможным для большинства ориента-
ции исходной грани, так как все они находятся в пределах раз-
решенного интервала ориентации по отношению к топ или иной
и из коиндексиой грани. Очевидно, что грани пол икр пета л л иче-
ского образна в присутствии реакиионноспособпых газов также
подвергаются фасетпровапию. Кроме обра ювания фасеты-; на

металлические катализаторы 137

индивидуальных зернах, в поликристаллических образцах
обычно наблюдается углубление границ зерен, и этот процесс
может быть определяющим.

Рис. 20.
нагревания на аозд>хе при 1170 К 1631-

эж-
блнзкой

Обычно сохранить высокоиндекспыс грани разрезанного кри-
сталла весьма трудно (исключение составляет платина), так как
различные методы подготовки и очистки поверхности — электро-
полирование, термодесорбция, ионная бомбардировка, не говоря
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уже о последующей каталитической реакции,—-вызывают, по-ви-
димому, значительное фасетированис. Этим, вероятно, объяс-
няется небольшое количество исследований, выполненных с ны-
сокоиндексными гранями.

Таким образом, проведенное рассмотрение показывает, что
независимо от способа очистки поверхность поликристаллпче-
ского образца металла не будет совершенно гладкой; данные,
полученные для тугоплавких металлов после их глупокой
очистки, включающей высокотемпературную обработку, показы-
вают, что отношение реальной величины их поверхности к гео-
метрической составляет 1,3—1,5.

На такой шероховатой поверхности имеются атомы с мень-
шим числом ближайших соседей, чем у атомов на низкоиндекс-
ных гранях, например находящиеся в вершинах кристаллитов
пли па уступах террас. О вероятности того, что именно эти
атомы с низким координационным числом функционируют как
каталитически активные центры, уже упоминалось в гл. 1.

Об их присутствии говорится также в гл. 5 в свя-ш с обсуж-
дением свойств небольших металлических частиц.

3. НАПЫЛЕННЫЕ* МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПЛЕНКИ

Мы не будем детально рассматривать механизм роста пле-
иик. а лишь сошлемся на обзоры Гёса [66] и Сэндерса [G7]. В дан-
пом разделе речь пойдет о таких пленках, толщина которых
достаточна для того, чтобы их можно было называть непрерыв-
ными, т. е. превышает 50 нм. Действительная их толщина обычно
больше 100 нм.

Напыленные металлические пленки, достаточно топкие, для
того чтобы образовывать изолированные металлические крис-
таллиты, распределенные по поверхности носителя, обсуждаются
в гл. 4. посвященной дисперсным металлическим катализаторам.
Непрерывные напыленные металлические пленки приравни-
ваются к массивным металлам, поскольку их форма и структура
аналогичны форме и структуре обыкновенной фольги соответ-
ствующей толщины. Конечно, толщина пленки достаточна, чтобы
металл имел зонную структуру, характерную для образца мак-
роскопических размеров. Однако это не означает, что пленки во
всех отношениях неотличимы от обыкновенных массивных ме-
таллов. Кроме особой топографии поверхности, которая сильно
зависит от предыстории образна, металлические пленки могут
обнаруживать некоторую межкристаллитную пористость, влияю-

* В физических исследованиях ъгн ПЛРНКИ насыпаю Г кпндеиенрип, ины-
ми — Прим. перев.
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щую на кажущуюся плотность образца и его электропровод-
ность; при этом непрерывные пленки часто достаточно тонки
для того, чтобы адсорбция газа влияла на их электропровод-
ность.

В принципе структура пленки может быть любой; от элитак-
сиальной монокрнсталлпческой до поликристаллической с неупо-
рядоченной ориентацией кристаллитов -•- два предельных вари-
анта. Реальная структура пленки зависит от природы металла
и подложки, а также от условий напыления, в том числе тем-
пературы подложки, скорости осаждения металла, его исходной
чистоты и давления в системе. Носители, используемые в каче-
стве подложки металлических пленок, уже рассматривались
в гл. 2. тан же обсуждались и вопросы топографии их поверх-
ности. Крупные детали микрорельефа поверхности подложки

Рис. 21. Схематическое изображение поликрпсталлпческон пленки, напыленной
при 273 К.

воспроизводятся при напылении, и это вносит дополнительный
вклад в суммарную шероховатость металлической поверхности.

Рассмотрим прежде всего поликристаллические металличе-
ские пленки, но предварительно отметим, что в большинстве слу-
чаев речь идет о металлах с относительно высокой температурой
плавления, какую имеют переходные металлы.

Часто оказывается, что отношение реальной величины поверх-
ности металла (например, измеренной но адсорбции газа) R
к геометрической поверхности пленки больше единицы. Объяс-
няется это тем. что внешняя поверхность пленки и в атомном,
и в более крупном масштабе не гладкая и что из-за наличия
щелей между кристаллитами в пленке имеются поры. Ширина
таких щелей обычно может достигать примерно 2 нм. Однако
при толщине пленки более 50 нм кристаллиты не изолированы
полностью друг от друга и почти вся подложка практически по-
крыта металлом. Толщина пленки обычно отвечает одному крис-
таллиту (исключение составляют пленки, напыленные при очень
низких температурах, очень высокой скорости осаждения, и очень
толстые пленки), и поэтому произвольный разрез поликристал-
/тческой пленки при наличии щелей между кристаллитами
можно представить схематически, как па рис. 21. В каталити-
ческих исследованиях в основном используют пленки толщиной
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100—200 им. к которым применима модель рис. 21. Легко по-
казать, что шел и между кристаллитами не влияют на кинетику
реакции (из-за диффузионных эффектов) в том обычно наблю-
даемом случае, когда время полупревращения реакции больше
10—20 с [68].

Если толщина пленки допускает пропускание электронов (ме-
нее 200 им для электронов с энергией 100 кэВ), основные особен-
ности ее структуры можно исследовать методом просвечивающий
электронной микроскопии и электронографии. Методы реплик,
оттенепия или сканирующей электронной микроскопии приме-
нимы к пленкам любой толщины. Так, с помощью просвечи-
вающей электронной микроскопии можно измерить размер ин-
дивидуальных кристаллитов и по крайней мерс больших щелей
между кристаллитами, в то время как электрографически
удастся обнаружить преимущественную ориентацию кристалли-
тов. На рис. 22 приведены электронно-микроскопический снимок
в проходящем свеге и электронограмма образца поликристалли-
ческой пленки платины с произвольной ориентацией кристал-
литов.

Пленки, напыленные на стекло, почти всегда являются полп-
кристаллнческими. В табл. 2 приведены некоторые характерные
свойства поликристаллических пленок с произвольной ориента-
цией кристаллитов, напыленных на стекло при 273—673 К [69.
70]. Аналогичные данные получены многими исследователями,
и условия напыления, укачанные в таблице, типичны для боль-

Таблииа 2

Некоторые свойства пленок, напыленных на стекло
при давлении ~10~ 4 Па

Металл

W

Rh

Pd

Pt

Fe

N1

В е с ! м м 1 i i . i i i i s n .
чкг

0,1)7

0,69
0,34

(1,22

It ,30

0,34

П, 35

0,37

0,65

0,65

Температура
подло,кки при
напылении, К

273

673

273

273

573

273

673

273

273

673

Средни» ра мер
кристаллитов, нм

7

11

8

16

—300

18

~12.)

21

4G

-200

R

18,0

6,3

11,2

3,1

~1,2

4,7

~ 1,4

10,0

7,9

— 1,3
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шинства пленок, которые использовались в исследованиях но
катализу.

Как видно из таблицы, чем ниже температура плавления ме-
талла и больше толщина пленки, тем размер кристаллитов, как

Рис. 22. Электронно-микроскопическим снимок u ?.it кгрониграмма полнкри-
аиллнч*:скоп пленки пллтины, напыленной на стекли при 273 К.

правило, больше. Кроме того, величина кристаллитов увеличи-
вается при повышении температуры подложки в процессе на-
пыления пленки; это сопровождается также снижением вели-
чины R вследствие общего сглаживания поверхности пленки и
исчезновения щелей между кристаллитами.

Для поликристаллических пленок, напыленных при низкой
температуре (273 К), сложно с высокой точностью установить
ориентацию граней, обращенных в газовую фазу. Иногда пред-
полагают, например Бреннам и др. [71], что на поверхности г. ц. к.
металла находится одинаковое число граней (111), (100) и
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(110), а на поверхности о. ц. к. металла — одинаковой число
граней (ПО), (100) и (211). Несомненно, однако, что на по-
верхности лоликрнсталлических пленок толщиной 100—200 нм,
напыленных при низкой температуре, присутствует значитель-
ное количество выеокоиндексиых гранен, и это тем вероятнее,
чем более тугоплавок металл. Рассмотрим, например, никель.
Экспериментально установленная фотоэлектрическая работа
выхода никелевой пленки, напыленной при 77 К, составляет
-1.5—4,6 эВ [66, 72], в то время как для трех пизкоиндекспых
граней (111), (100) и (110) она равна 5,35, 5.22 и 5,04 эВ со-
ответственно [30, 73]. Следовательно, на поверхности имеются
высокоипдексные грани, для которых характерна пониженная
работа выхода. В свою очередь фотоэлектрическая работа вы-
хода никелевой пленки, напыленной при 273 К, равна 5,0 эВ

Рис. 23. Схематическое изображение поликристаллической пленки, напыленной
при высокой температуре.

[74], откуда следует тот же вывод, хотя доля высокоиидексных
граней в этом случае несколько меньше. Об относительно вы-
сокой кристаллографической неоднородности никелевых пленок,
напыленных при 273 К, также свидетельствует характер изотерм
адсорбции инертных газов [75], к которым неприменимо рас-
смотрение, основанное на наличии ограниченного числа мест
разной природы (patch analysis), более доступное в случае пле-
нок с ниткой неоднородностью, напыленных при высокой тем-
пературе [68, 70, 75]. Тем не менее на поверхностях толстых
пленок, напыленных при низкой температуре и поэтому состоя-
щих из крупных кристаллитов, преобладают, по-видимому, низ-
коиидекспые грани. Например, на репликах поликристалличе-
ской пленки никеля, напыленной па стекло, толщиной 3,1 мкм
с кристаллитами среднего размера 0,2 мкм отчетливо видны
правильные кристаллические образования с преобладанием
граней (111) и (100) [76]; это же можно ожидать па основании
термодинамических [77] и кинетических [66] соображении, Из-
мерения работы выхода на пленках других металлов показы-
вают, что их свойства аналогичны спойствам никелевых пле-
нок. Так, па пленках платины, прогретых при 77—570 К, ра-
бота выхода увеличивается с 5.44 до 5,72 эВ [78], а на пленках
рутения, прогретых при 77—700 К, возрастает с 4,52 до
5,'l эВ [79].

Прогрев при повышенньи температурах пленок, напыленных,
например, при 273 К, или напыление на горячую подложку при-
водит к уменьшению значений R. Температуры подложки, при
превышении которых R уже почти не меняются, составляют для
Pt t Pel и Ni примерно 470 К, для Rh примерно 620 К и для W
более 670 К [80]. Па рис. 23 показан поперечный разрез пленок,
который, как можно ожидать, они должны иметь в тех случаях,
когда напыление проводится при более высоких, чем указанные

ис. -4. »/]екгришш-м>1кр<)СКО1ШЧ(Ч'!\!ш снимок оттененной реплики пгшер.чнчетм
ПгЛЛПЧ'.-Ч'Кпи il.'lCHKIl ПНКС'ЛИ, П.1 :ibUCHlLOli H;i ГТСКЛО ПрИ 870 К-

выше, температурах. По сравнению с рис. 21 наблюдается пол-
ное исчезновение щелей между кристаллитами и значительное
уменьшение шероховатости поверхности. Отсутстние щелей от-
четливо заметно на снимках, полученных методом просвечи-
вающей электронной микроскопии, об этом же пжорят электри-
ческие характеристики пленок [69, 81]. На рис. 24 и 25 приве-
дены снимки оттененных реплик никелевых пленок сравнимой
толщины, напыленных на стекло при 670 и 273 К соответ-
ственно

Кристаллографическая неоднородность пол икриста ллпч-.-екпх
пленок, напыленных па аморфные подложки, тем меньше, чем
выше температура отжига после и л пылен и я или чем выше
температура подложки при, папы л сии п. З ю нндш> уже нч
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сравнения рис. 21 и 23 и особенно из данных измерения фглоэлек-
трпческой работы выхода. Как указывалось выше, работа выхода
для никелевых пленок, напыленных при 77 и 273 К, составляет
4,5—4,6 и ~5,0 эВ соответственно; после их отжига она уве-
личивается и достигает значении, характерных для низкоиндекс-
ных граней. Например, по данным работы [72], для пленки.

Ри 25. Эликтронно-ми;;роскопичесК!м"[ снимок отГенеиной реплики поверхности
оллкрипаллнчеекп;1! пленки н!(М';;5[. напиленной на стекло при 273 К-

напыленной при 77 К, работа выхода равна 4,58 эВ, а после
прогрева при 370 и 470 К она повышается до 5,09 и 5,25 эВ
соответственно. Бейкер и др. [73] для пленки, напыленной при
77 К, нашли, что работа выхода равна 4,54 эВ, в то время как
работу выхода, измеренную для той же пленки после прогрева-
ния ее при 520 К, можно разложить на три составляющие, ко-
торые соответствуют следующей концентрации граней: (111) —
28%; (100) —67% и ( П О ) — 5 % .

Массивньи- металлические катампатопи П5

Условия термической обработки плопик не только изменяют
долю разных граней на поверхности, но и, по-видимиму, влияют
на количество таких выступающих на поверхности пленок мик-
рообразований в виде кластеров всего из нескольких атомов, ко-
торые остались от процессов зародышеобразовапия и роста
кристаллитов. Следует ожидать, что количество указанных мик-
рообразовапий тем меньше, чем выше температура напыления
пли прогрева пленки, а при данной температуре — чем менее
тугоплавок используемый металл. Эти предположения подтвер-
ждаются на опыте [27]. Такого типа микрообразования могут
;[меiь значение при катализе, поскольку они обязательно со-
держат атомы с относительно низким числом ближайших со-
седей.

Возникает вопрос: в какой мере поверхность подложки, па
которой находится полнкристаллическая пленка, доступна для
газообразного реактанта? Если пленки напылять на горячую
подложку или прогревать после напыления, щелей у них нет и.
следовательно, подложка полностью недоступна для реактанта.
В случае пленок, напыленных при 273 К. по данным просве-
чивающей электронной микроскопии и результатам измерения
шероховатости поверхности можно судить, что более 90% по-
верхности подложки находится в непосредственном контакте
с металлом; по крайней мерс у основания межкрнсталлнтных
щелей подложка, наверное, покрыта тонким слоем металла. По-
этому такая подложка вряд ли доступна для реактанта. Этот
вывод достаточно важен, так как позволяет решить, может ли
в таких условиях подложка проявлять каталитическую актив-
ность.

Напыление металла на стекло или другое аморфное веще-
ство при высокой температуре может приводить к некоторой
преимущественной ориентации кристаллитов. Это сразу видно
на '^лсктронограммах образца, хотя метод реплик не позволяет
отличить пленки с упорядоченной ориентацией кристаллитов от
полученных при той же температуре напыления пленок с неупо-
рядоченной ориентацией кристаллитов. Типичные примеры пле-
нок с преимущественной ориентацией кристаллитов — напылен-
ные на плавленый кпарц серебро, >82U К [30]; золото, >620[82]
или >750 К [83]; палладий, >800 К [82]. В исследованиях ав-
тора пленки с некоторой преимущественной ориентацией иногда
получались при напылении никеля, платины и палладия на
стекло в условиях высокого или сверхвысокого вакуума при
620—670 К; в редких случаях это наблюдалось также при ком-
натной температуре. Для металлов кубической структуры оси
< П 1 > имеют тенденцию к ориентации по нормали к поверх-
ности подложки. В пленке железа, напыленном на стекло, наб-
людается некоторая преимущественная ориентация осей <110>

Ю Зак. № 91
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и < 1 П > [84—89]. Тенденция к преимущественной ориентации
тем сильнее, чем толще пленка, хотя бесспорно, что ориентации
происходит на начальной стадии роста пленки [90]. Однако в це-
лом воспроизводимость свойств пленок при напылении их на
стекло плохая, и, если действительно необходимо добиться
преимущественной ориентации кристаллитов, стекло нельзя
считать наилучшей подложкой.

Напыление на мопокристаллическую подложку в принципе
может приводить к образованию монокристаллической эпптак-
сиальной пленки. Способ выращивания таких пленок подробно
освещается в работах [66, 91].

Для получения металлических пленочных катализатров и ос-
новном применяют два тина кристаллических подложек--слюду
и поваренную соль, хотя для этой цели пригодны и другие ще-
лочные галогениды, а также окись магния, дисульфид молиб-
дена и графит. Плоскости спайности щелочных галогеппдов или
окиси магния целесообразно использовать при получении эпи-
таксиальных пленок г. ц. к. или о. ц. к. металлов с гранью
(100), обращенной в газовую фалу, в то время как слюда, ди-
сульфид молибдена и графит благоприятствуют эпитаксиаль-
ному образованию [рани (111) г. ц. к. металлов. Некоторые
примеры получения пленок приведены в работах [92—95].

На слюде можно получить довольно совершенные мопокрп-
сталлические эпитакспальные пленки ряда металлов. Например,
серебро, напыленное и отожженное при повышенных температу-
рах, образует монокристаллическне пленки с ориентацией fill].
Если пленки напылены при 570—670 и отожжены при 720—
920 К, образцы свободны от таких дефектов, как границы зерен
и границы нскогерентных двойников, хотя все-таки содержат по
I0fi—109 мм-2 дислокаций и по 40—300 мм"1 дефектов упаковки
и границ когерентных двойников [41]. В пленках, полученных
при несколько более низких температурах, наблюдаются парал-
лельные подложке двойниковые кристаллиты, некогерептпые
границы которых разрезают поверхность, образуя углубления и
небольшие участки с ориентацией, отличающейся от идоа.н.ной
[96]. Однако те переходные металлы, которые имеют наибольшее
значение для катализа, в виде монокристаллических пленок на
слюде не применяют, по-видимому, из-за ограниченной термо-
стойкости стеклянной аппаратуры. Переходные металлы с г.ц.к.
структурой, напыленные на слюду при 620—670 К в условиях
высокого или сверхвысокого вакуума, образуют поликрпсталли-
ческис пленки, в которых каждый кристаллит ориентирован
осью <111> перпендикулярно поверхности подложки, по нее
кристаллиты разупорядочепы в отношении поворота вокруг этой
оси [97]. Характерные данные электронно-микроскопического ис-
следования поликристаллической пленки платины представлены
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па рис. 26 и 27. В некоторых случаях разупорядочеппость отно-
сительно поворота вокруг нормали к поверхности подложки яв-
ляется неполной, но преимущественная ориентация кристалли-
тов не достигается с абсолютной воспроизводимостью. Резуль-
таты электронно-микроскопического исследования показывают.

Рис. 26. Э.-шктрошю-микроскопический снимок и электронограмма поликрн-
сталличеекой пленки платины, напыленной на слюду при G20 К.

что грани кристаллитов, выходящие на поверхность, в основном
относительно гладкие и в целом поверхность металлической
пленки должна быть близкой к грани (111). Непосредственно
к границам зерен примыкает, по-видимому, небольшое количе-
ство высокоиндексиых граней; тем не менее доля граней (111)
на поверхности составляет более 90%, что весьма близко
к оценке доли граней (111) на эпитаксиальных пленках серебра
[41]. Эти оценки согласуются также с результатами анализа
(patch-mode! analysis) данных по измерению фотоэлектрической

10+
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работы выхода на никелевых пленках, напыленных ип слюду
при 600 К [73].

Хотя на снимках оттененных реплик поверхность пленки, по-
лученной при высокой температуре, может выглядеть относи-
тельно плоской и лишенной характерных неровностей, декориро-
вание пленки ясно показывает, что в квазиатомном масштабе
поверхность не является абсолютно гладкой. Так, на электрон-
ной микрофотографии декорированной монокристалл ичеекой
(111) пленки серебра, напыленного на слюду (рис. 28), отчет-
ливо видны ступеньки. При сравнимых термических условиях

Рис. 2/. Электронно-микроскопический гиимеж оттененной реплики той
пленки, что и на рис. 26.

получения поверхность более тугоплавких, чем серебро, метал-
лов, как можно ожидать, более шероховата и более несовер-
шенна но структуре, чем на рис. 28. Реплики пленок, напылен-
ных на слюду при 273 К, указывают на шероховатость, сравни-
мую с шероховатостью пленок, напыленных на стекло; степень
преимущественной ориентации кристаллитов на таких пленках
также обычно пренебрежимо мала.

Эти данные для (111) эпитаксии серебра можно сопоставить
с результатами работы Йсгера [41], который исследовал серебро,
напыленное на расщепленную грань (100) поваренной соли с по-
следующим отжигом при 670 К, и получил довольно совершен-
ную эпитаксиальную монокристаллическую (100) пленку се-
ребра с такой же или несколько большей плотностью дислока-
ций, дефектов упаковки и когерентных границ двойников, чем
у эпитаксиальных (111) пленок на слюде. Выход дефектов упа-
ковки на поверхность приводил к появлению углублении [41].
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Эпитаксиальные пленки на грани (100) поваренной соли по-
лучены для ряда металлов, в том числе металлов с г. и. к. (Ли,
Ag, Al, Ni. Си) и о. и. к. структурой (Сг, Fe) [98]. Все эти ме-
таллы легко образуют грани (100), параллельные плоскости
спайности подложки, но Аи, Ag, Си и А1, кроме того, в зави-
симости от условий расщепления поваренной соли и условий

Рис. 28. Декор пропан на я грань (111) серебра, напыленного на слюлу (публи-
куется с р.т^решения Д ж . Сандерса).

напыления металла {влияющих и на качество эпитаксии) могут
давать грани (111), параллельные плоскости (100) подложки.
Некоторые исследователи описали эпитаксию г. ц. к. металлов
на галогенидах калия [99, 100].

На качество эпитаксии, как было найдено в случае подло-
жек из щелочных галогенидов, влияют как продукты разложе-
ния углеводородов из масла вакуумного насоса, так и особенно
сильно адсорбированные пары воды [101, 102]. Для получения
наиболее совершенной эпитаксии каждой температуре должна
отвечать определенная оптимальная концентрация примеси.
Однако взаимосвязь многих факторов чрезвычайно затрудняет
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ли пор оптимальных условий, и практически успех дела опреде-
ляется пока еще искусством экспериментатора.

Одна из трудностей иепользопапия в качестве катализаторов
металлических эпитаксиальных пленок, напыленных па расщеп-
ленные пли разрезанные грани таких веществ, как щелочные

^т щ

Рис. 29. Электронно-микроскопический снимок и электронигромма пл;1Т1'п<>!ш;[
пленки, сконденсированной на напыленном слое поваренной соли при 540 К.

галогепиды и окись магния, состоит в ограниченной величине
поверхности подложки, не превышающей обычно 2*10~3 м2.

Вследствие целесообразности применения и каталитических
исследованиях пленок с относительно большой поверхностью
разработан метод получения напыленного слоя поваренной соли
в качестве подложки для последующего осаждения металла [97].
Чтобы избежать спекания, термического «травления» или ка-
кого-либо испарения поваренной соли и в то же время обеспе-
чить вакуумные условия, необходимые для получения чистой
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металлической пленки, температуру подложки при напылении
металла и последующем отжиге выбирают не выше 520 К. Хотя
для получения эшпаксиальпых пленок серебра эта температура
достаточна, для металлов с более высокой температурой плав-
ления и большей энергией когезпи она несколько мала. Поэтому
платиновые пленки, напыленные на определенную грань пова-
ренной соли при указанных условиях, являются поликристалли-
ческими [70, 97]; тем не менее кристаллиты платины преимуще-
ственно ориентированы гранями (100) параллельно плоскости

Рис. 30. Элект|ннша-мнкр<:ск<>;пп1-1/ким снимок и элоктрнпи! р.гчм^н
пленки, сконденсированной па и.шыленнпм слое попаянной соли при о20 К [1*1

поваренной соли, и большинство платиновых кристаллитов по-
добным образом ориентированы друг относительно друга, так
что их ось <100> перпендикулярна подложке. Эту картину
иллюстрирует рис. 29, па котором показаны элекчронно-мпкро-
скоппческий снимок в проходящем пучке и электронограмма
платиновой пленки; элсктронограмма относится к участку по-
верхности металла в пределах одной монокристаллической грани
подложки. Никель в подобных условиях образует на грани по-
варенной соли мопокристаллпчоскую эпитаксиальную пленку
(рис. 30). Однако поверхность никеля далеко иг гладкая, что
видно \УЛ снимка оттененной реплики (рис. 31), на котором от-
четливо проявляется структура поверхности в виде «.ряби», ос-
тавшейся от стадии коалесценцип при росте пленки. В целом
структура грани, обращенной в газовую фазу, для подобных
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пленок далеко не совершенна как из-за микрокристаллического
характера подложки {попаренной соли), так и вследствие де-
фектного состояния поверхности эпитаксиальной пленки. На-
пример, для никелевой пленки доля грани (100), как следует

Рис. 31. Электронно-микроскопический снимок оттененной реплики тон же
пленки, что и на рис. 30.

из данные по адсорбции инертных газов [103], составляет не
более 70%, а для платины, по-видимому, еще меньше.

4. СПЛАВЫ

Многие важные особенности топографии поверхности спла-
вов аналогичны особенностям топографии чистых металлов, рас-
смотренным ранее. В данном разделе речь в основном идет о ха-
рактерных свойствах поверхности сплавов, которые качественно
отличают их от индивидуальных металлов.

Уже давно стало ясно, что применение сплавов в каталити-
ческих исследованиях открывает интересные возможности, так
как, меняя состав сплавов, можно более или менее плавно из-
менять их металлические свойства.

В массивном виде катализаторы на основе сплавов, как и
чистые металлы, применяют главным образом в качестве мо-
дельных систем в лабораторных исследованиях, и, чтобы не
усложнять задачу, предпочтение отдают простым составам. Мо-
нокристаллы на основе сплавов в качестве катализаторов пока
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еще не используют и исследования проводят с полпкрпсталли-
ческими образцами.

Основные представления, которыми обычно руководствуются
при исследовании сплавов, в значительной степени базируются
на эмпирических корреляциях между активностью металличе-
ских катализаторов в реакциях гидрирования, дегидрирова-
ния, обмена и определенными свойствами металлов (так, на-
пример, магнитной восприимчивостью), связанными со степенью
заполнения ri-зоны, или процентом d-характера металлической
связи. Так, сплавление парамагнитного и ферромагнитного ме-
талла VIII группы с диамагнитным металлом подгруппы 1Б
изменяет магнитную восприимчивость сплава, что можно объ-
яснить изменением степени заполненности d-зопы, или процента
d-характера, металлической связи. Этот подход рассматривался
в гл. 1.

Иногда катализаторы па основе сплавов используют в виде
непрерывных напыленных пленок значительной толщины. По
сравнению с катализаторами в виде фольги или проволоки
пленки сплавов имеют более чистую поверхность, особенно если
их получают в условиях СВВ. Кроме того, можно приготовить
пленки с достаточно большой поверхностью. Однако эти преи-
мущества достигаютея за счет довольно большой неопределен-
ности равновесного состава сплава вследствие ограничений,
связанных с термостойкостью аппаратуры, Для подложки из
стекла температура обработки пленки не превышает 670 К.

В некоторой степени равновесный состав сплава может за-
гшееть от способа и условий получения пленки. Так, если рап-
новеспому составу отвечает одна фаза, целесообразно одновре-
менное испарение компонентов; для достижения двухфазного
равновесною состояния благоприятно последовательное испа-
рение. Однако порядок испарения компонентов также имеет
значение, потому что, как будет показано ниже, двухфазные
пленки, как правило, образованы частицами, внешний слои ко-
торых обогащается фазой с более низкой поверхностной энер-
гией, обычно соответствующей компоненту с более низкой тем-
пературой плавления.

Рассмотрим одновременное осаждение компонентов сплава,.
R условиях равновесия состоящего из двух фаз. Рост пленки
зависит от кинетической энергии ударяющихся о поверхность
атомом, энергии решетки, выделяющейся при конденсации ато-
мов, п лучистой теплоты источника испарения. Если темпера-
тура подложки достаточно низка (например, комнатная приме-
нительно к большинству переходных металлов), расположение
атомом промежуточное между мета стабильным неупорядочен-
ным сос"1пяннем и термодинамически устойчивым с диумя ог-
де.чытымн фазами, т. е. соответствует минимуму общей свободной
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анергии (в том числе и минимуму поверхностной энергии).
По-видимому, при этом образуются кластеры ограниченного раз-
мера, упорядоченные в отношении структуры обеих фаз. При
отжиге пленки коалееценция одинаковых кластеров происходит
путем относительно быстрой поверхностной диффузии и мигра-
ции по границам зерен и путем относительно медленной объем-
ной диффузии. Из-за сильно отличающейся подвижности ком-
понентов должен быть четко выражен эффект Киркендалла *.
Хотя объемная диффузия, несомненно, протекает значительно
медленнее, чем поверхностная или по границам зерен, ее влия-
нием псе же нельзя пренебрегать, так как и конце отжига, на
окончательной стадии установления равновесия, когда каждая
частица пленки имеет двухфазную структуру, объемная диффу-
зия может играть доминирующую роль. Следствием этого
обычно является относительная длительность последней стадии
достижения равновесного состава. Однако, если напыление про-
водится при высокой температуре подложки, подвижность ато-
мов значительно больше и две отдельные фазы могут расти
непосредственно из зародышей, хотя для образования правиль-
ной морфологии пленки (например, частиц двухфазной струк-
туры) необходима еще значительная объемная диффузия.

Оценить требуемые экспериментальные условия достижения
равновесного состава пленок сплавоп можно было бы, основы-
ваясь на известных данных по диффузии. Однако в лучшем
случае они имеют ориентировочный характер, поэтому незави-
симое исследование структуры образца является обязательным.
Это связано как со сложностью процесса роста пленки, так и
с тем. что соответствующие данные по диффузии [104] получены
только для ограниченного числа систем, представляющих ин-
терес в качестве катализаторов. Коэффициенты диффузии ин-
дивидуальных компопентоп сплава значительно зависят от его
состава, поэтому целесообразно использовать такие данные по
взаимной диффузии, когда диффузионный рост сплава проис-
ходит при контакте двух чистых компонентов. В табл. 3 при-
ведены характеристики для систем, представляющих интерес
в качестве катализаторов. Кроме того, в таблице показаны
среднеквадратичные расстояния взаимной диффузии L за 1 ч
нагревания при определенных температурах. Эти расстояния
рассчитаны из коэффициентов диффузии D по уравнению Эйн-
штейна

L=--Y 2Dt, (5)

где t — время. Уравнение (5) предполагает диффу-uno в одном
направлении, т. е. перпендикулярно границе раздела.

* Смещение границы раздела диффундирующих компонентов. -Прим. пе-
ре в.
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Данные по взаимной диффузии для некоторых сплавов
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Не следует забывать, что толщина пленки обычно состав-
ляет 100-—200 им и что размер кристаллитов поликристалличе-
ской пленки имеет тот же порядок или меньше. Можно ожи-
дать, что значительное количество металла переносится путем
поверхностной диффузии или по границам зерен, т. е. более
быстрыми процессами, чем объемная диффузия. Например,
энергия активации диффузии серебра по поверхности палладия
и палладия по поверхности серебра составляет соответственно
5 В и 105 кД ж/моль [109]. Данные табл. 3 показывают, что серь-
езные затруднения при гомогенизации сплава могут возникнуть
•ниькп для системы Pd—Си (среди приведенных сплапов), если
отжиг пленки проводить в указанных условиях. Этот вывод
подтверждается ^кепериментальпыми данными, которые рас-
смотрены ниже для индивидуальных систем.

Система Ni- Си рассматривается во многих работах, см.,
например, [109—116]. Согласно данным известных справочников
[117], никель-медный сплав одпофалеп во веем интервале соста-
вов; полиморфные превращения иди образование промежуточ-
ных фа.ч в твердом сое тяиии не наблюдаются, и упорядочен-
ность мала или отсутствует. Диаграмма состояния системы при-
веден;! па рис. 32. 11л примере у то it системы видны труднос-i и.
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возникающие при попытке оценить характер фазовой диа-
граммы в области температур, лежащих значительно ниже
линии солидуса. Сложность состоит в том, что в твердом со-
стоянии превращение протекает медленно, и поэтому трудно
бьпь уверенным, что истинное равновесие действительно достиг-
нуто. Более того, определить поверхностный состав сплава дос-
таточно трудно. Авторы работ [118, 119] измеряли электрохими-
ческим методом термодинамическую активность металла
в сплаве Ni—Си. Рассмотрев эти и другие данные, Захтлср
[112] получил картину изменения свободной энергии образова-
ния сплава, приведенную на рис. 33, из которой следует, что
при 473 К па диаграмме состояния должна существовать двух-
фазная область в интервале состава, отвечающего 2—80 ат.%

1800

1700

1600

i 1500
I

1300
1356

i i (726

0 го 40 60 80 100
Ni, am. X

Рис. 32. Диаграмма состояния снегемы Ni—-Си [117].

меди. Тогда возникает вопрос: если действительно образен
двухфазен, как распределены фазы на поверхности или, во вся-
ком случае, каков по отношению к объему состав поверхности
каждой фазы?

В настоящее время имеются две группы данных, требующих
взаимною согласования. Во-первых, это проведенные Захтлером
и сотр. [I l l , 112, 115] исследования структуры пленок сплава
Ni—Си методом измерения фотоэлектрической работы выхоля.
Пленки получали последовательным испарением в СВВ и гомп-
генизовалп отжигом при 473 К- Как видно из рис. 33, при чтой
температуре имеется широкая двухфазная область, отвечаю-
щая сплавам А (80 ат.% Си, 20 "ат.% Ni) и Б (2 ат.% Си,
!)8 ат.% \ i ) . Постоянство работы выхода в широком интервале
составов показывает, что, по-видимому, каждый кристаллит со-
стоит из ядра сплава Б, покрытого слоем сплава А. Таким об-
разом, в этом интервале составов поверхность пленки, обращен-
ная в газовую фазу, имеет постоянный состав (из сплава А) и,
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только когда доля сплава А становится небольшой (так что А
покрывается лишь часть Б), на поверхность выходит сплав Б.

о.з\

о го to 60 во
Си.,am. %

Рис ''Z Шмс'111'нне свободной энергии образования АС сплавл Ni- Си при
473 К [112].

А <х< 1, одна фаза t'u-'%$ сослав внешней, (разы,

, две (разы Ы&.'А состав внешней, фазы, А

Б<х*=-(А+Дх).две фазы Л Ь состав внешней, фазы, А и. Б

О < х < А, одна (раза ( » ) состав внешней (разы, х

P I K 3t Схематическое и шоцижент.- типов ч.'нтчп в пленклх сп.-лпл N'i—Си
[112].

Hc-jarrrrp I'X'.H Я и н ы е о б л а е т — ф а з а , о й о г м т е н н л и I I I I M V I C V , s;i>i.i рнхчилнные; — ф:1 S:I. обо-
rauu' i i ' ias i м е д ь ю . С о с т а ь в ы р а ж е н » э ю м н ы х п ^ о ц е н г л х м е д и и я.тя ф а л A :i Г> i-onrncT-

Схематичсски эта картина показана на рис. 34. Следует доба-
вим,, что, поскольку поверхностная чпергия должна бьп [•
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минимальной (ср. таПл. 3 приложения 1), внешний слой должен
состоять из обогащенного медью сплава А.

Вторая группа данных получена в результат исследовании
методом оже-спсктроскошш поверхностного состава образцов
сплава Mi—Си в виде пластин (как моно-, так и поликрпстал-
лических) с содержанием никеля в объеме 1G—17 ат.% [120--
123]. Во всех случаях состав поверхности образца оказался
идентичен его составу в объеме. Использование метода оже-
спектроскопнн для количественного анализа состава сплавов
оказалось не слишком эффективным in-за трудности адекват-
ной калибровки; тем не менее нельзя не прийти к выводу, что
в рассматриваемом случае разница между составом сплавок
в объеме и на поверхности не может быть очень существенной.
Поэтому различие в результатах, полученных для пленок и для
пластин, по-видимому, обусловлено неполным достижением рав-
новесного состояния в последних. Трудность достижения рав-
новесного состояния для пластин хорошо известна [122], и от-
сутствие его доказывается тем, что в условиях температуры и
состава, соответствующих двухфазной структуре, фазы не вы-
деляются, если, конечно, достигнуто истинное равновесие. Оче-
видно, равновесие устанавливается много легче на пленках,
чем на толстых пластинах; объясняется это как большей кон-
центрацией дефектов в пленках, способствующих увеличению
скорости взаимной диффузии компонентов, так и намного мень-
шим расстоянием диффузии в пленках. Кроме того, пластины
очищали ионной бомбардировкой с последующим отжигом при
температуре не менее 670 К, в то время как критическая темпе-
ратура выделения фаз составляет менее 570 К; из-за быстрого
охлаждения однофазная структура, полученная при темпера-
туре пышс критической, оказалась замороженной. Таким обра-
зом, отсутствие фазового равновесия наблюдается параллельно
с отсутствием равновесия поверхностного состава. Ясно, что
состав поверхности сплавов Ni—Си сильно зависит от формы
образцов и условий их термической обработки.

Хотя в работе Захтлера по пленкам сплава \ i — Си не при-
водятся такие данные, по которым можно было бы однозначно
решить, различается ли состав сплава А на поверхности п
в объеме, исходя ич значений поверхностной энергии, логично
заключить, чтп поверхность сплава несколько обогащена медью,
которая имеет меньшую поверхностную энергию*.

* Э т о т в ы в о д п о д т в е р ж д е н н р а б о т е Хелмсл и др. {Helms С. R. c t a!..
Sun". S d . , 52, 217, 1975), п о к а з а в ш и х , ччо р г п л н ч и е д;ппг:.-\- двух r;iyi:n и е с п . -
д п н . п е л е й с в я з а н о с том, что 1лубпна в ы х о д ; ! иЖР-0Л1:кт;и'];он при пепиль ;.>-
ионных в р а б о т а х [120 - ! 2 3 | п е р е х о д а х (при —• fJOO v l ' j г о о т и е ^ ' т ч о н . ' ;••
5—8 лтог .ным с л и я м . Прим. персе.
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Свойства пленок сплавов Pt—Аи н Xi—Си во мпоюм ана-
логичны. Б системе Pt—Аи, диаграмма состояния которой при-
ведена на рис. 35, при температуре ниже 1531 К. наблюдается
хорошо известная широкая двухфазная область. Для достиже-
ния равновесного состояния пленок Pt—Аи необходимо прово-
дить одновременное напыление компонентов в СВБ и последую-
щий отжиг при 570 К (124]. По данным измерений работы вы-
ходи, состав пленок и интервале 10—90 ат.% Pt постоянен и
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Рис.. :>п. Лишрамма состояния ГЩ'ТРЧЫ Pt Ли. Составлена по данным различ-
ных источников, обработанных Хлпссппм и Эллиотом [117].

внешний слои каждой частицы, по-видимому, представляет со-
бой обогащенную золотом фазу, которая после установления
равновесия при 570 К содержит Ю- 20 ат.% Pt.

Апторы [124, 125] исследевали пленки Pt—Ru, полученные
последовательным напылением компонентов п отожженные
при 770 К в СВВ. Результаты рентгенографического анализа
говорят о взаимной растворимости компонентов; исключение со-
ставляет только область состава, отвечающего 30—50 ат.% Pt.
При содержании платины менее 30 ат. % решетка сохраняет
гексагональную структуру (ср. с решеткой рутения), но, если
содержание платины пыше 50 ат.%, сплав имеет г. ц. к. струк-
туру (ср. с решеткой платины). В однофазной области состав
поверхности, по-видимому, меняется постепенно с изменением
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состава в объеме, и, основываясь на значениях поверхностной
энергии, можно ожидать некоторого обогащения поверхности
платиной.

Мое с и лр. [126, 127] заключили, что в пленках сплавл Rh—
Prl в согласии с диаграммой состояния (рис. 36) также с,шест-
вуют две фазы. Пленки получали одновременным напылением

40 60

Rh, am. /.
80 100

Рис. 3G. Диаграмма состоянии системы Rh -Pd [I I 7].

компонентов и отжигали при 670 К и давлении около UV4 Па
(~10~G мм рт. ст.). Однако но многих случаях рашпжеп;е на
этих пленках не достигалось. Л\осс и Гиббенс [128] предложили
использовать трудность достижения равновесия, чтобы получать
такой состав поверхности, который недостижим и равновесных
условиях. Но для обычных экспериментальных исследований
это весьма рискованно, если только нельзя применить незавиеи-
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мый способ опенки состава поверхности, например метод оже-
спектроскоиии.

Единственной однофазной системой среди использованных
для пол\ченпя напыленных пленок является сплав Pel—Лц.
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Рис. 37. Диаграмма состояния системы Pd—Ag [117].
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Диаграмма состояния системы приведена на рис. 37. В согла-
сии с этой диаграммой состав поверхности клепок, полученных
одновременным напылением компонентов и оiожженных при
670 К и давлении около 10~4 Па
( ~ 10 6 мм рт. ст.), постепенно
меняется с изменением состава
в объеме [124]. Оснопьшаясь на
значениях поверхностной энергии,
можно ожидать некоторого обо-
гащения поверхности сереб-
ром.

Микроструктура пленки на
основе сплава в общих чертах
является промежуточной по от-
ношению к структуре пленок ин-
дивидуальных компонентов. В ка-
честве примера на рис. 38 пока-
зана микроструктура пленки
сплава Pd—Ag. Mocc и сотр.
[130] показали, что легкость до-
стижения равновесного состоя-
ния может сильно зависеть от используемого при напылении
пленок вакуума. Так, чтобы достичь равновесия, напыление пле-
нок Pd —Ag при давлении около К)-1 Па (~1()-6 мм рт. ст.)

Рис. 38. Хлектронно-микроскопи-
ческий снимок и, кики сил ana
P d — Afj 1129]. n.icHK.i содержит
(У2 ат.и;.. Pd и наiiилинй п высоком

Ш:Ку_\Ме. 1!рИ 273 К.
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и последующий их отжиг необходимо проводить при темпера-
туре 670 К; в условиях СВВ достаточной температурой иапы-
лепия и последующего отжига является 273 К- Различие мик-
роструктур этих пленок может быть значительным, так как
напыление и отжиг при высокой температуре подложки приво-
дят к спеканию пленки, сопровождающемуся ростом кристал-
литом и снижением величины поверхности, в то время как СВВ
и низкая температура подложки позволяют сохранять поверх-
поеи, пленки свободной от загрязнений {рис. 39).

Очень многие сплавы непо.провались в качестве катализа-
торок к виде фольги, проволоки пли пластин, однако точные

Рис.
а — 4

Элекгрошю-микроскппи'апше снимки n.viiuh Pd-- A
•j ат •'. Pd, ii.iiHhj напылена и []in**v4[:, »
HK;I n;iiTi.!.ni*i!a n С В В при 2T',i К. В оГ'о:гх с т у ч а !

npir
II М1Ч

мГИ К :

.Щ.

количественные данные о сосите поверхности чаще всего от-
сутствуют. На основании диаграмм состояний некоторых спла-
вов, например Pd—Ag [131] и Pd—Аи [132. 133], можно судить
только о существовании непрерывного ряда твердых растворов;
при этом единственное отклонение состава поверхности от
состава в объеме может заключаться, по-видимому, только в не-
котором обогащении поверхности серебром пли золотом. Изуче-
ние состава поверхности сплава Ni—Аи в виде фольги методом
оже-спектроскопии [134] показало, что концентрация золота на
чистой поверхности значительно больше, чем в объеме. Так,
для сплава с концентрацией золота в объеме ().Г> ат.%. содер-
жание Аи на поверхности составляет .10 ат.%. Иногда, если
фазовая диаграмма указывает на образование промежуточных
соединений, состав сплава выбирался п соответствии с соста-
вом этих соединений, с тем чтобы избежать неопределенности
из-за двухфазностп системы (при этом предполагалось, что при

• получении сплава достигается равновесное состояние); приме-
ром являются сплавы Cu3Au, CnAu, Cu3P(l. CnPci, Cu3Pt и CuPt,

Массивны/' Kvi

исследованные Рннеккером [135]. Однако Шваб н сотр. [13(i
141], изучая сплавы, для которых диаграмма состояния указы-
вает на существование нескольких фаз. избежали осложнений,
так как выбирали составы, ограниченные однофазной областью
(сплавы Ag с одним из перечисленных металлов: Cd, In, Sn,
Sb, Hg, Tl, Pb и Bi). Кроме того, чти авторы изучали катали-
заторы на основе следующих двухфазных сплавов: Си—Ag,
Си—Sn, Си—Mg, Аи—Cd, Аи—Fe и Ag—A1. Чем больше диа-
грамма состояния сплава отклоняется от диаграммы состояния
идеального твердого раствора, тем более вероятно отличие со-
става поверхности от состава в объеме.

Процесс обогащения поверхности сплава одним из компо-
нентов, несомненно, связан с изменением общей свободной энер-
гии системы. Теория этою вопроса рассмотрена с полиций ста-
тистической термодинамики как для разупорядоченных сплавов,
образующих непрерывный ряд твердых растворов [142], так и
для упорядоченных сплавов [143]. В обоих случаях предпола-
гается, что обогащение поверхности происходит в результате
обмена атомов только внешнего слоя и непосредственно к нему
примыкающего нижнего слоя, а изменение энергии рассчиты-
вается па основе параметризованной энергетической модели
взаимодействий между ближайшими соседями. Для разупоря-
доченных твердых растворов состав поверхности относительно
состава объема дается уравнением

in ~RT

(6)

где X] и Xi — мольные доли первого компонента в ооъеме и на
поверхности соответственно; yi и \2—поверхностная свободная
энергия чистыч компонентов для определенной грани; s—сред-
няя величина поверхности атомов, входящих в состав грани;
Q — теплота образования "сплава п р, q, r константы, опреде-
ляемые числом ближайших соседей атома на поверхности и
н объеме. Для г. ц. к. структуры эти константы равны: грань
(111), р=\, £/ = —3/4, г = —*У2\ грань (100). />-2.'3, v = —2А-
г — — Уз. Данные для сплава An —Ag, подученные в результате
использования уравнения |0), представлены на рис. 40. Как
и следовало ожидать, концентрация компонента с низшей по-
верхностной энергией (серебра) больше па поверхности сплава
и тем выше, чем ниже температура и больше разность \{ — у2-
В лучшем случае ->тн результаты имеют значение ю.п.ко для
полуколичес"! венной опенки, так как рассмотрение ограничено

IP-
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двумя верхними слоями атомов. Более полное и потому более
точное описание требует учета большего количества атомных
слоев.

При условии достижения равновесия классическим методом
исследования поверхностного состава смесей остается измере-
ние величины поверхностной энергии в зависимости от состава
в объеме. В случае металлов имеются две очевидные труд-

ности. Во-первых, при тем-
пературах значительно ниже
точки плавления достичь
равновесия нелегко и, во
всяком случае, нзмеритыю-
верхпостную энергию не
просто. Во-вторых, чтобы
избежать загрязнения по-
верхности, измерения необ-
ходимо проводить очень
тщательно, при этом совер-
шенно обязательно примене-
ние С В В- или эквивалент-
ного метода. В литературе
отсутствуют данные о по-
верхностной энергии спла-
вов, которые удовлетворяли
бы указанным условиям,
особенно в отношении по-
верхностных загрязнений.

РИС. 10. Зашк-нмость содержания m i n i л

на noiH'pxmicTH JfjJ,, от его содержания

п n.'n.L-Mc * А „ Д-™ 'ран» ( 4 1 ) сплава

Au-Ag [W2].
- : п р о в о д и л с я ( с м . т е к с т ! по yp.iBik'fd

п р и Q = — u,b.j кДж'мо.-п., I V , ц — T-vg1

Д ж ; м - при 773 К Iff! " ">-•* К " ' )
U « : при J 2 3 K (<"- П о с л е д н е е ш л ч е н
1гЧ C T I i V l T Л У Ч Ш И М O U C i i h i S M IM* : И Ч Н Н V

Л.1]я г р и п п ( 1 1 1 1 '-.- я 1.0 Д ж

I i n n : U T L i в с п н ч .
, . Pi,«lib!

Имеющиеся данные, обоб-
щенные Хондросом и Мак-
„Чином [14-1], покалывают,
что накопление растворен-
ного вещества на открытой
поверхности сплава проис-
ходит и следующих систе-
мах: золота в меди (при

П23К), никеля в железе, хрома в железе, марганца в железе
(псе при 1473К). Получены, однако, довольно надежные данные
чля близкого явления"—обогащения одним из компонентой гра-
ниц зерен сплава. При исследовании границ зерен вопрос о за-
грязпенпяч пе стоит так остро, как в случае открытых поверх-
ностей Некоторые результаты обогащения границ зерен ноли-
крпсталличеекпх сплавов приведены в табл. 4. Ввиду того что
анализ данных основан па использовании изотермы адсорбции
Гпббса, эти результаты относятся к весьма низкой концентрации
растворенного "вещества в объеме — обычно меньше 1 ат.%.
Поскольку МОНОСЛОЙ содержит около 1,2 • 1019—1.5- 1019 ят/м ,
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Обогащение границ зерен сплава растворенным
веществом

Tan,ища 4

Система

растворитель

Си

Fc

Fe

рагтпореннис
вещество

Ли

XI

С г

Температура, К

1123

U73

1473

Избыточная концентрация
растворенного вещества.

0,3

4,1

6,1

Литератур.1

145

146

146

концентрация растворенного вещества на границах зерен, прн-
иеденнаи в таблице, колеблется в интерпале от 2,5 (Аи—Си)
до 45% {Cr—Fe) монослоя.

Во многих работах демонстрируется поверхностная ликвация
металлов VIII группы в сплавах железа (особенно нержа-
веющей стали), титана и хрома [147]. Этот процесс, наблюдаю-
щийся при весьма низких концентрациях растворенного веще-
ства ( < 1 ат.%), важен при электрохимических или коррозион-
ных исследованиях. Поверхностная ликвация системы палладий
в титане непосредственно показана радиохимическим мето-
дом [148].

Предпринимались также попытки охарактеризовать поверх-
ность сплавов электрохимическими методами [149. 150]. Часто
само пропускание тока в разбавленном растворе серной кис-
лоты изменяет состав поверхности сплава из-за преимуществен-
ного растворения одного из компонентов, поэтому результат
может зависеть от количества предварительных электрохими-
ческих обработок. Тем не менее для сплава Pt—Аи, предвари-
тельно расплавленного с целью гомогенизации и затем быстро
охлажденного, установлено, что первоначально поверхность
сильно обогащена золотом, но~в результате многократного про-
пускания тока па поверхности образуются кристаллиты, или
островки, двух фаз, что отвечает равновесию при комнатной
температуре. Найдено также, что электрохимическая обработка
сплава Pd—Аи вызывает обогащение поверхности золотом из-за
преимущественного растворения палладия, в то время как по-
верхность сплава Pt--Rh обогащается платиной; в сплаве Pd—
Rh преимущественного обогащения не происходит.

Зависимость состава поверхности сплава от условий элект-
рохимической обработки образца не япдяется чем-то исключи-
тельным. Известны случаи, ко] да состав поверхности сплава

oi условии его взаимодействия с хемосорбнруемым
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га.чом, и это обстоятельство имеет большое значение для пони-
мания свойств катализа юрок в виде сплавов, так как нельзя
считать, что состав поверхности при реакции с гал_юбра:шьпп(
реактантами остается неизменным. Особенно часто это наб-
людается при взаимодействии окиси углерода с некоторыми
сплавами; например, поверхность сплава Pt—Аи обогащается
платиной, а поверхность Pd—Ag — палладием [79]. Кроме того,
известно, что адсорбция кислорода на сплавах \i—Ли приводит
к обогащению их поверхности никелем [13-1]. Эффект возни-
кает, когда один компонент сплава способен, а другой не спо-
собен хемосорбировать гаi пли если теплота хемосорбпии па
двух компонентах сильно отличается. Вполне возможно, что
дальнейшие исследования покажут широкую распространен-
ность -•этого явления при взаимодействии в системе сплав—газ.
Поскольку каталитическое взаимодействие всегда предполагает
хемосорбпию по крайней мере одного из реактантов, следует
заключить, что при использовании сплава как катализатора от-
носительные концентрации металлических компонентов на по-
верхности могуч сильно отличаться от соответствующих
концентраций, измеренных п вакууме. Вследствие этого для пра-
вильного понимания каталитических свойств сплавов целесооб-
разно состав поверхности определять в условиях реакции.

Очистка сплавов в виде проволоки, фольги или пластины—
процесс достаточно сложный. Обычно применяют обработку во-
дородом при температуре не выше 620 К. Более высокая темпе-
ратура обработки сплава \i-—С\\ способствует испарению меди,
по-видимому, с промежуточным образованием относительно не-
устойчивого гидрида. Иногда для очистки используют высоко-
частотный разряд в атмосфере водорода. .Маловероятно, что
поверхность при этом становится совершенно чистой. В то же
время очистка бомбардировкой ионами аргона может приводить
к преимущественному удалению одною из компонентов, т. е.
изменению состава поверхности. Например, для сплава Ni—Си
наблюдается преимущественное удаление меди на глубину
около 0,8 им. Степень разделения зависит также от энергии
ионов аргона, причем при энергии меньше 150 эН она больше
[151]. Хотя влияние этой обработки можно снизить или устра-
нить последующим отжигом, использование сплавов, подверг-
нутых ионной бомбардкромке, вносит дополнительную неопре-
деленность в вопрос о составе их поверхности.
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ГЛАВА 4

Дисперсные металлические катализаторы

Многие металлические катализаторы, применяемые для пре-
паративных синтезов п лаборатории или в промышленности,
имеют относительно высокую удельную поверхность. Реальная
структура таких катализаторов может сильно различаться, од-
нако все они в отличие от маесшшых металлов состоят ил от-
детьных металлических частиц. Эти частицы могут оыть уда-
лены др\т от труга на значительное расстояние, как п ооыч-
ных нанесенных катализаторах, пли же мог\т Оыть разделены
только небольшим количеством тугоплавкого окиспого стаип-
шзатора как и классических железных катализаторах синтеза
чмммака В группу пористых металлических катализаторов
иходнт также скелетные катализаторы (типа катализаторов
Ренея) которые обычно стабилизированы определенным коли-
чеством окисла; их правильнее относить к дисперсным, чем
к массивным металлическим катализаторам. Наконец, дисперс-
ный металл может попользоваться п виде порошка оез но-
сите. "1 Я.

1. НАНЕСЕННЫЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ*

Метапы обычно наносят на носители из водных растворов
ити суспетий путем пропитки, адсорбции или ионного оомена.
осажчеиия или соосаждения с последующей сушкой и восста-
новлением водородом. В настоящее время разработано очень
много вариантов препаративных методик, подробно рассмотрен-
ных Иппесом [1] и позднее Гильдебргждом [2]. Описан также

Д МЧ..ШХ нанесенных катализаторов применяют мггаллы платшюион
,|-,u l.iiJ; к чжм\ ШМ1КЖОПЗВ0СТНЫХ фирм выпуекдюншх такио Kai^n. iTODi^
ол.осягся "Johnson Matthc>". "EnRelhard Industries Кеье;п h
Inorganic Chemical CorPn/\ "Alpha Inor-am^ Hle^ood
"Strum U"

Кеье;п h Orga
Hale^ood C h e n n ^ l , .
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метод осаждения металла па носителе путем разложения лету-
чих химических соединений металлов [3, 4].

После сушки и перед восстановленном катализаторы часто
(но не всегда) подвергают высокотемпературной обработке
(прокаливанию). Во преми прокаливания и в меньшей степени
в процессе сушки химические соединения металлов на носителе
разлагаются, поэтому, чтобы получить максимальную конечною
дисперсность металла, необходимо выбирать такие соединения,
которые разлагаются и восстанавливаются при возможно более
низких температурах.

Во всех нанесенных катализаторах размер металлических
частиц имеет тенденцию увеличиваться с ростом концентрации
металла па носителе. Кроме того, установлено, что термообра-
ботка катализатора при последовательно возрастающих темпе-
ратурах приводит к увеличению среднего размера частиц
(уменьшению дисперсности) во времени для каждой заданной
температуры до некоторого предельного размера, который
в дальнейшем не изменяется. Этот предельный размер возрас-
тает с ростом температуры. Однако влияние перечисленных
факторов — температуры, времени и содержания металла —
сильно зависит от других переменных, например от природы
носителя, в частности его пористой структуры, и от газовой
среды, в которой проводится нагревание катализатора.

Возможность спекания (рекристаллизации), очевидно, сле-
дует учитывать при получении катализатора, кроме того, спе-
кание может также иметь место при эксплуатации катализатора
и способствовать его общей дезактивации, если реакцион-
ные условия достаточно жесткие. Часто экономически выгод-
нее использовать катализатор с большим сроком службы и не-
сколько меньшим уровнем активности, чем катализатор с очень
высокой начальной активностью, быстро снижающейся в про-
цессе его эксплуатации. Это особенно важно, если регенерация
пли замена катализатора требуют остановки производства.

Дезактивация катализатора —сложное явление, включаю-
щее несколько различных процессов. Возможное снижение по-
ристости и величины поверхности носителя не только уменьшает
доступность дисперсного металла, но и приводит к прямой по-
тере активности, если носитель обладает каталитическими свой-
ствами. Некоторые примеры спекания носителей уже обсужда-
лись в гл. 2, тем не менее следует еще раз подчеркнуть, что
особенно существенное влияние на носители окис!п>го типа ока-
зывает присутствие, водяных паров. Пористость может также
снижаться вследствие прямого закупоривания пор случайными
примесями, например мелкими частицами пыли, содержащи-
мися в реакционном потоке, или твердыми продуктами реакции,
образующимися внутри пор.
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Степень дезактивации металла в дисперсном катализаторе,
определяемая по скорости реакции, не обязательно связана
с уменьшением общей поверхности металла. Пели реакция яв-
ляется структурно-чувствительной, например протекает на
атоме металла в углу кристаллита, а не па шпкоипдексной
грани, то возможно, что каталитическая активность снижается
в результате изменения поверхностной топографии дисперсного
металла беч соответствующего изменения дисперсности. Нел и
дезактивация вызвана адсорбцией яда на поверхности металла,
также не обязательно должна наблюдаться симбатность между
уменьшением активности и дисперсности.

В общем случае можно ожидать, что чувствительность дис-
персного металлического катализатора к .цмактивапиоппому
воздействию спекания металлических частиц увеличивается
с ростом дисперсности, а чувствительность к дезактпвапиоп-
пому влиянию отравления обычно менее резко зависит от дис-
персности, так как при одном и том же содержании металла
и яда доля отравленной металлической поверхности снижается
с ростом дисперсности. Кроме того, считается, что в таком важ-
ном случае, как отравление серой платипо-пеолитных катали-
заторов риформинга, яд менее сильно адсорбируется при очень
высокой дисперсности металла [5. 6]; однако эта картина вряд
ли имеет общий характер.

Нагревание дисперсных катализаторов при определенных ус-
ловиях может приводить не к спеканию, а к редиспергированию
платины. Например, редиспергированис наблюдается при нагре-
вании па воздухе при 700— 1100 К восстановлены* в водороде
катализаторов — платина на у-окиси алюминия (0,21 —1.54%
Pt), полученных пропиткой носителя платинохлористоводород-
ной кислотой [7]. Явление редиспергироваппя имеет сложную
природу. Оно может быть связано, по крайней мерс отчасти,
с образованием летучих соединений платины, возможно с уча-
стием остатка хлора (например, РtС14), а также с образова-
нием окиси платины, которая из-за сильного взаимодействия
с окисиым носителем способна распространяться по его по-
верхности.

Более подробно термическая стабильность дисперсных ме-
таллических систем, в особенности кинетика спекания, обсуж-
дается в гл. 5.

В данной главе в основном рассматриваются катализаторы,
содержащие металл в элементарной форме, и поэтому, естест-
венно, речь идет только о тех металлах, которые можно восста-
новить до элементарного состояния из образующихся на носи-
теле соединений металлов обычно под действием водорода при
570—770 К. С практической точки зрения полезно рассмотреть
термодинамическую вероятность восстановления водородом
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окислов и хлоридов, Написав реакции восстановления металли-
ческих окислов МОА.(TIIJ И .хлоридов МС1Л. (тв(

МО.Г ( т н ) ~ л Н . (газ) — М 1,0 (газ), (1)

(2)

и (рпа;РнХможно рассчитать значения (PH^'PH^M, и (рпа;РнХ>™« и,
сравнив их с экспериментально найденными значениями, ре-
шить, достижимо ли восстановление. Равновесные данные при-
ведены п табл. 1. Для практических условий восстановления
можно принять, что рцг равно 101 кПа (760 мм рт. ст.), а /?ц:о
или рцс\ составляет 0,133 Па ПО 3 мм рт. ст.), следовательно.

Piiiolpu, И р'на;рн? принимают значения 1,3-10"° (безразмер-
ная величина) н 1,8- 10~7 Па соответственно. Кели равновесные
значения отношений больше- экспериментальных, при выбран-
ных условиях восстановление возможно. Основываясь па этих
данных, образования восстановленных металлических катали-
заторов можно ожидать для металлов VIII группы, а также
для меди, серебра, золота, рения, молибдена и вольфрама. Хло-
риды восстанавливаются легче, чем окисли, но полностью из-
бежать присутствия окислов в процессе приготовления катали-
за гороп никогда не удается. Восстановление водородом других
металлов (не названных выше) при условии сохранения це-
лостности катализатора маловероятно.

Ноли окисел металла легко химически взаимодействует с но-
сителем, может образоваться соединение, которое значительно
устойчивее к восстановлению, чем сам окисел. Эта картина наб-
людается при попытках диспергировать МоО3 или WO?, па таких
носителях, как окись алюминия или двчокись кремния с высо-
кой поверхностью. Пели содержание молибдена или вольфрама
не превышает 15—20%, после прокаливания образцов на воз-
духе при 770 К пи Мо()3, пи WO^ не обнаруживаются на окиси
алюминия с высокой поверхностью [8, 9]. Молибдат алюминия
также не образуется [8], и аналогичная ситуация, по-видимому,
будет наблюдаться и для вольфрама. Весьма вероятно, что
при указанных концентрациях молибден и польфрам находится
в виде поверхностных окислов, имеющих толщину порядка мо-
послоя и расположенных на поверхности окиси алюминия. Есте-
ственно, что в обоих случаях восстановление до металла водо-
родом при температурах вплоть до 820 К не происходит, хотя
в случае молибдена [8. 10] (по не вольфрама [9]| наблюдается
некоторое восстановление до состояния ниже шестивалентного.
Когда п качестве носителя используется силикагель. после про-
каливания образцов в них (с помощью дифракции рентгенов-
ских лучей) обнаруживается некоторое количество \УО3. Тем не
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Тай ища 1

Термодинамические данные восстановления водородом металлических окислов
и хлоридов при 673 К
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менее доказательства восстановления до металлического воль-
фрама получены не были, хотя установлено, что часть воль-
фрама восстанавливается до состояния ниже шестивалентного
[9]. Далее ми рассмотрим другие примеры взаимодействия
между дисперсными окислами металлов и носителями (Al2Oj
и SiO"2).

Разложение химического соединения металла с образова-
нием окисла, который затем может быть восстановлен до ме-
талл;! водородом, представляет собой важную стадию приго-
товления катализатора. Разложению может подвергаться соеди-
нение, находящееся внутри пор носителя, или чистый, без
носителя, порошок металла. Нитраты тяжелых металлов гидрати-
рованы, и и\ разложение -•••• сложный процесс, о деталях кото-
рого известно немного. Достаточно отметить, что наиболее
прочно связанная гпдратная вода (находится п виде лиганда
катиона тяжелого металла) выделяется одновременно с разло-
жением нитрата, поэтому газообразные продукты разложения
обычно представляют собой с/южную смесь окислов азота, азот-
ной кислоты, кислорода и поды. Хотя эти продукты в конце
концов удаляются, они могут вызывать значительную коррозию
носителя. Несмотря на то что безводный нитрат меди (II) летуч
(возгоняется без разложения в вакууме при 420—470 К) и что

другие безводные нитраты тяжелых металлов, как известно, ха-
рактеризуются некоторой летучестью, это их свойство, как
можно полагать, не играет существенной роли при получении
катализаторов, так как окислы металлов образуются при разло-
жении гидратированных нитратов в присутствии кислорода.

При приготовлении металлических кат ализаторов бел носи-
теля окислы часто получают дегидратацией осажденных гидро-
окисей. Для нанесенных образцов иногда используют метод
осаждения гидроокиси на носителе, но в случае образцов с вы-
сокой поверхностью и развитой внутренней пористостью это
сделать не просто.

Почти всегда, если образование окисла н процессе разложе-
ния сопровождается выделением газа, получаемый продукт
имеет определенную пористость. Это обусловлено неполной
усадкой тех областей исходной структуры, в которой обра-
зуются летучие вещества. Аналогичная ситуация рассматри-
вается в гл. 2 при обсуждении процесса порообразования в не-
коюрых носителях. Значение этой пористости состоит в том, что
она облегчает последующее восстановление до металла. Степень
усадки зависит от содержания примесей и размера частиц ис-
ходного вещества, однако детали определяются характером
реакции разложения- Если продуктом разложения являются
водяные поры, для поддержания высокой внутренней поверх -
пост конечного вещества важно удалить их как можно быст-
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рее (in-за возможности протекания гидротермальных реакций).
Если же газообразные продукты относительно инертны, ско-
рость их удаления не и грает роли, и часто оказывается, что
усадка мелких частиц более значительна. Эти же выводы спра-
ведливы и для химических соединений, разлагающихся до ме-
талла, а не до окисла; именно так обстоит дело с формиатом
никеля [11]. В последнем случае конечный размер металличе-
ских частиц сильно зависит от степени спекания первоначально
образующихся частиц металла. При этом оказывается, что по-
лучение продукта с высокой поверхностью с использованием
окисных стабилизаторов, тормозящих спекание металлических
частиц, более эффективно, чем попытки получить особенно вы-
сокую поверхность с помощью специально приготовленных де-
фектных структур исходного вещества. Это заключение пол-
ностью согласуется с разработанными методами получения ста-
билизированных пористых металлических катализаторов (см.
ниже).

В основном восстановление разных окислов различается

лишь некоторыми деталями [12. 13]. Поверхностные ионы О*~
окисла, взаимодействуя с водородом, превращаются в ионы

ОНГ. и соответствующее число электронов захватывается цент-
рами на поверхности или вблизи нее. Взаимодействие идет
дальше, если температура достаточно высока для образования
воды из ОН-групп и ее десорбции. Электроны сразу или в даль-
нейшем переходят на катионы, и восстановленные атомы обра-
зуют зародыши металлической фазы. Характер начального
этана восстановления зависит от дефектной структуры окисла,
так как последняя определяет процесс хемосорбцип водорода.
Однако, если металл сам способен .хсмосорбировать водород,
как только образовался металлический зародыш, может насту-
пить второй этап восстановления. Водород при этом хемосор-
бируется на металле диссоциативно и, мигрируя но его поверх-
ности к границе раздела металл — окисел, вызывает реакцию
вблизи границы раздела; такой водород взаимодействует
с окислами легче, чем молекулярный водород.

Эта модель двух последовательных этапов восстановления
хорошо установлена экспериментально, например для окиси
меди(И) [14] и окиси никеля (II) [15, 16]. Первый этап, ведущий
к образованию металлического зародыша, протекает медленно
и ИВЛНС1СЯ своего рода индукционным периодом; скорость по-
следующего превращения относительно велика, она увеличи-
вается с ростом протяженности границы раздела металл—оки-
сел. Из рассмотренной модели следует, что, если зародыш ме-
талла создавать другим способом, индукционный период можно
устранить; для окислов никеля(II) [15] и меди(II) [14] это
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показано экспериментально. Например, разложение в вакууме
поверхностного формиата никеля, полученно1*о пропиткой окиси
никеля(И) муравьиной кислотой, приводит к образованию час-
тиц никеля и резкому ускорению восстановления окиси [15. 17].
Кроме того, аналогичное действие оказывает пропитка окиси
никеля относительно легко восстанавливающимися соедине-
ниями других .металлов, например платины или меди [18]. Од-
нако влияние добавок на способность окиси никеля к восста-
новлению сложнее, чем следу.ет из этих простых объяснений.
В частности, восстановление затруднено, когда окись никеля
па носителе находится в высокодисперсном состоянии, что свя-
зывают с иигибировапнем зародышеобразопания п результате
диспергирования, п то время как роль, например, добавок меди
состоит в восстановлении способности никеля к зародышеобра-
зованию [18]. При обычно используемых для восстановления
окиси давлениях водорода (10—100 кПа. или 0.1 — 1.0 атм) на-
чальная скоростьреакнии зависит от р£ , где х^ОА—1,0. так
как адсорбция водорода на поверхности окиси не очень значи-
тельна; для последующего этапа .v~0, поскольку па металли-
ческом никеле адсорбция водорода велика.

Присутствие водяных парой замедляет восстановление окис-
лов. По крайней мере в случае окиси меди (II) основное дейст-
вие водяные пары, по-видимому, оказывают на скорость началь-
ной реакции образования металлического зародыша; этот
вывод согласуется с моделью, по которой адсорбция молекуляр-
ного водорода происходит тем труднее, чем более гидроксили-
рована поверхность окиси.

Шаркоссс и др. [19] изучали структуру окисной и металли-
ческой фаз в процессе восстановлении окиси никеля(II), наб-
людая за изменением величины поверхности и характера элек-
тронно-микроскопических снимков. Как и следует из модели,
связанной с ростом металлических зародышей, частицы никеля,
действительно, обычно меньше, чем исходные частицы окиси,
и поэтому Гранина раздела металл—окись сильно расчленяется
границами зерен металла.

Тем не менее в процессе восстановления размер окпеных
частиц уменьшается и они покрываются иол и кристаллическим
слоем металла, через щели которого происходит перенос гана.
Тенденция к спеканию восстановленного металла увеличивается
с ростом температуры. В то же время с ростом температуры
увеличивается концентрация металлических зародышей, обра-
зующихся на начальном этапе реакции, что способствует умень-
шению частпп металла.

Когда восстанавливаемый катион диспергирован на поверх-
ности носителя методом ионного обмена, процесс восстановле-
ния водородом происходит несколько иначе. Чтобы сделать воз-
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можным переход электрона к восстанавливаемому катиону, по-
верхность носителя должна выступать как акцептор протона;
так, в частности, размещение протонов обеспечивается превра-
щением О~~ в ОН7 . кроме того, центрами захвата протона мо-
гут быть и поверхностные дефекты. Агрегация е образованием
отдельных металлических частиц требует подвижности атомов,
причем среднее расстояние перемещения должно быть больше,
чем при восстановлении самих окислов. Природа мобильных
частиц зависит от системы. Так, при изучении восстановления
водородом амминных комплексов платины, адсорбированных на
неолите, получены данные о возникновении подвижного ней-
трального комплекса еще до того момента, как металлический
атом освободится от своих лигандов (см. ниже). Вполне воз-
можно, что подвижные нейтральные комплексы играют опре-
деленную роль и в иных системах. Однако весьма неясно, каким
путем образуются металлические частицы, например, при нос-
становлении ионов никеля (II). относительно равномерно рас-
пределенных в тетраэдрических местах поверхности, допустим
у-окиен алюминия. Несомненно, что атомы никеля в нулевой
степени окисления должны быть чрезвычайно подвижными, од-
нако образование Ni (0) термодинамически невыгодно, так что
этот путь маловероятен. Остается предположить перемещение
незаряженных частиц никеля на промежуточном этапе восста-
новления, т. е. Xi(I), возможно в виде NiH. Принимая, что ис-
ходное вещество имеет такую же свободную энергию образова-
ния, как и соответствующий твердый окисел, можно рассчитать,
что образование атома М(0) при восстановлении водородом
термодинамически выгодно только в случае золота.

Восстановление окислов — реакция часто сильно экзотерми-
ческая и и значительной степени автокаталптимеская, поэтому
необходим тщательный контроль, чтобы не допустить повы-
шения температуры. Из-за ограничений теплоперепоса тщатель-
ный контроль особенно важен, если используются катализаторы
без носителя.

Из рассмотренной модели восстановления окислов непосред-
ственно вытекают необходимые условия получения восстанов-
ленных металлических катализаторов максимальной дисперс-
ности. В частности, решающее значение имеют начальные усло-
вия восстановления, так как именно они определяют количество
металлических зародышей. Вообще высокой концентрации за-
родышей способствует по возможности быстрое осуществление
начального этапа восстановления, т. е. поддержание возможно
более низкого парциального давления паров воды при макси-
мальной температуре, позволяющей избежать спекания катали-
затора. При выборе температуры необходимо учитывать влия-
ние этих противоположно действующих факторов. Парциальное
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давление паров воды минимально при высоких скоростях
потока водорода; этому способствует также предварительная
дегидратация катализатора при низкой температуре в токе
тщательно осушенного инертного газа. Указанные "выводы хо-
рошо согласуются с опытными данными о влиянии условий вос-
становления па дисперсность нанесенных платиновых катали-
заторов, полученных методами пропитки [20, 21].

Процесс нанесения металла пропиткой носителя часто не
так прост, как следует из названия метода, поскольку пропитка
нередко сопровождается адсорбцией из раствора на поверхность
носителя, и суммарный процесс тогда представляет собой со-
четание адсорбции и осаждения растворенного вещества в по-
рах носителя после испарения растворителя. Для суммарного
процесса целесообразно сохранить термин «пропитка», а веще-
ство, которое не адсорбируется, а механически удерживается
в порах носителя, называть «окклюдированным».

Процессы переноса вещества при его введении в пористый
носитель довольно подробно обсуждаются и ряде работ [22—24].
При соприкосновении жидкости с пористым телом под дейст-
вием капиллярных сил жидкость всасывается внутрь пор. Ка-
пиллярное давление рг. определяется выражением

P C =^4TCOS0W, (3)

где у—поверхностное натяжение, 9 — краевой угол смачивания
и d—диаметр капилляра (поры). Для окислов, контактирую-
щих с водными растворами, не содержащими сильных поверх-
ностно активных веществ, с хорошим приближением можно
считать, что cosB=l. Однако поверхность некоторых носителей,
например сильно графнтированного угля, по крайней мерс час-
тично гндрофобпа; для этих носителей cos 0 меньше единицы
и капиллярное давление соответственно меньше. Действительно.
из-за плохого смачивания поверхности частично графитпрован-
ного углеродного носителя видными пропиточными растворами
целесообразно применять неводные растворители [25].

Средний диаметр пор многих носителей с высокой поверх-
ностью колеблется в интервале 2—50 им, что соответствует ка-
пиллярному давлению 140—5.6 МПа (1380—55 атм) при \ =
= 7-10"2 Н/м (70 дин/см).

Скорость перемещения мениска вдоль капилляра опреде-
ляется величиной сил. противодействующих капиллярным. Если
эти силы постоянны и обусловлены вязким течением жидкости
в капилляре, время /, необходимое для перемещения мениска
на расстояние л\ определяется уравнением

t^-A-fiX-1-id, (4)
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где 1]—вязкость жидкости, a cost) принят равным единице.
Гели средний диаметр пор равен 2- 50 им, а величина у т<> жо.
что и указанная выше, время, необходимое для перемещения
на расстояние, допустим 2 мм, составит от 4,6 до 144 с. Таким
образом, в реальных условиях раствор весьма быстро прони-
кает в пористый носитель и смачивание завершается максимум
за несколько минут. Закрытые с одного копна поры запол-
няются только после того, как содержащийся в них газ будет
удален предварительным откачиванием или вытеснен самим рас-
твором проникающей жидкости. К закрытым с одного конца
порам относятся мелкие поры, например диаметром 2 нм с ка-
пиллярным давлением 140 МПа (1380 атм). Пели для простоты
пренебречь растворимостью газа, не заполненным жидкостью
останется только около 0,07% объема пор, при условии что
предварительно газ не откачивался. Однако при таких высо-
ких давлениях растворимость газа должна увеличиваться на-
столько, что растворение газа станет существенной частью про-
цесса его удаления.

Хотя раствор быстро проникает через пористый носитель,
равномерное распределение металлсодержащего растворенного
вещества по всему носителю в случае значительной адсорбции
не обязательно достигается легко, так как адсорбируемое ве-
щество осаждается прежде всею на внешней поверхности зерна
носителя и при недостаточной продолжительности пропитки
в полученном катализаторе неизбежно имеет место неравно-
мерное распределение частиц металла. Если концентрация про-
питочного раствора снаружи зерен носителя всегда постоянная
(что часто не очень экономично, так как означает использова-
ние большой емкосш), концентрация адсорбированного веще-
ства никогда не превышает равновесного значения и постепенно
зона адсорбции продвигается внутрь пористой среды, пока не
достигается равномерное распределение адсорбированных час-
тиц. Однако, если количество адсорбируемого вещества ограни-
чено, его концентрация может сильно снизиться на начальной
стадии адсорбции и равномерное- распределение адсорбиро-
ванных частиц но всему носителю можно достигнуть только
путем перераспределения первоначально адсорбированного ве-
щества.

Повышенная концентрация адсорбированного вещества на
внешней поверхности зерна носителя имеет довольно большое
-••наченне. Она приводит к худшей дисперсности восстановлен-
ного катализатора и большей чувствительности такого катали-
затора к потере металла при механическом истирании. В то же
время каталитическая активность образна с таким неравномер-
ным распределением металла может быть выше, чем у образца
с равномерным распределением, если скорость каталитической
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ко сильная
адсорбция

реакции определяется массоперепосом в результате диффузии
к центру зерна носителя.

Вопрос о массоперепосе путем сорбционно-диффузионпого
механизма рассматривался рядом авторов; объяснение, данное
Вейссом [26—28], по-видимому, наиболее удовлетворительно для
реальных условий, но тем не менее ограничено условием по-
стоянства концентрации раствора. Показано, что если степень
завершения суммарною процесса / выразить в виде функции
обобщенного временного параметра Т, зависимость / от '/' не
очень сильно меняется с изменением силы адсорбции; на рис. 1

представлена зависимость /от
7"''; для поглощения сфериче-

Qfj ̂ форощя^^^Е^р^ ским и цилиндрическим по-
ристыми телами. Заштрихо-

0.6Y Ж ^ ванные участки определяют
свойства всех сорбциошю-диф-
фузиоппых систем, ограничен-
ных предельными случаями
слабой и сильной адсорбции.
Термин «стабая адсорбция»
означает, что концентрация
адсорбированного вещества
линейно зависит от концентра-
ции раствора, в то время как
термин «сильная адсорбция»
показывает, что концентрация
адсорбированного вещества
всегда соответствует насыще-
нию и не зависит от концент-

рации раствора при всех ее значениях выше нуля. При этом рас-
смотрении обобщенный временной параметр Т определяется
выражением

о,г о,с ОБ
т'*

Рис. 1. Сорбционо-диффузпонное по-
глощение п пористом адсорбенте II;I:I
постоянной концентрации адсириаг,;
для слабой п сильной адсорбции

и двух форм адсорбенто» [26].
/ — стонет, -(iLiK-pineHnnrn! проц-кч-а; Г --

обобщенны» плрамс[р ьременк,

1
R-b (5)

где / — действительное время, D — непшпый коэффициент диф-
фузии растворенного вещества в рас i воре. Р — степень порис-
тости материала. 1> - • так называемый коэффициент извилис-
тости (~f '3 ) , R — линейный размер зерен пористого мате-
риала; отношение си/Ст характеризует прочность адсорбции, так

— общее количество адсорбируемых частиц в единицекак
объема пористого материала, находящихся в равновесии с рас-
твором концентрации Сп. Из уравнения (5) видно, как / зави-
сит от параметров системы. Заданное значение / требует опре-
деленного значения Т (по рис. 1), которое достигается по про-
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шествии промежутка времени, изменяющегося обратно пропор-
ционально D и прямо пропорционально R2 и Г/До.

Некоторые резу.тьч а ты изменения / в зависимости от Т':'г

для такого варианта процесса, когда концентрация раствора
и процессе поглощения снижается, получены Харриотом [24].
Соответствующие данные для пористою материала сферической
формы представлены на рис. 2. Для сравнения на рисунке при-
ведены также кривые, отвечающие такому варианту, когда кон-
дептрация не меняется, а заштрихованный участок имеет то
же значение, что и на рис. 1,
ограничивая случаи слабой и
сильной адсорбции.

Видоизменить характер
адсорбции в заданной си-
стеме адсорбат—адсорбент
можно различными способами.
Прежде всего это конкурент-
ная адсорбция другого адсор-
бата, в результате которой воз-
можно относительное уменьше-
ние прочности адсорбции иско-
мого адсорбата. Последний _.
процесс можно рассматривать Рис. 2. Сорбшюннодиффузионно̂  по-
также как результат умсньше- вощение в пористом лдсорг'енте при
пни пН кптоппр ГМР1МЯРТ пчн умеш.шаюшейся концентрации пдеор-
пия р н , которое с м е щ а е т рав- fiflTa д л я с л а Л п Г , , С П Л 0 1 Ш | Ы С линии}

и сильной (пунктирные линии) ад-
сорбции и адсорбента сферической

формы [2-1].

W

0.8

0,6

ОА

0,2

С

" #

W
W

о.г 0.4 0.6

Цифры у линий мокаэывакп млксимальныП
процент умеш.шения концентрации раство-
ри: чанп]шховЕ1ннам ofi.'iari i> l;i также f ir
T) имею г T'I >.o tir;i4eniit'. чти ii;i рис. 1.

повесие реакции (6) (гл. 2)
влево. Второй адсорбат не дол-
жен, конечно, проявлять неже-
лательные каталитические
свойства. Маатман [23] описал,
как можно таким образом
управлять структурой дисперс-
ных металлических катализаторов. Кроме того, относительная
прочность адсорбции снижается с увеличением температурь!,
поэтому повышение температуры приводит к более равно-
мерному распределению адсорбата. Очевидно, изменить харак-
тер адсорбции можно и в результате изменения химической
природы металлсодержащих адсорбатов; об этом, а также
о влиянии других факторов подробнее говорится в последующих
разделах.

Свойства окклюдированного растворенного вещества из-за
взаимосвязи капиллярных сил и характера распределения пор
но размерам определяются способом удаления растворителя.
Нел и бы весь растворитель можно было испарить мгновенно,
растворенное вещество просто осаждалось бы локально и рав-
номерно по всему носителю. Однако испарение происходит не
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Моментально, но начинается с внешних участков пористых час-
тиц и вследствие большого давления пара жидкости в крупных
порах протекает преимущественно из области, содержащей поры
большого размера. Кроме того, жидкость, испаряющаяся из
мелких пор, замещается жидкостью, засасываемой под дейст-
вием капиллярных сил ич крупных пор. Конечный результат
медленного испарения состоит п обогащении растворенным ве-
ществом мелких пор в направлении к центру пористой частицы
[22]. В итоге это, как правило, снижает дисперсность нанесен-
ного металла. Однако быстрое испарение приводит к отложе-
нию растворенного вещества на внешней поверхности зерна,
так как испаренная жидкость восполняется в результате пе-
реноса из глубины зерна.

Дисперсность металла обычно возрастает, если не просто
испарять растворитель, а осаждать твердое вещество из окклю-
дированного раствора. До некоторой степени это может проис-
ходить уже за счет гидролиза при удалении растворителя или
при добавлении специального реагента. Например, после про-
питки раствором H2PtCIG, обрабатывая сероводородом, осаж-
дают сульфид платины или. нагревая выше 373 К носитель, про-
питанный смесью кислоты и перекиси водорода, осаждают окись
платины [29].

При прочих равных условиях ионная адсорбция или ионный
обмен приводит к более равномерному распределению металла
по всей внутренней поверхности носителя, чем пропитка, и вслед-
ствие этого размер металлических кристаллитом при использо-
вании первых методов меньше. Если применяются галогенсо-
держащие соединения металла (например. H:PtCl6}, некоторое
количество галогена может удерживаться на поверхности но-
сителя. Это важно в случае окисноалюминневого носителя, так
как известно, что галогены могут изменить его поверхностные
свойства. Кроме того, галоген может удерживаться на поверх-
ности металла.

То обстоятельство, что металл можно ввести в носитель
двумя способами, т. с ионной адсорбцией или в виде вещества,
растворенного в окклюдированном paei поре, существенно для
приготовления нанесенных биметаллических катализаторов.
Предположим, что в растворе находятся ионы двух металлов
М.\ и Мц. ЕСЛИ оба иона адсобируются одинаково сильно (или
слабо), особых сложностей не возникает, т. е. в каждом случае
агрегация происходит из общего исходного состояния — совме-
стно адсорбированного слоя в случае сильной адсорбции или
окклюдированной смеси в случае очень слабой адсорбции.
Предположим, однако, что ионы МА адсорбируются сильно,
а ионы М л очень слабо. Тогда носитель разделяет ионы, при-
чем ионы М л распределяются по его поверхности, а ионы М в
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остаются в окклюдированном растворе. При получении катали-
затора оба эти исходных состояния участвуют в образовании
агрегированных частиц, что. как правило, приводит к увеличе-
нию вероятности образования отдельных частиц Мл и Мв, а не
смешанных частиц | М А + Л\В)-

В практическом отношении при выборе системы раствор-
носитель всегда следует помнить о возможной сильной агрес-
сивности раствора в отношении носителя при очень высоком
или очень низком рН. Степень этого воздействия зависит, кроме
всего прочего, и от величины поверхности носителя. Опыт пока-
зывает, что вещества в «активной» форме (например, у-А^Ой)
намного реакпионноспособнее, чем вещества, подвергнутые вы-
сокотемпературной обработке и превращенные в кристалличе-
ские модификации с низкой поверхностью и с низкой собствен-
ной активностью (например, а-А12О3). Уголь относительно
инертен, особенно в сильнографитироваином состоянии, но
окись алюминия с высокой поверхностью и окись хрома
чувствительны к воздействию растворов с высоким и низ-
ким рП; на алюмосиликаты и цеолиты действуют растворы
с низкими рН, а на двуокись кремния с высокой поверх-
ностью — растворы с высоким рН. Эта проблема возникает
главным образом при выборе рН раствора, применяемого для
ионного обмена или пропитки, с тем чтобы стабилизовать же-
лаемый ион металла в растворе; в таком случае необходимо
поступиться или стабильностью иона, или химической устойчи-
востью носителя. Едва ли следует подчеркивать, что добавляе-
мые кислоты или основания (или буфер) должны образовы-
вать летучие соединения, так как это позволяет избежать
загрязнения катализатора. Тем не менее, когда кислоты или
основания применяют в отсутствие буфера и начальное рН соот-
ветствует значениям, при которых носитель не взаимодействует
с ними, полностью устранить возможность агрессивного воздей-
ствия на носитель все же трудно, так как концентрация кислоты
или основания может возрастать в процессе сутки. Даже если
и раствор, применяемый для пропитки или обмена, не добав-
ляют кислот или оснований, способность носителя i-лаимодей-
ствовать с ними может оказаться важной. Например, обладаю-
щий основными свойствами носитель увеличивает степень гид-
ролиза растворенного вещества, если гидролиз сопровождается
образованием кислоты.

При дальнейшем обсуждении содержание металла приве-
дено в расчете на вес сухого вешеепча.

ПЛАТИНА

Сначала целесообразно отметить некоторые общие факторы,
влияющие на образование дисперсных платиновых катализаторов.
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Ооычно пх получают одним из двух методов: пропиткой
ноешеля водным раствором платипохлорнетоводоротной кис-
лоты HoPtCle и регулируемой ионной адсорбцией или ионным
оомеиом [ P t ( \ H , h ] 2 ' с носителем. Если в качестве препаратив-
ного метода используется сооеаждепие, осуществлять контроль
за процессом обычно сложнее, однако в конечном т о ю наряду
с адсорбцией происходит образование однородной фишческой
смеси гели носителя и металлсодержащего осадка.

Добавление нона тетрааммпаката платины (IJ) [Рг (\Н\) ,]-•
к силнкагелю приводит к адсорбции по механизму ионного об-
мена, сопровождающейся замещением двух поверхностных по-

пов водорода носителя па ионы
платины. Зависимость процесса
от рН показана на рис. 3 [30], из
которого также видно, что при
сопоставимых УСЛОВИЯХ адсорб-
ция на поверхности окиси алю-
миния несущественна, по-впди-
мому, из-за недостаточной брен-
стедовскоп кислотности поверх-
ностных гидроксильных групп.
Это согласуется с относительно
высоким значением рН (около 9}
пулевого заряда поверхности
окиси алюминия. Полагая, что

_ " " " [Pt(NH,)4]
2 + устойчив во

всем представляющем интерес
интервале рН (при pH>fi), процесс ионной адсорбции можно
выразить уравнением

о. Адсорбция из раствора, сп-
;а'РЖсШ[сю [ P t ( \ H i ) < ] ; ! t (н видо
хлорида) и члписимоеги пт pli мри

комнаткой температуре [Щ.

_ U [ . : i l ^ ' : r C . I b Д=,В!1, ОН 711. 37ll м Т .
_ v - ' ' К - \ ' i . ; I ; : ] ( J M I I [ | U ) | л л к о а F -2п,

Обмен [ P t ( \ H 3 ) 4 p i" катионными формами цеолитов типа
фожачита происходит достаточно просто. С этой целью приме-
няют цеолиты с дву.хзарядпымп основными катионами (—80%)
например. Са2+. Na+-13Y [5, 6] пли Mg2+, NaM3Y [6], и цео-
литы лишь с однозарядными катионами, например, NH?-13Y
[31J и XV-13Y [6,31], а также цеолиты с катионами редкозе-
мельных элементов [6, 32]. Процесс обмена можно выразить
следующим образом: '

|Pt ( <(\-2x) Xa

+-f* |Pt (XH,)4|-

(7)

(8)
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В цеолите Са2*, Xa~-13Y (80% Са2 т) около 40% ионов
кальция расположено в местах Sj и около 60%—в местах 5ц
[5] (ср. гл. 2). Поскольку минимальный вандерваальсов размер
иона [PI (\Ib).i]2 f в поперечном сечении равен примерно 0,8 им,
то вполне понятно, что места S\ недоступны и обмен должен
протекать на местах 5ц, так что ион [Р1(ХНз)4]2~ располагается
па поверхности основной полости. После катиопного обмена
с [РЦХИзЬ]2*. соответствующего содержанию платины прибли-
зительно 0,5%, обменивается только около 1% ионов кальция
и катионы [Pt(NH3)4?+ в среднем удалены друг от друга па
\ нм. Хотя наблюдается спектр расстояний платина — платина,
сильное сближение атомов невозможно.

Судя по устойчивости обменивающихся катионов платины
к удалению промывкой дека тиопиро ванной водой, удержи-
ваются они на поверхности си лика! ел я или цеолита относи-
тельно прочно. Процесс требует гидролиза с образованием си-
ланольных групп и групп [Pt(NH3)4]2+ и 2ОН~, а константа рав-
новесия этой реакции неблагоприятна.

Процессы дегидратации, прокаливания и восстановления
[Pt(NH 3h] 2 +. введенного ионным обменом в цеолит Са2\ Na+-
-13Y (80% Са2 +), изучены методом ИК-спектроскопии [6]. Пер-
воначально ион платины содержит две относительно слабо свя-
занные с металлом молекулы воды и поэтому имеет форму тет-
рагональной бипирамиды. Введенный в цеолит ион сохраняет
эту форму в водной среде, однако при дегидратации цеолита
молекулы воды удаляются. Если после предварительной сушки
образец восстанавливают водородом при 4 • 104 Па
(300 мм рт. ст.) с последовательным повышением температуры
в интервале 320—420 К, оказывается, что водород поглощается
одновременно с разложением тетрааммиакат-иона (как следует
из ИК-спектров). Восстановление обычно заканчивается при
температуре выше 570 К, однако дисперсность* платины при
этом относительно мала (по данным адсорбции водорода,
Dpt~0,08). В то же время, если образен [Pi (М-ЬЬТ^-формы
цеолита нагревать на воздухе, тетрааммиакат-ион не. разла-
гается вплоть до 520 К: по-видимому, ионы Pt2 + удер-
живаются главным образом на катионных местах цеолита {ср.
уравнение (11)}. Поэтому прокаливание па воздухе при 620 К
с последующим восстановлением водородом при (S70 К приводит
к очень высокой дисперсности платины ( Л и ~ 1 ) . Независимо от
того, что изолированные атомы платины в нулевой степени
окисления термодинамически неустойчивы и при температурах
восстановления агрегируют путем поверхностной диффузии, эти

* Д ш - п е р с н о с т ь м е т л л л л О \г ш л р л ж л е т с я е м ю ш е и и м чиелл ппнерчпост-
ных лтомпн к nniut>M\ числу . ч ' т м о п метллл.ч, т. и. П —.V,/.VV , ср. стр . 364.
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результаты ясно указывают на существование высокоподвиж-
ных частиц еше до окончания процесса восстановления
[Pt(N'H3)4]

2+ водородом. Поскольку любые ионизованные час-
тицы на поверхности цеолита, как можно полагать, имеют очень
низкую подвижность, следует заключить, что подвижными час-
тицами должны быть какие-либо формы нейтрального комп-
лекса платины. Авторы работы [6] считают возможными сле-
дующие реакции:

- (9)

(Ю);(H),|<' — Pt-fNH,-bH 2

С ними конкурирует процесс прямой потери аммиака:

за которым следует реакция

Pt-f-H'-

(П)

(12)

Предполагается, что в реакциях (9) и (12) ионы Н+ погло-
щаются цеолитом. Высокоподвижными частицами считают
комплекс [Pt(NH3)2(H)2]°. Комплекс такого состава пока не вы-
делен, однако в рассматриваемом случае он играет только про-
межуточную роль, способствуя агрегированию платины. Тем
не менее гидридные комплексы платины хорошо известны [33],
и наиболее близок по структуре к [Pt(NH3)2(H)2]° нейтральный
комплекс [Pt(L)2(H)2]°, где L — монодентатный фосфин. Меха-
низм, предложенный выше для обмена [Pl(NH3)4]2 + на цеолите,
вероятно, справедлив также и в случае силикагеля. Известно [34],
что, если после ионного обмена с раствором аммиачного комп-
лекса платины (точный состав катионпых частиц платины не
был установлен) силикагель высушить при низкой температуре
(около 330 К) и восстановить водородом при 570 К, наиболь-
шая дисперсность платины {Dvv^\) достигается при давлении
водорода в интервале 0,13-102—1,3• 102 Па (0,1 — 1,0 мм рт. ст.);
если давление водорода равно 101 кПа (1 атм), дисперсность
плагины заметно ниже (£)pt~0,8). Поэтому реакция (9), по-
видимому, обратима и равновесна, так что при низких давле-
ниях водорода концентрация [Pt(NH3)2(H)2]° па носителе
уменьшается и конкурентоспособными реакциями образования
восстановленной платины становятся реакции (11) и (12).

Как было показано в работе [6], если [Pt (\Н3).,]2+-цеолит
перед восстановлением дегидратировать прокаливанием на воз-
духе, конечная дисперсность платины зависит от парциального
давления паров воды при дегидратации. Более высокое давле-
ние паров воды, как правило, приводит к меньшей дисперсно-
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сти. Это можно объяснить присутствием паров воды в окру-
жающем образец воздухе или даже скорее тем, что когда после
завершения обмена пытаются дегидратировать и прокаливать
большие количества цеолита, толстый слой вещества ухудшает
унос паров воды, и при повышенных температурах внутри об-
разца создаются весьма высокие парциальные давления. Можно
себе представить, что пары воды каким-то образом увеличи-
вают подвижность Pt2+, однако более вероятно, что их влияние
сказывается еще до разложения тетрааммнакат-иона и что оно
связано с образованием нейтрального комплекса плагины, на-
пример по уравнению

(13)

Хотя в результате нагревания соединений Pt(II) на воздухе или
в кислороде при примерно 570 К образуется Pt(IV). при прока-
ливании в указанных условиях [Pt (ГЧНзЬр-форм цеолитов не
обязательно вся Pt(II) переходит в Pt(IV). В частности, прочно
удерживаемые па катионных местах цеолита ионы Р12+, по-ви-
димому, более устойчивы к окислению, однако агрегаты Pt(II),
которые могут образоваться, несомненно превращаются в час-
тицы PtO2.

Обмен иона [Pt(NH 3) 4] 2 + с другими носителями возможен
при условии, что носители имеют достаточную бренстедовскую
кислотность.

Рассмотрим некоторые особенности приготовления ката-
лизаторов пропиткой платинохлористоводородной кислотой.
Адсорбция кислоты существенно зависит от природы носителя
(табл. 2) [22].

Из приведенных в табл. 2 данных видно, что адсорбция пла-
тинохлористоводородной кислоты на силикагеле пренебрежимо
мала, на алюмосиликагеле низка, но довольно прочна, на окиси
алюминия и па активном угле, имеющих высокую удельную по-
верхность, относительно прочна. Для двух последних носителей
константы адсорбционного равновесия приближенно отвечают
насыщению при концентрациях раствора ^ 2 - 10 3 и ^ 5 Х
Х Ю 3 моль/дм3 соответственно. H2PtCIe прочно адсорбируется на
всех разновидностях окиси алюминия и на а-А12О3 даже проч-
нее, чем на у.-А12СЬ [22]. Относительную прочность адсорбции
H2PtCI6 на окисн алюминия можно снизитьпутем конкурентной
адсорбции НС1 или HNO3 (причем первая кислота более эф-
фективна), что способствует равномерному распределению пла-
тины по всему зерну носителя.

Чем обусловлена прочная адсорбция платинохлористово-
дородной кислоты на окиси алюминия, известно весьма мало.
Возможно, что платинат-ион удерживается на поверхности бла-
годаря анионному обмену с потерей поверхностного гидроксила
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Таблица 2

Адсорбция H 2Ptd6 из водных растворов при комнатной
температуре

Адсорбент

/-Окись алюми-
ния °

Алюмосиликат в

Силнкаге.ть'
Активный уголь -1'

Удельная
поверхность,

м',г

ПО
364
4У1

1010

Адсорбция при
насыщении, ')•• Pt

(на сухой
адсорбент)

2,1
0,26
0

22

Константа адсорб-
ционного равно-

весии"1 , ДМ*/мОЛЬ

10*
50

0
7-Н.)з

а Константа равна 9'С(1-(Л, где С — концентрация растпора, моль,'д\г
и 8 — степень покрытия поверхности.

fl Марка «Ллкоа F-10».
в 10 мол.% AISO.(, 90 мол.% SiO2-
г Марка «Дэвнсон».
л Марка «Коламбнз».

{ср. уравнение (6) гл. 2} и (или) остаток платинат-иона мо-
жет связываться в процессе обмена лигандов, при котором один
или два хлорсодержащих лиганда выделяются, замещаясь на
одну или две гидроксильные группы поверхности, например по
уравнению

5+ОН7 J + [(ОН) PtC1s|r-i-Cli: (14)

|PtCls (H2O) |^ =̂ : [PtClg (OH) | ^ + H+ ,

Хотя в водном растворе платинохлористоводородная кислота
относительно устойчива, в небольшой степени гидролиз все же
происходит:

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

Константы равновесия реакций (15) —(19) при 310 К соответ-
ственно равны 5,6-10"3, 2-Ю"4, — 10"5, 6,3 • 10 Г) и 6,3* 10~7.
При 328 К равновесие устанавливается приблизительно за
30 мин, однако при комнатной температуре для достижения рав-
новесия требуется несколько часов. В нейтральных или слабо-
кислых растворах при температурах ниже 328 К гидролиз ограни-
чен, по-видимому, образованием ионов [Р1СЦ(ОН)п(112О)2-п]"~,

iaq
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где О^Сп^.2, но при более высоких значениях рН и темпера-
туры гидролиз усиливается, так что кипячением в разбавленном
щелочном растворе можно получить [Pt(OH)6]

2~.
Если носитель, пропитанный водным раствором EbPiClc. су-

шить при комнатной температуре, сначала из окклюдирован-
ного раствора п виде твердого вещества в основном осаждается
(Н;*О) 2PtCU * 4HsO, возможно наряду с небольшим количеством
акпохлоро- и гидроксохлороплатннатных продуктов гидролиза,
при условии что носитель инертен по отношению к кислоте. Од-
нако, если носитель реагирует с кислотой, степень гидролиза
до гидроксохлороплатинатов, как можно полагать, увеличи-
вается. Последующая дегидратация требует нагревания, кото-
рое часто проводят приблизительно при 370 К- При этой темпе-
ратуре происходит дальнейший гидролиз и выделяющийся хло-
ристый водород связывается носителем, имеющим достаточно
основный характер. Кроме того, выделяется вода, и платинусо-
держащее вещество представляет собой сложную смесь гид-
роксохлороплатинатов, количество хлора в которых на основ-
ных носителях обычно ниже. Естественно, если пропитанный
носитель с самого начала сушить при 370 К, конечный продукт
будет почти таким же. Если затем образец нагреть в вакууме
или в инертной атмосфере до 570—670 К. происходит дальней-
шее выделение НС1 наряду с СЬ и образуется смесь хлорида
платпны(П) и окиси нлатины(1У). При температуре выше при-
близительно 770 К хлорид платины(II) разлагается с образо-
ванием металлической платины и хлора. Когда после дегидра-
тации при 370 К образец нагревают на воздухе, например при
770 К, основная часть платины образует окись платины (IV),
а некоторое ее количество связывается с остатками хлора. Все
платинусодержащне соединения легко восстанавливаются до ме-
таллической платины водородом, например при 570 К. а начи-
нается эта реакция уже при комнатной температуре. Поэтому
восстанавливать можно как высушенные, так и прокаленные
образцы. По некоторым данным быстрое нагревание пропитан-
ного носителя при дегидратации приводит к большей дисперс-
ности платины, чем медленные сушка н дегидратация. Здесь
следует рассмотреть по крайней мере два момента. Во-первых,
как уже говорилось выше, жидкость обычно стремится соби-
раться в мелких порах; насколько сильно выражена эта тен-
денция — зависит от действия капиллярных сил и характера
распределения пор по размерам. Однако, как было показано ра-
нее, перенос жидкости под действием капиллярных сил в мелко-
пористом теле, каким является носитель катализатора, происхо-
дит весьма быстро и поэтому вряд ли зависит от продолжитель-
ности сушки. Во-вторых, простое растрескивание отдельных
отложений платината п порах носителя приводит в конечном
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итоге к появлению более мелких индивидуальных частиц
платины.

Окись платины (IV) PtO 2 не совсем инертна по отношению
к окислам других двух-, трех- и четырехвалентных металлов.
Соответствующие данные подробно обсуждаются в работе [35].
Мы же ограничимся окислами, рассмотренными в качестве но-
сителей в гл. 2. С двуокисью кремния иди окисью алюминия
образования соединений или твердых растворов не происходит
(1470 К, 4 ГПа). Твердый раствор образуется в значительной
мере с двуокисью титана (1020—1470 К, 4 ГПа) и в меньшей
степени с окисью хрома, однако получаются ли при этом хими-
ческие соединения, неизвестно. Окись магния взаимодействует
с окисью платины (IV), образуя шпинель Mg 2Pt0 4, которая при
температуре около 1120 К разлагается до металлической пла-
тины. Эти данные необходимо учитывать при использовании
двуокиси титана, окиси магния и окиси хрома в качестве но-
сителей платины.

Чтобы платина равномерно распространялась по всему зерну
носителя, когда происходит адсорбция или обмен ионов ме-
талла, можно увеличить время контакта носителя и раствора.
Реальная продолжительность пропитки зависит от эксперимен-
тальных условий, в том числе от размера зерен и пористой
структуры носителя, однако чаще всего она длится от 18 до
72 ч [36—38]. По данным [22], для rbPtCle, адсорбированной на
внешней поверхности зерен а-А12О3, после 23-часовой выдержки
в исходном растворе при комнатной температуре перераспреде-
ление платилы еще не заканчивается. Однако на х*А1гОз пере-
распределение завершается в основном за 3 ч. До некоторой сте-
пени равномерность пропитки можно регулировать при помощи
упомянутых ранее факторов, но на практике возможную про-
должительность установления равновесного состояния ограни-
чивают экономические требования.

По данным [34, 36], обработка силикагеля раствором, со-
держащим [Pt(.\H3)4]2+, вызывает сильную коррозию его поверх-
ности и образование кремневой кислоты и коллоидной двуокиси
кремния. Продукты коррозии не удается удалить даже промыв-
кой, поэтому дисперсность платины постепенно снижается. При-
чины этого явления не ясны. Как известно, определенная кор-
розия имеет место и при контакте окиси алюминия с высокой
поверхностью с раствором H2PtCl6.

Кроме методов адсорбции и пропитки, при получении дисперс-
ных нанесенных платиновых катализаторов можно использовать
восстановительное осаждение металла. Сложность метода за-
ключается в том, что, если восстановление из раствора проте-
кает легко, обеспечить равномерное распределение осажденных
частиц металла на поверхности носителя весьма не просто.
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Однако Зелигер [39] показал, что этот метод можно успешно
применить для двуокиси кремния и асбеста, если в их присут-
ствии водород пропускать через водный раствор хлорида пла-
тины; при этом восстановление протекает только па поверхно-
сш носителей.

ПЛАТИНА —ДВУОКИСЬ КРЕМНИЯ

Мосс и сотр. [21, 40—43]. а также ван Хардепельд и ван
Монтфоорт [44] исследовали ряд катализаторов Pt/SiO2. Первые
авторы в основном применяли силикагсль дэвисон 70 (удельная

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок тонкого грсчя ф
2,5% Pl/SiC>2, полученного пропиткой IbPlCU силикагеля ллвисоп 70 и восста-

новленного Н г при 480 К. Черные точки — часгнцы платины [40].

поверхность ~300 м2/г, средний диаметр пор ~ 10,4 им и сред-
ний диаметр сферических частиц ~10,0 нм). а вторые — поро-
шок аэросила (удельная поверхность ~170 м2/г). Частицы пла-
тины наименьшего среднего размера были получены методом
ионного обмена с [РЦХНзЫ2*: средний диаметр частиц платины
для катализатора с 2,45% Pt после восстановления при 570 К
составлял 1,4 нм. Эти данные очень хорошо согласуются с ре-
зультатами Бенеси др, [30]. Для сравнения отметим, что сред-
ний диаметр частиц катализатора, содержавшего 2,5—3% Pt,
но приготопленного пропиткой в рагпюре bbPtCl^, после вос-
становления при 480 К был равен примерно 4,о нм. На рис. 4

] 3 Зак. ,V<. 'J4
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приведен электронно-микроскопический снимок тонкого среза
этого катализатора, а на рис. 5 —кривая распределения частиц
по размерам, которая отчетливо показывает преобладание

/а
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ю

0 • f—
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2.5 % Pt [45]
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to

з% ptuo]

i 3 5 7 9 ft
Размер кристаллита, нм

Рис. 5. Распределение частиц по размерам и катализаторах Pt SiCb, получен-
ных пропиткой Н2Р1С1б силикагеля лэвисон 70 и восстановленных 112 при 480 К.
Сплошная линия — распределение но числу частиц, пунктирная - распределение по

удельной поверхности.

частиц диаметром меньше 5,0 нм. Характер распределения частиц
платины, по-видимому, сильно зависит от весьма небольших из-
менений в методике приготовления катализаторов, так как дан-
ные Лдамса и др. [45], приведенные для сравнения на рис. 5
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и относящиеся к катализатору с 2,5% Pt, приготовленному
в условиях, очень близких к использованным Моссом и сотруд-
никами (носитель одной и той же марки), довольно заметно
отличаются.

Наибольшую дисперсность платины па аэросиле вап Хар-
девельд и вам Монтфоорт получили при гомогенном (т. е. мед-
ленном) гидролизе раствора H^PtClf,; средний диаметр частиц
платины (для катализаторов с 2,9% Pt) после восстановления
при 770 К составлял 1,2 нм, что хорошо согласуется с дисперс-
ностью образцов Мосса. полученных методом обмена. Однако
пропитка аэросила раствором H2PtClf l и восстановление образна
в водороде при 770 К приводит к относительно низкой дисперс-
ности платины (для катализатора с 5,2% Pt): средний диаметр
частиц превышает 20 нм.

Мисс и сотр. [21, 43], используя при исследовании катализа-
торов Pt/SiO2 данные электронной микроскопии, уширения рент-
геновских дифракционных линий и адсорбции окиси углерода,
довольно подробно выяснили, в частности, влияние содержания
платины, метода приготовления, температуры восстановления и
прокаливания на воздухе и величины поверхности силикагеля.
В катализаторах с 0,15—11,5% Pt, приготовленных пропиткой
силикагеля дэвисон 70 в растворе fbPtCfe, обнаружены две об-
ласти зависимости размера частиц от содержания металла.
В интервале от 0,15 до -—-3% Pt средний диаметр частиц при-
близительно постоянен и составляет около 3,6 нм, в то время
как количество частиц платины, отнесенное к 1 г катализатора,
увеличивается с 0,11 • 1016 до 3-Ю16. В интервале 3—11,5% Pt
число платиновых кристаллитов приблизительно постоянно
(~3,3* 1016 на 1 г катализатора), а средний диаметр частиц
платины увеличивается приблизительно до 6—7 им (катализа-
торы сушили 16 ч при 390 К и восстанавливали водородом 2 ч
при 480 К). Эта особенность, несомненно, связана с влиянием
пористой структуры силикагеля на рост кристаллитов платины,
и поэтому поведение системы изменяется в зависимости от
структуры носителя. Средний диаметр кристаллитов, как пра-
вило, уменьшается с ростом удельной поверхности, т. е. с умень-
шением среднего размера пор носителя.

В то же время средний диаметр частиц платины в катали-
заторах, приготовленных методом ионного обмена с водными
растворами [PtfNH^h]2* на силикагеле дэвисон 70, приблизи-
тельно постоянен и равен 1,4—1,6 нм при содержании платины
0,1—4,45%, что согласуется с данными Полторака и Воронина
[46]. Для этого метода приготовления катализаторов средний
размер частиц платины не зависит от пористости носителя.

Мосс и сотрудники обнаружили также, что размер плати-
новых частиц несколько увеличивается с ростом температуры

кг
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восстановления. Так, например, поверхность пропитанных ката-
лизаторов с 1 —10% Pt снижается на 10—30% с ростом темпе-
ратуры восстановления от 410 до 770 К. Это следует также из

Нг,7?0К

1.5 3.5 5,5 7,5 9,5 11,5 0,5 15,5 17,5 /9,5

15 & $5 7,5 9,5 10
Размер кристаллата, нм

Put'. б. Распределение частиц по размерам и катализаторах 10% P(/SiO 2. по-
лученных пропиткой Н2Р(С1е силнк.1 геля дчпнеоп 70 и посстановленпых \\2 [47J.
Сплошная линия — распределение пп числу чао ни, пунктирная — распределение по

уделi.ной поверхности.

распределения частиц по размерам (рис. 6), которое показы-
вает для катализатора с 10% Pt, восстановленного при 410
и 770 К, долю металлической поверхности, соответствующую
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частицам разной величины и рассчитанную из электронно-мик-
роскопической кривой распределения частиц по размерам. Про-
каливание катализатора перед восстановлением на воздухе до-
вольно существенно влияет на конечный размер частиц после
восстановления {рис. 7). В качестве причины относительно вы-
сокой скорости роста кристаллитов пропитанных образцов пред-
полагается летучесть PtCU [43]. Процедуру прокаливания целе-
сообразно применять для получения катализаторов с регули-
руемым размером частиц, особенно если образцы приготовлены
методом адсорбции, так как в этом случае процесс прокалива-

адсорбция
аммчиного
комплекса

300 500 700 900

Температура прокаливания, К

Рис. 7. Зависимость размера кристаллитов от температуры прокаливания па
воздухе перед восстановлением Н2 для образцов с 2,5% Pt на силикагсле ю-

висон 70 [43].

пня не влияет, согласно данным [41], на равномерность распре-
деления кристаллитов на носителе. Типичный пример иллюстри-
рует электронно-микроскопический снимок (рис. 8) катализа-
тора, полученного адсорбцией аммиаката и перед восстановле-
нием (при 570 К) прокаленного на воздухе при 620 К- Вообще
ионный обмен с [Pt(NH 3) 4] 2 + приводит к более равномерному
распределению частиц платины, чем пропитка H2PtC!6 (ср.
рис. 4 и 8). Результаты прокаливания зависят от структуры си-
ликагеля. Относительное снижение поверхности тем больше, чем
меньше пористость носителя, что опять-таки, вероятно, обуслов-
лено влиянием пористости на перенос необходимой для роста
кристаллитов платины, в частности под воздействием остаточ-
ных паров воды.

Температура восстановления влияет на количество остаю-
щегося иа катализаторе галогена. Например, пропитанный
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катализатор с 3.3% Pt после восстановления при 480 К и течение
2 ч содержит 4,2% начального количества .хлора, а после вос-
становления при 770 К (также п точение 2 ч) содержание хлора
равно 0,2% [43]. Остаточный хлор может влиять па каталитиче-
скую активность, Так, Дорлинг и др. [-11] найми, что образцы
катализатора с 10% Pt, приготовленные пропиткой Н2Р1С1п и
восстановленные при 350, 480 и 770 К, содержат соответственно
0,16, 0,13 и 0,034% хлора при 0,029% хлора в необработанном
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Рис. 8. Электронно-микроскопический снимок катализатора Pt/SiO2, получен-
ного адсорбцией [РЦМНзЬР' на силикагелс дэвнеон 70, прокаливанием на
воздухе при 620 К и восстановлением Н г при 570 К. Темные пягна — частицы

платины [40].

носителе и что активность этого катализатора в модельной
реакции гидрирования этилена зависит от содержания остаточ-
ного хлора. Поскольку поверхность носителя каталитически
инертна безотносительно к содержанию хлора, этот эффект,
по-видимому, связан с присутствием хемосорбированиого хлора
на поверхности платины.

ПЛАТИНА —ОКИСЬ АЛЮМИНИЯ

Ряд катализаторов Pt/Al2Oa подробно исследовали Вильсон
и Холл [32]. Образцы получали пропиткой раствором H2PtCIG.
Катализатор с 2,83% Pt на окиси алюминия (140 \]2/г, вероятно,
у-А12Оз), восстановленный водородом при 750 К, имел средний
диаметр частиц платины около 1,1 им; соответствующее рас-
пределение частиц по размерам представлено па рис. 9. Эти

данные хорошо согласуются с результатами определения разме-
ров частиц, полученными ранее другими исследователями
( < 1,0—2,0 нм) [47—50] для катализаторов с 0,1 — 1,0% Pt на
у- или т]-А12Оз, приготовленных пропиткой с последующим вос-
становлением при 770 К- Дисперсность платины на у- и г|-А12О^
при прочих равных условиях одинакова [51]. Показано также,
что рост температуры восстановления в интервале 750—950 К
приводит к некоторому увеличению среднего диаметра частиц
(от 1.1 до 2,1 им). Однако для регулирования роста платиновых
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Рис. 9. Распределение частиц по разме-
рим в катализаторе 2.83% Р^'у-А^Оз, по-
лученного пропиткой HsPtCI6 и восста-

новленного ]\2 при 750 К [32].

Сплошная лшшя — распределение по числу
частиц, пунктирная •- распределение по удель-

ной поверхности.

0 15 50 75 ЮО 125
Концентрация платаны

на носителе, мг/м2

Рис. Ю. Зависимость величины
обратной дисперсности платины
Dpt{ = tfs(Pt)/A*n (Pt)} от ее кон-
центрации на носителе и темпе-
ратуры восстановления П2. Носи-
тель-— уАЬОэ с удельной поверх-
ностью 100—240 мэ/г, катализа-
торы получены пропиткой водными

растворами IbPtCle [52].

частиц существенное значение имеет природа газовой среды
при нагревании катализатора. Так, хотя нагревание в атмосфере
азота при 870 К в течение 4 ч слабо влияет на размер частиц,
нагревание при 820—890 К в кислороде или на воздухе сущест-
венно его увеличивает. Кроме того, с ростом содержания пла-
тины от 0.75 до 2,83% средний размер кристаллитов платины
увеличивается приблизительно на 25%. Зайдман и др. [52]
нашли, что нагревание катализаторов Pt/y-Al2O3 (полученных
пропиткой носителя раствором H2PtCl6) в водороде также при-
водит к значительному росту среднего размера частиц металла,
причем с увеличением концентрации платины в катализаторе
эффект усиливается. Эти данные для образцов с 0,1—2,0% Pt
обобщены на рис. 10 в виде зависимости величины обратной
дисперсности Dj>t от концентрации платины; в каждом случае
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£Jpt получена как не зависящий от времени параметр после об-
работки образца в водороде в течение б ч при указанной на
рисунке температуре, при условии что стехиометрия хемосорб-
ции водорода равна двум (ср. стр. 300).

На рис. 11 показан полученный Моссом [40] электронно-
микроскопический снимок тонкого среза катализатора
Р1(2,5%)/у-А12О3 с низкой удельной поверхностью.

Рис. 1I. Электронно-микроскопический снимок тонкого среза катализатора
2,5% Pt/y-AljOa, полученного пропиткой Ii^PtCls и восстановленного Нг при

480 К. Темные пятна — частицы платины [40].

Обычно дисперсность платины, полученной пропиткой рас-
твором H2PtCle, на окиси алюминия выше, чем на силикагеле
при сравнимой пористости носителей; это, несомненно, обуслов-
лено значительной адсорбцией H2PtCle на окиси алюминия.

Как природа платиновых частиц в растворе в зависимости от
характера их адсорбции может влиять на равномерность рас-
пределения платины, видно из данных Рота и Рейхарда [53].
Авторы использовали окись алюминия со средней удельной по-

верхностью (по-видимому, в основном уА'гОз), равной 74 м2/г,
в виде гранул размером 3,2x3,2 мм. Для получения образца
с 0,3% Pt применяли две методики: пропитку аммиачным рас-
твором диннтродиамминоплатины [Pt(NO2)2(NH3)2]0 и водным
раствором Н2РЮб. Пропитанные образцы сушили при 390 и
прокаливали при 770 К, после чего определяли профиль концент-
рации платины вдоль гранулы методом электронно-зондового
микроанализа. Результаты, приведенные на рис. 12, показывают,
что пропитка раствором
[Pt(NO2)2(NH3)2]

0 приводит
приблизительно к равно-
мерному распределению
платины, в то время как
при обработке H2PtCl6 пла-
тина из-за сильной адсорб-
ции кислоты концентри-
руется на внешней части
гранулы окиси алюминия.
Нейтральный комплекс
[Pt(NO2)2(NH3)2]°, по-види-
мому, не адсорбируется но-
сителем.

Как показано в работе
[2301 для серии катализато-

W Pt Л Г

0
» - I - I-

Расстояние от поверхности зерна, мм
Рис. 12. Концентрационные профили пла-
тины на зернах катализаторов Pt.'AlzOj
[53]. Носитель — в основном у-^ЬОз-
с удельной поверхностью 74 м-/г, содер-
жание платины - - 0,3%. Катализаторы
получены пропиткой водными раствора-
ми H2PtC!6 (кривая а) и [Pt{NO2)2(NH3h]°
(кривая б) с последующей сушкой при
390 К и прокаливанием при 770 К. Стрел-

ка показывает центр зерна.

ров с ои/о Pt, обработанных
в одинаковых условиях (про-
каливание при 770 К и вос-
становление водородом при
470 К), размер частиц ме-
талла зависит от размера
пор носителя (больше, чем
от величины удельной по-
исфхности). Например, упе-
личенпе среднего диаметра пор в 2,9 раза приводит к росту сред-
него диаметра частиц приблизительно в 2,1 раза. Таким обра-
зом, в целом картина аналогична установленной для силикагеля.

Мак-Генри и др. [55] нашли, что некоторое количество пла-
тины в восстановленных при 770 К катализаторах Pt/Al2Or(,
полученных пропиткой H^PtCU, растворимо в таких реагентах,
как фтористоводородная кислота или ацетилацетон. Раствори-
мость платины во фтористоводородной кислоте может быть
обусловлена выдерживанием катализатора на воздухе, так как
растворяться способны поверхностные атомы платины, несущие
хсмосорбированный кислород [56, 57]. Однако растворимость
платины, по-видимому, также может быть связана с непол-
ным восстановлением, в результате которого часть платины
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находится на поверхности окиси алюминия в виде комплексов
Pt(IV). По мнению самих авторов [55], эта платина состоит из
атомов металла, часть которых координирована окисью алюми-
ния, а часть — гидрокспл- или хлор-попами. В целом предло-
женные модели выглядят более приемлемыми, чем предполо-
жение о том, что растворимая часть металла связана с моно-
атомной платиной в нулевой степени окисления, существование
которой с энергетической точки зрения при обычных условиях
маловероятно (ср. стр. 179 и гл. 5).

ПЛАТИНА-АЛЮМОСИЛИКАТ

На электронно-микроскопических снимках образцов катали-
заторов с 0,6—1,0% Pt, полученных пропиткой НгР(С16 и вос-
становленных водородом при 670 К, Фигуерас и др. [58] наблю-
дали частицы платины размером от < 2 до 10 нм. Размер
металлических частиц на алюмосиликатных носителях, как пра-
вило, больше, чем на двуокиси кремния или окиси алюминия.
Например, Кузумапо и др. [50] нашли, что для образцов с 2% Pt
(приготовленных пропиткой HgPtClg и восстановленных водоро-

дом при 720 К) размер металлических частиц составляет 1,0 нм
на окиси алюминия (удельная поверхность 295 м2/г) и 8,5 нм
на алюмосиликате (дэвисон А-1, 13% А12О3, 450 м2/г). По-види-
мому, это объясняется повышенной неоднородностью поверх-
ности алюмосиликатов, вызываемой поверхностными ионами
алюминия, вблизи которых, как правило, скапливаются атомы
металла, облегчая тем самым рост кристаллитов. С увеличе-
нием температур прокаливания и восстановления наблюдается
тенденция к росту кристаллитов металла.

ПЛАТИНА-ЦЕОЛИТ

При нанесении платины на цеолиты используют катионнооб-
менные свойства последних; чаще всего проводят обмен с ка-
тионом [Pt(NH3)4]2+- Свойства таких катализаторов в очень
большой степени зависят от природы платины, находящейся на
поверхности цеолитов после дегидратации, прокаливания и вос-
становления платинусодержащего вещества.

Льюис [59] исследовал с помощью различных методов, в том
числе адсорбции водорода, рентгеновской спектроскопии края
полосы поглощения и упшрения рентгеновских дифракционных
линий, катализатор с 0,5% Pt, восстановленный (после обмена
с цеолитом Ca2+-13Y) при 570 К. Исследования показали, что
около 60% платины в виде частиц диаметром ~ 1,0 нм, по-види-
мому, располагаются в основных полостях цеолита, в то время

Дисперсные металлические катализаторы 203

как остальная часть платины со средним размером частиц при-
мерно 6 нм остается на внешней поверхности относительно по-
ристой структуры цеолита. Методом рентгеновской спектроско-
пии края полосы поглощения установлено, что в пределах его
точности вся платина восстанавливается до нульвалентного
состояния. Однако Рабо и др. [5] нашли, что после обмена
[Pt(NH 3) 4] 2 + с цеолитом Ca2+-13Y до содержания платины 0,5%
и последующих сушки, прокаливания на воздухе при 770 К
и восстановления водородом при 570 К дисперсность пла-
тины очень высока. Ясно, что дисперсность платины, достиг-
нутая Рабо и др. [5], была заметно выше, чем полученная
Льюисом [59],

Как уже говорилось выше при обсуждении некоторых хими-
ческих процессов, протекающих при обработке платиновых ка-
тализаторов, характер обработки может наряду с другими фак-
торами влиять на дисперсность платины на цеолитных носите-
лях. В частности, для получения максимальной дисперсности
разложение иона [Pt(NH3)4]2+ необходимо проводить в отсут-
ствие водорода (например, на воздухе) при низком парциаль-
ном давлении паров воды. Результаты работ (5] и [59] полностью
согласуются с этим выводом, а также с более поздними дан-
ными Далла Бетты и Будара [6].

Возникает вопрос, является ли платина в высокодисперсном
катализаторе Рабо и др. [5], как утверждали авторы, моноатом-
ной в нулевой степени окисления, Pt(O). Ранее уже говорилось,
(ср. стр. 179), что вряд ли на поверхности носителя при обычных

условиях могут образоваться и существовать атомы Pt(O); энер-
гетическая сторона вопроса обсуждается далее в гл. 5. Тем не
менее платина в таком катализаторе определенно образует
очень небольшие агрегаты, средний размер которых не превы-
шает нескольких атомов. Качественно этот вывод согласуется
с заключением Далла Бетта и Будара [6], изучавших стехио-
метрию OHs/Pt методом изотопного обмена дейтерия с груп-
пами ОН.Ч на поверхности высокодисперсной платины в цеолит-
ном катализаторе, аналогичном образцу Рабо и др. [5]: верхний
предел размера платиновых кристаллитов соответствовал шести
атомам платины.

Рабо и соавторы описали также катализатор, полученный
пропиткой цеолита Ca2+-13Y раствором НгРЮе до содержания
платины 0,5% с последующей сушкой, прокаливанием на воз-
духе при 700 К и восстановлением водородом при 570 К- Дис-
персность платины Dpi в таком катализаторе составляла, по-
видимому, около 60% дисперсности катализатора, приготовлен-
ного катионньш обменом.
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ПЛАТИНА —УГЛЕРОДНЫЕ НОСИТЕЛИ

Эти катализаторы обычно получают пропиткой НгРЮ б.
Примеров использования ионообменных свойств углерода, свя-
занных с присутствием на его поверхности кислородсодержащих
групп, известно пока немного, хотя, как это показано для
аммиакат-ионов палладия [60], возможен обмен ионов
[Pt(NH3)4]2+ с поверхностными карбоксильными группами окис-
ленного углеродного носителя.
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Рис. 13. Электронно-микроскопический снимок тонкого среза катализатора 5%
Pt/C, полученного пропиткой Н 2 РЮ 6 , прокаливашгоч па вочлухе при 570 К
и восстаноплением Н2 при 480 К [40]. Носитель- промышленный активный

угол!., темные точки — частицы платины.

Мосс [40] исследовал электронно-микроскопические снимки
тонких срезов катализатора Pt(5%)/C, полученного пропиткой
раствором H2PtCl6 с последующим восстановлением (рис. 13).
Как оказалось, даже после нагревания па воздухе при 570 К
платиновые кристаллиты чрезвычайно малы и, судя но элект-
ронно-микроскопическим снимкам, дисперсность платины на
активном угле так же высока, как на двуокиси кремния и окиси
алюминия, или еще выше. Сохранение высокой дисперсности
катализатора, вероятно, обусловлено применением образна но-
сителя с чрезвычайно высокой внутренней поверхностью, пре-
пятствующей росту частиц, а также сильной адсорбцией
Н2Р1С1б на активном угле.

ДРУГИЕ БЛАГОРОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ

В этом разделе рассматриваются палладий, родий, иридий,
рутений, осмий и золото. Ни для одного из этих металлов
.химия или технология получения катализаторов не исследо-
ваны так детально, как для платины. Тем не менее данные,
полученные для платины, весьма полезны при рассмотрении
возможных свойств других металлов.

Все перечисленные металлы, за исключением золота, можно
нанести на носитель методом катионного обмена или пропитки.
Золото* не образует стабильных катионов, и для него исполь-
.чуют только метод пропитки. В табл. 3 суммированы дан-
ные о некоторых применявшихся для нанесения реагентах,
i\ также о веществах, которые могут оказаться полезными
в будущем.

Применимость носителя для ионного обмена определяется
описанными ранее общими закономерностями. Для пропитки
чаще всего применяют водные растворы хлорсодержащих комп-
лексных ионов; однако химия водных растворов этих ионов
нередко довольно сложна, поэтому точный состав ионных ча-
стиц в растворе не всегда хорошо известен.

Ион [IrCi6]
3" в водном растворе относительно устойчив без

добавления хлористоводородной кислоты для подавления гидро-
лиза (ср. [62]). В то же время ион [RhCU]3~ в водном растворе
нестабилен и дает ряд аквохлор-ионов. Раствор RuCI3 пли его
гидрата в воде быстро гидролизуется с осаждением гидратиро-
вапной гидроокиси рутения; чтобы подавить этот процесс, рас-
чвор необходимо подкислять, например соляной кислотой.
Однако растворы трихлорида осмия очень устойчивы к гидро-
лизу. Хлорид палладия(П) и ион [PdCUp" гндролизуются
в водной среде сильнее, чем ион [PtCl6]

2~.
Хотя катионпые комплексы рутения и осмия хорошо

известны, например [Ru(XH;s)e]
3+, " [Ru(NH3)4(NO) (OH)]^+ и

fOs(NHs)f,]3+, в щелочных растворах они неустойчивы и, выде-
ляя аммиак, превращаются в гидроксиапионные комплексы.
Поэтому для катионного обмена их можно применять, только
если он проводится при рН приблизительно ниже восьми. Ка-
тпонные комплексы гексаммиакатов иридия (III) и родия (III)
и тетрамм.иаката палладия(П) в щелочных растворах устой-
чивы и могут быть использованы для катионного обмена в ши-
роком интервале рН.

* Нанесенные, металлические катализаторы, в состав которых входит
золото, никогда не следует получать пропиткой носителя растворами, содер-
жащими наряду с солям» золота ХП,ОН; в противном случае при высуши-
вании катализатора образуются чрезвычайно чувствительные соединения ло-
лотл с азотом, взрывающиеся при милейшем прикосновении [61].
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Металл

Rh

Rl!

Os

Au

Реагенты для приготовления нанесенных
содержащих благородные металл*Ткро^пТаТи^Г

Таблица 3

Реагент

PdCI2 (или его гидрат)

1гС14.хН2О
й

(NH4)3[lrC]e].H2Oa

RUCI 3 (H.IH его гидрат)11

(XH4) 2 |RuC! 6 ]"
| R u C I B H 2 O J a

OsC!3 (или его гидрат
< X H ) [ O C i ] a

ALIC1 3

 y

Н |АнС1ч] (у\,пм его гидрат) '

H|Au(Noi)*4J.H2O»

Выпускается в та

Метод
приготовления

Пропитка

Катионнын
обмен

Пропитка

Катионнын
обмен

Пропитка

Катионный
обмен

То же

Пропитка

Катионный
«имен

То же

Пропитка

Катшшнмй
обмен

Пропитка

Литература

62-G4

65
66

62, 63, 67
68

63
SA, 62

68

62, 63
68

69
68

68
70

Методы обработки катализаторов, содержащих благородные
металлы, подобны методам, применяемым для платины.

Ньюкнрк и Мак-Ки [71] описали некоторые основные взаимо-
действия гидратированпых хлоридов родия, иридия и рутения
при нагревании в атмосфере водорода или на поздухе. При на-
гревании в водороде RhCl3*JfH2O (x~2,74) вес образца начи-
нает снижаться при температуре примерно 310 К и, судя по
результатам весового анализа, восстановление до металличе-
ского родия завершается, когда температура превышает при-
близительно 380 К; с 1гС13**Н2О (х~3) и с гидратированной
формой RuCl3 эти процессы происходят при 320 и 470 К для
первого соединения и при 330 и 620 К для второго. Если
RhCl3'jeH2O или 1гС13'Н2О нагревают на воздухе, на термограм-
мах наблюдаются ступеньки, которые, несмотря на некоторое
перекрывание процессов, можно связать прежде всего с дегид-
ратацией и последующим образованием окисла. На термограмме
RhCb-xH2O первое плато, соответствующее образованию без-
водного RhCl3, наблюдается при 620—780 К; второе плато, при
1030—1310 К, соответствует появлению Rh2O3, а при 1310—
1330 К окись превращается в металлический родий. Эти вы-
воды согласуются с результатами более ранних работ [72, 73].
Нагревание 1гСЬ-хН2О на воздухе .характеризуется на термо-
грамме наклонным плато, средняя точка которого (620 К) соот-
ветствует образованию безводного 1гСЬ; второе наклонное
плато начинается при 950 К н соответствует появлению 1Ю2,
который разлагается до металла при 1300—1340 К, хотя неко-
торое испарение окисла иридия наблюдается уже при темпера-
туре выше 950 К. Нагревание на воздухе гидратной формы
RuCl3 приводит к снижению веса образца при температуре
350 К, выше которой происходит постепенное превращение
в RuO2, завершающееся при 710 К-

Средний размер частиц металла катализаторов Pd/Al2O3

с 0,5—15% Pd, приготовленных методом пропитки, составляет
1,0—4,5 нм (44, 66, 74]. Нагревание в вакууме при 370—670 К
не влияет на размер частиц палладия, однако при 770 К сред-
ний размер палладиевых кристаллитов возрастает в 3—4 раза.
Однако дисперсность палладия при нагревании в водороде из-
меняется сильнее. Так, повышение температуры восстановления
от 370 до 670 К вызывает увеличение среднего размера частиц
палладия приблизительно вдвое [74].

На силикагеле (дэвнеои 70) наибольшая дисперсность пал-
ладия наблюдается при катионном обмене с [Pd(NH3)4]2+; на-
пример, средний диаметр частиц металла для образца с 2,2% Pd
после сушки при 390 и прокаливания при 770 К составляет
1,4 нм. Для сравнения отметим, что дисперсность образца, при-
1 отопленного пропиткой, значительно меньше: средний размер
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частиц металла для катализатора с 2% Pd после сушки при
390 и прокаливания при 770 К составляет 2,2 нм. С повышением
содержания палладия в катализаторе наблюдается увеличение
среднего размера частиц, например с 2,2 нм для образца
с 2% Pd до 3,7 нм для образца с 5% Pd, полученных пропит-
кой [74]; средний диаметр образца с 10% Pd составляет
10,6 нм [62].

6 в Ю . 12 /4 16
Размер крас/паллата, нм

1в го

Рис. П. Распределение частиц по размерам и катализаторе 1% Pd/C. восста-
новленном Из при 298 К и откачашюм при 370 К [75). Носитель промышлен-

ный актипньш уголь.

Сплошная линия — распределение по числу частиц, пунмирноя — распределение по
удельной norie|)xuucii:.

Ряд катализаторов Pd/C исследовали Поуп и др. [75]; на
рис. 14 приведено установленное по электронно-микроскопиче-
ским данным распределение частиц по размерам для образца
с 1% Pd, обработанного при 300 К в водороде и затем вакууми-
рованного при 370 К- Указанная обработка, конечно, не вызы-
вает спекания, однако маловероятно, чтобы при такой низкой
температуре восстановления поверхность была достаточно чи-
стой. Средний диаметр частиц палладия оценен с учетом адсорб-
ционных данных приблизительно в 4,0 нм. Рост содержания пал-
ладия в интервале 1—20% не влияет заметно на средний размер
частиц металла. Высокотемпературная обработка вызывает
значительный рост частиц, так что после нагревания при 970—

1170 К их средний диаметр составляет 40—60 нм. Данные о ве-
личине частиц палладия на активном угле с 5% Pd привели
Морнкава и др. [60]; после восстановления водородом размер
частиц составляет 15—44 нм. Следует подчеркнуть, что эти
авторы в отличие от Поупа и соавторов наблюдали резкую
зависимость размера частиц от температуры. Морикава и др.
отметили также, что часть хлористого палладия восстанавли-
вается до металла в результате взаимодействия с окисляемыми
группами углеродной поверхности. Браунлн и др. [76] исследовали
электронно-микроскопическим методом катализатор с 1% Pd на
графите. Образец получали пропиткой порошкообразного син-
тетического графита («для ядерного реактора») водным рас-
твором хлористого палладия с последующим восстановлением
при 470 К, а также прямым осаждением паров палладия на
носителе. Поверхность носителя почти определенно представляла
собой базисную плоскость графита, хотя точно это авторами
[76] не установлено. Средний размер кристаллитов для пропитан-
ного образца значительно меньше, чем для осажденного (6,5 и
14 нм соответственно). Как можно ожидать, подвижность ме-
талла на базисной плоскости графита относительно высока.
Например, нагревание при температуре выше 570 К вызывает
значительную диффузию металла, проявляющуюся в декориро-
вании топографических деталей поверхности графита, и в ходе
проведения каталитической реакции при 310 К наблюдается
сильный рост частиц. Морикава н др. [60] описали также адсорб-
цию по механизму ионного обмена аммиакат-ионов палла-
дпя(П), вероятно [Pd(NH3)4]2+, с поверхностными карбоксиль-
ными группами углерода, полученными обработкой носителя
с высокой удельной поверхностью азотной кислотой.

Недавно в качестве носителей металлических катализаторов
начали применять углеродные молекулярные сита; Тримм и Ку-
пер [77] описали палладневыи катализатор на таком носителе.

Размер частиц некоторых типичных катализаторов,содержа-
щих родий, иридий, осмий, рутений и золото, приведен в табл. 4.
Общая тенденция влияния концентрации металла и температуры
прокаливания такая же, как и для платины. Иридиевые ката-
лизаторы с 5—36% Ir, полученные соосаждением гелей гидро-
окисей алюминия и иридия, имеют несколько больший размер
частиц металла после дегидратации и восстановления водоро-
дом, чем образцы, полученные при сопоставимых условиях мето-
дом пропитки [79]. По данным [80], при получении рутения на
уокпеи алюминия пропиткой носителя раствором хлористого
рутения дисперсность металлического рутения после восстанов-
ления значительно выше (средний размер частиц ~ 2 н м ) , если
хлорид рутения разлагают в водороде; если разложение прово-
дить на воздухе с последующим восстановлением водородом,

14 Зак. Л» 91
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Средний размер частиц металла нанесенных катализаторов,
содержащих Rh, Ir, Os, Ru, Au

Таблица 4

Катализатор •"•

0,1% Rh/SlO2

6

*>.30/0 Rh/SlO2

6

5% Rh/SiO2

6

°/o Rh/Si<V
«/o Rh/SiO/
o/o Rh/SiCV

5°/

5% Ir/SiCV
30°/0 Ir/7-AI3O3«
20% Ir/-f-AI2O3

3

36% Ir/7-Ala03«

5°/0 Ru/SIO2

M

5% Ru/SiOj*
5o/0 Ru/C e

10% Os/Si(V
O,7«/o Au/MgO"
0,7% Au/MgO°

5°/o Au/MgOH

5o/o Au/JVtgO°

Средний диаметр чисгнц
металла, им

1,1
1,1
1,2
2,0
2,3
4,1

12,7
1,5
1,3
1,4
1,8
2,8
1,7
3,7
7,5
7,0
4,2
3,0
2,3
1,9
5,0

130

15,0
ПО

67

67

67

67

67

67

67

63

63

62

63

78

79

79

79

79

62

63

69

70

70

70

70

а Все образцы получены пропи гкой водными растворами галогенидо»; ш-тод полу-чен л и промышленных ha 1 а л и второй ценз Beet ин.
" Носитель каС'чсил IlS.j. JIHI м-1/'1: катали ia юр высушен при **0 К и »осс1ановленII: при Т'20 К-

в Носитель кэбосил HS5, 300 м-,г; Катализатор высушен при 3̂ 0 К. прокален при8Л1 К 11 восстановлен lh при 724 К.

'' Носитель ка бесил HSo. J(.m м-.'г; кч i'a.'iti.ia-юр высуин'н IIJUI i^'J К, прока лиц при1070 К и восстановлен И и при 720 К.

Д Носитель силнккимь; катализатор высушен и прукалси при 770 К, восстанов-лен II; при 720 К.

* Промышленный образец, восстановлен И; при 720 К
'« Промышленный оОричец. восстановлен На при 62U К.
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размер частиц колеблется п пределах 7—14 им. Рост частиц мог
пыть обусловлен образованием относительно летучего окисла
рутения.

ДРУГИЕ ПЕРЕХОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ

В этом разделе в основном рассматриваются никель, кобальт,
железо, медь, серебро и рений. Все металлы, за исключением
рения, в водных растворах при соответствующем рН образуют
устойчивые акво-катионы. Поэтому для получения катализато-
ров целесообразно использовать пропитку носителя водными
растворами солей, например нитратов, которые после дегидра-
тации и прокаливания разлагаются с образованием окислов.
Иногда применяются и другие соли, например оксалаты и фор-
мнаты, причем последние часто разлагаются сразу до металла.

Однако по отношению ко многим нз этих металлов носитель
не является инертным. Катионы пропиточного раствора могут
обмениваться с катионами поверхности носителя, например
с ионами водорода, если носитель имеет достаточную бренсте-
довскую кислотность, или с катионами других металлов на по-
верхности носителя. Кроме того, при прокаливании пропитан-
ного катализатора может протекать более сильное взаимодей-
ствие, приводящее в некоторых случаях к образованию
индивидуальных химических соединений. Именно такая ситуа-
ция наблюдается при прокаливании никелевых катализаторов,
нанесенных па двуокись кремния или окись алюминия.

По данным [81, 82], прочность катиопной адсорбции на по-
иерхности некоторых окислов уменьшается в ряду

Fe (111) > Fe (II) > Си (Н) > N1 (П) > Со (11) (20)

Основные особенности метода адсорбции на окислах уже обсу-
ждались в гл. 2. При соответствующих условиях степень адсорб-
ции катионов может быть значительной относительно содержа-
ния металла, необходимого для получения катализаторов,
Например, адсорбция катионов Со (II) из водных растворов с кон-
центрацией 10"-3 моль/дм3 на двуокиси кремния и двуокиси

Уд.'.н>нам нокгрчность носителя 1S8 м-,г; катализатор высушен при 380 К и вос-
кт^ц 1Ь при 6Г(( К.

Удельная поверхность носителя 188 м-jr; катализатор кысушеп при "1ЯП К. проки-
.s ьозд\хе при <J70 К 1 ч и восстановлен П; при 670 К.

Удельная ttoitfpvHnCTi. носителя lf*8 м-'Г; катализатор высушен при 3RD К. прок;!-
i; liusayxc 5 ч при 970 и восстановлен И3 при 670 К.
1 y.a.'.ii.navT поверхность носителя 1Я8 м :,г; катализатор высушен при :W0 К. вос-
iiri'H n6p;i6oTKoil М; прк 970 К в течение I ч.

Ниппель ск.щкагсль: катализатор пысушен » вакууме, восстановлен ilj при 720 К.
Носитель порошок химически чистой окиси магния, удельная поверхность 1* м :,г;

«1атор восстало»'ii*n химическим методом при температуре 3iO К.
> Носитель noprjiiiOK окиси мл тин я; катализатор иысушеп и прокален при 620 К.
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титана при 298 К может достигать приблизительно 6-Ю"6 и
10 5 моль/м2 соответственно [82]. Если удельная поверхность
равна 200 м2/г, соответствующие концентрации металла соста-
вят 7,2 и 12%.

Исходя из обших соображений, можно ожидать, что, если
введение катиона тяжелой; металла сопровождается значитель-
ной его адсорбцией, при прочих рапных условиях дисперсность
металла в конечном катализаторе выше, чем при простой меха-
нической окклюзии раствора, В то же время при адсорб-
ции больше вероятность химического взаимодействия с носи-
телем.

Характер взаимодействия между катионами тяжелых метал-
лов п поверхностью окисных носителей исследован методами
спектроскопии (в видимой или в инфракрасной области) и изме-
рения магнитных свойств (при помощи ЭПР или магнитных
весов). Основные представления оказываются общими для всех
окислов, в том числе и для двуокиси кремния, окиси алюминия,
цеолитов и др. Обработка силикагеля ионами Ni(II), Co(II),
Си(II) и Сг(Ш) изучена весьма подробно и хорошо иллюстри-
рует основные особенности процессов [83—87].

При обмене металлсодержащего катиона с силикагелем
катион связывается быстро и относительно прочно, так что про-
мывкой водой его удалить нельзя, хотя в этих целях можно
использовать разбавленную минеральную кислоту. Устойчивость
к удалению водой обусловлена неблагоприятным характером
равновесия реакции гидролиза (ср. уравнение (6) гл. 2). Однако
прочное связывание возможно и вследствие обмена лигандами
между катионом и поверхностной силоксильной группой, и зна-
чение такого обмена зависит и от условий процесса, и от при-
роды катиона. Так, если катионы содержат такие нереакцнонно-
способные лиганды, как [Сг(ЫНз)б]3\ обмен лигандами не будет
происходить до тех пор, пока носитель не будет высушен при
комнатной или более высокой температуре [88]. Однако реак-
ционноспособные катионы в некоторой степени обмениваются
лигандами сразу при введении катиона на поверхность.

Непосредственная пропитка геля раствором соли рассматри-
ваемого металла (например, нитрата или хлорида) в условиях
минимального обмена ионов не вызывает изменения спектра
по сравнению со спектром раствора, что означает неизменность
лигандного окружения иона на этой стадии. Однако после вы-
сушивания пропитанных образцов степень гидратации изолиро-
ванных ионов металла не сохраняется и происходит обмен
лигандами с вхождением анионов из раствора и (или) из поверх-
ностных групп в его координационную сферу. Указанными анио-
нами могут быть, например, хлор- или нитрат-ионы исходного
пропиточного раствора. Обмен лигандами с поверхностными
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группами в какой-то степени происходит всегда, и, если темпе-
ратура сушки не превышает приблизительно 370 К, поверхност-
ными лигандами могут быть гидроксилы силанольных групп,
число которых в расчете на один ион металла может достигать
трех, как показано для адсорбционных структур па рис. 15.
Ni(II), Co(II) и Сг(III) сохраняют октаэдрическую (или иска-
женную октаэдрическую) симметрию (рис. 15, а), но Cu(II),
вероятно, имеет тетраэдрическую симметрию (рис. 15, б).
В свою очередь реакционная способность ионов при обмене
лигандами различна, и ион [Cr(H2O) f i]

3+, например, относительно
нереакционноспособен. На этой стадии реадсорбция воды мо-
жет приводить к удалению иона с поверхности и регенерации
исходного- акво-комплекса
пропиточного раствора. Од-
нако после нагревания про-
питанного и высушенного
образца до более высоких
температур (например, до
770 К) происходят необра-
тимые изменения, ионы свя-
зываются прочнее, и их уже
нельзя удалить обработкой Р[1(, ]5_ С х е м а т [ 1 Ч К К О е изображена ок-

ружения иона переходного металла М,
адсорбированного в результате обмена
лигандами с поверхностью двуокиси

кремния.
S — поверхностный кислород нейтральных или
ионизованных силанольных групп. X — ани-

оны или молекулы.

водой. По-видимому, увели-
чение прочности связывания
с поверхностью обусловлено
превращением поверхност-
ных силанольных (Si—ОН)
лигандов в силоксильные
(Si—О~). В то же время
хлор- или нитрат-ионы полностью или частично удаляются
в виде газообразных продуктов (НС1 или окислы азота и HNO:,).
и те из анионов, которые находились в координационной
сфере металла, замещаются на гидрокенльные группы, выде-
ляющиеся при дегидратации и дегидроксилированип остальной
поверхности двуокиси кремния.

Гидроксилированные катионы металла на поверхности сили-
кагеля могут взаимодействовать между собой с выделением воды
и образованием частиц окисла металла. Насколько легко про-
текает такое взаимодействие, зависит от природы металла. На-
пример, катионы Сг(Ш) легко образуют полимерную окисную
форму [88]. В реакцию может вступать и газообразный кислород,
если металл целиком или частично способен переходить в более
высоковалентное состояние, например хром образует некото-
рое количество Cr(V) и Cr(VI). Образование окисла металла
зависит и от природы носителя; так, например, на силикагеле
он образуется легче, чем на окиси алюминия, что в основном
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связано с неодинаковой координацией катионов на поверхности
разных носителей.

Адсорбция катионов тяжелых металлов на у-окиси алюми-
ния исследована в ряде работ [89—92]. Как и в случае двуокиси
кремния, после сушки приблизительно до 370 К координация
акво-катионов, например октаэдрическая для никеля и кобальта,
не изменяется. Относительная прочность адсорбции ионов соот-
ветствует приведенной выше последовательности {20), и связы-
вание при координации ионов с поверхностными лигандами,
вероятно, осуществляется в основном так же, как описано для
двуокиси кремния. Важно выяснить, что происходит с адсорби-
рованными катионами при дальнейшей термической обработке.
Например, в результате исследования Со(II) вначале (при по-
мощи магнитных весов) были получены [91] данные об октаэд-
рической координации после прокаливания при 770 К, но в на-
стоящее время установлено [89, 90], что при такой обработке
адсорбированные ноны кобальта переходят в места с тетраэдри-
ческой симметрией, т. е. в вакантные тетраэдрические позиции
у-окиси алюминия. Если температура прокаливания не превы-
шает 670 К, ионы кобальта в основном остаются на поверхности
•у-А12Оз и сохраняют октаэдрнческую (или искаженную октаэд-
рическую) координацию. При 370—670 К характер обмена ли-
гандами такой же, как в случае катионов, адсорбированных на
двуокиси кремния. Процессы, подобные описанному, наблю-
даются и с адсорбированным ионом желсза(Ш). В случае ко-
бальта и железа эти особенности пропитанных образцов
у-А12Оз наблюдаются только при содержании металла до 1 —
1,5%. При более высоком его содержании некоторое количество
металла остается не адсорбированным из раствора, окклюдиро-
ванного в порах носителя, и во время сушки и прокаливания
при 770 К образуются окислы кобальта (СО3О4) и железа (по-
видимому, Fe2O3), а также некоторое количество алюминатов.
После прокаливания выше 1070 К эти окислы полностью исче-
зают в результате растворения и взаимодействия.

Свойства никеля(II), адсорбированного па у-окиси алюми-
ния, в основном отличаются от свойств Со(Н) и Ре(III), так
как предположение о том, что ионы никеля занимают октаэдри-
ческие места у-окиси алюминия (базирующееся на данных, по-

лученных при помощи магнитных весов [93]), согласуется с из-
вестной структурой \)Л12Оч (на —80% обращенная форма),
в то время как расположение кобальта в тетраэдрнческих ме-
стах согласуется с нормальной структурой СоА12О4.

Внедрение ионов тяжелых металлов, несомненно, еще более
выражено в соосажденных образцах, приготовленных, например,
одновременным осаждением гидроокиси алюминия и гидроокиси
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никеля или хрома; после прокаливания легко образуются шпи-
нели соответствующей стехиометрии.

Известны твердые растворы попов тяжелых металлов с дру-
гими окисными носителями. Например, Селвуд [94] исследовал
растворимость ж е л е з а ( Ш ) в двуокиси титана.

Двуокись кремния значительно отличается от активной окиси
алюминия (например, у-А1гО3) по растворимости катионов тя-
желых металлов. Растворимость в у-окиси алюминия значи-
тельна, а в двуокиси кремния весьма мала; так, растворимость
ж е л е з а ( Ш ) в двуокиси кремния не превышает 0,1% [89]. Это
различие, по-видимому, обусловлено присутствием в решетке
у-окиси алюминия определенною количества вакантных мест.
Однако это не означает, что при получении катализаторов, на-
несенных на двуокись кремния, силикаты металлов образоваться
не могут. Некоторое количество таких силикатов осаждается
на носитель уже на стадии пропитки (из-за их образования
в результате некоторой растворимости двуокиси кремния, осо-
бенно в щелочных растворах) и значительно большее количество
образуется в результате прямого взаимодействия при прокали-
вании. Если в качестве носителя используется активная окись
алюминия, аналогичные процессы приводят к образованию алю-
минатов, и обсуждаемые ниже данные показывают, что алюми-
наты образуются значительно легче, чем силикаты. При этом
протекают следующие реакции:

(21)

(22)
А12Оз MA12O,

— МА12О4-}-Н2О

Структуру катализаторов Ni/SiO2 подробно обсуждали голланд-
ские ученые Скейт и ван Рейен [95] и Кунен и Линеен [96] по
данным голландских исследователей и результатам работы
Морикавы и сотр. [60],

Структура силикатов и их состав в очень большой степени
зависят от условий приготовления. В невосстановленных образ-
цах рентгенографическими методами часто обнаруживают
основные силикаты никеля, особенно если силикат осаждается
из водных щелочных растворов солей никеля. В этих условиях
образуется и гидроокись никеля; структурно связанные с ней
основные силикаты никеля получаются при частичном заме-
щении в гидроокиси никеля слоев ОН па слон силикатов. Если
раствор содержит другие анионы, например сульфаты, карбо-
наты или хлориды, все они также могут внедряться в осадок
в виде примесей или отдельных фаз (например, основных
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карбонатов или сульфатов никеля), так что состав продукта уста-
новить сложно. Во всяком случае, кристаллическая структура
осажденных соединений никеля сильно искажена и характери-
зуется значительным количеством дефектов упаковки. После
прокаливания и восстановления степень кристалличности зна-
чительно снижается, хотя в какой-то форме силикат никеля
определенно сохраняется.

Следует также отметить, что при нанесении никеля пропит-
кой в основном образуется некоторая форма силиката никеля,
а не его окиси, причем доля первой снижается с повышением
содержания никеля на носителе. При очень высоком содержа-
нии никеля количество силиката нередко пренебрежимо мало,
как, например, в условиях, которые приводят Роман и Дельмон
[18] для силикагеля (334 м2/г), пропитанного нитратом никеля
до содержания никеля 18,9% и прокаленного при 770 К на
воздухе.

Хотя окись никеля полностью восстанавливается водородом
при 500—600 К, катализаторы, полученные пропиткой или оса-
ждением никелевых соединений с последующим прокаливанием,
которое приводит к образованию окиси никеля, требуют вос-
становления водородом при температуре выше 770 К- Скейт
и ван Рейен [95] заключили, что после пропитки двуокиси крем-
ния раствором нитрата никеля и прокаливания образуются
частицы окиси никеля, покрытые слоем силиката никеля, кото-
рый препятствует процессу восстановления. Возможно также, что
в результате прокаливания из-за усадки силикагеля некоторые
частицы окиси никеля оказываются «захлопнутыми» внутри пор.
Тем не менее некоторое восстановление до металлического ни-
келя происходит, о чем свидетельствуют результаты измерения
магнитных свойств н рентгенографические данные (последние
трудно интерпретировать из-за уширения линий на мелких ча-
стицах и наложения линий от других фаз). Катализаторы, по-
лученные осаждением никеля и особенно соосаждением, слож-
нее восстановить, чем пропитанные образны. В работах [60, 96]
приводится типичный состав образцов; даже после продолжи-
тельного восстановления водородом при 770 К в виде металли-
ческих частиц находится не более половины никеля, а остальная
часть никеля входит в состав окиси и силиката. Однако состав
образцов сильно колеблется [96]: 25—81 мол.% кристалличе-
ского металлического никеля, 3—29 мол. % никеля в виде окиси
и 8—66 мол.% никеля в виде силиката. Как следует из при-
веденных данных, силикат никеля весьма устойчив к восстанов-
лению и в металлический никель при самых благоприятных
обстоятельствах превращается только небольшая часть сили-
ката, расположенного на поверхности. Существенным оказы-
вается и присутствие остатка сульфата [96], так как при восста-
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новлении водородом он способен переходить в сульфид, кото-
рый скапливается на поверхности никеля и весьма устойчив
при восстановлении водородом; это может сильно изменить
поверхностные свойства частиц никеля, например уменьшить.
хсмосорбцию водорода.

Скейт и ван Рейен [95] приводят в качестве типичного при^
мера катализатор "с 0,16% Xi, полученный пропиткой силика-
геля дэвисон 22 раствором нитрата никеля с последующим про-
каливанием и восстановлением при 770 К; средний диаметр
никелевых частиц у такого катализатора равен примерно 4,4 нм.
По данным Рейнена и Селвуда [97] средний размер частиц ни-
келя в образцах, восстановленных при 670 К, лежит в интервале
3,0—4,5 нм. Кунен и Линеен считают, что средний диаметр
частиц для образцов разного происхождения колеблется от 3,0
до 20 нм. Во всех случаях металлические частицы никеля хо-
рошо окристаллизованы, хотя при размере, соответствующем
нижнему пределу (3,0—4,0 нм), согласно рентгенографическим
данным, наблюдается увеличение параметра решетки на 0,34%.
Кунеп и Линеен объясняют это эпитаксиальным ростом малень-
ких частиц никеля.на поверхности силиката никеля. В модели
предполагается рост грани (111) никеля на поверхностных ни-
келевых слоях силиката никеля, имеющих гексагональную
структуру. Поскольку расстояние Ni— Ni в силикате несколько
больше, чем на грани (111) никеля, в эпитаксиальных частицах,
если они достаточно малы, обнаруживается некоторое растяже-
ние решетки. Этой эшпаксиальной модели соответствует ряд
разнообразных форм. Купен и Линеен приняли приближенную
полусферическую форму с поверхностными гранями (111), (100)
и (ПО), что по крайней мере согласуется с весьма скудными
данными электронно-микроскопического исследования. Однако
пока еще не получено таких данных, которые позволили бы
обосновать выбор одной из возможных форм кристаллитов
с приблизительно круговой проекцией и с преобладанием на
поверхности низкоипдексных граней.

Структуру катализаторов Ni/SiO2 исследовали также
ван Хардевельд и ван Монтфоорт [44], используя в качестве
носителя аэросил. Наибольшая дисперсность установлена
у образца, полученного гомогенным (медленным) гидролизом:
средний диаметр частиц никеля после восстановления водоро-
дом при 620—720 К составлял 3,0 нм (для образца с 11,1% Ni).
Методом пропитки с восстановлением при 620 К был получен
образец со средним размером частиц никеля около 7,0 нм, если
же перед восстановлением проводилось 16-часовое прокалива-
ние на воздухе при 720 К, размер частиц равнялся 15 нм (для
образца с 6,7% Ni). На рис. 16 представлено распределение
частиц по размерам для этих образцов по данным электронно-
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микроскопического исследования, а на рис. 17 — типичный сни-
мок непрокалснного образца, полученного пропиткой.

30

ю

7 К 21 28 35 42 49 $6

а

49 56О 7 14 21 28 35 42
Размер кристаллита, нм

б
Рис. 16. Распределение частиц по размерам я катализаторах Ni/аэросш! [Н].
Сплошные и штрих-пунктирная линии - распределение ло числу частиц, пунктирные —
распределение по удельной поверхности, д — штрнх-пункгирпан линия — образец
с H.l'-liiNi, полученным гомогенным гидролизом и восо•ННОВЛСННЫЙ \\, при 620—720 К:
сплошная н пунктирная линии — образец с Ъ.7% Ni, полученный пропиткой, прокаленный
на воздухе при 720 К и носстановленнып Н;. при СЭО К- б- образец с 6.7% Ni, полученный

пропиткой и вспчтаноилепныи 11: при 620 К-

Приведенные результаты разных исследований показывают,
что более мелкие частицы никеля получаются в том случае,
когда содержание металла относительно мало пли когда зна-
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чптельпая часть никеля находится в виде силиката. Наблюдаю-
щийся после прокаливания и восстановления водородом рост
частиц более выражен при нанесении никеля на аэросил, чем
при нанесении его на силикагель, так как развитая пористая
структура силикагеля. несомненно, способствует сохранению изо-
лированных частиц никеля. Вообще добиться очень высокой

Рис. 17, Электронно-микроскопический снимок катализатора 6.7% Ni/аэросил»
полученного пропиткой и восстановленного 1Ь при 620 К,- Темные маленькие

точки — частицы никеля [44].

дисперсности п случае никеля, по-видимому, труднее, чем в слу-
чае платины, и весьма сложно получить образцы с размером
никелевых частиц менее 2,0 нм.

Структуру катализаторов Ni/Al2O3 описали Морикава и др.
[60]. Можно ожидать, что прокаливание образцов перед восста-
новлением приводит к образованию окиси никеля, однако на-
ряду с этим соединением образуется и алюминат никеля. С раз-
бавлением никеля окисью алюминия растет вероятность обра-
зования алюмината, и в предельном случае при получении
образцов с низкой концентрацией гидроокиси никеля на свежем
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гидрогеле А1гО3 путем соосаждения или при их разложении
образуется исключительно алюминат никеля. Однако, когда
осаждаются большие частицы соединений никеля, как в методе
пропитки, продукт прокаливания состоит из смеси окиси никеля
и алюмината никеля. Окклюзия пропиточного раствора, вызы-
вающая неравномерное распределение частиц, увеличивает долю
окиси никеля [98].

Природа алюмината никеля зависит от температуры прока-
ливания. При температуре выше 770 К образуется шпинель
NiAl2O«, но, если температура ниже 770 К, структура алюмн-
натной фазы неопределенна.

Как и в случае никеля на двуокиси кремния, скорость вос-
становления окиси никеля, находящейся на поверхности окисно-
алюминиевого носителя, весьма мала по сравнению со скоростью
восстановления чистой окиси никеля, и, например, при 820 К
требуется продолжительная обработка водородом. По-видимому,
это обусловлено присутствием тонкой пленки алюмината на
поверхности окненых частиц. Тем не менее при восстановлении
окиси, несомненно, образуются дискретные частицы металличе-
ского никеля. Например, частицы никеля в восстановленном
катализаторе наблюдал в электронном микроскопе Шепард [99J;
долю металлического никеля оценивали травлением в кислоте
[60] и реакцией с окисью углерода, дающей карбонил никеля
[51, 60]; размер частиц определяли также, исследуя магнитные
свойства никеля [97].

В целом среди пропитанных образцов труднее всего восста-
навливаются пикель-окисноалюминиевые катализаторы, далее
следует никель на алюмосиликате и никель на двуокиси крем-
ния. Соосаждепные образцы катализаторов Ni/Al2O3 и Ni/SiO2

весьма устойчивы к восстановлению [100].
Морикава и др. [60] считают, что алюминат никеля восста-

навливается только с поверхности и поэтому образует очень
мелкие частицы никеля. В таком случае характер распределе-
ния частиц никеля по размерам в восстановленном катализаторе
1\П/Л!2Оз. очевидно, зависит от условий получения, регулирую-
щих долю окиси и алюмината никеля, и от величины частиц
этих веществ перед восстановлением. Модель подразумевает
бимодальный характер распределения частиц никеля по разме-
рам, что согласуется с выводом Брукса и Кристофера [101],
основанным па адсорбционных данных. Непосредственно по-
лученных, например, по данным электронно-микроскопического
исследования кривых распределения частиц никеля по размерам
пока еще не имеется. Морикава и др. [60] подчеркивают, что
присутствие крупных частиц никеля (образующихся при восста-
новлении окиси никеля) можно исключить, предварительно уда-
лив окись никеля кислотной обработкой. В катализаторах Ше-
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нарда [99], восстановленных водородом при 770 К, средний
диаметр никелевых кристаллитов после прокаливания при 610—
830 К почти не менялся и составлял 5 им, но после прокалива-
ния при 830—1430 К он увеличивался более чем вдвое. Несмотря
на относительно плохое разрешение электронно-микроскопиче-
ских снимков, Шепард заключил, что частицы никеля имели
структуру многократных двойников. По данным Рейнена и Сел-
вуда [97] для катализатора, восстановленного при 720 К, сред-
ний диаметр равен 2,5—5,0 нм (исследование магнитных свойств
никеля), а по данным Брукса и Кристофера [101],— около 5,0 нм
(среднее значение большего диаметра для бимодального рас-
пределения).

Как можно полагать, высокотемпературная обработка при-
водит к росту частиц никеля и снижению его поверхности. Этот
вопрос довольно подробно исследовали Уильяме и др. [102] для
процесса риформинга с водяным паром на катализаторе 75%
N1/AI2O3. Свежеприготовленный катализатор после восстанов-
ления при 720 К по результатам электронно-микроскопического
исследования имеет довольно равномерное распределение нике-
левых частиц диаметром менее 10 нм. Обработка водяным па-
ром при 770 К и давлении 25 атм в течение 1000 ч приводит
к образованию частиц диаметром 30—300 нм, В результате
такой обработки мезопоры у-окиси алюминия, имевшие средний
размер около 7,0 нм, разрушаются, а большие поры диаметром
200—1000 нм сохраняются. Кроме того, образуется некоторое
количество а-окиси алюминия.

Для алюмосиликатных носителей средний размер частиц и
никеля [103]. и кобальта [104] больше, чем для двуокиси крем-
ния. Определенная часть металла и в данном случае, несом-
ненно, находится в виде устойчивой к восстановлению формы,
внедренной в носитель (например, Ричардсон [105] нашел, что
при 670 К восстанавливается до металла 75% никеля). Влияние
этой формы сказывается тем сильнее, чем выше содержание
окиси алюминия в алюмосиликатах.

В отличие от благородных металлов, например платины и
палладия, которые не образуют стабильных карбидов, другие
металлы такие карбиды образуют, и поэтому решать вопрос
о возможности существования свободного металла на углерод-
ных носителях нужно очень осторожно. В работе [106] утвер-
ждается, что в катализаторах Ni/C кристаллиты никеля не суще-
ствуют. Этот вывод требует подтверждения, так как, если
образовался карбид, при обработке водородом он должен вос-
становиться до металла. Следует также помнить, что в отноше-
нии многих металлов, образующих карбиды или слоистые соеди-
нения (с графитом), углерод не является инертным.
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В общих чертах основные структурные характеристики ко-
бальтовых или железных катализаторов, нанесенных на сили-
кагель или окись алюминия с высокой поверхностью, по-види-
мому, совпадают со свойствами соответствующих никелевых
образцов, хотя способность к восстановлению до металлов
уменьшается в ряду N'i, Co, Fe. Ионы Fe (III), нанесенные на
двуокись кремния или окись алюминия в небольшой концен-
трации (~0,1%), могут быть восстановлены водородом при
970 К только до Fe(II) [107]; при такой концентрации все ионы
железа, вероятно, непосредственно связаны с поверхностью но-
сителя. При более высоком содержании железа из-ja окклюзии
раствора становится возможным частичное восстановление до
металлического железа; например, в катализаторе, полученном
пропиткой микросферической двуокиси кремния водным рас-
твором нитрата железа(II) и содержавшем 10% Fe, после
сушки при 380 К и восстановления водородом при 820 К часть
(но только часть) Fe2 + восстанавливается до металлического
железа [69]. В некоторых случаях восстановление железа (II)
облегчается, если при пропитке добавляют платинохлористово-
дородную кислоту [107]. Хотя мёссбауэровские спектры пока-
зывают, что конечный продукт состоит из биметаллических ча-
стиц железа и платины, разумно предположить, что сначала
платинохлористоводородная кислота восстанавливается с обра-
зованием очень небольших кластеров платины, которые, легко
хемосорбируя водород в диссоциированной форме, могут пере-
давать атомы водорода путем поверхностной диффузии для вос-
становления соседних ионов железа(II). Однако этот метод
неэффективен при восстановлении железа (II) из Ре2+~формы
цеолита Y [108].

Авторы работ [109—111] довольно подробно исследовали рас-
положение ионов меди(II) в Си2+-формах цеолитов X и Y. Медь
входит в виде акво-катионов октаэдрической симметрии. После
дегидратации при 670—770 К большая часть ионов распола-
гается близко к гексагональным окнам содалитовых полостей
на местах Si- и Sir, соседних с местами Si и Sn. В Ni2+- и
Со2+-формах цеолитов X и Y после дегидратации ионы никеля
и кобальта занимают места Si (с октаэдрической координа-
цией) и Sir, с некоторым предпочтением первых мест [112, 113].
В дегидратированной №2+-форме цеолитов А ионы никеля зани-
мают пространственные гексагональные места [114, 115] (сход-
ные с местами Sn) октаэдрической координации, возможно
с моноклинным искажением. Эти выводы применимы и к же-
лезу(П) в цеолитах X и Y [113]; мёссбауэровские спектры [116]
подтверждают некоторую предпочтительную занятость мест Sr,
но вместе с тем показывают, что остальное жслезо(П) тетраэд-
рпчески координировано тремя атомами кислорода цеолита и
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Таблица 5

Средний размер частиц нанесенных катализаторов, содержащих Ni, Co, Re,

Си, Ag

Катализатор а

lonco.sicv
10o/0Cot-Al203

B

10i/0Co Si0 r Al s 0j r

10o/0Co C^

10i/cRe Sl<V

10°/o\"l/SiO2

6

5°,r

0Nl.'Si02

6

lO°/ 0 Ni/SiO r Al 2 0 3

r

5"/ nM/Si0 2-Al 20 3

r

40»/0Cu.MgO>K

3lo/r,Cii,cn.iHKaTMg3

lO.&'.'oAg, 1-A1,O3

1]

1 0 » / У А Й / ^ А 1 2 О З К

l^.'oAg/SlOj- 1

Средний диаметр частиц
металла, нм

12,0

»,6

40,0
17,3

12,2

5,0

5,7

9,9

10,8

11,4
9,5

30-65

17,5-25

30

Литература

104

104

104

104

122

103

103

103

103

120

120

123

123

123

и Кобалыоиыр и никелевые катализаторы получены пропиТкпи водными расигарамн
нитратов, репиевын — пропнткчп раствором падреннсвой кислоты, серебряные — .химиче-
ским осаждением на носителе из водных ристноров; медные каТа,.1н liiiopu предскш .шк.и
собой промышленные образцы.

с Носитель кабоенл И S3. удельная поверхность 100 м-/П катализатор высушен при
380 К и ВОССПШОИЛ1Ч1 И : при 640 К

п П о с т е л ь с удельной нонермюстыо 2У5 м-r; ЯаталичатиР высушен при Л»ч(> К и
восстановлен Н : при 610 К.

1" Носитель дчвисон ПЛ-1, 87 мол/Й SiO :, 450 м !,г; ка i ;(лн *атор высушен при :У"И К
и восстановлен !!• при 610 К.

л Носитель — активный уголь дарко О-60, 410 м-'г; K,t i;i,m<;nop высушен при ,}(*() К
Н BOCCTflMOHTf И И; ПрН 640 К.

f Носитель каГк>сил HS3, :ИЮ м'/V; катализатор высушен при 380 К и восстанов-
лен 11; при 770 К.

»' П о с т е л ь (• удельной поверхностью 140 м-'Т; Ка i ял it I;ITOP «Lie у шеи при -1i 0 К и
восстановлен П г при -170 К.

а П о с т е л ь с удельной поверхностью 276 м-.'r, клтл.-нипюр пысушен при 4:0 К и
поестдноплен при той же температуре.

" Носитель дегусса PIKi, ПО м-.'г; катализатор пысушен при 420—474 К и восста-
новлен Н-. при 420—470 К.

|- Носитель алко.ч A-i, Ifi м-.П ка 1алн:!атор высушен при '170—520 К и восстановлен
II- при 470—520 К. „ , , ,-

••1 Носитель — a-j|wn.'i дегусса. К") м-.'r; катализатор высушен при 42Р - 4-Ю К и вос-
стан(ш.:ен 1Ь при 420—440 К.
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гидроксильпой группой. Как известно, способность никеля(П)
к октаэдрической координации выражена сильнее, чем у же-
леза (II).

Поуп и Ксмболл [117] получали Ni-форму цеолита 13Х, обра-
батывая его раствором нитрата никеля, сушили образец в ва-
кууме, прокаливали при 740 К и восстанавливали водородом.
Полученные данные (в том числе данные ЭПР) свидетельствуют
об образовании никелевых кристаллитов при температуре вос-
становления выше 620 К. Качественно этот вывод согласуется
с результатами работы Йстса [118], который установил, что вос-
становление при 670 К дает частицы никеля размером 24,0 им.
Позднее Ричардсон [105], исследуя магнитные свойства частиц
никеля, определил их размеры в образцах цеолитов Y с 2,4—•
3,1% \Ti, восстановленных при 670 К- Полученные им значения
лежат в интервале 12,6—9,5 нм. В работе [105] показано также,
что степень восстановления до металлического никеля зависит
от природы обменного катиона цеолита и составляет для
Ка+ 100%, для Li* 80%, для Са2+ 76%, для Mg2+ 45% и для
NH4" 0%. Причины такой зависимости неизвестны. Следует за-
метить, что как данные [118], полученные методом уширения
рентгеновских дифракционных линий, так и данные [105] не
исключают возможности присутствия в образцах весьма неболь-
ших частиц никеля.

Йетс [118] утверждает также, что средний размер частиц се-
ребра, полученных восстановлением водородом при 470 К
Ag-формы цеолита 13Х, равен 17,0 нм, хотя авторы работы [119]
наблюдали значительно большие частицы. Очень большие ча-
стицы металла средним диаметром 54.5 им образуются после
восстановления водородом при 810 К цеолита 13Y с 1 % Си [120].
Ag-форма цеолита 13Х испытывает усадку после восстановле-
ния водородом (но не окисью углерода).

Ионы железа(II) в Fe-форме цеолита 13Y совершенно устой-
чивы к восстановлению водородом вплоть до 800 К и не обра-
зуют металлического железа [116]. Однако они легко переходят
в ионы железа (III) и обратно при 670 К и обработке сухим
кислородом и водородом соответственно. Ионы кобальта(II)
в Co-форме цеолита А довольно устойчивы к восстановлению
водородом при 520 К, хотя авторы [121] как будто бы наблю-
дали начальную стадию этой реакции.

В табл. 5 приведены типичные примеры некоторых нанесен-
ных катализаторов, содержащих переходные металлы.

УЛЬТРАТОНКИЕ НАПЫЛЕННЫЕ ПЛЕНКИ

Ультратонкими в данном случае мы называем пленки, со-
стоящие из небольших отдельных кристаллитов металла. Если

средняя концентрация металлических атомов на поверхности
подложки примерно соответствует монослойному покрытию,
кристаллиты ультратонких пленок достаточно малы, чтобы
служить моделью высокодисперспых металлических катализа-
торов; в то же время для пленок легче контролировать чистоту
поверхности и структуру катализатора.

Дискретный характер очень тонких металлических пленок
хорошо известен [124. 125] и обусловлен ростом кристаллических
..ародышей на поверхности подложки. Одно из достоинств
ультратонких пленочных катализаторов состоит в том, что они

Рис. 18. Элсктронно-ммкрископичсский снимок улыргаонкпГ! пленки платины,
напыленной при 54о К в СВВ на расщепленною пл шли ухе -мн.иу. Средни,i mv

пленки пл единицу цпвсп\н<:сти 1,2- 10~э г/\;'.

позволяют применять монокрпеталлическне постели, допускаю-
щие формирование металлических кристаллитов определенной
структуры. 11а практике легко можно приготовить ультратонкпе
пленки со средним диаметром кристаллитов в интервале от
нескольких нанометров вплоть до предела разрешения элек-
тронного микроскопа, составляющего около 0,5 нм.

В каталитических исследованиях в качестве подложки ультра-
тонких металлических пленок используют слюду,стекло и киарп,
[126—129]. В принципе для этой пели пригодны также такие
подложки, как расщепленная или напыленная поваренная соль
и другие кристаллические вещества, но они пока еще не приме-
нялись. На рис. 18 представлен электронно-микроскопический
снимок типичной ультратонкой пленки платины, напыленной на
слюду при 550 К в сверхвысоком вакууме (СВВ). Вес пленки
па единицу поверхности (по данным химического анализа
осажденной пленки) составляет 1,2-10 3 г/м2, тогда как вес

15 Зак. . * М
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плотноупакованного монослоя атомов платины на единицу по-
верхности равен 4,9* 10~3 г/м2. На рис. 18 ясно различимы отдель-
ные платиновые кристаллиты со средним диаметром около
2,0 им. Число частиц на слюде составляет 1,3* 1016 м~2; следо-
вательно, если кристаллит имеет форму призмы с основанием
на поверхности слюды, высота призмы равна 1,4 нм. Для раз-
личных металлов, напыленных в СВВ на слюду, расщепленную
на воздухе, часто наблюдается несколько неоднородный харак-
тер распределения частиц по размерам (рис. 18). По-видимому,
это обусловлено присутствием адсорбированных примесей, так

как на слюде, расщепленной в ва-
кууме, распределение частиц более
однородное. С ростом толщины
пленки размер частиц увеличи-
вается; так, для пленки весом на
единицу поверхности 5,0* 10~3 г/м2,
осажденной в указанных выше усло-
виях, средний диаметр частиц равен
примерно 3,5 нм.

Исследование пленок весом на
единицу поверхности 2-1(И—8Х
Х10~* г/м2 показало, что средний
размер кристаллитов не превышает
1,5 нм. Нижний предел размера час-
тиц для пленок с низкой кажущейся
плотностью не определен из-за не-
достаточного разрешения электрон-
ного микроскопа. Во всех случаях
высота частиц составляет, по-види-
мому, 1,0—1,5 нм, хотя эта оценка
для пленок с низким весом на еди-

ницу поперхности весьма приблизительна.
Для всех пленок характерно распределение кристаллитов по

диаметрам; в качестве примера на рис. 19 показано распреде-
ление кристаллитов по диаметрам для пленки весом на единицу
поверхности 1,2* 10~3 г/м2. Наиболее мелкие частицы, размер
которых можно определить по снимку (конечно, очень прибли-
зительно), имеют диаметр около 1,0 нм, что соответствует ниж-
нему пределу размера на рис. 19. Однако на снимке легко
можно заметить еще более мелкие частицы, и поэтому пленки
этого типа, несомненно, содержат некоторое количество кри-
сталлитов размером ниже предела электронно-микроскопиче-
ского разрешения (около 0,8 нм в данном случае). Их коли-
чество, по-видимому, относительно невелико. Интересно срав-
нить вес, приходящийся на единицу поверхности ультратонких
платиновых пленок, с количеством платины, отвечающим еди-

1 2 3 4
Размер кристаллита, нм

Рис. 19. Распределение частиц
по размерам в образце, пока-

занном на рис. 18.
Сплошная линия — распределение
по числу частиц, пунктирная — рас-
пределение по удельной поверхно-

сти.

лице истинной поверхности носителя, в типичных нанесенных
платиновых катализаторах. Возьмем для примера образец с 1%
платины на носителе с поверхностью в несколько сотен квад-
ратных метров на грамм. При условии доступности всей вну-
тренней поверхности носителя (что на практике не всегда
справедливо), концентрация платины составит 10~6—10~4 г/м2,
что несколько ниже соответствующего значения для ультра-
тонких пленок.

Для ультратонких пленок со средним диаметром частиц не
более 5,0 нм сведения о структуре этих частиц можно получить,
только сравнивая результаты определений с данными, получен-
ными при наблюдении более крупных частиц (ср. гл. 5). Тща-
тельное исследование электронно-микроскопических снимков
темного поля (подобных приведенному на рис. 18) подтверждает
присутствие значительного количества пятиугольных частиц
многократного двойникования, а также показывает, что боль-
шинство частиц ориентировано гранью (111) параллельно по-
верхности подложки. О вероятной структуре ультратонких пле-
нок таких металлов, как платина, частицы которых слишком
малы для детального исследования, можно сказать следующее:

а. В результате напыления на слюду при 550 К образуются
кристаллиты тетраэдрической формы (по-видимому, усеченные
по высоте), а также более сложные по структуре частицы мно-
гократного двойникования, как определенной, так и неопреде-
ленной формы, и недвойниковые частицы неправильной формы;
преобладают последние.

б. В результате напыления на слюду при 300 К образуются
главным образом многократные двойники и некоторое коли-
чество недвойниковых частиц —все неправильной формы.

2. КАТАЛИЗАТОРЫ БЕЗ НОСИТЕЛЯ

МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОРОШКИ

В данном разделе целесообразно рассмотреть отдельно ме-
таллические порошки и имеющие меньший размер частиц кол-
лоидные растворы металлов.

Методы получения металлических порошков изложины
в обзоре [130], а также, например, в работах Шехтера и Те-
тсньи [131], Бродбснта и др. [132], Мак-Ки [133], Кобаяси и Ши-
расаки [134], Схолтена и др. [123], Беста и Рассела [135] и Холла
и Эмметта [136]. Во многих случаях образцы готовят восстанов-
лением водородом порошкообразного окисла, который в свою
очередь получают из осажденной гидроокиси, карбоната или
бикарбоната, или в некоторых случаях термическим разложе-
нием соли, например нитрата или оксалата. Конечный размер

15*
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частиц металла зависит от вида исходных веществ и условий
их обработки. Обычно, чем ниже температура получения
образца, тем выше дисперсность металла. Размер металличе-
ских частиц рассматриваемых образцов весьма велик и при
удельной поверхности 0,1 —1,0 м2/г равен примерно микрометру.
Порошки железа, кобальта и никеля с такими частицами можно
получить также разложением соответствующих карбонилов.

Порошки металлов платиновой группы, а также серебра
и золота можно приготовить несколькими методами. Упомяну-
тый выше способ получения порошков металлов через стадию
осаждения гидроокиси уже давно применяется при изготовле-
нии платиновых катализаторов для лабораторных целей, им
пользовался еще Вёлер.

Для получения окислов этих металлов широко применяют
метод Адамса — сплавление галогенидов с нитратами щелочных
металлов и последующее выщелачивание продукта водой [137,
138]. Природу окислов платины, образующихся по методу
Адамса, довольно подробно исследовали Кэен и Айберс [139].
Они установили, что вещество, которое традиционно считалось
имеющим состав а-РЮг-НаО, представляет собой смесь метал-
лической платины, а-РЮ2 {возможно, в гидратированном виде)
и натриево-платиновой бронзы Ыа*Р1зО4 (натрий вводится при
сплавлении с нитратом натрия). Если применять нитрат калия,
соответствующая калиево-платиновая бронза не образуется.
Окисел сс-РЮ2 легко восстанавливается водородом до металли-
ческой платины, a Na.vPt^04 — только в незначительной степени.

Третий метод получения дисперсных благородных металлов,
в частности платины, —это восстановительное осаждение из вод-
пых растворов; по традиционному способу Вильштеттера восста-
новление проводят формальдегидом, но можно применять и дру-
гие восстановители, например альдозы, гидразин или боргидрид
натрия*. Порошкообразное вещество, диспергированное в вод-
ной среде, также представляет собой, по-видимому, смесь пла-
тины и окиси платины неопределенного состава. Во всех этих
случаях в качестве катализатора гидрирования применяют обра-
зующийся вначале содержащий кислород порошок, его восста-
новление происходит in situ на начальной стадии каталитической
реакции. Это — довольно важное обстоятельство, поскольку та-
кая процедура приводит к оптимальной активности катализа-
тора. Попытки тщательно очистить поверхность дисперсного
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* Восстановление солей рутения растворами боргидридоп приводит к об-
разованию «металлического порошка», который после сушки может взры-
ваться при соприкосновении с водой или при перемешивании шпателем [61].
При атом, по-видимому, образуется очень неустойчивый и недостаточно оха-
рактеризованный «гидрид рутения». Безопаснее для химического восстановле-
ния солен рутения применять водные растворы гндраэина.

металла вызывают его спекание, сопровождающееся снижением
удельной поверхности, и, что еще важнее, могут приводить к об-
разованию поверхности, легко дезактивирующейся в резуль-
тате самоотравления.

Размер частиц дисперсных благородных металлов колеблется
в очень широких пределах: от коллоидных частиц до кристалли-
тов величиной порядка микрометра. Шермон [140] исследовал
ряд палладиевых черней электронно-микроскопическим и газо-
адсорбционным методами; средний размер частиц равнялся
о—100 нм. Во всех случаях эти первичные частицы образуют

Рис. 20. Электронно-микроскопический снимок иалладневой черни; удельная
поверхность 68 и'2/г, средний диаметр частиц 8 нм [140].

скопления агрегатов весьма большого размера с довольно по-
ристой макроструктурой. Типичный пример представлен на
рис. 20. Размер частиц платиновой черни, полученной по методу
Адамса и восстановленной водородом при 420 К, составляет
53 нм, а размер частиц приготовленной в аналогичных условиях
рутениевой черни — 22 нм [133]. Средний размер частиц ряда
образцов рутениевой черни, полученных по методам Адамса
и Внльштеттера и восстановленных при 470—670 К водородом,
близок к 100 нм [134]. Фасман [141] показал, что восстановление
окиси платины, суспендированной в водных растворах, в при-
сутствии хлоридов щелочноземельных металлов приводит к за-
метному уменьшению конечного размера платиновых частиц.
Возможно, что подобное влияние оказывают хлориды небла-
городных переходных металлов, поскольку они, как из-
вестно, увеличивают активность платиновой черни в различных
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реакциях гидрирования [142, 143]; однако не исключено, что рас-
сматриваемый эффект связан с присутствием на поверхности
платины другого металла, существенно изменяющего ее адсорб-
ционные и каталитические свойства.

Металлы платиновой группы, а также серебро и золото легко
можно получить в виде коллоидных растворов. Коллоидные ме-
таллы, особенно платина и палладий, уже давно применяют
как катализаторы в лабораториях. Обычно используют водные
растворы, хотя это и не обязательно. Диаметр коллоидных
частиц равен I02—103 нм. В отсутствие стабилизующих добавок

металлы образуют гидрофобный коллоид,
частицы которого несут отрицательный
заряд и весьма подвержены коагуляции
при добавлении следов электролита,
особенно содержащего высокозарядные
катионы. Концентрация коллоидного ме-
талла в отсутствие стабилизаторов не
может превышать 0,1%; по этой при-
чине, а также из-за высокой чувствитель-
ности к примесям нестабилизированные
коллоидные растворы металлов редко
применяют в качестве катализаторов,

типичным стабилизаторам относятся

и
It

W

It*
|

занных температур про-
ведено ДО ПОСТОЯННОГО

значения активности
ч).
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спекания, /г

Рис. 21. Зависимость от-
носительной скорости
разложения перекиси во- е_ ,
дорода от температуры растворимые белки (например, жела-
спекания в вакууме пла- тин), полисахариды или растворимые
типовой черни [7]. Спека- синтетические полимеры (например, по-
ние при каждой из ука- ливиниловый спирт). Адсорбция стаби-

лизатора на поверхности металлических
частиц делает их гидрофильными, устой-
чивыми в присутствии значительных
количеств электролитов и позволяет

довести концентрацию металла до 50%. При использова-
нии стабилизированных растворов в качестне катализаторов
условия реакции должны исключать разложение стабилиза-
тора. Кроме того, следует помнить, что коллоидные металлы
нельзя выделить из реакционной среды обычным фильтро-
ванием.

Для получения коллоидных металлов применяют три основ-
ных метода. Во-первых, массивные металлы можно диспергиро-
вать зажиганием дуги под водой. Во-вторых, регулируя процесс
восстановительного осаждения, можно получить частицы кол-
лоидного размера. В-третьих, сначала можно осадить коллоид-
ные частицы гидроокисей металлов и потом их восстановить.
При этом часто также применяют стабилизирующие добавки;
например, при получении коллоидных растворов гидроокисей
платины и палладия используют поливиниловый спирт [144].
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Поверхность порошкообразных металлов весьма сложно
очистить. Поскольку отдельные частицы металла соприкасаются
друг с другом, образцы легко спекаются из-за роста частиц.
До некоторой степени этот процесс происходит при любой тем-
пературе, превышающей температуру получения образцов, осо-
бенно если порошок сухой и находится в уплотненном состоянии.
Например, по данным Нейса и Астона [145], восстановление
водородом и последующее обезгаживание палладиевой черни
при относительно низкой температуре (370 К), несомненно, вы-
зывает ее спекание, в то время как подобная обработка при
273 К платиновой (146] и палладиевой [140] черни, по-видимому,
недостаточно очищает поверхность образцов. Сильная зависи-
мость удельной поверхности от температуры спекания показана
на рис. 21 на примере восстановленной платиновой черни, удель-
ная поверхность которой пропорциональна относительной ско-
рости разложения перекиси водорода.

СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ ПОРИСТЫЕ МЕТАЛЛЫ

На практике данный тип катализаторов используется глав-
ным образом в случае железа, кобальта и никеля. Эти катали-
заторы имеют промышленное значение и весьма подробно
описаны в литературе [147—149].

Катализаторы на основе стабилизированных пористых ме-
таллов можно получать несколькими способами. В большинстве
методик промежуточным продуктом является окисел металла,
но способы получения окисла и приемы введения стабилиза-
тора * и химического промотора могут быть самыми различными.
Стабилизатор, который должен обеспечить пористость катали-
затора, препятствуя агрегации металлических частиц, обычно
вводится в относительно небольшом количестве. Если доля ста-
билизатора по отношению к металлу увеличивается, катализа-
тор приближается к традиционным нанесенным катализаторам,
и тогда четко их разграничить невозможно.

В одной из специфических методик стабилизатор (и обычно
химический промотор) добавляют к расплавленному окислу.
В данном случае исходный окисел—магнетит Fe3O4, стабили-
затором служит окись алюминия, окись магния или двуокись
кремния, а химическим промотором — окись калия (образую-
щаяся при добавлении карбоната калия). После измельчения до
желаемой степени катализатор восстанавливают водородом до
металлического железа. Это классический железный катализатор

•Термин «стабилизатор» — синоним часто употребляемого п литературе
выражения «структурный промотор».
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синтеза аммиака, часто применяемый также в процессе Фи-
шера—Тронша.

Второй метод получения стабилизированных пористых ме-
таллов— соосаждение; он применим к железу, кобальту и ни-
келю. Гидроокиси этих металлов и стабилизатор осаждают
одновременно из водного раствора, осадок промывают, филь-
труют, сушат и восстанавливают водородом. Если химическим
промотором служит растворимая в воде соль калия, ее добав-
ляют пропиткой катализатора перед восстановлением. Стабили-
зированный катализатор часто распределяют на носителе с низ-
кой или средней удельной поверхностью, например на кизель-
гуре или низкопористых гранулированных образцах двуокиси
кремния или окиси алюминия, чтобы повысить его доступность
для реактантов. Носитель вводят путем суспенднрования перед
или в процессе соосаждения. Окислы можно также получать
термическим разложением нитратов, однако этот способ при-
меняется редко.

Третий метод состоит . в -прессовании порошкообразного
окисла с последующим его восстановлением водородом. На
практике этот способ иногда применяют лишь для получения
железных катализаторов, используя в качестве исходного ве-
щества окись железа(III). И н этом случае, чтобы уменьшить
усадку и процессе восстановления и последующей эксплуатации,
окись железа спекают с такими стабилизаторами, как окись
алюминия или бура, которые могут служить также в качестве
связующих веществ.

Наконец, пористые металлические катализаторы можно по-
лучать непосредственным спеканием порошкообразного металла,
иногда с использованием других веществ, например буры, кото-
рая способствует сохранению пористости образца. Образующие
порошок частицы металлов имеют размер порядка микрометра;
такие порошки могут на воздухе самоокнеляться (т. е. обла-
дать пирофорными свойствами), что затрудняет работу с ними.
Монолитные пористые катализаторы, полученные описанным
способом, применяются как электрокатализаторы в топливных
элементах; некоторые аспекты такого их применения обобщены
Бэконом и Фраем [150]. Обычно используемый водородный
электрод щелочного топливного элемента состоит из пористого
никеля, по-видимому сплавленного с другими металлами, на-
пример железом, молибденом или титаном, н для повышения
электрокаталптической активности покрытого дисперсными ме-
таллами — никелем, платиной или палладием, нанесенными
обычным методом пропитки и восстановленными водородом.
На практике для регулирования процессов переноса жидкости
и газа необходим тщательный контроль пористой структуры
электродов.

Рассмотрим прежде всего железные катализаторы, получен-
ные методом сплавления. Распределение в них стабилизаторов
определяется химической природой последних. Окислы алюми-
ния, магния и титана до некоторой степени растворяются в маг-
нетите. То же самое можно сказать и о CaO, U2O и Na2O,
однако КгО и ВаО в магнетите нерастворимы (эти окислы ще-
лочных и щелочноземельных металлов относятся к химическим
промоторам) [151]. Если содержание окислов алюминия и магния
превышает 1 мол.%, они растворяются, по-видимому, уже не
полностью [152] и часть окислов, как показывают данные элек-
тронно-зондового микроанализа [153], образует отдельную фазу.
Двуокись кремния (и двуокись циркония?), вероятно, нерас-
творима в магнетите: введенная как стабилизатор, двуокись
кремния обнаружена в слое, разделяющем зерна магнетита.
Двуокись кремния препятствует растворению в магнетите более
основных окислов (образует с ними соединения), и поэтому ее
присутствие затрудняет равномерное распределение химических
промоторов щелочных или щелочноземельных металлов [151].

При восстановлении магнетита растворенные в нем окислы
алюминия или магния выделяются и скапливаются между части-
цами железа, увеличивая количество стабилизирующего веще-
ства между зернами магнетита. Эта модель подтверждена
электронно-микроскопическими данными [154]. Однако свойства
растворенной окиси алюминия, входящей, вероятно, в FeAbO-i,
зависят от условий восстановления [155—158]. При жестких
условиях восстановления (23 ч при 700 К в чистом водороде
при давлении 1 атм) образуются только железо и окись алю-
миния [158], но при более мягких условиях (670 К в азотоводо-
родной смеси) основная часть (если не весь) FeAlaO4 сохра-
няется [155—157]. Из адсорбционных данных [159] и деформа-
ционного уширения рентгеновских дифракционных линий
а-железа также следует, что часть окиси алюминия, образую-
щаяся при восстановлении FeAl2O4, находится, вероятно, в виде
небольших включений внутри зерен а-железа. В рассматривае-
мом примере (3% А12О3) размер этих включений, по-видимому,
составляет около 3 нм, а размер зерен а-железа — примерно
25 нм. Присутствие включений легко можно было бы обнару-
жить в просвечивающем электронном микроскопе, однако в дан-
ном случае это не сделано. Напряжения, вызываемые включе-
ниями окиси алюминия, должны вызывать уменьшение размера
частиц а-железа.

Исследования методом электронно-зондового микроанализа,
проведенные Ченом и Андерсоном [153], также показывают не-
однородность структуры типичного образца плавленого магне-
тита до восстановления водородом. Катализатор содержал
6.4% MgO (стабилизатор) и 0,8% КгО (химический промотор)
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в расчете на восстановленный катализатор. Образец состоит
в основном из практически однородных магнетитовых зерен,
содержащих небольшие включения примеси — силиката калия;
в зернах магнетита, по-видимому, растворяется некоторое коли-
чество магния. Кроме того, анализ показал, что в исследуемых
образцах имеется второй компонент неоднородной структуры,
состоящий из чередующихся слоев магнетита и другой фазы
приблизительно с 10% Mg, вероятно в виде смешанного окисла
магния и железа. Неоднородный компонент обычно восстанав-
ливается легче, чем однородный, по-видимому вследствие
меньшей величины магнетитовых доменов, и поэтому после вос-
становления дает более мелкие частицы железа. Вероятно, доля
компонента с неоднородной структурой увеличивается с ростом
содержания стабилизатора, что приводит к соответствующему

возрастанию поверхности вос-
Таблица 6 становленного катализатора.

Общая поверхность восстановленных Это подтверждается данными
железных катализаторов синтеза табл. 6, полученными для плав-

аммиака при различном содержании леного железного катализатора
А ' ! ° 3 с окисноалюминиевым стаби-

лизатором, восстановленного
при 670—770 К [160].

Пористость рассматривае-
мых катализаторов разви-
вается в процессе их восста-
новления, и параллельно рас-
тет их общая поверхность и
поверхность металла (измерен-
ная, например, по хемосорбции

окиси углерода). Это, в частности, видно из приведенных
в табл. 7 данных для железного катализатора, получен-
ного сплавлением и содержащего 6,4 и 0,8% окиси магния
и окиси калия соответственно (в расчете на восстановленный
катализатор) [165]. Средний размер пор этого катализатора
остается приблизительно постоянным, а общая поверхность ли-
нейно увеличивается с ростом степени восстановления. Однако
поверхность, доступная для хемосорбции окиси углерода, изме-
няется по-другому, резко увеличиваясь в конце восстановления.
По-видимому, это обусловлено присутствием хемосорбирован-
ного кислорода и паров воды, которые ингибируют адсорбцию
окиси углерода и удаляются с поверхности железа в основном
на последних стадиях восстановления.

С ростом температуры восстановления поверхность восста-
новленного катализатора снижается, а средний размер пор уве-
личивается. Например, если катализатор, указанный в табл. 7,
восстановить при 820, а не при 720 К, общая поверхность

Окись алюминш, %

0,15

1,3

10,2

Удельная поверх-
ность, м*/г

-0,5
3,3
8,4
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Таблица 7

Зависимость поверхности и среднего размера пор
плавленого железного катализатора от степени его

восстановления водородом при 720 К

Степень
восстановления, "••

0

20

40

G0

80

100

Общдя удельная
пояерхость а , XI*;г а

0

2,1

4,2

6,3

К , 4

10,1

Адсорбция СО а .

дм*(НТД}/кга

0

0.16
0,29

0,43

0,57

1,00

Средний Диаметр

пор", нм

0

34,3
33,3

33,0
33,8
35,2

В расчете ьа I г или I KI невосстановленного каталтатора.
Вычислено HI шаченнй поверхности и объема пор.

образца при 100%-ном восстановлении снижается в 2,5 раза,
is то время как средний диаметр пор примерно во столько же
раз увеличивается. В то же время доля поверхности, хемосорби-
рующей окись углерода, при такой обработке уменьшается
только на 8%, по-видимому вследствие некоторой агрегации
частиц железа. Размер пор восстановленного катализатора, ко-
нечно, характеризуется определенным распределением, как, на-
пример, показано на рис. 22 для образцов с 3% А12О3 и 1%
КгО, восстановленных водородом при 720 К [161]. Данные полу-
чены методом ртутной порометрии. Средний диаметр пор со-
ставляет 35,4 им, что весьма близко к значениям, приведенным
в табл. 7 для восстановленного катализатора с окисномагние-
иым стабилизатором.

Средний размер частиц железа для типичного восстановлен-
ного катализатора с общей удельной поверхностью 8 м2/г, по
данным уширения рентгеновских дифракционных линий, ока-
зался равным 36 нм [162]. Этот образец содержал наряду
с ЛЬОз химические промоторы СаО и КэО. Приведенная вели-
чина весьма близка к значению 32 нм, полученному для катали-
затора с примерно 1% А12О3 и SiO2 (примесь и исходном магне-
тите), приготовленному сплавлением, измельчением и восста-
новлением водородом при 650 К [163]. Использование этого
катализатора в процессе Фишера—Тропша вызывало некото-
рый рост частиц железа. Если исходный магнетит не сплавлять
перед восстановлением, частицы железа получаются очень
крупными; по-видимому, ь исходном магнетите содержатся
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довольно крупные частииы и (или) включения A1L>O3 и b,
и с ила пленне необходимо дли их равномерного распределения
и магнетите.

Если, как предполагают, стабилизатор и химический про-
мотор находятся между частицами железа, то, следовательно,
У1И компоненты должны занимать часть поверхности железа.
Особенно сильное плияпие и УГОМ случае оказывает окись ка-
лия. Например, с увеличением содержания К2О n катализаторе

W

0,8

0.6

ОЛ

0,2

20 40
Диаметр пор, им

60 80

Рис. 22. Относительное распределение пор по размерам в жилч^ним плавле-
ном катализаторе синтеза аммиака (получен п..< магнетита) с 1% ЛьО ;. и 1'•;

К?О после восстановления Н 2 при 720 К [161].

с 0,09 до 1 —1,5% доля поверхности железа, покрытой КзО, воз-
растает с 16 до 60—70%. В то же время при изменении содер-
жания АЬОз в интервале 0,4—10,2% доля поверхности, покры-
той А12Оз, изменяется D интервале 14—55% - Однако оба эти
компонента оказывают влияние и друг на друга: при большом
содержании окиси калия доля поверхности, покрытой окисью
алюминия, снижается [148].

Поверхность железа в восстановленных катализаторах обра-
зована, вероятно, преимущественно (по не исключительно) гра-
нями (111) [14S, 164].

Рассмотрим теперь соосажденные катализаторы. Величину
поверхности образцов этого типа Холл и др. [165] сопоставили
с поверхностью плавленых магнетитовых образцов. Невосста-
новленные осажденные катализаторы характеризуются высокой
поверхностью (>100 м2/г), но после восстановления поверх-
ность и пористая структура у них почти такая же, как и у плав-
леных образцов; поэтому логично заключить, что и восстанов-
ленном состоянии их общая морфология аналогична.
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Стабилизированные пористые образны никелевых и кобаль-
товых катализаторов легко получить, как и образцы железных
катализаторов, методом соосаждения. В большинстве этих ка-
гализаторов (известных как катализаторы Фишера — Тропша)
стабилизаторами служат окись тория или се смесь с окисью
магния. Стабилизаторы получают осаждением гидроокисей
одновременно с осаждением основного компонента. Восстано-
вление высушенных осадков обычно проводят при 620—720 К.
Известно очень .много кобальтовых катализаторов самого раз-
ного состава. В табл. 8 обобщены свойства некоторых кобальто-
вых образцов, приведенных Сторчсм и др. [147] и Андерсоном
[149]. Данные о никелевых катализаторах более скудны, но они
мало отличаются от приведенных для кобальта [149]. Для ка-
тализаторов этого типа восстановление при 620—670 К является
неполным. Например, максимальная степень восстановления
кобальта обычно составляет 60—80%. Невосстановленный ме-
талл, по-видимому, входит в состав различных соединении, об-
разующихся при взаимодействии металлических окислов со
стабилизаторами или носителем. Ситуация сходна с наблюдав-
шейся для некоторых обычных нанесенных никелевых катали-
заторов. В то же время плавленый магнетит, по-видимому, вос-
станавливается при 720 К полиостью, если продолжительность
восстановления достаточно велика.

Для пористых стабилизированных металлов известно очень
много эмпирических разновидностей катализаторов, различаю-
щихся по своему составу и форме. Характер влияния этих изме-
нений на каталитические свойства часто не совеем понятен,
поэтому на данном уровне эмпирический подход неизбежен.

Таблица 8

Поверхность и средний диаметр пор некоторых пористых кобальтовых
катализаторов, восстановленных водородом при 670 К

Катализатор и сто состав
У.имыич поверх- Средний диаметр

пор , нм

Со MgO (100 12)

Co.'Th0 2( Ю0/6)

Co,ThO ;/MgO 000.6/1:2)

Co.. ThO :/кизельгур (100/18/100)

Co/ThO;/'MgO /кизельгур (100 6 12/200)

Оо/киэелыур (Kid 20(1)

60,4
2:s,s

M.I

42.3

47-09 B

•K>. S

—

—-

3S

GV)

22 —SO H

40ft

В р а с ч е к 1 (Ki '• г в о с с т а н о в л е и н п ш K;.T:I . IH
ВпЧИСЛеНО II"! уДСЛЫЮЙ ПОВСРЧНОС-П! ii оСт.С
В iaBHCuvNiT и ч: р а з н и в н . Т и д г п ] к.: HVILJ v;i
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СКЕЛЕТНЫЕ МЕТАЛЛЫ

Катализаторы Ренея получают выщелачиванием алюминия
из некоторых сплавов щелочными растворами. Наиболее изве-
стен никель Ренея [166—168], хотя аналогичным образом полу-
чали и другие скелетные катализаторы, в том числе кобальто-
вый [169—171], железный [172—173], медный [174], серебряный
[123] и рснис-вый [175]. Тем не менее большинство работ прово-
дилось с никелем Ренея, и далее речь пойдет в основном о нем.

Состав никеля Ренея несколько меняется в зависимости от
условий его получения. Образцы всегда содержат небольшое
количество алюминия и гндратированной окиси алюминия
(в основном байерита для недегидратированного катализатора).
Даже специальные меры, предпринятые для уменьшения этих
остаточных примесей, не дают большого эффекта, и содержание
металлического алюминия и окиси алюминия составляет, на-
пример, 3,5 и 0,03% соответственно [176]. При обычных способах
получения концентрация этих веществ еще выше. Коукс и
Эмметт [177] приводят данные анализа промышленного образца
марки дэвисон (8% А1 и 1% А12О3) и высокоактивного катали-
затора (3% А1 и 20% А12О3), полученного по методам, описан-
ным в работах [168, 178].

С точки зрения влияния на каталитические свойства ске-
летного никеля наличие примесей не относится к его недостат-
кам: некоторые важные особенности скелетных катализаторов
объясняются именно присутствием таких примесей. Функции
стабилизатора, препятствующего термическому спеканию, как
и в стабилизированных пористых катализаторах, о которых речь
шла в предыдущем разделе, выполняет окись алюминия. Ске-
летные катализаторы также намного устойчивее к росту частиц
и снижению удельной поверхности при термообработке, чем
катализаторы на основе чистого никеля, полученные, например,
восстановлением водородом порошкообразной окиси никеля.
Так, Коукс и Эмметт [177] показали, что поверхность образца
с 20% А]2О3 после нагревания при 770 К уменьшается только
на 20%, а поверхность катализатора дэвисон не изменяется
вплоть до 520 К и только после нагревания до 750 К снижается
приблизительно вдвое.

Сплав, из которого получают скелетный никель, обычно со-
держит 40—50 мол.% Ni в основном в виде отдельных фаз
NiAb и N12AI3 (примерно в равных количествах) и в виде эвтек-
тического сплава (2—25 мол.%). Фрнл и др. [179] исследовали
изменение морфологии катализатора по мере воздействия ще-
лочи на сплав. Растворение любой из фаз характеризуется
образованием резкой перемещающейся границы между сплавом
и катализатором. Эвтектическая фаза не образует катализатор,
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а разлагается, в результате в конечной структуре появляются
пустоты. Фаза Ni2Al3 наименее реакиионноспособна, хотя при
использовании концентрированного раствора щелочи это разли-
чие только кажущееся.

Микроструктуру скелетного никеля детально исследовали
Андерсон и сотр. [179—182] и Фуйо и др. [176], используя ряд
методов, в том числе электронную микроскопию, дифракцию
рентгеновских лучей и адсорбцию газов. Данные сканирующей
электронной микроскопии показывают, что большая часть по-
верхности никеля покрыта кристаллитами байерита, что, не-
сомненно, препятствует спеканию никеля. Доля поверхности
никеля, свободной от байерита, меняется в интервале 55—85%
при обычных способах получения образцов, и количество байе-
рита тем больше, чем более разбавлена щелочь, используемая
для выщелачивания. Количество байерита уменьшается также
в результате продолжительной экстракции свежим раствором
щелочи. Тем не менее изменение доступной поверхности никеля
плохо коррелирует с изменением каталитической активности,
и практически нет смысла пытаться свести к минимуму коли-
чество остаточного байерита. В основном частицы никеля весьма
велики (>100 нм), но они состоят из более мелких кристалли-
тов размером 2,5—-15 нм и образуют пористую структуру с рых-
лой упаковкой без какой-либо преимущественной ориентации.
Общая поверхность образцов несколько меняется в зависимости
от условий их получения. Низкотемпературное (^320 К) выще-
лачивание благоприятствует сохранению высокой удельной по-
верхности (80—100 м2/г) и более мелких пор. Средний диаметр
пор образцов разного происхождения составляет 2,6—12.8 нм,
и имеются некоторые данные о бимодальном распределении пор
по размерам [182]. Наблюдается тенденция к блокировке
некоторых пор байеритом.

При нагрейанни скелетного никеля выделяется значительное
количество водорода (обычно 50—100 дм3 (НТД)/кг при
^ 7 7 0 К), намного превышающее количество водорода, захва-
ченного в результате адсорбции и обычного растворения
(^10 дмэ(НТД)/кг). Ранее часто предполагали [177], что из-
быточный водород в основном находится в никелевом катали-
заторе, обусловливая его уникальную структуру и, следова-
тельно, высокую каталитическую активность. В настоящее
время достаточно убедительно доказана несостоятельность
этого предположения; скорее всего избыточный водород, выде-
ляющийся при нагревании, образуется п результате химической
реакции между остаточным металлическим алюминием и водой,
связанной в байеритс [183].

Пирс и Льюнс [184] методом ушпрения рентгеновских ди-
фракционных линий определили количество микродеформаций
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и дефектов упаковки в скелетных никелевых и медных ката-
лизаторах. Вообще концентрации дефектов в скелетных ка-
тализаторах значительна, по с увеличением продолжитель-
ности и температуры выщелачивания она уменьшается. Кроме
того, концентрация дефектов снижается в процессе старения ске-
летного никеля в растворе этилового спирта. Известно также,
что длительное (около шести месяцев) старение в аналогичных
условиях приводит к уменьшению величины поверхности никеля
из-на роста ею зерен [185].

В сухом состоянии скелетный ннкельпирофорен, и, чтобы пре-
дохранить его от воздействия кислорода, его часто хранит в воде,
разбавленном водном растворе щелочи или этиловом спирте.

3. ДИСПЕРСНЫЕ
МНОГОКОМПОНЕНТНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ

В настоящее время о структуре многокомпонентных катали-
заторов известно чрезвычайно мало, особенно скудны и трудно-
доступны данные о природе металлических частик.

Если один из металлических компонентов ферромагнитен
в чистом, массивном состоянии, а второй нет, то величина на-
магниченности существенно зависит от состава катализатора
и ее легко измерить. Величины намагниченности, измеренные
для дисперсного катализатора, можно сопоставить с величи-
нами, известными для массивных сплавов, и соответственно
сравнить составы катализаторов. При этом предполагается, что
частицы не настолько малы, чтобы проявлялся суперпарамагне-
тизм (ср. стр. 376), когда намагниченность зависит от размера
частиц. Пример такого подхода иллюстрирует рис. 23, на кото-
ром представлена зависимость намагниченности от состава
некоторых дисперсных ней а несенных катализаторов Ni—Си
[88] п такие же данные для массивных образцов, полученных
сплавлением металлов [186]. Последние дают отношение на-
магниченности сплава к намагниченности чистого никеля при
0 К- Значения намагниченности для дисперсных катализаторов
получены при 77 К и напряженности поля 1,2- 10''—5,2 • 105 А/м
{ — 1500—6500 Э). В этих условиях намагниченность факти-
чески не зависит от напряженности магнитного поля. Сопоста-
вление показывает, что дисперсные частицы но составу отве-
чают обычному сплаву. Некоторые сведения о методах измере-
ния намагниченности приведены в гл. 6.

Данные о составе частиц можно получить также методом
дифракции рентгеновских лучей, в основу которого положена
зависимость параметра решетки, а следовательно, и углов
отражения от состава. В пределах однофазной области пара-
метр решетки нередко изменяется на 0,02—0,05% при измене-
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нин состава па 1 ат.%, подчиняясь (правда, не всегда) линей-
ному соотношению Вегарла. При соответствующих условиях
метод Дебая—Шеррера легко позволяет определить параметр
репк-тки с точностью около 0,01%, а при особо тщательном оп-
ределении точность метода возрастает в 4 раза. Такого рода
данные обобщены Пирсоном [187]. Однако на точность метода
существенно влияет размер частиц, и, чтобы точность была при-
емлемой, размерный эффект необходимо свести к минимуму.
И в этом случае данные для дисперсного катализатора можно
сопоставить с данными для
массивных сплавов извест-
ного состава, как, напри-
мер, это сделали Синфельт
и др. [88] для дисперсных
никель-медных катализато-
ров без носителя.

Грей и др. [188] пригото-
вили ряд биметаллических
катализаторов (содержание
металла 0,01—0,5%) про-
питкой IT-ОКИСИ алюминия
смесью хлоридов следую-
щих металлов: Pt—Rh, Pd—•
Rh, Pt—Ir, Pt—Ru, Pt—Os.
Авторы работы предпола-
гают, что сплавы образу-
ются после восстановления

40 60
Си, am. %

Рис. 23. Зависимость относительной на-
магниченности сплавов N4—Си от их со-
става. Точками показаны значения, пил^-
ченные для дисперсного каталтатора без
носителя при 77 К [88]; сплошная линия
отвечает данным, полученным при 0 К

для массивного сплапа. [186].

при 720 -770 К. но не при-
водят детальной информа-
ции об их структуре. Со-
кольский и сотр\'дники при-
готовили ряд биметаллических нанесенных катализаторов па
основе металлов VIII группы и главным образом окиси алюми-
ния с высокой удельной поверхностью (350 м2/г) и других носи-
телей, в том числе спликагеля или сульфата бария; в качестве
мет аттических систем использовались Pd—Ru [189—193], i t —
Ru P t - R h P d - R h , R t - P d [192, 193]. Общее содержание
металлов составляло 0,5—1%. Подробных данных о структуре
тнеперсных металлических частиц не получено, хотя адсоро-
ционными измерениями показано, что величина поверхности
диспергированного металла не обязательно меняется монотонно
с изменением состава при постоянном суммарном содержании
металла в образце [192, 193].

Бонд и Уэбстер [194] получили ряд биметаллических по-
рошкообразных катализаторов в виде черней по методу Адама.
Среди изученных были системы: Pt—Ru, Pt—Ir, Pt— Kn,

16 Зак. № 9t
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P t - P d , Pt—Fc, Pt—Co, Pt—Ni, Pd—Ru, Pd—Rh, Pd—Co,
Pd—Ni. Определенных сведений о составе и структуре частиц
получено очень мало. Однако данные дифракции электронов
и рентгеновских лучей указывают на образование твердого рас-
твора двумя металлами в одних системах (например, Pt—Ru)
и на неполное смешение компонентов — в других (например,
Pd—Ru и Pt—Ni).

Большое количество скелетных никелевых катализаторов,
содержащих один или иногда два дополнительных металли-
ческих компонента, получены Сокольским, Фасманом и сотр.
[195—207]. Среди добавленных металлов были Мо [195, 196],
Fe [195, 197], Мп [198], Сг [199], Ru [200], Си [197], Rh [201],
Pt [202], Re [203], V [204], Zr [205], Та [205], Nb [205], Pd [206],
Ti—Mn, Ti—V, Ti—Mo, V—Mo [207]. Катализаторы приготов-
лены обычным методом, т. е. сплавлением с алюминием (~50%
А1) с последующим выщелачиванием сплава. Структура полу-
ченных скелетных катализаторов объяснена сколько-нибудь де-
тально только в некоторых случаях. Чаще всего сплавление
н присутствии дополнительного металла приводит к снижению
размера зерен. Природа металлических фаз после выщелачи-
вания существенно зависит от взаимной растворимости метал-
лов и их способности к образованию химических соединений.
При низкой концентрации добавленных металлов, что соответ-
ствует рассматриваемым системам, почти все металлы образуют
твердые растворы в никеле (например, при содержании < 3 %
Re, < 7 % Pd, < 1 0 % Pt, < 7 % Rh no отношению к никелю).
В области составов, отвечающих образованию химических со-
единений металлов, картина значительно усложняется и плохо
поддается интерпретации. Если добавляемый металл химически
взаимодействует с алюминием, последующее выщелачивание
может приводить к образованию дисперсных частиц этого ме-
талла. Кроме того, выщелоченный катализатор может содер-
жать частицы химического соединения никеля и добавленного
металла, образовавшиеся или с самого начала, или после выще-
лачивания алюминия из тройного соединения. Свифт и др. [208]
исследовали рентгенографическими методами катализаторы, со-
держащие и никель, и медь на алюмосиликате. Как оказалось,
при молярном отношении Ni: Си в интервале 1 : 1—2: 1 метал-
лическая фаза имеет неоднородный характер.

Исследован ряд платинусодержащих систем. Особое значе-
ние, как полагают [209—211], имеют платино-рениевые катали-
заторы на окиси алюминия. Оба металла находятся примерно
в сопоставимых количествах при общем их содержании 0,5—
2,0%. Методами дифракции электронов и рентгеновских лучей
показано, что после прокаливания и восстановления водородом
при 620—970 К образуется сплав платина—рений [209]; в согла-
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сии с объемной диаграммой состояния системы отдельной фазы
рения не обнаруживается, если доля рения не превышает 40%
общего содержания металла. Андерсон и др. [212] изучили ме-
тодами дифракции рентгеновских лучей, электронной микроско-
пии п адсорбции водорода структуру платино-медных катализа-
торов, нанесенных на двуокись кремния (0,55% и 5% металла на
силнкагелях дэвисон 950 и 62 соответственно, полученных про-
питкой и восстановленных водородом при 750 К)- В основном
катализаторы Pt—Cu/SiO2 имели примерно такой же размер
частиц, что и платиновые катализаторы на силикагсле, полу-
ченные в аналогичных условиях. Авторы работы пришли к вы-
воду, что структура металлических частиц зависит от их диа-
метра. Поверхность частиц диаметром более 3 нм обогащается
медью, и для частиц диаметром 8 нм количество меди эквива-
лентно двум ее монослоям. У частиц диаметром менее 3 нм
обогащения поверхности не наблюдается. Если бы не эта тен-
денция к сегрегации меди на поверхности, сплав представлял
бы собой твердый раствор. Бартоломеу и Будар [25] для иссле-
дования состояния катализаторов платина—железо, нанесенных
на сажу графон (удельная поверхность 87 ма/г), применили
метод мёссбауэровской спектроскопии. Образцы получали про-
питкой раствором НоРКЛб и Fe(NOa)3 в смеси бензола и этило-
вого спирта (в соотношении 4:1), сушили при 370—420 К
и восстанавливали водородом при 670—770 К. Получены ча-
стицы Pt—Fc, не содержащие фазы платины и железа, со сред-
ним диаметром 1,5—3,0 нм. Поверхностный состав евежевос-
становленного катализатора, обработанного затем кислородом
при 298 К, зависит от объемного состава катализатора. При
объемном составе 25—50 мол.% Fe поверхностный состав оди-
наков с объемным, при объемном составе 7,9 мол.% Fe на по-
верхности находится 13,5 мол.% Fe.

Для родий-серебряных катализаторов, нанесенных на дву-
окись кремния {5% металла на силикагеле дэвисон 62, полу-
ченных пропиткой [213]}, исходя из диаграммы состояния,
можно ожидать, что металлы будут обнаруживать очень не-
большую взаимную растворимость. Действительно, катализа-
торы состоят, по-видимому, из дискретных кристаллитов двух
фаз, обогащенных родием или серебром и распределенных на
носителе. Как можно было полагать, основываясь на известных
свойствах индивидуальных металлов, средний диаметр частиц,
обогащенных родием (5,0—7,0 нм), значительно меньше, чем
средний диаметр частиц, обогащенных серебром (40—70 нм).
На поверхности каждой частицы родия находится слой серебра
толщиной, по-видимому, до нескольких десятых нанометра.

Мак-Ки и Нортон [214, 215] описали свойства массивных
порошков Pd—Pt, Pd—Rh и Pt—Ru. Образцы получали
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восстановлением пор пир и дом натрия растворов соответствую-
щих смесей хлоридов с последующей сушкой осажденного метал-
лического порошка при 370 -390 К и восстановлением волородом
при 570 К. Диаметр частиц сплавов составляет 10—50 нм.
По данным рентгенографического исследования, системы Pd --Pt
и Pd—R\\ представляют собой однородный твердый раствор во
неси области составов (приблизительно от 10:90 до
90: 10 мол.%). Однако в системе Pt—Ru твердый раствор обра-
зуется только при концентрации до 50 мол.% Ru, а при боль-
шей концентрации некоторое количество рутения находится

(J в свободном состоянии. Это
приблизительно
вует объемной
состояния.

Порошки сплавов полу-
чают также из смесей окис-
лов восстановлением их во-
дородом по таким же мето-
дикам, что и чистые металлы
[135, 136, 216—218]. Иссле-
дование полученных этим
методом порошкообразных
сплавов Ni—Си [219] по-
казывает вероятность обра-
зования равновесных струк-
тур, которые соответствуют
как термодинамическим дан-
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Рис. 24. Адсорбция водорода на по-
рошкообразных сплавах \i Си при 77 К
л дап.иини Н г иколо 0,27 Па ( ~ 2 Х

Х1(Г3 мм рт. ст.) [219].

ным (ср. рис. 33 гл. 3),
так и модельным структурам частиц пленок Ni—Си в рав-
новесном СОСТОЯНИИ (ср. рис. 34 гл. 3). Получают такие
равновесные структуры а) восстановлением при минимально
возможной температуре (373—410 К), с тем чтобы количество
дефектов, промотнруюших диффузию и выделение фаз, было
максимальным: б) последующей термической обработкой сна-
чала 12 ч водородом при 620 К, затем 192 ч в вакууме при
о'20 К и. наконец, медленным охлаждением до комнатной темпе-
ратуры в течение 48 ч. Структуру частиц контролировали по
адсорбции водорода, и на рис. 24 представлены полученные
данные и данные, соответствующие равновесным структурам.
Сплошная линия отвечает равновесному состоянию, в котором
частицы имеют структуру, показанную на рис. 34 гл. 3,
а пунктирная линия характеризует изменение адсорбции водо-
рода в такой системе, в которой происходит образование непре-
рывных твердых растворов; предполагается также, что адсорб-
ция водорода пропорциональна количеству поверхностною
никеля.

В настоящее время слишком мало известно о свойствах
дисперсных многокомпонентных систем, особенно о влиянии
размера частиц на способность достижения ими равновесного
состояния, чтобы можно было предсказывать каталитические
свойства этих систем. Те общие соображения, которые можно
высказать в настоящее время, обсуждаются в гл. 5. Здесь же
целесообразно лишь отметить, что всегда вероятно обогащение
поверхности компонентом с более низкой поверхностной энер-
гией, хотя даже УТИ свойства могут сильно измениться в ре-
зультате присутствия хемосорбируемого газа, избирательно
взаимодействующего с одним компонентом и способствующего
обогащению поверхности этим компонентом; такая ситуация
аналогична подробно рассмотренной в гл. 3 на примере мас-
сивных металлических катализаторов.
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ГЛАВА 5

Структура и свойства
дисперсных металлических частиц

На начальных стадиях формирования напыленных металли-
ческих пленок индивидуальные трехмерные частицы металла
образуются из очень небольших зародышей, содержащих лишь
несколько атомов. Будут ли эти зародыши, или атомные агре-
гаты, двумерными или трехмерными, зависит от количества
атомов металла в первичном зародыше и их взаимодействии
с носителем. Если энергия взаимодействия атома металла с но-
сителем мала по сравнению с энергией взаимодействия металл—
металл, геометрическое строение зародыша определяется мак-
симальным числом взаимодействий металл-—металл между со-
седними атомами. Предположим, что энергия взаимодействия
между двумя ближайшими соседями х постоянна и аддитивна.
Следовательно, для зародыша М2 энергия диссоциации равна
х, для зародыша М3 линейного строения — 2х, для такого же
зародыша, имеющего форму равностороннего треугольника,—
Зх, для зародыша М4 линейного строения — Зл\ для М4 в виде
квадрата —4х и для М4 в виде тетраэдра — 6х. Следовательно,
наиболее стабильными структурами для М3 и /И4 должны быть
равносторонний треугольник и тетраэдр соответственно. Тем
не менее влияние носителя на геометрию зародыша не всегда
можно не учитывать. Например, известно, что некоторые ме-
таллы с г. ц. к. структурой, напыленные в виде эпитаксиальных
пленок на ионные носители типа поваренной соли, образуют
металлические грани (100), параллельные грани(100) под-
ложки. Из этого следует, что квадратное строение для М4 также
может быть устойчивым, если взаимодействие с носителем до-
статочно сильное. Менее четко кристаллографически выражен-
ные носители, по-видимому, оказывают меньшее влияние.
Однако к результатам предсказания вероятной геометрии не-
больших зародышей нужно подходить очень осторожно, так как
используемые для этого теоретические модели еще только
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разрабатываются. Например, Ьетцольд [1] при помощи метода
молекулярных орбиталей показал, что зародыши, содержащие
до 30 атомов, в случае серебра имеют линейное строение, но
в случае палладия — обычную трехмерную решетку. Некоторые
непосредственные свидетельства образования двумерных агрега-
тов металлов получены при электронно-микроскопическом ис-
следовании родия, нанесенного в количестве 1 % на кабосил
HS5 и восстановленного водородом при 670 К. [2]. Наблюдаемые
агрегаты содержали приблизительно 6 атомов.

Сразу же возникает вопрос, могут ли дисперсные металли-
ческие катализаторы содержать одиночные (неагрегнропаппые)
металлические атомы в нулевой степени окислении М(0). Рас-
смотрим термодинамические и кинетические факторы.

Прежде всего необходимо вспомнить (см. стр. 179), что
образование М(0) в процессе химического восстановления
(например, водородом) чаще всего термодинамически невы-
годно, если исходить из соединении с такой свободной энер-
гией образования, какую имеют окислы металлов. Тем не менее
целесообразно обсудить поведение изолированного атома М(0)
на поверхности носителя.

Равновесные значения энергии притяжения двух атомов
с образованием М2 для газовой фазы составляют:" Л12—193,
Cu 2 -191, Ag2—158, Ли2—216, РсЬ-96,5 кДж/моль. Низкое зна-
чение энергии притяжения для палладия связано, вероятно,
с заполненностью его электронных уровней (4d]Q5s0). Поскольку
атом платины имеет строение 5d96s\ можно ожидать, что со-
стояние РЬ значительно устойчивее, чем состояние Pd2, однако
экспериментальные данные, подтверждающие этот вывод, пе
получены. Дальнейшее добавление металлических атомов
н образование больших агрегатов термодинамически, безу-
словно, выгодно.

Приведенные энергии образования двухатомных агрегатов
показывают, что отдельные металлические атомы термодинами-
чески устойчивы к агрегации на поверхности в том случае, если
энергия взаимодействия атома с носителем для одиночного
атома больше, чем для атома в агрегате. Разность энергии
должна соответствовать по крайней мере величине энергии
диссоциации в расчете на 1 атом агрегата, т. е. энергия взаимо-
действия одиночного атома с носителем должна быть больше на
40—80 кД ж/моль. Характер взаимодействия металлических
кристаллитов и окисиых носителей обсуждается в одном из
следующих разделов, где делается такой вывод: если исклю-
чены условия образования на поверхности раздела окисла ме-
талла, взаимодействие по своей природе является преимущест-
венно вандерваальсовым. Повышенная энергия связи одиноч-
ного атома металла, ПО-ВИДИМОМУ, может быть обусловлена
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присутствием на поверхности адсороционных мест, доступных
для uiKiix атомов, по не доступных по стеричеекпм причинам
агрегатам атомов металлов. Поэтому энергия взаимодействия
одиночною атома металла с носителем должна включать не
только обычное вапдерваальсово взаимодействие, по и, веро-
ятно, некоторый перенос заряда между атомом металла и бли-
жайшими аюмамп носителя. Такая картина наблюдается, по-
видимому, для серебра, нанесенного на сульфид серебра, где
концентрация атомов металла значительна [3]. Однако это
весьма редкий случай, так как для ряда систем — атомы ме-
талла, адсорбированные на поверхности окислов или галогепи-
дов щелочных металлов— энергия взаимодействия составляет
20— 40 кДж/моль. т. с. взаимодействие является напдервааль-
совым [4]. Энергия взаимодействия металлических аюмов с по-
верхностью углерода (графита), вероятно, существенно больше,
чем в случае окислов [5].

Агрегация М(0) предполагает его поверхностную диффузию
па значительное расстояние. Покажем на простом примере,
к чему может привести такая диффузия. Если атом М(0) свя-
зан с носителем силами физической адсорбции, энергия акти-
вации поверхностной диффузии М(0) составляет приблизи-
тельно 12 кДж/моль. Принимая нормальное значение предэкс-
поненипальпого множителя в уравнении диффузии, получим
оценочную величину коэффициента диффузии М(0) при 700 К.
равную примерно 10 " м2/с. Отсюда следует, что среднеквадра-
тичное расстояние поверхностной диффузии, предположим за
10 мин при 700 К, во много раз больше значения, требуемого
для протекания агрегации.

1. КРИСТАЛЛИТЫ ИДЕАЛЬНОЙ ФОРМЫ

Хотя на практике кристаллиты редко имеют геометрически
правильную форму, целесообразно рассмотреть идеальные
формы кристаллитов и статистическое распределение атомов
и мест разной координации па их поверхности. Ограничимся
кр и ста;] лита ми, грани которых имеют низкую энергию, т. е.
(111) и (100) для г. ц. к.. (ПО) и (100) для о. ц. к. и (001)
и (101) для г. п. у. решеток.

Этот вопрос подробно изложен ван Хардевельдом и Харто-
гом [6], на работе которых преимущественно и базируется на-
стоящее обсуждение (для получения дополнительных сведений
следует обратиться к первоисточнику). Идеальные формы
и структура поверхностных атомов различных кристаллитов пред-
ставлены на рис. 1—3. Поверхностные атомы отличаются от
объемных тем. что у первых неполный набор соседей. Обозначим
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Р и с . 1. И д е а л ь н ы е ф о р м ы г. ц. к. с т р у к т у р : т е т р а э д р ( а ) , к у б ( б ) , о к т а э д р (в)
11 к у б о о к т г п д р ( г ) ; i— ч и с л о б л и ж п ш л и л с о г с д о й .
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Рис. 2. Идеальные формы о. ц. к. структур: куб (а) и ромбододекаэдр (б); i
число ближайших соседей.

Рис. 3. Ш а л ь н ы е формы г. п. у. структур: гексагональная (а) и уа-ченнля (6)
uitmipaMiuu; i — чме.ю плпжаГшшч сосс-дс!!.
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РИС. 6. Распределение поверхностных атомов
(сплошные ЛИНИИ — /•",, пунктирная - /•',) кристал-

литов г. и. у. структур [6].

а — гексагональная бипнрамида, и — усеченная бнпнра-
мнда.
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А,-- атом кристаллита с i ближайшими соседями и Z7,- —
долю всех поверхностных атомов типа Л,-. В записи мости
от детального расположения поверхностных атимов возможна
дальнейшая классификация величин Л,- и F: на подгруппы, но
здесь этим пренебрегаете^. На рис. 4—6 преде[ивлено измене-
ние F; в зависимости от размера кристаллита, выраженного
относительным диаметром d,_>7},, представляющим собой отноше-
ние диаметра сферы, обьем которой в \\ раз больше объема

атома в элементарной ячейке,
к диаметру атома; Nz — общее
число атомов в рассматриваемом
кристаллите. Для г. п. к. и
г. п. у. структур dOT4 равен
1.105 Л'я'\ ддяо.ц. к,— 1,137 A'i'\
На рис. 4—6 показано также
изменение величины F, — доли
атомов, находящихся на поверх-
ности.

Для идеальных кристаллитов
с г. ц. к. структурой ван Хардс-
вельд и Хартог [6] исследовали
также статистическое распреде-
ление поверхностных атомов.
В частности, они вывели уравне-
ние для расчета общего числа
различных типов адсорбционных
мест в зависимости от вели-
чины кристаллитов. Рассмат-
ривались следующие четыре типа
мест: 1) S-, — пара ближай-
ших соседних атомов металла,
2) S;, — три атома в верши-

нах равностороннего треугольника со стороной, равной диа-
метру атома, 3) SA -- четыре атома в вершинах квадрата со
стороной, равной диаметру атома, и 4) S 5 — ступенчатые места
(см. ниже). В Нелом отношение числа мест каждого тина
к общему количеству поверхностных атомов почти не зависит
от tfllTF1. В рассмотренных выше идеальных формах кристалли-
том MeciH 3Г) отсутствуют, однако они образуются, например,
на 1раня\ f 111 > и (100) г. ц. к. решеток, которые частично по-
крыты следующим слоем атомов и поэтому имеют ступеньку на
неполном слое. В зависимости от точного расположения 5 ато-
мов иошожпы два типа мест 5Г,: один имеет строение (ПО),
а другой— (311) I рис. 7). Поскольку на практике незавершен-
ные грани весьма вероятны, неразумно исключать возможность
образования мест .SY Общепринято, что концентрация мест

Рис. 7. Два типа rt'UMripnn MSXT
5s. on pa чующихся на ребрах к р -
рлг гранен (111) и (100) i.ii. к.

структур [8]

а - ( П О ) , б - ( 3 1 1 ) .
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-.S2. 5 3 и S4 уменьшается в приведенном порядке. Концентрация
мест 5г, зависит от степени незавершенности атомных слоев.
Если степень незавершенности приближается к предельно воз-
можной, то концентрация мест 5s максимальна, например, для
кубооктаэдра она приблизительно равна концентрации мест
54. Развивая этот подход, Шлоссер [9] рассчитал изменение
доли мест Sf, на поверхности правильного кубооктаэдра при по-
степенном его фасетировапии и переходе к сферической гео-
метрии.

Поверхностную энергию очень небольших металлических
кристаллитов с учетом взаимодействий только между ближай-
шими соседями рассчитал Романовский [10]. Формами с мини-
мальной поверхностной энергией оказались: кубооктаэдр
(г. и. к,), ромбододекаэдр (о. ц. к.) и усеченная гексагональная
бипирамида (г. п. у.).

2. НАБЛЮДАЕМЫЕ РАВНОВЕСНЫЕ СТРУКТУРЫ
КРИСТАЛЛИТОВ

Равновесная форма кристаллита определяется изменением
поверхностной энергии в зависимости от кристаллографической
ориентации. С увеличением степени анизотропии поверхностной
энергии можно ожидать изменения равновесной формы от сфе-
рической к многогранной. Рассчитать форму кристаллита с оп-
ределенной анизотропией позволяют проекции Вульфа (ср. ра-
боты [11, 12]). При степени анизотропии, указываемой теорети-
ческими расчетами [13], равновесной форме соответствуют
приведенные выше предельные случаи, т. е. ее можно предста-
вить многогранником с заметно закругленными углами.

Сандквист [14, 15], Уинтерботтом [16] и Пиллиар и Наттпнг
[17] определяли истинные равновесные формы кристаллитов
г. п. к. металлов. Кристаллиты образовывались на керамиче-
ских подложках: нагревание непрерывных металлических пле-
нок приводило к их разрыву на островки, трансформировав-
шиеся и частицы диаметром около 1 мкм, форму которых легко
исследовать п электронном микроскопе. В качестве подложки
использовались окислы бериллия, магния и алюминия, предвари-
тельно обезгаженные в вакууме при 2273 К. При проведении
этих исследований очень большое значение придавалось тща-
тельности достижения равновесного состояния частиц. Так,
пленки, как правило, нагревали около 100 ч в вакууме или в во-
дороде при 970—1270 К в условиях равновесия металла и его
паров. Исследовались частицы золота, серебра, меди, никеля
и у-железа.

Общий вывод: кристаллиты принимают форму многогран-
ника с несколько закругленными углами. На рис. 8 приведена

17*
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предложенная Сандквнстом модель типичного кристаллита,
учитывающая анизотропию поверхностной энергии. Уиитербот-
том установил, что отдельные небольшие кристаллиты серебра
при разрыве непрерывной пленки образуются значительно труд-
нее в условиях сверхвысокого вакуума (СВВ), чем в высоком
вакууме (ВВ); объясняется это, по-видимому, чрезвычайно сла-
бой анизотропией поверхностной энергии серебра, а также
большей величиной кристаллитов непрерывной пленки в СВВ,
чем в ВВ.

Рис. 8. Модель крисга.члнта. образующегося при ра.чрушенмн непрсрыннон
пленки г. Ц-к. меч алла па керамической ппдлпжке после нагревания [14].

Нел и исходить из механической модели кристаллитов, то
можно ожидать, что параметр решетки для небольших метал-
лических частиц меньше, чем для массивного металла, из-за по-
верхностного натяжения, сжимающего частицы. Однако прове-
рить это экспериментально нелегко, так как на дифракционные
картины существенно влияет уширение линий. Тем не менее для
пленок, иапылечпшх в СВВ, методом электронографии показано
уменьшение параметра решетки на 0,26% для золота [18] и на
0,70% для серебра [19]. что связано с величиной их поверхност-
ного натяжения, равного 1,175 и 1,415 П/м соответственно.

Опубликованы также данные (20—22] о форме и структуре
ультратонких пленок платины, никеля, палладия, золота и се-
ребра, намыленных в СВВ иа расщепленные кристаллы слюды
при 370—770 К в таких условиях, когда образуются относи-
тельно большие кристаллиты (диаметром 5--20 им).
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Пленки никеля, палладия и золота [20] состоят из хорошо
ограненных кристаллитов большей частью правильной гео-
метрической формы с гранями (111), параллельными подложке.
На рис. 9 и 10 показаны такие пленки золота и палладия. На
снимках видно много кристаллов треугольной формы, которые
на самом деле, несомненно, представляют собой тетраэдры,
вероятно усеченные в вертикальном направлении; в газовую
фазу обращены, безусловно, только грани (111). Часто встре-
чаются также пяти- (рис. 9) и шестиугольники (рис. 9 и 10).
Обе эти неидеальные формы можно считать структурами много-
кратного двойникования по тетраэдрическим граням (111).
Иногда наблюдаются и другие двойниковые структуры [20].
Доказательства многократного двойниковапия можно получить
из электронно-микроскопических снимков темного поля или
данных по относительным интенсивностям па дифрактограммах
[20]. Очевидно, что пятиугольные кристаллиты не могут иметь
идеальную кристаллографическую структуру кубической сим-
метрии. Очень маленькие пятиугольные частицы наблюдаются
для ряда систем, в том числе дыма (аэрозоля) серебра [23],
золота, напыленного на золотую подложку [24], золота, оса-
жденного из водных растворов [25] или нанесенного на поварен-
ную соль [26, 27], а также для приведенных ранее случаев [20].
Пятиугольная частица фактически является пентагональной би-
пирамидой (рис. 11, а), которая может образоваться в резуль-
тате многократного двойникованпя пяти тетраэдров по граням
(111) (рис. 11, б) [20, 23, 26]. Электронно-микроскопические
снимки не показывают деформации, дислокации или другие де-
фекты, соответствующие щели на рис. 11, б. По-видимому,
структура реальных кристаллитов релаксирует, и поэтому
между двойниками не образуются дислокации. Структуру с гек-
сагональной в плане симметрией и отвечающими эксперименту
дифракционными свойствами на первый взгляд можно получить
двойникованием 16 тетраэдров, однако нерегулярный характер
одной из гранен делает труднообъяснимой частоту появления
гексагональной структуры. Двойникование 20 тетраэдров дает
трехмерный икосаэдр (рис. 11, в), имеющий гексагональную
проекцию и требуемые дифракционные свойства. Кристаллиты
с гексагональной проекцией скорее всего представляют собой
икосаэдры.

Относительную энергию различных кристаллографически
идеальных и неидеальных частиц многократного двойникова-
ния рассчитывали на основе модели парных взаимодействии
[7, 28, 29]. Эти расчеты подтвердили, что по крайней мере в не-
которых случаях для правильных атомных кластеров г. п. к.
структуры следует ожидать большую энергию решетки, чем для
неидеал ькых структур. Например, 55-атомпый кубпокгаэдр
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Рис. 9. Электронно-микроскопические снимки ультратонких пленок золотя, на-
пыленного в СВВ при 520 К на слюду, расщепленную в вакууме [20].

Рис. 10. Электронно-микроскопический снимок ультратонкпй пленки паллячня,
нлпы.к-ннлго в СВВ при 730 К на слюду, расщепленную в вакууме [20].

Структура и свойства дисперсных м^тсп.-шчргких чагтии 263

менее устойчив, чем икосаэдр (рис. 11, в), и их эпермш разли-
чаются на 8%. Расстояние между ближайшими соседями на по-
верхности неидеальной структуры близко к идеальному.
Однако расчеты показывают, что октаэдр из 19 атомов
и ромбокубоокпг-ир из -13 а'шмоп имеют устойчивую идеаль-
ную г. ц. к. структуру.

Для сравнения на рис. А, в и г приведены кривые величины
Fs для пентагональной оипирамиды и икосаэдра соответственно.
Эти неидеальные структуры образуются на ранних этапах
роста частиц, когда зародыши содержат всего несколько ато-
мов [7].

Обычно для данной пленки недвойниковые тетраэдрическис
кристаллиты всегда самые большие, пятиугольные кристал-

Рис. II. Частицы ['. ц. к. металла после мноюкратного даойннковапня.
а — идеальная пскта!опальная бнпирамида; о — структура двойннкования пяти тетраэд-
ров по граним ( i l l ) , релаксирушщан в и и — сгр\ к гура диоПииковання 20 тетраэдров но

граням (1111. релакенрующаы в икосаэдр с гексагональной проекцией.

литы несколько меньше и гексагональные — самые маленькие.
Доля кристаллитов многократного двойиикования для указан-
ных рапсе металлов обычно значительна и не зависит от тем-
пературы подложки при напылении металла в интервале 370—
770 К. Однако, по крайней мере в случае золота, на очень тон-
ких пленках и при низких скоростях напыления ( < 2 - 10~4 нм/с)
двойникование не наблюдается [20]. Эти пленки всегда содер-
жат небольшую долю кристаллитов неопределенной формы,
в проекции близкую к кругу. Кристаллиты, вероятно, сильно
фасетированы, но индивидуальные грани недостаточно велики
для разрешения. Кристаллиты указанного типа становятся пре-
обладающими у пленок, напыленных при комнатной темпе-
ратуре.

На рис. 12, б и в представлены электронно-микроскопичес-
кие снимки платины, напыленной на слюду при 770 и 600 К
соответственно [22]. На первом рисунке кристаллиты, хотя it ме-
нее хорошо огранены, обнаруживают особенности, рассмотрен-
ные выше для других металлов. При меньшей температуре на-
пыления (рис. 12. в)это четче выражено и частицы имеют более
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Рис. 12. Элсктронограмма (а) и элек-
тронно-микроскопические снимки (и, в)
ультратонких пленок платили, напылен-
ных в СВВ при 770 К (б) к 600 К {в) на
слюду, расщепленную п вакууме (пу-
бликуется с разрешения Дж. Сандерса).

неправильную форму, чем
при 770 К, .хотя и обнару-
живают обычно заметную
угловатость. Средний диа-
метр частиц на рис. 12, б
и в составляет примерно
12 и 10 нм соответственно.
В обоих случаях кристал-
литы преимущественно ори-
ентированы гранями (111)
параллельно поверхности
слюды.

В отличие от кристалли-
тов платины, палладия, ни-
келя и золота кристаллиты
серебра имеют приблизи-
тельно круговую проекцию
без очевидных признаков
угловатости [21]. Типичный
снимок кристаллитоп со
средним диаметром 8,1 нм
приведен на рис. 13. Округ-
лые формы сохраняются и
для частиц меньших пре-
дела точной наблюдаемости.
О том, что эти кристаллиты
трехмерны, можно судить
по контрастности снимков,
обусловленной дефектами
упаковки; эта контраст-
ность показывает, что срезу
в плоскости, перпендикуляр-
ной носителю, соответст-
вует форма с ровным за-
кругленным сводом [21, 22].
Пленки серебра имеют ори-
ентацию граней (111), па-
раллельную подложке,
только если температура на-
пыления превышает 670 К-
По мере снижения темпера-
туры ориентация становится
все более неупорядоченной,
и если напыление прово-
дится при 300 К, то наблю-
дается разупорядоченная
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ориентация. Во всех случаях доля частиц многократного двой-
никования значительна.

В атомном масштабе поверхности реальных металлических
частиц небольшого размера свойственны те же отклонения от
идеальности, которые уже обсуждались для поверхности мас-
сивных металлических образцов (см. гл. 3).

Структуру частиц металла, диспергированных на порошке
двуокиси кремния (аэросил 380, средний диаметр частиц 7 нм),
исследовали Эвери и Сандерс [30], которые использовали ме-
тоды электронной микроскопии светлого и темного поля, чтобы

Рис. 13. Электронно-микроскопический снимок улырптпнкой пленки серебра,
напыленного в СВВ при 300 К на слюду, расщепленную п пакууме (публику-

ется с разрешения Дж. Сандерса и X. Пгера).

определить долю двойниковых и идеальных частиц платины,
палладия и золота. Образны готовили пропиткой носителя вод-
ными растворами хлоро-комплексов металлов, сушили при
370—420 К и восстанавливали ко/юродом при 670 К. Содержа-
ние металлов составляло 5—15%. По электронно-микроскопи-
ческим данным, частицы имели следующие размеры (нм):
Pt 1.0—8,0; Pd 2,0—10,0; An 10,0—35,0. "Во всех случаях ориен-
тация частиц металла относительно носителя была разупорядо-
ченной, а доля многократных двойникои не превышала 2%.

3. ПОВЕРХНОСТНЫЕ АТОМЫ
НИЗКОЙ КООРДИНАЦИИ

Как указывалось в предыдущем разделе, атомы, находя-
щиеся на поверхности кристаллитов идеальной формы, отли-
чаются по числу ближайших соседей. Для кристаллитов любой
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геометрической формы количество ближайших соседей увели-
чивается в ряду поверхностных атомов, расположенных в углу,
на ребре и на грани кристаллита; в этом же порядке возрастает
дпля поверхностных атомов каждого типа. Естественно предпо-
ложить, что поверхностные атомы с разным координационным
числом могут отличаться по своей реакционной способности;
особенно это относится к угловым атомам, имеющим самое
низкое координационное число. В гл. 1 уже говорилось о том,
что угловые атомы могут проявлять специфические свойства
в качестве каталитически активных центров.

Если металлические частицы дисперсного катализатора
имеют идеальную форму, доля угловых атомов на поверхности
быстро снижается с увеличением размера частиц (ср. рис. 4—
6). Эту зависимость пытались использовать для объяснения
влияния размера частиц на каталитические свойства металлов
(см., например, работы [31—33]). Однако частицы реальных ди-
сперсных катализаторов крайне редко имеют идеальную форму,
поэтому необходимо рассмотреть влияние шероховатости по-
верхности частиц и наличия на ней дефектов. Ограничимся
несколькими простыми примерами, поскольку эти детали
поверхностной топографии недоступны экспериментальному
наблюдению и обсуждение, в сущности, остается умо-
зрительным.

Рассмотрим, например, упаковку атомов в тригональной пи-
рамиде г. ц. к. структуры с плоскостями (111). В идеальном
случае кристаллит представляет собой тетраэдр с четырьмя
эквивалентными гранями (111). Однако, если количество ато-
мов в упаковке недостаточно для формирования тетраэдра, мо-
жет образоваться пирамида неправильной формы, например
с моноатомными террасами (рис. 14, а), которые могут иметь
уступы (рис. 14,6). Очевидно, что у такого неправильного кри-
сталлита доля угловых поверхностных атомов значительно
больше, чем у кристаллита идеальной формы. Число поверхност-
ных атомов Л',, в идеальном тстраэдрическом кристаллите ме-
няется приблизительно пропорционально I2, где / — линейный
размер кристаллита (еще раз подчеркиваем — приблизительно,
так как в квадратичном выражении зависимости Ms от I сла-
гаемое /2 является только главным значащим членом). Число
угловых атомов Л'с в идеальном тетраэдре постоянно и равно 4,
поэтому доля угловых атомов на поверхности Л'С-.'Л

|Г, меняется
приблизительно обратно пропорционально I2. Для картины, по-
казанной на рис. 14, а, где каждая терраса содержит три угло-
вых атома, величина :VC приблизительно пропорциональна I,
а отношение Л',./Лг

я — обратно пропорционально /. Такая же за-
висимость от / наблюдается в том случае, когда каждая
терраса содержит постоянное число уступов, хотя при этом для
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Рис. 14, Кристалл пирамидальной формы с террасами
ступами {б).

(а) и с террасами и ус-
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кристаллита данного размера отношение .Vc/,\\4 больше. Можно
ожидать, что количество уступов на террасе тем больше, чем длин-
нее терраса. Если предположить, что указанные величины про-
порциональны, то отношение NJNS не зависит от /.

Кристаллиты с искривленной поверхностью имеют другие
свойства. Кривизна поверхности создастся террасами и усту-
пами, как показано на рис. 15. Чем меньше радиус кривизны
R, том Польше концентрация террас и уступов, поэтому отнпше-

Рнс 15. Структура искривленной поверхности с террасами и уступами.

ние NJNa меняется приблизительно обратно пропорцио-
нально Я2.

Практически важный вывод заключается в том, что нельзя
a priopi предполагать такое уменьшение отношения NJNS с уве-
личением размера кристаллита, какое наблюдается для кри-
ечаллитов идеальной формы. Истинные свойства кристаллитов
очень сильно зависят от конкретных особенностей топографии
поверхности, к тому же сама шероховатость поверхности может
изменяться с размером кристаллита из-за влияния условий при-
готовления образцов. Очевидно, что все сказанное выше об ин-
дивидуальных кристаллитах применимо и к поверхностным
структурам, предположим пирамидальной формы, череду-
ющимся с гладкими участками поверхности.
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4. БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ЧАСТИЦЫ

При рассмотрении вероятной структуры дисперсных биме-
таллических катализаторов сразу возникает вопрос, в какой
мерс объемная диа! рамма состояния применима для описания
свойств небольших частиц. Эту проблему обсуждали Оллис [34]
и Хофман [35], но она пока не решена.

Обратимся к приведенной на рис, 16 модельной диаграмме
состояния в координатах температура—состав (Т х] и попы-
таемся ответить на два вопроса: а) в какой мере равновесное
положение кривой, отделяющей об-
ласть твердого раствора от области,
отвечающей двум твердым фазам,
зависит от размера частиц (термо-
динамический размерный эффект)
и б) каково влияние размера час-
тиц на легкость достижения этого
равновесия (кинетический размер-
ный эффект). Рассмотрим сначала
последний эффект.

Если твердый раствор охлаж-
дают до температуры, лежащей
ниже кривой выделения равновес-
ных фаз, часто наблюдается его
значительное переохлаждение и рав-
новесие достигается с большим
трудом.

В случае выделения фаз но ме-
ханизму зародышеобразования с по-
следующей диффузией это объяс-
няется низким значением коэффи-
циентов диффузии в твердой фазе, накладывающим серьез-
ные ограничения и па зародышеобразование, и на рост частиц.
Если твердый раствор состоит из очень небольших частиц, ве-
роятность выделения фаз еще ниже, так как образование заро-
дыша во всех случаях — относительно редкое событие, особенно
для частиц с низкой концентрацией дефектов. Вследствие этого
вблизи температуры, отвечающей равновесному фазовому прев-
ращению, зародышеобразопание ограничено весьма небольшой
долей частиц. В конце концов, когда температура снижается зна-
чительно ниже ее значения, отвечающего равновесному фазовому
превращению, могут происходить некоторые другие процессы.

Разделение твердого раствора на две равновесные фазы мо-
жет протекать путем спинодального* распада. Однако, если

х,=0

Рис. 10. диаграмма
состояния.

I — кривая раствор к мост л. ог-ракн-
чинанчиаи диухф.'иную область. - —
химическая сшшодальная кривая,
3 к1>Г1'ррнтнак спннолальная кри-

вая.

Распял, плутни без и6рл?пплиия чаролыпь-й— Прим. >]?п?п.
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твердый раствор полиморфен, т. е. если в нем при постоянном
составе имеются фазы с разным типом кристаллической струк-
туры (особенность, не представленная на рис. 16), переход од-
ной формы в другую с изменением температуры может проис-
ходить путем зародышеобразования и роста зародышей при тем-
пературе, отвечающей равновесному фазовому превращению.
Однако и в этом случае процесс протекает в твердой фазе п
для мелких частиц зародышеобразовапие может быть сильно за-
торможено, так что в итоге в переохлажденном твердом рас-
творе наблюдается мартенситное или массивное* превращение.

Обычно снинодальный распад протекает внутри равновесной
двухфазной области. Различают две спинодальные кривые: хи-
мическую (некогерентную) и когерентную; обе они показаны па
рис. 16. В области, заключенной между этими кривыми, неко-
герентные зародыши фаз а и р образуются по спинодальному
механизму: путем постепенного превращения, захватывающего
относительно большой объем вещества, в котором развивается
неоднородность; при снижении температуры процесс становится
более интенсивным. Однако образовавшийся некогерентный за-
родыш растет далее по диффузионному механизму, т. е. чрезвы-
чайно медленно. Сущность когерентного спинодального распада
состоит в том, что образующаяся структура остается коге-
рентной (сопряженной) относительно матрицы в результате воз-
никновения упругих деформаций, так что рост повой фазы про-
текает бездиффузиопно и быстро. На практике в большинстве
случаев скорость диффузии настолько мала, а скорость охлаж-
дения настолько велика, что выделение фаз в основном опреде-
ляется когерентным процессом, особенно если частицы мелкие.

Понижение когерентной спинодальной кривой относительно
кривой выделения равновесных фаз может быть весьма значи-
тельным, Важную роль при этом играет коэффициент искажения
решетки п. представляющий собой производную параметра рс-
шеткп а по концентрации растворенного вещества (d In a,!Jx).
С увеличением ц расстояние между кривой выделения равновес-
ных фаз и когерентной спннодальной кривой возрастает, и для
регулярных растворов оно пропорционально г|2 [36]. Например,
для системы никель—золото, обнаруживающей область несме-
шиваемости при критической температуре твердого раствора
около 1090 К, величина ц в расчете на атомную долю состав-
ляет 0,13, и максимуму когерентной спинодальной кривой соот-
ветствует примерно 270 К. В то же время для системы алюми-
ний— цинк )] равна 0.027 и температура, отвечающая когерепт-

* .Массивное превращение в отсчественнин литературе обычно называют
нормальным (т. с. номартенситным) полиморфным превращением.— Прим.
персе.
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ной спинодалыюй кривой, ниже температуры, соответствующей
химической спинодальной кривой, только на 35 К.

Остается рассмотреть, в какой мере эти представления при-
менимы к обычным дисперсным биметаллическим катализато-
рам. Как правило, условия их получения таковы, что частицы
образуются при относительно низких температурах по сравнению
с температурой плавления сплава. На всех стадиях приготов-
ления температура катализатора редко превышает 800 К. По-
этому поведение относительно бездефектных частиц твердого
раствора при его охлаждении до двухфазной области на диа-
1рамме состояния вряд ли применимо к данному случаю, когда
частицы образуются из довольно разупорядоченпого состояния
при температурах, лежащих нередко ниже температуры, отве-
чающей выделению равновесных фаз. Вследствие этого более
вероятно, что частицы находятся в равновесном по отношению
к выделению фаз состоянии просто потому, что последнее легко
достигается в процессе генезиса частиц.

Обратимся теперь к термодинамическому размерному эф-
фекту, обусловленному вкладом энергии поверхности раздела
фаз в двухфазной частице в общую свободную энергию системы.
Для макроскопических образцов это влияние совершенно незна-
чительно, но с уменьшением размера частиц его значение воз-
растает. Количественный анализ [34, 35] п данном случае можно
провести, только допустив, что основные положения теории ре-
гулярных растворов применимы ко всей диаграмме состояния.
Трудность заключается в том, что величина энергии межфазной
поверхности раздела, определяющая величину эффекта, для
систем, отличающихся от идеальных только степенью образо-
вания регулярного раствора, безусловно, невелика. С учетом
этого приближения критическая температура выделения фаз
отличается от значения, соответствующего массивному об-
разцу, на 20% для частиц диаметром 1,0 нм, а для частиц
диаметром более 10 нм эффект незначителен (разность не
достигает 2%).

Несомненно, однако, что для многих биметаллических си-
стем энергия межфазной поверхности раздела может быть су-
щественно выше, чем для регулярных растворов, так как зна-
чительное отклонение от идеальности, большее чем для регуляр-
ных растворов, скорое правило, а не исключение. Поэтому
энергия межфазной поверхности раздела — величина того же по-
рядка, что и энергия таких дефектов для однокомпонентных си-
стем, как границы зерен, разориептпрованпые под большими
углами, а именно 0,6—1,2 Дж/м2 для металлов VIII группы и ту-
гоплавких металлов. Хотя для пеидеальных твердых растворов
влияние энергии межфазной поверхности раздела на темпера-
туру, отвечающую выделению равновесных фаз, не оценивалось.
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целесообразно принять точку зрения Оллиса [34] и попытаться,
используя в качестве варьируемого параметра энергию межфаз-
ной поверхности раздела, руководствоваться подходом, разра-
ботанным для регулярных растворов.

Как и можно было ожидать, это приводит к значительному
снижению температуры, отвечающей выделению равновесных
фаз. Например, если энергия межфазной поверхности раздела
равна 0,6 Дж/м2, а диаметр частиц— 10 нм, эта температура
составляет 2Д ее значения для массишюго образна. Для выяс-
нения вопроса необходимы надежные экспериментальные дан-
ные, так как строгая теория в настоящее время отсутствует.
Тем не менее, как было показано, имеются веские основания
считать, что термодинамический размерный эффект может
оказывать существенное влияние на стабилизацию небольших
биметаллических частиц (меньше —10 нм) в твердом
растворе.

5. СВОЙСТВА
ДИСПЕРСНЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ

К вопросу о свойствах небольших металлических частиц воз-
можен разный подход в зависимости от того, какие свойства
в данном конкретном случае оказываются решающими. Хими-
ков в основном интересует, чем обусловлена способность поверх-
ностных атомов катализатора вступать в химические реакции
и образовывать химические связи. Доля поверхностных атомов
с уменьшением размера частиц увеличивается, п геометрические
модели небольших частиц, рассмотренные в предыдущих разде-
лах для идеализированных случаев, показывают, что реакцион-
ная способность атомов с разным кристаллографическим окру-
жением может быть различной. Однако, помимо этого, необ-
ходимо рассмотреть, как электронные свойства поверхностных
атомов зависят ог размера частиц. Другими словами, целесооб-
разно различать влияние размера частиц на поверхностную гео-
метрию как таковую (например, долго поверхностных атомов
разной координации) и на их электронные свойства.

То, что электронные свойства должны зависеть от размера
частиц в определенной области размеров, не удивительно, если
вспомнить о разных свойствах, присущих, с одной стороны, мас-
сивному металлу, а с другой — отдельному атому. Нетрудно
убедиться, что металлические свойства сохраняются у частиц
весьма небольших размерив, а изменения электронных свойств
начинают проявляться лишь для частиц диаметром менее 2 нм.

В макроскопическом кристалле энергетические уровни элект-
ронов расположены очень близко друг к другу. Расстояние
между ними меняется обратно пропорционально /3, где / — раз-
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мер образца. Для небольших частиц среднее расстояние между
соседними уровнями 6 приблизительно равно [37]

3^4sF/3,V, (1)

где GF — энергия Ферми и N — количество атомов в частице.
Например, если 8F равна 10 эВ, а N — около 103 для частицы
диаметром 2,8 нм, то о составляет 14- 10~3 эВ. Если в качестве
критерия отклонения от обычных металлических свойств при-
нять Ь~кТ, можно легко оценить, что частицы с ЛГ«500 (диа-
метром около 2 нм) должны проявлять некоторые отклонения
при комнатной температуре. Эта простая модель дает, вероятно,
верхний предел оценки размера частиц, для которого можно
ожидать модификации электронных свойств. Другие данные
свидетельствуют о меньшей величине предельного размера. На-
пример, результаты Росса и др. [38], полученные методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии, показывают, что для
очень небольших частиц платины (диаметром, соответствующим
не более 10 атомам), диспергированных на двуокиси кремния,
основное отличие по сравнению с массивной платиной обнару-
живается в области спектра, соответствующей валентной зоне,
где появляется интенсивный максимум с энергией па 8 эВ ниже
уровня Ферми. С помощью известных данных [39] этот максимум
не удалось связать с уровнями d-электронов свободного атома:
эти уровни в принятом масштабе энергии должны лежать в об-
ласти 4—6 эВ. По ряду причин (они рассматриваются при об-
суждении взаимодействия металла и носителя) этот максимум
нельзя приписать валентному состоянию, возникающему из-за
связывания платины на носителе; более вероятно, что он яв-
ляется отражением электронных свойств частиц платины дан-
ного размера.

Для массивного металла, конечно, потенциал ионизации и
сродство к электрону равны по величине и равны работе выхода.
Однако для отдельного атома металла потенциал ионизации
численно больше, чем сродство к электрону. Расчеты методом
молекулярных орбиталей, проведенные Бетцольдом [1, 40], по-
казывают, что различие между потенциалом ионизации и срод-
ством к электрону сохраняется у очень небольших агрегатов
атомов металла, по с увеличением размера агрегата эти пара-
метры сближаются; для серебра и палладия они совпадают,
когда агрегаты состоят из 20 и 4 атомов соответственно. Абсо-
лютное значение точек сходимости не внушает особого доверия
из-за ограничений самого метода расчета, но важен факт, что
сходимость наблюдается для агрегатов весьма небольшого раз-
мера. Кроме того, из этих расчетов, по-видимому, следует, что,
когда потенциал ионизации и сродство к электрону становятся
одинаковыми, их величина превышает работу выхода для

18 Зак. Л". 'J4
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массивного металла, но при дальнейшем увеличении размера
атомного агрегата п эти параметры сближаются. Расчеты пока-
зывают также, как с ростом размера агрегата возникает зонная
структура металла. Например, в случае палладия, чем больше
атомов присоединяется к агрегату, тем сильнее расширяется 5s-
зона, и в конечном итоге она перекрывается с более узкой 4J-3O-
ной и образуется зонная структура массивного палладия. Вслед-
ствие перекрывания зон часть электронов переходит из Ы-
в 5$-зопу, и в массивном палладии в расчете на 1 атом металла
в 5s-3one в среднем находится 0,4—0,6 электрона, в 4й-зоне —
0,4—0,6 дырки; такая концентрация электронов достигается
к тому моменту, когда количество атомов палладия в агрегате
увеличивается до 10 (то же самое справедливо и для никеля)
[40]. Зонная структура, в основном такая же, как у массивных
металлов, образуется и у трехмерных, и у двумерных агрегатов.

Один аспект применения концепции коллективных электронов
к небольшим металлическим частицам известен уже давно,
речь идет о поглощении света дисперсными частицами металла.
Майе [41] первым разработал теорию поглощения па основе
классической теории электромагнитных колебаний. Поглощение
является результатом коллективного, или плазменного, колеба-
ния электронов металла. Согласно этой теории, которая предпо-
лагает, что размер частиц невелик по сравнению с длиной свето-
вой волны ?., коэффициент поглощения света пропорционален
выражению

3

^ Г7 '. „ '14 9 . ?1 » V '

где я —число частиц в единице объема, п0 — показатель пре-
ломления среды, в которой распределены частицы, ei и ег — дей-
ствительная и мнимая составляющие диэлектрической проницае-
мости металла соответственно. Обзор данных но свойствам не-
больших частиц металлов сделал Доремус [42]. В целом между
наблюдаемыми и рассчитанными значениями максимума погло-
щения света частицами щелочных металлов наблюдается хоро-
шее соответствие. Безусловно, для этих металлов наиболее при-
емлема модель свободных электронов. В то же время для
металлов второй группы периодической системы наблюдается
совпадение только по порядку величины. Для переходных метал-
лов можно ожидать еще .худшего соответствия.

Согласно теоретическим расчетам Горькова и Элиашберга
[43], электрическая поляризуемость очень маленьких металли-
ческих частиц должна значительно увеличиваться по сравнению
с поляризуемостью массивного металла. Однако при исследова-
нии малых частиц серебра диаметром менее 10 им, содержа-

щихся в большом количестве на стекле, увеличения диэлектри-
ческой проницаемости не наблюдалось [44].

Исследовались также магнитные свойства небольших ме-
таллических частиц. Суперпарамагнетизм дисперсных частиц
ферромагнитных металлов рассматривается в гл. 6. Опублико-
вано несколько работ по парамагнитным свойствам дисперсных
переходных металлов, в частности палладия и платины, кото-
рые в массивном виде проявляют зависящий от температуры па-
рамагнетизм Паули. Даже экспериментальные данные весьма
противоречивы, что почти несомненно объясняется неопределен-
ностью химического состава образцов. Хотя многие исследова-
тели стремились получить чистые образцы, удаляя примеси
металлов, особенно ферромагнитных, присутствие других при-
месей, в частности адсорбированного кислорода, не всегда конт-
ролировалось.

По данным одних работ, с ростом дисперсности металла маг-
нитная восприимчивость увеличивалась в случае платины на
силикагеле и угле [45, 46], палладия на силикагеле [47], палла-
диевой черни [48], в то же время, согласно результатам других
работ, для палладиевой черни [49] и нанесенного палладия [50,
51] наблюдалась противоположная зависимость. Особенно
сильно различаются данные, полученные для палладия, тогда
как для платины наблюдается по крайней мере полуколичест-
венное соответствие. Образцы платины тщательно восстанав-
ливали водородом, после чего обезгаживали в вакууме, а образцы
палладия не обрабатывали водородом. Вряд ли поверхность
платины становилась совершенно чистой при такой обработке,
однако, несомненно, что содержание примесей в палладии
значительно выше, чем в платине. В принципе можно счи-
тать, что тенденция к увеличению восприимчивости с ростом дис-
персности, наблюдаемая для платины, является истинной, но
надежность данных для палладия сомнительна. Как предпола-
галось в работах [47, 48], отмеченная тенденция является, ве-
роятно, следствием заселенности поверхностных состояний не-
спаренными электронами. Теоретические исследования пара-
магнитных свойств дисперсных металлических частиц [37, 43,
52, 53] пока еще недостаточно хорошо объясняют свойства,
наблюдаемые экспериментально, ввиду неполноты сведений
о действительных квантовых состояниях, в том числе о поверх-
ностных состояниях.

Электронный парамагнитный резонанс электронов проводи-
мости (энергия которых отличается от энергии Ферми не более
чем на величину kT), по-видимому, легче наблюдать для дис-
персных частиц, чем для массивных металлов, т. е. собствен-
ная ширина линии для небольших частиц меньше. Примером
тому служат исследования методом ЭПР дисперсных частиц

18*
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золота [54]. лития [55] и платины [56]. Предполагается, что ука-
занный эффект обусловлен снижением электрон-фононного взаи-
модействия для небольших частиц. Таупип [55] наблюдал также
поглощение в спектрах ЯМР частиц лития, для которого сдвиг
Найта отсутствовал. Исследования дисперсных металлических
частиц методами магнитного резонанса заслуживают гораздо
большего внимания, так как открывают возможность количест-
венного описания электронных свойств УТИХ частиц.

6. МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КЛАСТЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Существование очень небольших агрегатов металлических
атомов строго доказано в так называемых кластерных соедине-
ниях. Эти соединения, а также обсуждаемые ниже данные под-
робно рассмотрены в обзорах [57—59]. Почти все кластерные
соединения, содержащие не более четырех металлических ато-
мов, имеют для каждого атома металла 18-электронную конфи-
гурацию инертного газа. Электронное строение октаэдрических
кластеров менее понятно. Координационное число (к. ч.) атомов
металла в кластере часто аналогично к. ч. того же самого атома
металла в других соединениях при одинаковой степени окисле-
ния. Однако в некоторых случаях к. ч. атома металла в клас-
тере необычно велико, как, например, в (CsHsFeCO),,. Эту тен-
денцию можно согласовать с относительно небольшим телесным
углом координационной сферы металлического атома в клас-
тере, приходящимся па связь металл—металл, так как отно-
сительно большая часть координационной сферы предоставлена
для связывания других лигандов. Здесь, очевидно, возможна
аналогия с поведением угловых атомов в небольших кристал-
литах.

Прочность связи металл—металл в кластерных соединениях
увеличивается сверху вниз в каждой группе периодической си-
стемы. Так, при взаимодействии с такими реагентами, как тре-
тичные фосфины и циклооктатетраен, треугольный цикл из ато-
мов железа в Fe3(CO)i2 разрывается значительно легче, чем
соответствующий рутениевый цикл в Ru3(CO)i2. Конечно, эта
тенденция симбатна изменению энергии когезии массивных ме-
таллов.

Гсксамерные кластерные соединения известны для ряда ме-
таллов, в том числе ниобия, тантала, молибдена, вольфрама,
родия и рутения, например [NbeCI^]2"1", [Та6С1 |2]

2+, Таг,С1ц,
[Мое(ЭД+, [Мо6С1!4]

2-, [W6CI83
4+, RhG(CO) l f l, [Со 6(СО)й] 4-

Ru f i(CO)i8H2. Во всех этих соединениях атомы металла распо-
ложены в виде октаэдра, но в одних соединениях октаэдр пра-
вильный, а в других — несколько искаженный. Па рис. 17 по-
казана структура катионов [Mf,Clfi]

4+, где М — Мо или W (в этих
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случаях октаэдр несколько искажен). Все октаэдрические кар-
бопилы состава M6(CO)ie диамагнитны и требуют 11 связей ме-
талл—металл для образования на каждом металлическом
атоме благоприятной 18-электронной конфигурации инертного
газа. Каким образом это согласуется со структурой, имеющей
12 ближайших соседей, пока не ясно. Известны также смешан-
ные октаэдрические кластеры, содержащие тантал и молибден.

Описаны полиморфные гексамерные модификации хлоридов
палладия(II) и платины(II), в которых атомы металла распо-
ложены в виде октаэдра. Однако расстояние металл—металл
в них относительно велико (0,33—0,34 им для платины), и ПО-
ЭТОМУ связи весьма слабые.

Рис. 17. Структура кластерного
катиона [MoeCls]4* (заштрихопан-

ные кружки — хлор).

Рис. 18. Структура кластерного
соединения Ru4 (СО) 9(а.плен)

(темные кружки — углерод, свет-
лые — кислород).

Кластерные соединения, содержащие более шести атомов
металла, встречаются очень редко. Наиболее известно производ-
ное меди и 1,1-дициапоэтилен-2,2-дитиола Cus[S2CC(CN)2V

+,
в котором восемь атомов меди расположены в вершинах куба.

Получены тетрамерные кластерные соединения кобальта, ро-
дия, иридия, осмия, рутения, железа, рения, никеля и марганца:
М4(СО>12 ( M - R h и Ir); [М4(СО)1 3]

2- (М — Os, Ru, Fe) и
Re4(CO)i2H4. В этих соединениях атомы металла расположены
в вершинах правильного или несколько искаженного тетраэдра.
К этому же типу соединений относится производное рутения и
азулена, представленное на рис. 18, где видна л-координация
трех участков органического лиганда с тремя атомами металла.
Этот пример в какой-то мере показывает, что может происхо-
дить на поверхности частиц массивного металла соответствую-
щей конфигурации.

Известно значительное количество тримерных кластерных
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соединений, среди которых наиболее хорошо изучены, вероятно,
[Re3Cl i2]

3- и M3(CO)i2, где М — F e , Ru и Os. На рис. 19 пока-
зана структура первого соединения, в котором три атома рения
занимают вершины равностороннего треугольника. Расстояние
Re—Re относительно мало (0,248 нм), по-видимому, из-за обра-
зования двойной связи между атомами металла. Двойные связи
обеспечивают атомам рения 18-электронную конфигурацию
инертного газа. Описаны также тримерные кластерные соеди-
нения молибдена, марганца, кобальта, родия, никеля, палладия
и платины.

Рис. 19. Структура кластерного ка-
[Re3C], {заштрихованные

Рис. 20. Структура кластерного
соединения Rli2Fe2(rt-C5Hs)2(CO)3

кружки — .хлор). (темные кружки — углерод, свет-
лые — кислород).

Некоторые кластерные соединения содержат несколько раз-
ных атомов металла. К 'гримерным кластерным соединениям та-
кого типа относятся FeOs2(CO)i2, Fe2Os(CO)i2 н аналогичные
производные рутения и железа, а также Co2Fe(CO)gS,
Co2Os(CO)ib Fc2Rh(CO)9(C5H5), FeRh 2(CO) 9(C 5H 5h. В качестве
примера тетрамерных кластерных соединений можно привести
Fe2Rh2{CO)8{C5H5)2, FeCo3(CO)i2H и аналогичные производные
рутения или осмия с родием или кобальтом. Соединение
Fe2Rh2{CO)8(Cr;H5)2 исследовано довольно подробно (рис. 20);
оно, по-видимому, имеет структуру цвиттер-иона *. Заманчиво
рассматривать эти смешанные кластеры в качестве аналогов
сплавов в макроскопическом масштабе. Структура цвиттер-иона
может обеспечивать места для гетеролитического расщепления
реактантов.

Дмфпона (биполярного иона) или структуру внутренней соли.— Прим.
пере а.
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Сам факт существования кластерных соединений показывает,
как небольшие агрегаты атомов металлов могут образовывать
более или менее обычные химические связи на поверхности
кристаллитов. Координация л-лигандов может происходить так,
как представлено на рис. 18 и 20; образующиеся соединения
напоминают л-адсорбированные вещества, которые часто посту-
лируют в качестве промежуточных продуктов в некоторых ката-
литических процессах, например в реакциях гидрирования аро-
матических углеводородов или в реакциях дегидроциклизанни.

Рис. 21. Структура кластерного
соединения Rh6(CO)i6 (темные
кружки — углерод, светлые — кис-

лород) .

Рис. 22. Структура кластерного
соединения Rh4(CO) i 2 (темные
кружки — углерод, светлые —

кислород).

Структуры кластерных соединений с окисью углерода в каче-
стве лиганда демонстрируют и линейное, и мостиковое связы-
вание групп СО, которые хорошо известны при адсорбции окиси
углерода на поверхности металлов [11]; примерами служат по-
казанные на рис. 21 и 22 структуры Rh6(CO)i6 н Rh4(CO)i2.
Атом водорода также может выступать в роли мостиковой
группы, например в соединении M3(CO)i2H {где М — Ru, Os),
в котором атом водорода связывает два атома металла, распо-
ложенные на одной стороне треугольника, пли в соединении
Re3(CO)|2H3, в котором атомы водорода соединяют атомы ме-
талла на каждой стороне треугольника. В то же время известно
много соединений, в которых атом водорода является просто
монодентатным лигандом, например RuCo3(CO) 12H.

Молекулы кластерных соединений непрочны, что позволяет
использовать их как исходные вещества для получения дисперс-
ных нанесенных металлических катализаторов. Например,
Rh2Co2{CO),2 применяют для получения высоколиеперсного ро-
дий-кобальтового биметаллического катализатора, нанесенного
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на двуокись кремния с высокой удельной поверхностью [60].
Такой подход открывает возможность более простого контроля
структуры частиц, чем традиционные методы приготовления.
Колман и др. [61] описали связывание RrLf(CO)i2 или Rh 6(CO) i 6

с полистирольным носителем, имеющим привитые фосфиновые
группы.

7. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ
С НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИМ НОСИТЕЛЕМ

СВЯЗЬ МЕТАЛЛ —НОСИТЕЛЬ

Прежде всего рассмотрим природу связывания металличе-
ских кристаллитов с поверхностью неметаллического носителя,
на которой они находятся. Наиболее ценные данные по этому
вопросу получают с помощью измерения контактных углов на
поверхности раздела металл—носитель [62—64], прямых опре-
делений механическим методом адгезии металлической пленки
по отношению к носителю [65, 66] или электронно-микроскопи-
ческих исследований самой поверхности раздела [67]. Резуль-
таты, приведенные в разных работах, не совсем согласуются и
сильно зависят от температуры и газовой среды.

Чтобы контактные углы можно было связать с работой адге-
зии, необходимо, безусловно, привести систему в равновесное
состояние при температуре несколько выше [62] или ниже [64]
температуры плавления металла. Некоторые данные приведены
в табл. 1, из которой видно, что в атмосфере водорода при вы-

Таблица I

Работа адгезии металла на окисных носителях
в атмосфере водорода

Система

Ag-*-Al2O3

Cll-a-Al2O3

Аи-з-А12Оз

Ni —а-А12О3

-f-Fe-2-АЬОз

Nl a-BeO
Fc a-Tl0n

РаГота
адгезии, Дж/м3

0,435

0,175
0,530

0,645

0,800
0,187
0,900

Литература

64

64

64

64

64

62

62

Расплавленные металлы.
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сокой температуре работа адгезии разных металлов на керами-
ческих носителях колеблется в пределах 0,2—0,9 Дж/м2. Если
принять количество атомов металла на единице поверхности
раздела равным 1,8-10|У м~2, работа адгезии составит 8—
30 кДж/моль. Вполне понятно, что этот интервал работы адге-
зии соответствует только физическому, вандериаальсовому взаи-
модействию атомов металла с носителем. Однако величина ра-
боты адгезии весьма существенно зависит от среды, в которой
формируется поверхность раздела металл—носитель, особенно
от присутствия кислорода и других реакциопноспособных газов.
Бенжамип и Уивер [65, 66] исследовали влияние кислорода и
показали на примере ряда пленок, напыленных на стекло, что
в случае окисления металла, находящегося на поверхности раз-
дела, кислородом в процессе образования пленки или после ее
напыления работа адгезии заметно увеличивается. Однако, если
носителем служит галогенид щелочного металла, влияние кис-
лорода не столь очевидно. По-видимому, при окислении металла
образуется окисел, который способен к взаимной диффузии
только с окисным носителем.

Легкость окисления поверхности раздела, несомненно, зави-
сит от природы металла. Тем не менее даже для пленки золота,
нанесенного на двуокись кремния, сцепление металла с поверх-
ностью носителя после нагревания в кислороде увеличивается
[68]. При распылении золота в присутствии кислорода также об-
разуются пленки, прочно связанные с подложкой [69], так что
отмеченное влияние кислорода носит достаточно общий ха-
рактер.

Получены, однако, данные о химическом взаимодействии ме-
талла с окисным носителем в отсутствие кислорода, например
при взаимодействии никеля и железа с двуокисью титана [62].
При высоких температурах ( ^ 1200 К) даже такие металлы, как
платина и палладий, вступают во взаимодействие на поверхно-
сти раздела с носителем — окислами алюминия и магния, об
этом говорят электронно-микроскопические снимки [67]. При
этом реакция происходит в вакууме и проявляется в образова-
нии на поверхности раздела металл—носитель отдельной фазы
продукта.

Традиционные методы приготовления дисперсных металличе-
ских катализаторов на окисных носителях часто приводят к об-
разованию окисленной поверхности раздела. По-видимому, при
восстановлении водородом основное количество кислорода уда-
ляется, по в полноте очистки нельзя быть уверенным. Между
тем она, несомненно, влияет на подвижность частиц и в ко-
нечном итоге на легкость спекания катализатора. Вообще
можно считать, что условия термообработки катализатора не
настолько жесткие, чтобы на поверхности раздела протекали
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такие реакции, как между платиной и окислами алюминия и
магния, о которых говорилось выше.

Энергия взаимодействия металлов с углеродными носите-
лями, вероятно, выше, чем с окисными носителями. Так, по
данным измерения температурного коэффициента зародышеоб-
разования кристаллитов серебра на графите, эта энергия со-
ставляет около !-'12 кДж/моль [70], что соответствует химическому
взаимодействию, Бетцольд [5, 40] исследовал методом молеку-
лярных орбиталей системы серебро и палладий на графите и
нашел, что энергия взаимодействия значительна; более того, она
максимальна в расчете на один атом для одиночного атома ме-
талла и уменьшается с увеличением размера агрегата. Согласно
результатам этих исследований, из-за сильного взаимодействия
с углеродом двумерные агрегаты из шести атомов палладия,
находящиеся на поверхности углеродного носителя, не должны
иметь ^-зонной структуры.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ РАЗДЕЛА

Теперь мы рассмотрим возможность такого электронного пе-
реноса между металлом и носителем, который изменяет объем-
ные электронные свойства металлических частиц и вызывает
тем самым модифицирование каталитических свойств металла.
При этом межфазную поверхность раздела металл—носитель
часто описывают как поверхность раздела металл—полупровод-
ник с помощью общепринятой теории объемного заряда [71—73].
Электроны переносятся к металлу или полупроводнику в зави-
симости от того, где выше работа выхода, и между двумя фа-
зами устанавливается разность потенциалов, численно равная
разности работ выхода. В таком случае на поверхности полу-
проводника возникает объемный заряд соответствующего знака,
плотность которого уменьшается по мере удаления от поверхно-
сти раздела внутрь носителя, а на поверхности металла инду-
цируется равный по величине, по противоположный по знаку
заряд. Однако количественная оценка явлений с помощью этой
теории приводит к весьма серьезным затруднениям, поэтому
едва ли ее можно использовать для описания реальных свойств
металла. Чтобы подтвердить этот вывод, обратимся к работе
Баддура и Дейберта [73], изучавших поведение тонких пленок
никеля, напыленных на германиевые подложки, легированные
разным количеством добавок п- или р-типа; такие пленки ис-
пользовали как катализаторы дегидрирования муравьиной кис-
лоты. Переносимый заряд пропорционален (nV)''4 где п — кон-
центрация носителей заряда в полупроводнике и V — разность
потенциалов на поверхности раздела. Наиболее важной пере-
меннон является п, изменяющаяся па много порядков в зави-

симости от природы полупроводника. Оказывается, что даже
для германиевой подложки, величину п которой можно менять
в интервале 10э—1017 мм"3, переносимый заряд а относительно
невелик. Так. для системы никель—германий а составляет
\()lij—101G эл./м2. Это означает, что, даже если слой никеля очень
тонок, действительное изменение электронной концентрации
в металле пренебрежимо мало. В цитированной работе толщина
пленки никеля составляла около 20 атомных слоев, поэтому
увеличение концентрации в самых благоприятных обстоятельст-
вах не превышало 10-" эл. на 1 атом никеля. Даже если счи-
тать, что переносимый заряд полностью принадлежит свободной
поверхности никеля, плотность заряда в расчете па 1 поверх-
ностный атом никеля составит всего около 10~3 эл. Для окисиых
носителей картина чаще всего еще более неблагоприятная, по-
скольку концентрация носителей заряда при этом значительно
ниже; так, например, наиболее широко применяемые носители
в лучшем случае проявляют весьма слабые полупроводниковые
свойства.

Свойства очень небольших агрегатов, состоящих всего из не-
скольких атомов металла, отличаются от свойств металла в опи-
санном выше случае. Для таких агрегатов простая теория объ-
емного заряда на поверхности раздела металл—полупроводник
определенно неприменима, и в этом случае необходимо исполь-
зовать локальный подход. Если агрегат состоит, например, из
трех атомов, перенос уже одного электрона к носителю оказы-
вает существенное влияние на свойства агрегата. Оценки по-
тенциалов ионизации небольших агрегатов серебра и палладия
сделаны Бетцольдом [1] и Мнтчелом [3]. Например, для тетра-
эдра Ag4 потенциал ионизации составляет 4,7—6,0 эВ, и эта ве-
личина характеризует минимальное значение сродства к элект-
рону носителя при образовании из Ag4 иона Ag+

4; для тетраэдра
Pd4 потенциал ионизации, по-видимому, составляет 5,5—8,0 эВ,
если исходить из потенциала ионизации отдельного атома и вво-
дить коэффициент пересчета, как в расчетах Бстцольда [1]. На
поверхности некоторых окислов-изоляторов имеются центры —
акцепторы электронов, для обнаружения которых широко ис-
пользуют образование катионов при адсорбции полициклических
углеводородов (например, перилена). Потенциалы ионизации
применяемых в этих целях ароматических углеводородов со-
ставляют 6,4—8,4 эВ. Следовательно, весьма логично допустить
возможность переноса электронов от небольших агрегатов ме-
талла к таким электроноакцепторным центрам, которые, как из-
вестно, способствуют образованию катионов ароматических
углеводородов. К носителям, которые имеют электроноакцептор-
пые центры данного тина, относятся алюмосиликаты и содержа-
щая хлор окись алюминия [74, 75]. Сама окись алюминия даже
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в присутствии кислорода не содержит сильных акцепторных
центров до тех пор, пока ее не дегидратируют при температуре
выше приблизительно 820 К [76]. Чистая двуокись кремния
инертна.

Перенос заряда между небольшими агрегатами серебра и по-
верхностью графитового носителя теоретически рассматривал
Бетцольд [5]. Взаимодействие включает перенос заряда от се-
ребра к графиту, и на рис. 23 показана средняя величина заряда

/ 2 3 *• 5 О
Число атомов

Рис. 23. Зависимость рассчитанного среднего заряда одного атома серебра от
размера атомного агрегата для системы серебро—графит [5].

в расчете на атом агрегата в зависимости от величины послед-
него. И в этом случае степень переноса заряда значительна
только при небольших размерах агрегата. Такие же расчеты,
проведенные для небольших агрегатов палладия, указывают на
частичный перенос заряда в противоположном направлении, т.е.
от графита к палладию. Исследование методом ЭПР платино-
вого катализатора на углеродном носителе также свидетельст-
вует о некотором переносе электрона между металлом и
носителем, по-видимому, в направлении от платины к угле-
роду [56, 77].

Эффект, противоположный рассмотренному выше, т. е. из-
менение концентрации носителей заряда в полупроводнике при
его контакте с металлом, может быть весьма заметным и, как
показал Шваб [78, 79]. способен изменять каталитическую ак-
тивность полупроводника. Указанный эффект должен быть более
выражен, чем в случае изменения концентрации электронов в ме-
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талле, так как относительное изменение концентрации заряда
в полупроводнике много больше.

Наконец, в дисперсном катализаторе на поверхности раздела
небольших металлических частиц и носителя могут находиться
специфические центры каталитической активности. Если взаимо-
действие металл—носитель имеет чисто физический характер.
разумно считать, что атомы металла, соприкасающиеся с носи-
телем, почти не изменяются и специфические центры на поверх-
ности раздела не возникают. Однако при химическом взаимодей-
ствии атомы металла на поверхности раздела могут химически
измениться и приобрести иные каталитические свойства. Тем не
менее даже в указанных условиях концентрация таких атомов,
особенно атомов, доступных для газообразных реактантов,
весьма мала. Поскольку надежные данные о такого рода взаи-
модействии отсутствуют, следует полагать, что в обычных тща-
тельно восстановленных дисперсных катализаторах, содержащих
благородные металлы, поверхность раздела также должна соот-
ветствовать восстановленному состоянию и взаимодействие ме-
талл—носитель в основном носит физический характер.

8. РОСТ ЧАСТИЦ

В данном разделе речь идет о процессах, протекающих при
термообработке дисперсных катализаторов, в частности о росте
частиц. Увеличение размера частиц приводит к уменьшению об-
щей свободной энергии системы. Различают два механизма
роста: 1) миграцию частиц и их коалесцепцию и 2) перемеще-
ние отдельных атомов металла от одной частицы к другой;
в последнем случае возможен перенос путем диффузии по по-
верхности носителя или через газовую фазу. Эти процессы де-
тально обсуждают Уинблатт и Гастсйн [80, 81], а также Руксн-
штейн и Пулфермахер [82, 83].

МИГРАЦИЯ И КОАЛЕСЦЕНЦИЯ ЧАСТИЦ

Существует несколько механизмов миграции частиц. Если
частицы содержат больше чем несколько атомов, миграция мо-
жет происходить в результате беспорядочного перемещения
атома металла по поверхности частицы, т. е. если мигрирующие
атомы случайно собираются в какой-то момент с одной стороны
частицы, суммарный эффект заключается в миграции частицы
как целого в этом же направлении. Однако если частица пред-
ставляет собой небольшой кластер, например тетраэдр или ок-
таэдр соответственно из четырех или шести атомов, эта мо-
дель миграции неприменима и кластер, по-видимому, переме-
щается вдоль поверхности как единая частица, сохраняя спою
форму. Определяющим в этом случае является геометрическое
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соответствие в расположении атомов металла и находящихся
с ними в контакте атомов носителя. Ниже рассматриваются боль-
шие частицы, к которым применима трактовка, данная в работах
[80—83]. Основываясь па предложенной модели, можно попы-
таться найти зависимость коэффициента диффузии частицы
Пч от коэффициента диффузии атома металла по поверхности
частицы Da. Возможны два варианта модели. Согласно первому

варианту, частицы имеют сфери-
ческую форму, характеризую-
щуюся отсутствием анизотропии
поверхностной энергии. Исполь-
зуя данные, полученные при опи-
сании миграции полостей в твер-
дом теле, контролируемой по-
верхностной диффузией [84, 85],
приходим к уравнению

-25

-20

с»

" J 0 1 "

5 10
частицы, нм

Рис. 24. Зависимость коэффициен-
та диффузии частицы D4 м2/с от
ее диаметра, рассчитанная по урав-
нениям (3) (—1 и (4) ( ).
Расчет проведен для платины, ис-
пользованы параметры, приведен-

ные п тексте.

Д, =--

где а — диаметр атома и d—диа-
метр частицы. Принимая а =
= 0,277 нм и Д, = 5,0.10-14 м2/с
(для платины при 873 К [80]),
получим зависимость D4 от d,
представленную сплошной линией
на рис. 24.

В то же время, если принять,
что частицы фасетированы, так
что процесс лимитируется заро-
лышеобразовапием новых моно-
атомных слоев на поверхности
фасеток (микрограней), то, ис-
пользуя теорию зародышеобразо-
вания, получим выражение

exp[-(**T*/*7Vb (4)

где / — расстояние, на которое переместился атом, g — отноше-
ние диаметра фасетки к радиусу частицы и уе— энергия границы
двумерного кластера из атомов металла. Используя данные ра-
боты [80], т. е. считая, что Y<? = 2- 10~" ДЖ/М, g = 0,5, и принимая,
что / = 0,277 нм, получим зависимость D4 от й. представленную
на рис. 24 пунктирной линией.

Количественно результаты двух вариантов согласуются по
порядку величины только для частиц диаметром менее 6 нм.
Для наших целей достаточно отметить, что при температуре
873 К для частиц платины диаметром 2 и 6 нм величина D4 со-
ставляет Ю~15—10~16 и 10"18—10"19 м2/с соответственно.

Структура и свойства дисперсных металлических частиц 287

ПЕРЕНОС МЕЖДУ ЧАСТИЦАМИ

В зависимости от 'mm, какая стадия процесса является ско-
роетьопрелелиющей — диффузия атома по поверхности носи-
теля или перенос атомон через границу частицы,— закон роста
частиц можно представить [ЬО] как

{d)rcct, (5)

где г равно 4 в первом случае и 3 — во втором.
Концентрация диффундирующих атомов определяется раз-

ностью между теплотой атомизацни металла АЯМ и энергией
взаимодействия атом—носитель Д//и. Если Д//и соответствует
энергии физической адсорбции, концентрация атомов при обыч-
ных температурах спекания незначительна. Она становится су-
щественной, только еслиДЯд составляет хотя бы половину Д//м.
В условиях восстановительной среды это маловероятно, по край-
ней мере для чистых окиспых носителей. В условиях окисли-
тельной среды АНи увеличивается, и для благородных металлов
преобладающими становятся подвижные молекулы окислов.
Процесс переноса между частицами по поверхности или через
газовую фазу при этом можно описать количественно. В послед-
нем случае также справедливо уравнение (5), но с г = 2.

СОПОСТАВЛЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

Получаемые в процессе спекания экспериментальные дан-
ные обычно аппроксимируют в виде степенной зависимости, ис-
пользуя в качестве переменной величину доступной поверхности
металла 5:

dSjdt -= -KsS
n,

или средний диаметр частиц d:

(6)

(8)

(9)

(Ю)

где V — общий объем дисперсного металла; предполагается, что
частицы имеют сферическую форму. Следовательно, уравнения
(6) — (9) эквивалентны при

т^п-2. (Ц)

=kdt\

где пулевой подстрочный индекс отвечает
Обе переменные связаны соотношением
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Не следует полагать, что аппроксимация данных при одно-
значной величине п или пг, особенно если их значение велико,
обязательно характеризует единственный процесс. В действи-
тельности это значение чаще всего является средней опытной
величиной, и процесс спекания включает ряд последовательных
стадий с разными показателями степенной зависимости.

Ввиду сложности физической картины количественный рас-
чет скорости спекания, особенно если его сравнивать с экспери-
ментальными данными, имеет в настоящее время ограниченную
ценность, в частности если цель такого сравнения состоит в оценке
обоснованности некой предложенной модели. Неизвестными
факторами являются: 1) влияние примесей, находящихся па
поверхности металла, на Da, которая в зависимости от природы
примеси может как увеличиваться, так и уменьшаться; 2) сте-
пень нерегулярности топографии поверхности или возможное
содержание ловушек (центров захвата), которые уменьшают
скорость переноса частицы или атома; 3) степень смачивания
металлом носителя (зависящая также от состава поверхности),
так как она определяет форму частиц, а следовательно, и D4.
Тем не менее стоит отметить, что, используя весьма грубую мо-
дель миграции частиц, можно предсказать скорость спекания,
которая оказывается достаточно близкой к экспериментальному
значению. Возьмем в качестве примера платиновый катализа-
тор с 1% металла на носителе с удельной поверхностью 200м2/г
и допустим, что все металлические частицы первоначально
имеют одинаковый диаметр 2 им. При этом конецнтрация частиц
на носителе составляет 5,55 • 10м м~2, а их среднеквадратичная
скорость равна 3,33- 1(Н° м/с (с учетом D4, равного 5* 10~16 м2/с
при 873 К). Если оценивать начальную скорость спекания путем
расчета скорости двойных столкновений, используя модель дву-
мерного газа, относительная скорость уменьшения величины по-
верхности AS/S составит 2 • 10—3%/с, т. е. по порядку величины
она соответствует начальной скорости спекания некоторых дис-
персных платиновых катализаторов в условиях восстановитель-
ной среды [80], Из этого сопоставления следует только, что миг-
рация частиц является одним из возможных механизмов.

Если частицы мигрируют и коалесцируют, скоростьопреде-
ляющим этапом может быть любой из этих процессов. Кинетика
коаленсценции рассмотрена в работах [86, 87], и расчеты [80]
показывают, что для частиц с flf<50 нм по сравнению с мигра-
цией коалесценция и образование конечной формы частицы про-
исходят весьма быстро, следовательно, скоростьопределяющим
должен быть первый этап. При условии что это сопоставление
проведено в условиях одинакового состава поверхности, получен-
ный вывод, как можно ожидать, справедлив безотносительно
к присутствию на поверхности примесей, так как, хотя они

(в том числе и адсорбированные молекулы газа) и могут сни-
жать Da, скорости и миграции, и коалесценции пропорцио-
нальны .Da-

При оценке механизмов диффузии частиц имеет смысл также
сопоставить рассчитанные средние расстояния миграции частиц
и средние расстояния между частицами в типичных нанесенных
катализаторах. В катализаторе с 1% Pt на носителе с удельной
поверхностью 200 м2/г частицы платины со средним диаметром
6 нм удалены в среднем друг от друга на расстояние около
200 нм. Примем далее, что, пока среднее расстояние миграции
частицы значительно меньше среднего интервала между части-
цами, их миграция не приводит к росту частиц. Ранее в этой
главе было показано, что частицы платины, несомненно, фасе-
тированы, следовательно, правильнее использовать вариант мо-
дели для фасетированных частиц (см. рис. 24). Учитывая, что
уравнение (4) несколько занижает D4, разумно принять, что
для частиц платины диаметром 6 нм при 873 К Z) q «3-10- l s м2/с.
Среднеквадратичное расстояние миграции платиновых частиц
за время t можно оценить из обычного уравнения двумерной
диффузии

— Z у LJ4t. (12)

Принимая t равным 5 ч, получаем, что xPt составляет 147 нм.
В принципе, по-видимому, логично заключить, что диаметр ча-
стиц, равный 10 нм, является предельным: миграция частиц
меньшего размера не приводит к их росту.

Суммируем картину следующим образом. Для очень неболь-
ших частиц (в случае платины диаметром менее 10 нм) скорость-
определяющей стадией роста частиц является их миграция.
В случае больших частиц их рост протекает преимущественно по
механизму переноса между частицами. Оценки вероятности ме-
ханизма переноса через газовую фазу противоречивы [80, 82],
и результаты, несомненно, зависят как от природы металла,
так и от возможности образования на поверхности летучих хи-
мических соединений. Однако данные электронно-микроскопиче-
ского исследования, проведенного Уинблаттом и Гастейном [80],
говорят о постепенном исчезновении после обработки на воздухе
при 973—1273 К платиновых частиц с начальным диаметром
14 нм и, следовательно, определенно показывают, что этот ме-
ханизм возможен, если температура и давление кислорода до-
статочно велики.

Рукенштейп и Пулфермахер [82, 83] детально проанализиро-
вали, каким образом та или иная модель миграции частиц,
основанная на теории двойных соударений, приводит к опре-
деленному закону роста частиц. Они показали, что этот закон
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реализуется в форме уравнения (6), показатель п которого
связан с показателем q в выражении

D4^ADa(ald)q (13)

(где Л—постоянная) зависимостью

и = ? + 4 . (14)

Если частицы сферические, уравнение (13) переходит в урав-
нение (3) при q~4, следовательно, п = 8. Однако для фасетнро-
ванпых частиц эффективное значение q зависит от их размера.
Например, если решить совместно уравнение (13) и зависимость
Оч от d в выражении (4), q становится больше пяти при увели-
чении размера частиц выше 2 им. Авторы рассматривают также
такой случай, когда </<4, т. е. такую картину, которая наблю-
далась экспериментально для закона спекания с показателем
п<8.

Уравнения (6) — (9), по существу, равноценны, поэтому целе-
сообразно обобщить значения показателей п и т степенных за-
висимостей скоростей спекания, соответствующих рассмотренным
выше механизмам (табл. 2).

Значения показателей степенной зависимости
некоторых процессов спекания

Таблица 2

Механизм спекания

Миграция сфери-
ческих частиц

Миграция фассти-
рпваншлх частиц

Перенос между
частицами

Перепое между
частицами

Перенос между
частицами

Скоростьопределяюшая
стадия

Диффузия

Диффузия

Диффузия

Перенос через
границу

Перепое через
га.-тпую фазу

Показатель

я в уравнениях
и (7)

8

>в

5

4

2

степенно» зависимости

(6) т в уравнениях (8)
и (9)

6

3

2

I

Кривые роста частиц со всеми показателями, представлен-
ными в табл. 2, наблюдались экспериментально в различных ис-
следованиях, которые рассмотрены в обзоре [80].
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В целом можно ожидать, что спекание по любому из первых
четырех механизмов протекает тем медленнее, чем выше энер-
гия когезии металла, поэтому стабильность металлов, представ-
ляющих интерес в качестве нанесенных дисперсных катализа-
торов, увеличивается в ряду

Ag < Си < Аи < Pd < F e < Ni < Со < Pt < Rh <

< R u < I r < O s < R e

Однако если преобладает механизм переноса через газовую
фазу, то при переносе кислородсодержащих молекул важным
параметром является их равновесное давление и последователь-
ность устойчивости металлов к спеканию меняется [80]:

Os < Ru < Ir < Pt < Pd « Rh

К упомянутым выше факторам, усложняющим расчет ско-
рости спекания, относится и дисперсионная устойчивость. В ча-
стности, эта устойчивость возрастает, если носитель содержит
места, которые более прочно удерживают металлические ча-
стицы или атомы, например углубления с таким же радиусом
кривизны, какой имеют металлические частицы. Устойчивость
увеличивается также при частичном смачивании носителя метал-
лом, см., например, работу [82]. В связи с этим можно было бы
добавлять к металлу растворенные или адсорбируемые веще-
ства или модифицировать химическую природу носителя, но пер-
вое опасно из-за возможности нежелательного влияния на ката-
литическую активность металла.
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1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ

В данном разделе принимается, что адсорбент или вообще
пс имеет пористой структуры, или радиусы пор настолько ве-
лики, что адсорбция происходит как на «открытой» поверхности.
Примеры влияния пор на процесс адсорбции рассматриваются
в разд. 3.

Адсорбционные методы измерения удельной поверхности де-
лятся на две группы: одни основаны на определении величины
поглощения, соответствующего'образованию некоторого харак-
терного состояния адсорбированного слоя, так что при умно-
жении количества адсорбированных в этом состоянии молекул
на эффективную площадку, приходящуюся на одну молекулу,
сразу получается величина общей удельной поверхности; в дру-
гой группе методов значение эффективной площадки, приходя-
щейся на одну молекулу, в явном виде не используется. Ад-
сорбция с образования монослоя относится к методам первой
группы.

Определение емкости монослоя ns

m всегда проводят, согласуй
экспериментальные данные с той или иной моделью процесса
адсорбции. Часто необходимо провести раздельное определение
удельной поверхности образца, состоящего из нескольких фаз.
В этом случае стараются использовать специфичную адсорбцию,
величина которой на разных фазах различается. Вместе с тем
поверхность отдельной фазы может быть в значительной мере
энергетически неоднородна из-за различий кристаллографиче-
ского и топографического характера. Поэтому, исследуя много-
фазный образец, необходимо выбирать адсорбаты, адсорбция
которых па разных фазах сильно различается, т. с. использовать
хемосорбцию различных газов.

ФИЗИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ ГАЗОВ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕЙ
УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ

Для измерения общей удельной поверхности образца тре-
буется неспецифичная физическая адсорбция. В действительно-
сти не существует адсорбата, теплота адсорбции которого хотя
бы п некоторой степени не зависела бы от природы адсорбента.
Все же наиболее подходящим для этих целей является адсорб-
ция таких широко используемых неполярных молекул, как
инертные газы и азот. Однако, если образец содержит фазу ме-
талла, применять азот нецелесообразно, так как на некоторых
металлах азот хемосорбирустся. Среди инертных газов наиболее

Р/Ро

Рис. I. Пять основных типов ичотерм физической адсорбции. Вертш^альные
пунктирные линии соответствуют р/ро=*1.

пригодны аргон и криптон, их можно применять в требуемых
интервалах температуры и давления (ср. табл. 1). В некоторых
случаях, когда необходимо измерить небольшую удельную по-
верхность, лучше всего использовать ксенон, так как при про-
чих равных условиях ои имеет низкую упругость пара, и по-
этому поправка на мертвый объем снижается.

Характер изотерм физической адсорбции может сильно раз-
личаться. Основные типы изотерм приведены на рис. 1. В боль-
шинстве случаев при физической адсорбции переход от заполне-
ний ниже монослойньтх к заполнениям выше монослойных про-
исходит плавно. Вследствие этого изотерма I типа, отвечающая
уравнению Ленгмюра, не имеет большого практического значе-
ния для измерения удельной поверхности методом физической
адсорбции. Применение уравнения адсорбции Ленгмюра к уча-
стку кривой, отвечающему низкому давлению, из-за существо-
вания переходной области, как правило, ограничивает точность



296 Глава 6

определения удельной поверхности, за исключением особых слу-
чаев, когда теплота адсорбции в первом слое значительно выше,
чем в последующих, как, например, при адсорбции ксенона и
криптона на чистых поверхностях переходных металлов. Изо-
термы II и III типов относятся к физической адсорбции па «от-
крытой» поверхности адсорбентов. Изотермы IV и V типов при-
менимы к пористым адсорбентам и рассматриваются в разд. 3.

Для адсорбции на «открытой» поверхности уравнение БЭТ
имеет вид

(1)

где п* — количество газа, адсорбированного при равновесном
давлении р; рп— давление паров адсорбата в конденсированном
состоянии при температуре адсорбции; С—константа, связы-
вающая теплоту адсорбции в первом слое (А//]) и теплоту кон-
денсации адсорбата Д//с:

С = ^ е х р [ ( Д Я , - Д # 1 ) / Я 7 ' 1 , (2)

где р5?—константа, которая приблизительно равна отношению
сумм по состоянию внутренних степеней свободы молекулы
в первом адсорбированном слое и молекулы в конденсирован-
ном СОСТОЯНИИ (Уа/Ус)-

Уравнение БЭТ можно записать несколько иначе:

~ Р) nLC Ро (3)

Если эту зависимость изобразить графически в координатах
р/(ро— p)ns — р/Ро, то она представляет собой прямую линию.

Величину rim можно получить из тангенса угла наклона, рав-

ного (С—1)/Спт и отрезка, отсекаемого прямой на оси орди-

нат, равного 1/rtm С.
Поверхность адсорбента S равна

S^amns

m, (4)

где ат — эффективная площадка, приходящаяся на одну мо-
лекулу адсорбата в заполненном монослое,

Константа С определяет форму изотермы. Чем больше С, тем
форма изотермы ближе к II типу (рис. 1), чем меньше С. тем
форма ближе к III типу. Однако только изотермы II типа при-
водят к падежным значениям ns

m\ к счастью, инертные газы и
азот обычно дают изотермы этого типа. Причина, по которой
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изотермы III типа менее удовлетворительны, состоит в том, что
в этом случае наблюдается тенденция к образованию второго и
последующего слоев еще до момента заполнения первого слоя;
другими словами, образование монослоя еще менее выражено,
чем для изотерм II типа. В большинстве случаев уравнение БЭТ
выполняется в интервале /?/ро = О,О5-—0,3. Однако иногда, в ча-
стности при адсорбции криптона (при 77 К) и ксенона (при
90 К) на чистых поверхностях переходных металлов, адсорбция
в основном завершается при р//?0<0,05.

Если С;»1, уравнение (1) переходит в

(5)
- Р) Ро

и тогда зависимость pf(po — p)ns от р/ро проходит через начало
координат. Поэтому тангенс угла наклона, дающий величину

ns

m, можно определить из единственной экспериментальной
точки, в то время как при использовании уравнения (1) необ-
ходимо минимум две точки. Конечно, на практике, чтобы повы-
сить точность измерений, получают большее количество экспе-
риментальных точек.

Некоторые параметры газов, используемых при измерении
поверхности по БЭТ, представлены в табл. 1. Хотя в таблице
и рекомендуются определенные значения ат> необходимо отме-
тить, что часто величина ат до некоторой степени зависит от
природы адсорбента. Этот вопрос рассматривали Янг и Кроуэл
[3], а также Андерсон и Бейкер [4], Грег и Синг [2]. Если потен-
циальная энергия адсорбированных молекул не зависит от их
положения на поверхности, плотность упаковки монослоя оп-
ределяется вандерваальсовыми размерами адсорбированных мо-
лекул и тогда логично оценивать величину ат из плотности ад-
сорбата в жидком или твердом состоянии. Однако нельзя быть
полностью уверенным в том, что плотность упаковки монослоя
такая же, как в объеме, особенно если речь идет о несфериче-
ских молекулах. Кроме того, если энергия взаимодействия ад-
сорбированных молекул с адсорбентом периодически изменя-
ется вдоль его поверхности и величина ее превышает RT, плот-
ность упаковки монослоя может определяться относительным
расположением адсорбционных центров («решеточная» упаковка
[4]) и величина ош будет больше, чем это следует из вандер-
ваальсового размера адсорбированной молекулы. Это особенно
наглядно показано на примере адсорбции криптона и ксенона
на чистых поверхностях переходных металлов при 77 или 90 К-
Поэтому в таких случаях при выборе наиболее подходящих зна-
чений ат следует обращаться к первоисточникам (главным об-
разом к работам [4, 5], а также [6, 7]). Тем не менее общий



298
Глава 6

Таблица 1

Некоторые газы, используемые для определения поверхности по БЭТ

Газ

Азот

Аргон

Криптон

Ксенон

Метан

и-Бутан

Двуокись
углерода

Характерная
температура
адсорбции, К

77

77

77

90

%

90

273

195

1

1

Давление насыщенных паров
ра при температуре адсорбции,

Па

1,013

2,78

2,67

2,70

8,25

1,08

,013-

,013-

• 10»

•10*

10я

103

10*

105

10'

при

при

при

при

при

при

при

при

77

77

77

90

90

90

272,

94,

4

,4

4

2

2

2

7
7

К

К

К

к
к
к
к
к

(ж)

(ТВ)

(ТВ)

(ТВ)

(ТВ)

(ТВ)

(ж)
(ТВ)

0

0

0

0

0

0,

0,

L1т. нм'/мол

диапазон

,13-0

13-0

17-0

18-0

15-0

32-0

14-0,

,20

17

22

27

17

57

20

оптимальное
среднее
значение

0

0

0

0

0

0

0,

1 6 п

б

150

200

23П

16„
44 „

200

^^^cS^7^T^S^^TH^^^a^^ "• V и округлены . соот-
хранения третьей значащей цифры 0 Т Н 0 С 1 ! 1 е л ь н а я точность „х выше н требует со-ретьей значащей цифры

Часто используют значение 6,162 нм:,'мол.

вывод состоит в том, что целесообразно избегать применения ад-
сорбатов, форма молекул которых значительно отличается от
сферической (например, двуокись углерода, «-бутан), и по воз-
можности стараться выбирать температуру, препятствующую
«решеточной» упаковке адсорбированных молекул. В большин-
стве случаев наилучшими адсорбатами являются, по-видимому,
азот и аргон (при 77,4 К) и криптон (при 90,2 К).

В методе Гаркинса и Юра [8] используется следующее >рав-
нение адсорбции:

\n(plPo)=d~/l(ny, (6)

где d и / — константы. Удельная поверхность пропорциональна

5 ~ * Д „ (7)

константа k первоначально оценивалась путем калибровки по
веществу с известной удельной поверхностью. На самом деле,
k, почти так же как ат, в основном зависит от природы адсор-
бата и в меньшей степени от природы адсорбента. Между па-
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раметрами уравнений БЭТ и Гаркинса—Юра установлена зави-
симость [3]

£=0,269/^,, , ,

(8)

(9)

где F приблизительно равна единице, но несколько зависит от
параметра С в уравнении БЭТ. Метод Гаркинса—Юра уступает
методу БЭТ, так как член \j(ns)2 в уравнении (6) весьма чувст-
вителен к небольшим экспериментальным колебаниям величины
ns, кроме того, интервал значений р/ро, в котором изотерма Гар-
кинса—Юра линейна, непостоянен и на изотерме может наблю-
даться несколько линейных участков.

Для расчета ns

m применяются, хотя не так широко, как урав-
нение БЭТ, и другие уравнения адсорбции, например уравнения
Хюттига [9, 10], Лопес-Гонзалеса и Дитца [11], Хюттига и Тсй-
мера [12], а также Кроуфорда и Томпкипса [13] и Гаркипса и
Юра [14]. Все это, в сущности, эмпирические методы и никаких
преимуществ перед БЭТ они не имеют.

Грег [15] рассматривает адсорбционный слой при заполнении
ниже монослойного как двумерный газ, однако из-за трудностей,
связанных с выбором подходящих значений эффективной моле-
кулярной площадки, точность определения удельной поверхности
(при сравнении с методом БЭТ) оказалось небольшой.

Существует два основных метода, в которых не используется
в явном виде значение эффективной молекулярной площадки.
В первом адсорбцию проводят в области малых заполнений,
когда величина адсорбции пропорциональна давлению:

n'^-krpS, (Ю)

где kr — константа Генри. Предпринимались попытки провести
расчет kF ab initio [16—25], но такие расчеты неадекватны прак-
тической оценке величины 5. Авторы второго такого метода
Баркер и Эвсрет [17] используют представление о том, что
объем, доступный для нсадсорбируемого газа (например, гелия
при высокой температуре), меньше, чем кажущееся значение
объема, на величину SD, где D — минимальное расстояние
между центрами атомов адсорбата и адсорбента. Этот метод,
требующий измерения небольших отклонений от закона Генри,
предполагает прецизионное определение объемов газа и прове-
дение теоретического расчета D, точность которого не всегда
удовлетворительна. В целом этот подход не дает хорошего со-
гласия с методом БЭТ.
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ХЕМОСОРБЦИЯ ГАЗОВ. РАЗДЕЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ

Удельная поверхность металла

Селективность адсорбции, требуемая при определении удель-
ной поверхности металла в многокомпонентных (например, на-
несенных) металлических катализаторах, достигается при усло-
вии, что газ в основном хемосорбируется на поверхности
металла, а адсорбция на поверхности неметаллического компо-
нента относительно мала (в идеальном случае равна нулю).
Если катализатор состоит только из металла, вопрос о диффе-
ренциации компонентов, естественно, не возникает и удельную
поверхность металла, равную общей удельной поверхности об-
разца, можно измерить методом физической адсорбции или хс-
мосорбции. Однако каждому методу присущи свои особенности.
Если используется хемосорбция, должен быть хорошо известен
химический состав поверхности, с тем чтобы можно было гово-
рить об определенной стехиометрии адсорбции. В то же время,
если удельная поверхность невелика, неточность из-за поправки
на мертвый объем при хемосорбции меньше, так как значи-
тельно ниже давление газа. Наиболее широко исследована хемо-
сорбция водорода, окиси углерода и кислорода, иногда приме-
няются и другие вещества, например окись азота, этилен, бен-
зол, сероуглерод, тиофен, тиофенол.

При использовании хемосорбции для определения величины
поверхности требуется знать стехиометрию хемосорбции, отве-
чающую монослойному заполнению (Am), т. е. среднее число по-
верхностных металлических атомов, связывающих при хемосорб-
ции одну молекулу адсорбата*, а также п.,—-число атомов ме-
талла, приходящихся на единицу поверхности. Таким образом,

если Яда— суммарное поглощение адсорбата, отвечающее моно-
слойной хемосорбции, общая поверхность S равна

S = ns

mXJnSl (11)

где л^ выражено в молекулах; если же величина адсорбции газа
выражается в дм3 (НТД), правую сторону уравнения необхо-
димо умножить на 2,687* 1022. Отметим, что стехиометрия хемо-
сорбции относится к молекуле адсорбата, так что когда речь
идет о диссоциативной адсорбции, например, водорода, если
каждый хемосорбироваиный атом водорода связывается с одним
поверхностным атомом металла, Хт~2.

* Такое определение Хт принято потому, что сложные молек\лы могут
при хемосорбции распадаться с образованием поперхноетных групп разного
химического состава.
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Для адсорбентов, представляющих собой монокристаллы, ве-
личина пя определяется кристаллографией их поверхности. Не-
обходимые данные приведены в табл. 1 и уравнениях (1) и (2)
гл. 3, а также в табл. 1 приложения 1, где представлены пара-
метры решеток металлов. В случае поликристаллических метал-
лов, как в массивном, так и в дисперсном виде, этих данных
недостаточно, так как пЛ зависит от структуры поверхности.
Однако в качестве рабочей гипотезы обычно принимают, что по-
верхность таких металлов состоит из равных долей главных низ-
коиндексных граней. Для металлов, представляющих наиболь-
ший интерес в качестве катализаторов, полученные таким обра-
зом значения пя приведены в табл. 2.

Таблица 2

Концентрация атомов на поверхности
поликристаллических металлов («,)

Металл

Ag

Аи

Со

С г

Си

17е

Ш

1г

.Мп

Мо

Nh

Ni

ns-W:", м--

1,15

1.15

1,51

1,63

1.47

1,63

1,16

1,30

l , 4 i )

i,;;7

1,21

1,54

.Четолл

Os

Pd

Pi

Re

Rh

Ru

Та

Th

Ti

V

w
7л

:

1,59

1.27

1,25

1.54

1 . ЛЛ

1,63

1.25

0,74

1.35

1,17

1 ,35

1,14

На хемосорбцнопные свойства металлов влияют многочис-
ленные факторы, в том числе присутствие на поверхности адсор-
бированных примесей, кристаллографическая неоднородность
поверхности, перестройка поверхности при адсорбции, внедре-
ние или растворение адсорбата в объеме адсорбента, размер
частиц металла, природа носителя. Мы не ставим себе целью
детально рассмотреть данные по хемосорбции газов, а лишь хо-
тим обратить внимание читателя на основные особенности ис-
пользования хсмосорбции для определения удельной поверх-
ности металлов.
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Абсорбция водорода металлами

Ряд металлов или поглощают водород с образованием ис-
тинных растворов, содержащих растворенные атомы водорода,
или образуют гидриды. Такого рода данные суммированы в ра-
ботах [26—28], здесь же рассматриваются только основные осо-
бенности процесса, имеющие отношение к применению хемосорб-
ции водорода для определения удельной поверхности.

К металлам, определенно образующим с водородом истин-
ные растворы, относятся Al, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Ag
и Pt. Растворимость водорода во всех этих металлах умеренна,

изменяется пропорционально ри* и увеличивается (исключе-
ние составляет марганец, образующий сложную систему фаз
с минимальной растворимостью при 820 К) с ростом темпера-
туры (рис. 2). Для всех металлов, кроме марганца, раствори-
мость водорода при его давлении, равном 101 кПа {1 атм), при
экстраполяции к 273 К составляет менее 10"а ат.%.

Ряд металлов образует гидриды. Щелочные и щелочнозе-
мельные металлы дают солеобразные гидриды, такие, как
NaH и СаНг. Однако значительное количество переходных ме-
таллов часто образует нестехиометрические гидриды, в том
числе Ti, Zr, Hi, Th, V, Nb, Та, Се, La, редкоземельные металлы
и Pd. Абсорбция водорода этими металлами часто может быть
значительной, с ростом температуры и понижением давления

она уменьшается; однако пропорциональность абсорбции р\(*
нередко ограничена узким интервалом состава и температуры и
соблюдается обычно при более высоких температурах и более
низких концентрациях. Данные, приведенные на рис. 3, пока-
зывают, что при комнатной температуре и давлении водорода
101 кПа абсорбция может достигать 30—75 ат.%.

Надежные данные по абсорбции водорода благородными ме-
таллами, кроме платины и палладия, вероятно, отсутствуют.
Старые данные, цитируемые Дэшманом [26], несомненно, сильно
завышены из-за адсорбции на высокодисперсных образцах ме-
таллов и взаимодействия с примесями. По-видимому, абсорбция
водорода этими металлами, т. е. Rh, Ir, Ru и Os,—величина того
же порядка или даже ниже, чем абсорбция платиной.

Основные особенности хемосорбции водорода

Рассмотрим на примере адсорбции водорода на платине и
никеле, с какими осложнениями приходится сталкиваться при
изучении адсорбции водорода на металлах.

Хемосорбция водорода на разных гранях кристалла су-
щественно различается, однако при определении удельной
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Температура, К
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Рис. 2. Зависимость растворимости водорода в металлах о т «мпературы №
Давление водорода 101 кПа (I атм); концентрация водорода дана в атомных

процентах.

300 400 500 600 700 800 900 Ю00
Температура., к

Рис. 3. Зависимость количества абсорбированного водорода от температуры
[26]. Давление водорода 101 кПа (1 атм).
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поверхности это не имеет, как правило, большого значения. Уста-
новлено [29, 30], что на гранях (111) и (100) кристалла платины
хемосорбция водорода не идет быстро. Это обусловлено низким
значением коэффициента прилипания, в результате чего при
низких давлениях водорода (10~2—10~4 Па, или ~ 10~4—
Ю-6 мм рт. ст.) адсорбция протекает настолько медленно, что
ее сложно наблюдать. Если на поверхности в основном гладких
граней (111) имеются моноатомные ступеньки, они становятся
центрами быстрой хемосорбции водорода и, так как адсорбиро-
ванный водород может в процессе поверхностной диффузии пе-
реходить с этих ступенек на террасы, заключенные между сту-

пеньками, в целом наблю-
дается значительное увели-
чение коэффициента прили-
пания [31]. По-видимому,
ступеньки на грани (111)
более активны, чем сту-
пеньки на грани (100) (ср.
рис. 17 гл. 3). Однако, ввиду
того что большие кристал-
лические грани (111) и (100)
с низкой концентрацией сту-
пенек или других дефектов
можно получить только спе-
циальными методами, во
всех остальных случаях,
когда эти специальные ме-
тоды не применяют, хемо-

ZiO 30060 iZQ /80
время, май

Рис. 4. Медленная хемосорбция водо-
рода при 523 К и 26,7 кПа (200 мм pi.
ст.) на Pt (1%)/у-А12О3 [33]. Катали-
затор предварительно восстановлен во-

дородом и откачан при 770 К.

сорбция водорода, по-види-
мому, легко протекает на всей поверхности. Этот вывод согла-
суется с поведением чистых поликристаллических образцов
платины, а также никеля, которые быстро (от нескольких се-
кунд до минуты) адсорбируют водород с образованием моно-
слоя адатомов. Термин «монослой» характеризует количество
поглощенного водорода, отвечающее участку насыщения изо-
термы адсорбции, где Хт~2. Уже давно обсуждается вопрос
о возможности дальнейшей слабой адсорбции водорода при его
высоком давлении после заполнения монослоя, а также о зна-
чении медленного поглощения в этих условиях и влиянии струк-
туры адсорбента в случае использования напыленных металли-
ческих пленок. Хотя влияние указанных факторов нельзя
исключить полностью (например, при 77 К на платине [32]),
данное выше определение монослойного покрытия вполне при-
годно для настоящего обсуждения.

Нанесенным дисперсным образцам всегда присуща значи-
тельная по сравнению с массивными металлами составляющая
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медленного поглощения, которое длится от нескольких десятков
минут до нескольких часов. Медленное поглощение является ак-
тивированным процессом и проявляется только при достаточно
высоких температурах (например, > 7 7 К ) . Примеры медленного
поглощения приведены на рис. 4 и 5. Однако необходимо под-
черкнуть, что истинная продолжительность медленной адсорбции
как правило, зависит от типа образца и его предыстории. На-
пример, медленное поглощение водорода высокодисперсной пла-
тиной на •у-окиси алюминия при 520 К нередко в основном за-
вершается приблизительно за
10 мин.

Кроме наличия медленного
поглощения, адсорбция водо-
рода на дисперсных образцах
в отличие от адсорбции на
массивных адсорбентах харак-
теризуется тем, что изотерма
достигает насыщения, как пра-
вило, при значительно боль-
шем равновесном давлении.
Это видно, например, из дан-
ных рис. 6. Так, если принять,
что давление, отвечающее на-
сыщению никелевой пленки
(предположим, при 300 К),—
величина того же порядка,
что и для изотермы при
90 К, получим , что это дав-

0 Ю 20 30 40 50
Время, мин

Рис. 5. Медленная хемосорбция во-
дорода при 303 К и 26 кПа (196 мм
рт. ст.) на Ni (30%) — А13О3 [34]. Ка-
тализатор предварительно восстанов-
лен водородом и откачан при 660 К.

ление намного ниже, чем
отвечающее насыщению образца никеля на двуокиси кремния
при 291 К.

В большинстве случаев диффузию газа через поры катализа-
тора нельзя считать главным фактором, вызывающим медлен-
ную хемосорбцию. То, что диффузия не может быть стадией,
определяющей скорость процесса, следует, в частности, из
характера изменения поглощения во времени (отсутствие про-
порциональности £1/з). существования составляющей быстрого
поглощения (что особенно важно), сильной зависимости скоро-
сти от химической природы газа, большого промежутка вре-
мени, в течение которого часто наблюдается медленная хемо-
сорбция, а также величины наблюдаемой энергии активации
медленного поглощения, которая нередко намного больше, чем
энергия активации диффузии газа (10—15 кДж/моль).

Такое поведение водорода при адсорбции на дисперсных на-
несенных металлических катализаторах может объясняться раз-
ными причинами. Возможно, оно обусловлено присутствием

20 Злк. л» «л
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примесей на поверхности металла. Не исключено совместное
влияние металлических частиц и носителя, и поэтому при опреде-
лении удельной поверхности металла необходимо прежде всего
выяснить, локализован ли адсорбированный при медленной хе-
мосорбции водород на металле или на носителе. Процесс мед-
ленной хемосорбции может зависеть от условий эксперимента,
а может отражать свойства небольших металлических частиц.
Рассмотрим эти факторы по порядку.

40 мм рт.стх-о-
5 хПа '-*-

О- 0

ю 15 ючн
5 Ю Ю*ммрт.т

Давление водорода

Рис. 6. Изотермы адсорбшш водорода на никеле.
• 90 К. напыленная никелевая пленка [35]; О 100 К, Ni П0;&) —алюмосиликат [36];
'Л 291 К. Ni (10%) — SiO ; (37]. Катализаторы Ni — алюмосиликат и Ni — SiO; вос-

становлены водородом и откачаны при 720 и 640 К соответственно.

На адсорбцию газов на платине и никеле может влиять ряд
потенциально возможных поверхностных загрязнений. Прежде
всего на поверхности образца может содержаться кислород, осо-
бенно если образцы в процессе обработки нагреваются на воз-
духе или в кислороде. Методами ДМЭ и оже-спектроскопии по-
лучены надежные данные о том, что, если образец, в частности
массивная платина, допускает высокотемпературную обработку
при удалении поверхностного кислорода газообразным водоро-
дом, образуется атомночистая поверхность [38]. Однако не весь
кислород на поверхности платины реагирует одинаково легко.
Так, при адсорбции кислорода на чистой поверхности поли-
кристаллической платины при 195 К быстро адсорбируется около
95% общего количества, а остальная часть поглощается мед-
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ленно — в течение нескольких десятков минут [39]. Медленное
поглощение обусловлено медленным процессом внедрения кис-
лорода, вероятно по обменному механизму. Внедренный кисло-
род имеет пониженную реакционную способность и не взаимо-
действует, например, с газообразным водородом при 195 К. в то
время как быстро адсорбированный кислород в этих условиях
вступает в реакцию с водородом; при 393 К внедренный кисло-
род медленно взаимодействует с водородом. С ростом темпера-
туры взаимодействия в системе платина — кислород степень
внедрения кислорода повышается и соответственно увеличи-
вается температура, необходимая для удаления кислорода водо-
родом. Тем не менее, как было показано, при температуре
^ 8 0 0 К. кислород при взаимодействии с водородом удаляется
полностью. Эта температура достаточна также для десорбции
хемосорбированного водорода в вакууме. Следовательно, пол-
ностью удалить поверхностный кислород из дисперсных нане-
сенных платиновых катализаторов обработкой их водородом
можно при наивысших температурах восстановления, которые
еще можно применять, не опасаясь изменения пористой струк-
туры носителя или значительного спекания металлических ча-
стиц, а именно максимум при 770—820 К- Восстановление дис-
персных образцов платины без носителя при такой температуре,
несомненно, приведет к сильному их спеканию. На практике
температура, применяемая для восстановления водородом дис-
персных платиновых катализаторов, обычно составляет 470—
670 К. поэтому логично заключить, что в этих условиях часть
поверхностного кислорода все же остается. Сера при обработке
платины водородом удаляется с поверхности образца труднее,
чем кислород. В массивном металле сера может находиться
в растворенном виде, тогда как в дисперсную платину сера мо-
жет попадать в процессе приготовления образцов, например
в результате восстановления водородом примесей сульфатов.
Хлор при восстановлении водородом удаляется, по-видимому,
так же легко, как кислород. Массивные образцы платины часто
загрязнены углеродом, растворенным в них или образующимся
при разложении углеродсодержащих остаточных газов на ме-
таллической поверхности. Проблема удаления углерода с по-
верхности тугоплавких металлов относительно сложна, так как
обработка водородом здесь неэффективна. Методы удаления
углерода рассмотрены в гл. 3. Высокотемпературная обработка
платины последовательно кислородом и водородом дает вполне
удовлетворительные результаты. Поэтому, вероятно, загрязнение
углеродом не создает серьезных проблем в случае дисперсных
платиновых катализаторов на окисиых носителях, если в про-
цессе приготовления их нагревают на воздухе или в кислороде.
Однако, если в качестве носителя применяют уголь, вероятность

20*
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загрязнения поверхности металла углеродом весьма высока {40,
41]. Большую часть углерода с поверхности таких катализаторов
можно удалить тщательной обработкой кислородом (например,
15 мин при 20 кПа, или ~ 150 мм рт. ст., и 620 К) с последую-
щим восстановлением водородом [40]. Влияние примеси углерода
на адсорбцию газов носит сложный характер. Коэффициент при-
липания водорода на массивной платине, по крайней мере при
низком содержании углерода, сильно не меняется [38, 42]; однако
адсорбция кислорода весьма чувствительна к примеси углерода,
и с увеличением его концентрации коэффициент прилипания
кислорода резко снижается. Примеси углерода, по-видимому,
увеличивают суммарное поглощение водорода дисперсными ка-
тализаторами платина—углеродный носитель [40, 43]. В основ-
ном увеличение поглощения связано с перетеканием водорода,
который сначала адсорбируется на металле и затем переходит
на поверхность углеродного носителя; углеродные примеси об-
разуют, вероятно, мостики между частицами металла и носите-
лем, способствующие перетеканию. Несмотря на то что медлен-
ное поглощение водорода часто наблюдается на дисперсных на-
несенных образцах платины, приготовленных в условиях, не
исключающих присутствие поверхностных примесей, следует от-
метить, что медленная адсорбция присуща также образцам,
уровень примесей в которых, как можно ожидать из условий
их приготовления, должен быть весьма низок. Примерами слу-
жат данные Грубера [33] (ср. рис. 4) и Спенадела и Будара
[44], которые прокаливали образцы на воздухе и восстанавли-
вали их водородом при 770 К. Более того, относительная вели-
чина медленной адсорбции снижается с увеличением среднего
размера частиц платины, и в то же время она относительно
мала на образцах платиновой черни [33], хотя в этих образцах
могло содержаться довольно много поверхностных примесей.

Решить проблему загрязнения дисперсных никелевых ката-
лизаторов гораздо сложнее, чем в случае платины. Сравнение
данных по хемосорбции водорода на напыленных пленках [35,
45—47], некоторых типичных нанесенных катализаторах [52—54]
и порошке никеля [51, 52] проведено Робертсом [51, 52]. Значи-
тельная медленная хемосорбция наблюдается для двух типов
образцов: порошка никеля и нанесенного никеля. С увеличением
степени очистки поверхности и первого и второго катализатора
величина медленной адсорбции снижается (но только сни-
жается).

Степень влияния поверхностных загрязнений на адсорбцион-
ные характеристики других дисперсных металлических катали-
заторов можно только качественно (скорее даже только при-
мерно) оценить, исходя из имеющихся термодинамических дан-
ных. Некоторые такие данные, представленные в табл. 1 гл. 4
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позволяют сделать следующие выводы. Палладий, иридий, ро-
дий, рутений, осмий (?) и серебро, по-видимому, сравнимы
в этом отношении с платиной; получить не содержащие приме-
сей никель, железо и кобальт труднее, чем платину; медь(?) и
рений занимают промежуточное положение. Хотя эти выводы
основаны на результатах восстановления объемной фазы окис-
лов, аналогичное заключение об относительной реакционной
способности справедливо и при рассмотрении взаимодействия
между газообразным водородом и хемосорбированным кисло-
родом [39, 53].

Однако на поверхности металлических частиц, нанесенных
даже на окисные носители, кроме рассмотренных выше типов
примесей, может находиться некоторое количество мигрирую-
щего туда носителя, препятствующего ее восстановлению водо-
родом. Такое предположение, в частности, выдвигалось при ис-
следовании нанесенных никелевых катализаторов (ср. гл. 4), но
вполне возможно, что миграция носителя— общее явление, ока-
зывающее влияние на характер адсорбции водорода.

Рассмотрим взаимное влияние металла и носителя. Пред-
полагается [33], что на высокодисперсных образцах платины
большинство адсорбируемых молекул водорода находит два
вакантных адсорбционных центра на одной и той же частице, но
при высокой степени заполнения достигается такое состояние,
когда на дашюй частице остается только одно доступное место,
и второй атом адсорбируемой молекулы должен мигрировать
или к носителю, или по поверхности носителя к соседней ча-
стице платины. Оба эти процесса протекают медленно и акти-
вированно, причем весь медленно адсорбируемый водород или
половина его удерживается металлом. Можно считать, что изо-
лированные адсорбционные центры возникают или потому, что
на данной частице остается только один центр адсорбции, или
вследствие того, что из-за неоднородного характера энергии
связи адатома водорода па данной частице образуется несколько
таких центров.

Если принять, что каждой частице соответствует только один
изолированный центр, то полученная в результате модель будет
предсказывать слишком небольшое медленное поглощение. На-
пример, для частицы диаметром 2 нм один вакантный центр
соответствует только 0,3% общего количества поверхностных ато-
мов, в то время как для очень небольшого кластера, предполо-
жим из шести атомов, один вакантный центр составляет (номи-
нально) приблизительно 17% общего числа центров. Эти цифры
следует сопоставить с данными, показывающими, что для нане-
сенных платиновых катализаторов со средним размером частиц
значительно большим, чем соответствующий шести атомам, доля
медленного поглощения обычно составляет около 10%.
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Возможен также и другой подход — можно рассматривать
медленную адсорбцию как перетекание водорода на носитель,
которое совершенно не вносит вклада в адсорбцию на металле.
Следует отметить, что перетекание водорода — установленное
явление. Оно наглядно проявляется при адсорбции водорода на
катализаторах платина — углеродный носитель. Например, ад-
сорбция при 620 К и 40—80 кПа (~300—600 мм рт. ст.) дает
суммарное количество атомов водорода (за вычетом адсорб-
ции на носителе), превышающее общее количество атомов пла-
тины в образце в 3—10 раз [43]. Кроме того, платина, диспер-
гированная на окиси вольфрама (VI), значительно увеличивает
скорость восстановления окисла водородом из-за перетекания
адсорбированного водорода [54]. Явление перетекания наблю-
дается также при адсорбции кислорода, так, в частности, пере-
теканием объясняется увеличение скорости окисления угля
в присутствии дисперсной платины [55]. Однако поверхностная
подвижность адсорбированного кислорода значительно ниже,
чем адсорбированного водорода, и в целом перетеканием адсор-
бированного кислорода п условиях, используемых при опреде-
лении удельной поверхности металла по хемосорбции кислорода,
можно пренебречь.

Хотя перетекание водорода может быть существенным, если
применяются углеродные носители, для окисных носителей —
двуокиси кремния, окиси алюминия и цеолитов — влияние этого
явления обычно мало. Например, Холл и Лютински [56] для
раздельного определения водорода на поверхности металла и
носителя в катализаторах Pt/Al2O3 использовали температурную
зависимость обмена поверхностного водорода с газообразным
дейтерием. Носитель представлял собой смесь г\- и у * о к и с и

алюминия с удельной поверхностью 140 м2/г. Этот метод дал
почти такое же количество хемосорбированного на платине
водорода (после адсорбции до равновесного состояния и отка-
чивания при 77 К или при комнатной температуре), какое
получается при измерении поглощения при 520 К и 32 кПа
(•—240 мм рт. ст.); по крайней мере последние измерения при-
водят к несколько меньшим значениям поглощения.

Перейдем теперь к абсорбции водорода. Прежде всего целе-
сообразно рассмотреть данные рис. 4 и 5 с учетом раствори-
мости водорода (рис. 2). Количество медленно адсорбирован-
ного водорода на катализаторе Pt/T]-Al2O3 при 523 К и 26,7 кПа
(200 мм рт. ст.) составляет около 2-Ю17 мол./мг Pt (рис. 4);
рис. 2 показывает, что максимальное количество водорода,
растворяющегося в платине в указанных условиях, приблизи-
тельно равно 4- Ю"4 ат.%, или 6,17- 1012 мол./мг Pt, т. е. состав-
ляет менее 10~2% общего количества медленно адсорбирую-
щегося водорода. Если используется катализатор /Ab
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количество растворенного водорода также не превышает 10 2 %
медленно поглощенного водорода (рис. 5). Таким образом,
в обоих случаях данные по растворимости свидетельствуют
о пренебрежимо малом вкладе абсорбции водорода металлом
в процесс медленного поглощения. Этот вывод можно распро-
странить и на все другие металлы, приведенные на рис. 2
(возможно, кроме марганца), а также на другие благородные
металлы, кроме палладия. Для палладия получены достаточ-
ные кинетические данные по абсорбции (см. например, работу
[26]), позволяющие приближенно оценить время достижения
абсорбционного равновесия. Для частиц диаметром 20 нм, дав-
ления водорода 133 Па ( 1мм рт. ст.) и комнатной температуры
это время примерно равно 10 мин, что сравнимо с продолжи-
тельностью медленного поглощения на дисперсном катализа-
торе. Поверхностные примеси снижают скорость абсорбции.

В целом настоящее обсуждение позволяет сделать следую-
щие выводы. При условии тщательного восстановления дис-
персного нанесенного металла типа платины, растворимость
водорода в которой мала, характерные особенности адсорбции
водорода на таком катализаторе в основном обусловлены при-
сутствием вещества носителя на поверхности металлических
частиц и (или) свойствами небольших частиц металла. Оценить
относительный вклад этих факторов с достаточной определен-
ностью не представляется возможным, однако в этом отношении
показательна адсорбция водорода на ультратонких металличе-
ских пленках. Известна [57, 58], что на этом типе дисперсных
образцов — частицы платины среднего диаметра ^2,0 нм, на-
несенные на стекло или слюду,— характер адсорбции водорода
при комнатной температуре аналогичен адсорбции на чистом
массивном металле. Сам метод получения ультратонких пленок
делает в значительной мере маловероятным загрязнение по-
верхности металла как вследствие случайно адсорбированных
примесей, так и из-за миграции вещества носителя. Для ука-
занных частиц можно поэтому заключить, что влияние их раз-
мера несущественно и адсорбционные свойства обычной нане-
сенной платины вероятнее всего обусловлены присутствием
некоторого количества вещества носителя на ее поверхности.
Свойства ультратонких пленок никеля аналогичны, и для этого
металла следует тот же вывод, но примеси, присутствующие на
поверхности обычных нанесенных никелевых катализаторов,
кроме вещества носителя, могут включать некоторые другие
загрязнения.

Выводы, которые можно сделать об относительно небольших
металлических частицах еще менее определенны. По-видимому,
влияние размера частиц может иметь значение для частиц
диаметром, например, ниже 1,0 нм. Из расчетных данных,
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обсуждаемых в гл. 5, следует, что весьма небольшие металличе-
ские частицы, состоящие всего из нескольких атомов, вероятно,
имеют большее сродство к электрону по сравнению с объемной
фазой соответствующего металла. Вследствие этого, если связы-
вание адатома заключается в частичном или полном переносе
электрона металла, энергия связи на такой небольшой частице,
как можно ожидать, ниже, так что соответствующая диссоциа-
тивная адсорбция также характеризуется меньшим численным
значением теплоты адсорбции. Диссоциативная хемосорбция
водорода на платине (как и на никеле) вызывает увеличение
работы выхода (ср. работу [32]), что согласуется с суммарным
переносом заряда электрона на адатомы. В то же время умень-
шение теплоты адсорбции при хемосорбции обычно сопровож-
дается увеличением энергии активации адсорбции, что качест-
венно можно объяснить перемещением точки пересечения кри-
вых потенциальной энергии для хсмосорбиии и для более слабо
связанного предадсорбированного состояния (ср. работу [59]).
Для выяснения вопроса необходимы дополнительные экспери-
ментальные данные.

На основании сделанных выводов можно заключить, что для
определения величины монослойного поглощения на чистых
нанесенных дисперсных металлах необходимо знать полное
поглощение водорода (за вычетом адсорбции на носителе и,
если нужно, абсорбции металлом), т. с. и быструю, и медлен-
ную составляющие. Тем не менее точная стехиометрия медлен-
ной составляющей остается несколько неопределенной; на прак-
тике для нее принимают то же значение, что и для быстрой
хемосорбции.

Основные особенности хемосорбции кислорода и окиси углерода

Результаты определения удельной поверхности переходных
металлов методом хемосорбции кислорода или окиси углерода
менее надежны, чем результаты определения методом хемосорб-
ции водорода, так как образование монослоя и стехиометрию
адсорбции для первых двух адсорбатов контролировать труд-
нее. И в этом случае полезно сопоставление с адсорбцией на
чистых массивных металлах,

В отношении кристаллографической специфичностси граней
при хемосорбции кислорода на платине наблюдается весьма
похожая на описанную для хемосорбции водорода картина:
коэффициент прилипания кислорода на гранях (111) и (100)
при 575—775 К очень мал (~10~6 на первой грани) [30, 38].
На грани (111), содержащей моноатомные ступеньки (111) или
(100), кислород адсорбируется легче [31]. хотя для ощутимого
удаления кислорода со ступенек требуется нагревание до 900—
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1100 К. Поэтому, несмотря на имеющееся большое количество
данных о том, что хемосорбция кислорода на поликристалличе-
ской поверхности платины протекает с начальным коэффициен-
том прилипания 0,1—0,2 (см. список литературы в работе [38]),
остается неясным вопрос о степени покрытия фасеточных гра-
ней (111) и (100) при температурах ниже 900 К-

Исследования напыленных металлических пленок [60, 61]
показывают, что для некоторых переходных металлов (напри-
мер, родия, вольфрама, молибдена, кобальта, никеля) быстрая
адсорбция кислорода при 77—90 К и давлении около 10~2 Па
(~10~4 мм рт. ст.) ограничена заполнением монослоя с Хт~2.
Достаточно надежно можно считать, что другие благородные
металлы VIII группы ведут себя аналогично. Однако поглоще-
ние кислорода на железе в этих условиях намного превышает
емкость монослоя, так же ведет себя титан. Если кислород ад-
сорбируют при комнатной температуре, в список металлов,
адсорбирующих больше монослоя кислорода, кроме железа и
титана, входят хром, марганец, тантал, кобальт, никель и нио-
бий, хотя на благородных металлах быстрое поглощение кисло-
рода все еще ограничено приблизительно монослоем [62].

Свойства кислорода в отношении адсорбции на дисперсных
металлах, как показывают следующие примеры, менее опреде-
ленны. Полторак и Воронин [63] нашли, что на катализаторе
Pt/SiO2 поглощение кислорода при 670 К и давлении 133 Па
(1 мм рт. ст.) хорошо согласуется с поглощением водорода при
77 К- Однако поданным Грубера [33] для катализатора Pt/AI2O3,
в котором частицы металла настолько малы, что почти каждый
атом являлся поверхностным (дисперсность Z) P t ^0,8), погло-
щение кислорода примерно равно поглощению водорода, в то
время как поглощение кислорода на более крупных частицах
(с D P t^0,5) приблизительно вдвое больше, чем водорода. Эти
результаты были объяснены отсутствием процесса внедрения
кислорода на достаточно малых частицах металла. Исследова-
ние адсорбции кислорода на катализаторах Pt/SiO2 и Р1/А12Оз
при комнатной температуре [64, 65] показало, что, если дисперс-
ность платины равна примерно единице, кислорода адсорби-
руется примерно вдвое меньше, чем водорода, если же Dpt<0,5,
количества адсорбированных кислорода и водорода сравнимы,
хотя количество поглощенного кислорода, как правило, непо-
стоянно и относительно плохо воспроизводится. Такая тенден-
ция, по-видимому, свойственна и катализаторам платина—цео-
лит [66]. Вероятно, в случае весьма небольших частиц платины
поглощение кислорода относительно меньше, что также может
быть следствием повышенного сродства к электрону этих час-
тиц, затрудняющего перенос электрона к адсорбированному
кислороду.
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Результаты определения удельной поверхности дисперсных
родиевых [67] и иридиевых [68] катализаторов методом хемо-
сорбции кислорода также являются ненадежными. Тем не менее
в работе [69] приводятся данные, показывающие, что поглоще-
ние кислорода па платине при комнатной температуре в отли-
чие от хемосорбции водорода может зависеть от "количества
дефектов на поверхности частиц данного размера.

В другом методе определения удельной поверхности дисперс-
ных образцов платины [70] и палладия [71, 72] используется
взаимодействие между монослосм хемосорбировашюго кисло-
рода и газообразным водородом. Применяется также и обрат-
ная реакция — между хемосорбированным водородом и газо-
образным кислородом [69, 73]. Эти процессы часто называют
«титрованием», так как хсмосорбированные частицы «тит-
руются» газообразным реактантом.

На платине при комнатной температуре оба процесса вы-
ражаются уравнениями

или
H.s -\- 3li0-2 (газ) --*• Os -f- V2H2O (13)

Когда применяют платину, диспергированную на носителе, обра-
зующаяся вода удаляется в результате адсорбции на носителе.
Авторы работ [71, 74] использовали реакцию (12) для Pd без
носителя, собирали воду и количественно измеряли ее объем
(можно считать, что при избытке водорода вода не адсорби-
руется на палладии) с целью проверки стехиометрии реакции.

Если определение удельной поверхности осуществляется
с помощью этих процессов, возможны два источника ошибок:
неполнота протекания реакции слева направо и недостаточная
точность определения количества атомов металла, связывающих
О., или Нч при монослойном покрытии. При комнатной темпе-
ратуре реакция (12) протекает на платине, возможно, и не
полностью; об этом уже кратко говорилось выше, однако воз-
можная ошибка, по-видимому, не больше чем неопределенность
стехиометрии хемосорбции О,. На палладии реакции идут зна-
чительно легче, чем на платине; другие благородные металлы
по своей реакционной способности, вероятно, близки к платине.
Стехиометрия хемосорбции IL па очень маленьких частицах
металла однозначно не установлена, но на больших частицах
каждый поверхностный атом платины, вероятно, связывается
с одним атомом Н„ (т. е. Л",,, = 2). Однако, как было показано
выше, стехиометрия хемосорбции кислорода довольно неопре-
деленна, и поэтому, несмотря на потенциально возможное уве-
личение чувствительности (в три раза), метод титрования
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применять не рекомендуется, если данное определение можно
осуществить методом хемосорбции водорода. Но в определен-
ных условиях метод титрования все же предпочтителен. Так,
например, Сермон [71, 74], исследуя налладиевую чернь с вы-
сокой удельной поверхностью без носителя, подвергал ее значи-
тельному спеканию перед хемосорбцией водорода и применял
традиционную процедуру восстановления и десорбции водорода.
При этом наблюдалось приближенное согласие между удельной
поверхностью, полученной методом титрования, и ее значением,
найденным из среднего размера частиц, измеренного элект-
ронно-микроскопическим и рентгенографическим (по уширению
линий) методами. Эти данные, а также результаты изучения
нанесенной платины [70] свидетельствуют, что метод титрования
более надежен, если частицы платины и палладия относительно
велики, например если дисперсность D-pt или D P d ниже 0,5, что
согласуется с результатами исследования нанесенного палладия
с /;P d^0,2 [72].

Стехиометрия взаимодействия между хемосорбированным
кислородом и газообразным водородом, как и стехиометрия
обратной реакции между хемосорбированным водородом и газо-
образным кислородом, зависит от природы металла и от тем-
пературы. Если кислород хсмосорбируется на никеле, взаимо-
действию с газообразным водородом при комнатной температуре
больше соответствует уравнение

О. + '/оНаСгаз) — О Н , , (14)

чем уравнение (12), хотя при более высоких температурах наб-
людается дальнейшее восстановление с образованием воды.
То же самое справедливо для железа и кобальта, хотя детально
зги металлы не исследовались. Тем не менее ни в одном из этих
случаев нельзя представить реакцию простым уравнением типа
(14); стехиометрия взаимодействия довольно неопределенна [75],
и количественный метод определения не разработан.

Перейдем теперь к адсорбции окиси углерода. По сравнению
с кислородом (и водородом) окись углерода легко адсорби-
руется и на монокристаллах с низконндексными гранями, и на
иоликристаллических поверхностях, что. вероятно, связано с не-
диссоциатнвным характером ее адсорбции. Хотя окиси углерода
не свойственна присущая кислороду способность к низкотемпе-
ратурному внедрению, приводящему к сверхмонослойному по-
глощению адсорбата, хемосорбция СО осложнена переменной
стехиометрией из-за возможного изменения доли молекул,
хемосорбируемых в линейной и мостиковой формах и занимаю-
щих соответственно один и два поверхностных атома.

Поскольку энергия связи этих форм на поверхности
различна, а также различна стехиометрия хемосорбции,
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относительная их доля зависит от температуры и давления.
Кроме того, соотношение рассматриваемых двух форм, по-види-
мому, зависит от размера частиц металла. Например, при адсорб-
ции на нанесенной платине [69. 76, 77] при 273—300 К и данлении
до 600 Па ( ~ 5 мм рт. ст.) Хт снижается приблизительно от
2 до 1 с уменьшением размера частиц. Более того, исследова-
ние ряда дисперсных родиевых [67] и иридиевых [68, 78] ката-
лизаторов приводит к заключению, что вряд ли можно рассчи-
тывать на согласие между величинами поверхности, получен-
ными методом адсорбции водорода и окиси углерода (измерения
выполнены при комнатной температуре и давлении 0,1—2 кПа,
или ~ 1—20 мм рт. ст.; предполагается, что ^ , = 2). Совпадение
результатов (хемосорбция на родии [67], рутении [78], осмии
[80]) наблюдалось только в ограниченной области высокой
концентрации металла (5—10%), и вполне возможно, что оно
было случайным.

Необходимо помнить, что некоторые металлы в процессе
прямого взаимодействия с окисью углерода легко образуют
летучие карбонилы и процесс ускоряется, если металл находится
в высокодисперсном состоянии. Очевидно, что при адсорбцион-
ных измерениях с окисью углерода этого следует избегать.
Например, карбонил никеля легко образуется в результате про-
пускания окиси углерода при давлении 101 кПа (1 атн) над
высокодисперсным никелем при 350—370 К- Однако ситуация
может еще более усложняться. По данным работы [81], адсорб-
ция окиси углерода на катализаторах Ru/SiO2 ( ~ 1 % металла)
и Ru/C (~0,2% металла) приводит к образованию адсорбиро-
ванных карбонилов рутения; интенсивное взаимодействие наб-
людается при 333—423 К, но оно происходит даже при 300 К,
о чем свидетельствует количество поглощенного газа, это же
подтверждают спектры ЭПР. Следовательно, применять адсорб-
цию окиси углерода для определения удельной поверхности ме-
таллов, легко образующих карбонильные соединения, нужно
крайне осторожно.

Для определения удельной поверхности переходных метал-
лов, легко хемосорбирующих водород в диссоциативной форме,
целесообразно в первую очередь использовать эту реакцию, при
условии что осложнения, связанные с абсорбцией водорода,
отсутствуют или могут быть устранены. Это совсем не означает,
что хемосорбция кислорода или окиси углерода излишня, так
как очень часто она даст полезную дополнительную информацию
и может служить показателем изменения структуры поверх-
ности. Кроме того, в некоторых случаях хемосорбция водорода
неприменима. Так, например, ее нельзя использовать для опре-
деления удельной поверхности пысокодисперсных металлов без
носителя: такие металлы легко спекаются, поэтому нельзя про-
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вести соответствующую очистку их поверхности перед адсорб-
цией водорода. К такого типа металлам относится, например,
описанная Сермоном [71, 74] палладиевая чернь, удельную
поверхность которой определяли методом титрования водородом
хемосорбированного кислорода (см. выше), а также металлы,
которые совсем не хемосорбируют водород или хемосорбиругот
его с трудом, и металлы со значительной абсорбционной состав-
ляющей.

Адсорбция на носителе

В этом разделе речь идет о собственной адсорбции на носи-
теле1, не связанной с процессом перетекания, возможная роль
которого обсуждалась пыше. Вещества, используемые в каче-
стве носителей, настолько
отличаются по адсорбци-
онным свойствам, что
в каждом конкретном
случае вклад собствен-
ной адсорбции обычно
предпочитают определять
экспериментально, вводя
поправку в измерения,
проведенные для нанесен-
ного катализатора. Мы
рассмотрим только неко-
торые типичные примеры.

Как правило, величина
адсорбции водорода, кис-
лорода и окиси углерода
на образцах двуокиси
кремния и окиси алюми-
ния с высокой удельной
поверхностью возрастает в ряду

водород< кислород < окись углерода.

Некоторые характерные данные представлены на рис. 7 и 8.
Часто удается найти оптимальную температуру, при которой

адсорбция на носителе минимальна. На рис. 9 приведены дан-
ные Грубера [33] для адсорбции водорода на окиси алюминия
с высокой поверхностью, показывающие, что собственная ад-
сорбция при 520 К приблизительно втрое меньше, чем при 370 К.
Однако необходимо заметить, что количественно этот эффект
и значительной степени зависит от природы носителя. Так,
согласно некоторым данным по адсорбции водорода на т)-окиси
алюминия [67], минимум поглощения отвечает 370 К.

Рис. 7.

/0 20 30 40 50 60 70 кПсь

/00 Z00 300 400 600 мм pm.cm.
Давление

Адсорбция газов на енлнкагеле дэ-
внеон 926 при 298 К [67].
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Бенсон и Будар [82] исследовали адсорбцию водорода на
Na- и Са-формах цеолитов 13Y. В интервале давлений 13—
90 кПа ( — 100—700 мм рт. ст.) и температур 222—296 К изо-

терма адсорбции линейна и ад-
сорбция идет быстро и обра-
тимо. При 273 К наклон кри-
вой зависимости поглощения
от давления (т. е. константа
закона Генри) для Na- и Са-
форм составляет соответст-
венно 1,61.10" и 2,54.10й мол.
Н2/мг-Па (2,14-1013 и 3,38Х
Х1013 мол. Н2/мг-мм рт. ст.).
С увеличением температуры до
373 К поглощение водорода
уменьшается примерно в три
раза. При температурах не
выше 520 К активированная хе-
мосорбция не наблюдалась.
Баррер и Сазерленд [83] изу-
чали адсорбцию кислорода на
Na-форме цеолита 13Х при
273 К- Изотерма линейна
вплоть до давления 80 кПа
(---600 мм рт. ст.) и константа
Генри равна 0,95 • 1013 мол.
О2/мг-Па (1.26Х1015 мол.
Оу/мг-мм рт. ст.). Энджел и
Шеффер [84] исследовали ад-
сорбцию окиси углерода на
серии ионообменных образцов

J

г

о

371

73

О 10 20 30 40 50 60 70кПа

О fOO 2f)0 700 400 500 мм рт. ст.

цеолитов типа X и Y. При
комнатной температуре и дав-
лении 26 кПа ( ~ 200"мм рт. ст.)
псе цеолиты слабо адсорби-
ровали окись углерода. Ад-
сорбция обратима, и окись уг-
лерода можно удалить отка-
чиванием при комнатной тем-
пературе.

Адсорбция газов на углеродных носителях в очень большой
степени зависит от вида и условий предварительной обработки
образцов. Одна из основных проблем состоит в том, что для
получения чистой поверхности угля необходимы жесткие усло-
вия, например, даже продолжительное обезгаживание" при
1300 К приводит только к неполной очистке поверхности. Высо-

Рис. 8. Адсорбция газов на т^окиси
алюминия дэвисон 992 [67].
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кодисперсные металлы на углеродных носителях недостаточно
устойчивы, чтобы их можно было подвергать требуемой жесткой
обработке. Поэтому углеродный носитель, обработанный в обыч-
ных условиях приготовления дисперсных металлических ката-
лизаторов, даже после восстановления в значительной степени
покрыт прочно адсорбированными кислородсодержащими оста-
точными продуктами, которые влияют на хемосорбцию газов.
Например, часть поверхности активного угля, которая является
чистой, легко хемосорбирует кислород при комнатной темпера-
туре с высокой теплотой адсорбции (~330 кДж/моль), и ад-
сорбция практически необратима. Однако еще до заполнения
монослоя она становится активированной и наблюдается про-
цесс медленного поглощения.
В интервале температур от
комнатной до 500К водород
на активном угле адсорби-
руется в небольшом количестве
[85], но при более высоких
температурах происходит мед-
ленное его поглощение. Типич-
ный пример приводят Будар
и др. [43], наблюдавшие при
623 К на саже сферой 6
(100 м2/г) в течение ~ 6 0 мин
медленную адсорбцию водо-
рода до примерно 8,6- 1015мол.
Н2/мг. На поглощение водо-
рода влияло количество при-
сутствовавших на поверхности кислородсодержащих остаточных
продуктов. Адсорбция окиси углерода при всех температурах,
представляющих интерес для характеристики катализатора, по-
нцдимому, мала.

Значение поправки на собственную адсорбцию носителем или
преимущество, достигаемое при оптимизации температуры ад-
сорбции, необходимо рассматривать относительно суммарного
поглощения водорода, которое зависит от содержания металла
в катализаторе и его дисперсности. Например, монослою водо-
рода на металле для катализатора с 1% Pt и дисперсностью
/^14=0.8 соответствует около 1,23- 10lfi мол. Н2/мг катализатора.
Пели поглощение па носителе равно 1 • 1015—2-Ю1'1 мол. Н2/мг
носителя (это значение типично для большей части данных,
приведенных на рис. 7—9), поправка на собственную адсорбцию
на носителе составит около 10% суммарного поглощения; эта
величина довольно велика, по на точности определения удель-
ной поверхности почти не сказывается. Если же дисперсность
катализатора D\>\ = 0,2, например из-за сильного спекания,

Рис. 9. Изобары адсорбции водорода
На tj-окиси алюминия. Образцы обел-

гажены в вакууме при 770 К.
N <Мм к П а (30
(100 мм рт . с т . ) ;

мм рт . с т . ) ; Д 13.3 к П а
20.7 к П а ( Щ ) мм рт. с т . ) .
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поправка на собственную адсорбцию возрастает до ~ 4 0 % об-
щего поглощения.

Адсорбция газов на носителях с высокой удельной поверх-
ностью при 77—90 К обычно настолько велика, что точные
хемосорбционные измерения поверхности нанесенного металла
в лучшем случае оказываются весьма сложными.

Определение емкости хемосорбционного монослоя

Методы определения емкости монослоя Пт, по сути дела,
являются эмпирическими. Все они основаны на предположении,
что в используемом интервале давлений поглощение слабо за-
висит от давления и соответствующий участок насыщения отве-
чает монослою. Если на участке насыщения поглощение почти
не зависит от давления, величина поглощения часто прини-
мается равной емкости мопослоя Пт без каких-либо поправок
(ср. рис. 6 и 11). В то же время, если необходимые данные

относятся к довольно широкому интервалу давлений, Пт
иногда рассчитывают, аппроксимируя экспериментальные дан-
ные изотермой адсорбции Ленгмюра; если принять, что все
поглощение относится к диссоциативной хемосорбции, то соот-
ветствующая изотерма имеет вид

(15)
\ + ьР'

Примеры такого подхода дали Спенадел и Будар [44] и Хансен
и Грубер [86]. Можно построить график в координатах
(п3)-1 — р~'/г, экстраполировать зависимость к p~Vi = 0, тогда

точка пересечения с осью {ns)~] даст (ns

m) -'; можно исполь-
зовать координаты p4i(ns)~l — p'!>, тогда точка пересечения
с осью p' / : (n s )- ' при экстраполировании к /Л = 0 также даст

to.)-1-
Нередко оказывается, что экспериментальные данные после

введения поправки на собственную адсорбцию на носителе не
укладываются на кривую с горизонтальным участком (где по-
глощение фактически не зависит от давления), и поглощение
медленно, но заметно увеличивается с ростом давления. В об-
щем виде задачу можно решить, аппроксимируя эксперимен-
тальные данные изотермой адсорбции. Однако, если этот учас-
ток приблизительно линеен, для определения отрезка, отсекае-
мого на оси ординат, обычно используют прием «обратного»
экстраполирования, как показано на рис. 10. Хотя это удобный
прием, выявление линейного участка изотермы в области насы-
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тения часто зависит от точности измерений и исследованного
интервала давлений. Если позволяет характер используемых
данных, прием «обратного» экстраполирования удобно приме-
нять к суммарной адсорбции, т. е. не вводя поправку на соб-
ственную адсорбцию на носителе. Отрезок, отсекаемый на оси
ординат при нулевом давлении, обычно близок по величине
к /7т, полученной в две стадии: уточнение изотермы путем
введения поправки па собственную адсорбцию на носителе и
последующее «обратное» экстраполирование этой изотермы.

1
Давление Н ?

J Юг Па
i

2 мм рт. ст.

Рис. Ю. Определение емкости монослоя ns

m «апрапюйа экстраполяцией ли-
нейного участка области насыщения изотермы адсороцин водорода на Pt
i l l . 7%) —SiO 2 при 298 К- Введена поправка на адсорбцию на носителе. Ката-

лизатор восстановлен водородом при 570 и откачан при 770 К.

lic.Jii попрапка не слишком велика, «обратное» экстраполиро-
вание к нулевому давлению можно также использовать для
учета абсорбции; пример такого подхода дается при обсужде-
нии адсорбции на палладии.

В хорошо восстановленных высокодисперсных металлических
катализаторах поверхность контакта металла с носителем, по-
видимому, доступна для хемосорбции водорода в результате его
диффузии.

Платина

На рис. 11 представлены некоторые изотермы адсорбции
водорода, полученные в разных условиях на чистой массивной
полпкристаллической и нанесенной платине.

На чистых образцах массивной поликристаллической пла-
тины поглощение хемосорбированпого водорода, измеренное при

21 Зак. № 91
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273 К и равновесном давлении водорода около 1 Па
(~10~2 мм рт, ст.), приводит к надежной величине удельной
поверхности при допущении, что Хт = 2.

Адсорбцию на дисперсной платине изучали п разных усло-
виях. Полторак и Воронин [89] адсорбировали водород при 77 К
и 1 — 100 Па ( —-10~2 — 1 мм рт. ст.) на катализаторах Pt/SiO2.
Однако при такой низкой температуре собственная адсорбция

— + •

Рис. П. Изотермы адсорбции гюдорода на платное.
• 27.4 К. напыленная платиноид пленка \Щ\ О 473 К. РI(2 .j- Му-АГО, [Н7]; +2М К, Pi-'SiOj.
[88]. Катализаторы Ptv-Al.O 3 и P l S i O ; восстановлены водородом и откачаны при 721) и

750 К соогве гс 1 иенно.

водорода на носителе обычно весьма значительна, поэтому по-
правка, которую необходимо ввести и данные по адсорбции на
катализаторе, становится недопустимо большой. Кроме того, при
этих условиях на платине возможна дополнительная слабая
хемосорбция водорода в молекулярной форме. Хотя при 77 К
медленное поглощение водорода в основном подавляется, такие
условия адсорбции не могут бить рекомендованы для широкого
использования.

На платине, диспергированной на носителях окисного типа,
адсорбцию обычно проводят при температуре 273—300 К и дав-
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лении водорода 10—300 Па (-—0.1 — 2 мм рт. ст.) или темпера-
туре 520 К, и давлении 1—30 кПа ( ~ 10—300 мм рт. ст.).
Очевидно,, что для платины на углеродных носителях высокие
•к-миературы совершенно неприемлемы из-за значительного
перетекания водорода [43]. Высокотемпературная адсорбция
(см., например, [33, 44]) обычно применяется с целью снижения
до минимума собственной адсорбции водорода на носителе и
ускорения медленной адсорбции. Однако примеров успешного
определенна удельной поверхности платины в дисперсных ката-
лизаторах по адсорбции водорода при 273—300 К (например,
(64—66, 69]) описано достаточно много, чтобы можно было сде-
лать вывод, что высокая температура, в сущности, не является
необходимой.

Вообще, по-видимому, оптимальные условия для разных
систем следует подбирать опытным путем. Нели вклад собст-
венной адсорбции на носителе не слишком велик, измерение
величины поверхности дисперсной платины по хемосорбции во-
дорода предпочитают проводить при 273—300 К (и давлении
до 200 Па, ~ 1 — 2 мм рт. ст.), а не при 520 К и более высоком
да плен ни, так как с высокой степенью надежности можно
считать X7li = 2 и так как при низких температурах процесс
перетекания водорода, несомненно, имеет меньшее значение

В настоящее время ясно, что при моноелойном покрытии
хемосорбированным водородом дисперсной платины величина
Х,„ равна двум во всем интервале размеров частиц, для которых
могут быть выполнены независимые (например, рентгенографи-
ческим и электронно-микроскопическим методами) определения
размера, т. е. вплоть до 1,0 нм при электронно-микроскопическом
определении [44, 64, 65, 69. 90]. Этому же значению Х)п соот-
ветствуют и хемосорбционные данные, полученные для массив-
ной платины. Частица платины диаметром 1,0 им содержит
около 100 атомов, и вопрос заключается в том, обоснован ли
выбор Х,„ = 2 для более мелких частиц или кластеров атомов.
Сравнение данных по хемосорбции водорода при комнатной
чемпературе с результатами изотопного обмена хемосорбиро-
вапного водорода с дейтерием [66] свидетельствует о том, что
Х!п = 2 и для частиц, содержащих всего около 6 атомов. Однако
JTOT вывод требует дополнительного подтверждения, прежде чем
его можно будет считать окончательным; имеется достаточное
количество данных о том, что для очень небольших частиц
•V,,,<2 (см., в частности. [91, 92]), и это не может не вызывать
обоснованных сомнений. Проще всего допустить, что значение
А,),<2 обусловлено взаимодействием водорода с каким-либо
источником кислорода в системе или вкладом перетекания на
носитель и что влияние этих факторов сказывается сильнее при
самых низких концентрациях платины и высоких температурах

21*
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адсороции, т. е. при таких условиях, когда обычно получают
пониженные значения Х,и. Тем не менее следует помнить, что
на платине может наблюдаться слабая молекулярная хемосорб-
ция водорода, сопровождаемая, как свидетельствует снижение
работы выхода, переносом электрона к металлу. Поэтому на
очень небольших частицах платины с большим сродством
к электрону по сравнению с массивным металлом этой формы
адсорбированного водорода может быть больше, что и приведет
к снижению суммарного значения Хт-

Таким образом, можно считать, что в настоящее время лучше
всего исходить из значения Хт = 2 во всем интерпале размеров
частиц платины, принимая для частиц размером меньше 1,0 нм
это значение как подлежащее проверке.

Палладий

Проводить определение удельной поверхности палладия по
хемосорбции водорода необходимо при таких условиях, когда
нежелательная абсорбция водорода металлом минимальна.
Абен [93] и Сермон [71] рассмотрели этот вопрос.

Данные рис. 3 показывают, что свести к минимуму абсорб-
цию можно, используя повышенную температуру и относительно
низкое давление. Выбранные условия должны соответствовать
образованию хемосорбционного монослоя и минимальному тер-
мическому нарушению структуры образца. При 343 К и дав-
лении водорода 133 Па (1 мм рт. ст.) равновесная концентрация
абсорбированного водорода не превышает 0,2 ат.% [94]. Эти
условия использовал Абен [93] для измерения поверхности серии
образцов PCI/AI2O3, Pd/SiO2 и палладиевой черни. Доля абсорб-
ции относительно емкости монослоя зависит от дисперсности
металла. Чтобы абсорбция не превышала, например, 10%
емкости монослоя, Dpa должна быть не менее 0,02. Большинство
использованных Абеном образцов восстанавливалось водородом
при 670 К. после чего обезгажнвалось при этой же температуре
в течение 16 ч. Как было показано, 670 К — это минимальная
температура достаточно полного удаления водорода ( ~ 3 % по-
верхности оставалось покрытой водородом). Остаток водорода
легко удалялся в результате обезгаживания при 850 К. но при
этом происходило значительное спекание частиц палладия.
К аналогичному выводу пришли Схолтен и Монтфоорт [95],
которые нашли, что после нагревания и вакууме при 570 К
около 80% поверхности палладия покрыто водородом. Таким
образом, величину хемосорбции водорода определяют после
введения небольших поправок на растворение в палладии и на
собственную адсорбцию на носителе. Измерения, проведенные

измерения удельной поверхности 325

на образцах палладиевых черней с известной величиной по-
верхности (по БЭТ), подтвердили, что ХЛ1 = 2.

Если вместо того, чтобы измерять величину поглощения
водорода при одном давлении, как это делал Абен, проводить
измерения в интервале давлений, например от 60 до 500 Па
( — 0.5—4 мм рт. ст.), и экстраполировать полученные значения
к нулевому давлению, результаты определения становятся более
точными. Если исследуется абсорбция водорода, экстраполяцию
можно проводить относительно р или рЧг. В принципе зависи-
мость от р'!- следует применять при низких концентрациях водо-
рода, например <0,3 ат.% при 343 К, однако на практике
целесообразно использовать ту зависимость, которая ближе
к линейной. Сермон [71] показал, что этот метод удовлетвори-
телен при температурах адсорбции 303—363 К, хотя поправка
на абсорбцию становится тем больше, чем ниже температура.

Удельная поверхность массивного палладия не может быть
надежно измерена по адсорбции водорода из-за наложения
процесса абсорбции. Лучше всего измерять быстрое поглощение
кислорода при 77—9О'К и 1 ( Н — Ю"1 Па ( ~ 1 ( Н — И Н м м
рт. ст.) с Хт = 2 [60].

Другие благородные металлы

Адсорбционные свойства ряда дисперсных родиевых ката-
лизаторов, в основном Rh/r]-Al2O3, довольно подробно иссле-
довали Банке и др. [67]. Восстановление водородом при 770 К
завершалось за 2 ч, и в указанных условиях происходила, по-
видимому, полная десорбция водорода. Изотермы адсорбции
водорода измерялись при 6—60 кПа (~50—500 мм рт. ст.) и
77—570 К- В интервале 195—470 К поглощение слабо зависело
от давления водорода, и суммарную емкость монослоя на родни
удобно было оценивать «обратной» экстраполяцией к нулевому
давлению.

Если размер частиц родия не был слишком мал. из соот-
ветствия емкости монослоя водорода величинам поверхности по
БЭТ и из характера изобар адсорбции водорода следовало, что
монослой хемосорбированного водорода при А',„ = 2 образуется
в этих условиях при 298 К. Эти данные согласуются с предпо-
ложением, высказанным ранее Синфельтом [79], который, од-
нако, проводил исследования при более низких давлениях: 0,1—
2 кПа ( — 1—20 мм рт. ст.). Вообще наиболее подходящими
условиями, по-видимому, являются температура 298 К и давле-
ние 0.6 — 10 кПа < — 5— 100 мм рт. ст.). При 77 К происходит
дополнительная адсорбция водорода сверх монослоя (возможно,
в слабосвязанной молекулярной форме), в то время как при
температуре выше 298 К количество поглощенного адсорбата.
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по-видимому, меньше монослоя. Однако получены также данные
[67, 86], показывающие, что для высокодисперсного родия
(с диаметром частиц <1,0 нм) Хт<2, и это несоответствие

остается пока нерешенным вопросом метода определения по-
верхности.

На чистых образцах массивного родия монослой водорода
с Хт = 2 образуется при 90 К и - 0 . 2 Па ( — 1 • 10~3—2- 10"3 мм
рт. ст.) [60, 96]. Этот результат не обязательно противоречит
критерию образования монослоя, предположенному для дисперс-
ных катализаторов, но количественное соответствие тем не ме-
нее не установлено.

Хемосорбцию водорода на дисперсных иридиевых катализа-
торах исследовали Брукс (1г/'у-А12О3) [68] и Синфельт (Ir/SiO2)
[78]. Полученные ими результаты почти аналогичны данным для
родия, и условия определения удельной поверхности, рекомен-
дованные для этого металла, применимы также и к иридию.

Удельную поверхность дисперсных рутениевых [78] и осмие-
вых [80] катализаторов (нанесенных на двуокись кремния)
определяли из изотерм адсорбции водорода, по существу, при
тех же условиях, что и в случае родия и иридия.

Удельную поверхность массивных образцов иридия, рутения
или осмия целесообразнее всего, по-видимому, определять по
поглощению водорода при давлении около 1 Па ( ~ 10~2 мм
рт. ст.) с А'щ = 2. Для выбора оптимальной области температур,
т. е. интервала 77—90 или 273—300 К, данных недостаточно;
мы склоняемся к последнему.

Удельную поверхность золота нельзя измерить газоадсорб-
ционными методами.

Другие переходные металлы

Рассмотрим сначала те металлы этой группы, которые не
абсорбируют большое количество водорода. На чистых массив-
ных образцах этих металлов при давлении 1 Па ( ~ 10 2 мм
рт. ст.) и температуре 273-300 К происходит быстрое поглоще-
ние водорода с образованием монослоя, что позволяет легко
определять их удельную поверхность. Допустим также интервал
температур 77—90 К; при этом Хт = 2.

Для массивных образцов металлов, которые абсорбируют
большое количество водорода, метод хемосорбции этого адсор-
бата неудовлетворителен. Эти металлы сильно нзаимодейстпуют
также с кислородом, однако хемосорбция кислорода исследо-
вана только на некоторых из них. Тем не менее известно, напри-
мер, что титан легко поглощает кислород даже при 77—90 К
в сверхмопослойном количестве. Поэтому, пока отсутствуют на-
дежные доказательства противного, логично принять, что ад-

Мсгоды измерения удельной пплерхности 327

сорбция кислорода тоже неприменима для определения их
удельной поверхности. В таком случае можно использовать
Хемосорбцию окиси углерода, так как по крайней мере для
пиана процесс не осложнен внедрением в решетку или раство-
рением и монослойное количество можно удобно измерить при
комнатной температуре и давлении около 10 2 Па (~10~4 мм
рт. ст.). Однако стехиометрия хемосорбции сколько-нибудь
•точно не известна. Для титана она, по-видимому, составляет
величину порядка 1,5 [6].

Среди металлов рассматриваемой группы, которые можно
получить в дисперсном виде (обычно на носителях) путем вос-
(.•танопления их соединений, т. е. главным образом никеля,
кобальта, железа и рения, наиболее полно изучен никель, свой-
ства которого можно считать типичными для всех указанных
металлов.

Давление водорода, требуемое для достижения участка на-
сыщения на изотерме адсорбции (ср. рис. 6), для дисперсных
образцов должно быть значительно выше, чем для чистого мас-
сивного никеля. Проводить определение удельной поверхности
никеля в дисперсных катализаторах наиболее целесообразно при
273—300 К, 10—20 кПа (-100—200 мм рт. ст.) и Хп1 = 2. Эти
или весьма близкие к ним условия часто используют на прак-
тике [37, 97], хотя применяют также адсорбцию при 195 К
[36, 98] и 520 К [99].

Для кобальта, железа и рения условия адсорбции, по-ви-
димому, весьма близки к описанным для никеля [37, 100].
Очистка поверхности перечисленных металлов от адсорбиро-
ванного кислорода восстановлением водородом при температу-
рах ниже 770—800 К так же сложна, как и в случае никеля.
Восстановление окисленной поверхности железа протекает зна-
чительно труднее, а восстановление окисленной поверхности
кобальта — несколько труднее, что, вероятно, объясняет не-
обычно медленное и слабое поглощение водорода, которое на-
блюдали Адриан и Смит [101] на катализаторе Со — кизель-
i > p (предварительно восстановленном при 690 К в тече-
ние 15 ч).

Наконец, следует отмстить, что адсорбцию окиси углерода
при 77 К уже давно используют для измерения величины по-
верхности металла в железных катализаторах синтеза аммиака
[102 — 105], принимая Xm=l- Методика определения предпола-
гает повышение давления окиси углерода до ~60 кПа, в по-
лученные результаты вводится поправка на физическую адсорб-
пию. Поскольку стехиометрия хемосорбции зависит от давления
окиси углерода, нельзя утверждать, что Х,„=\ не согласуется
<•" А'„.= 1Д найденному для пленок железа при 90 К и давлении
"коло 10 2 Па ( ~ Ю-"4 мм рт. ст.) [60].



328 Глава 6

Серебро и медь

Водород на серебре не хемосорбируется, в то время как на
меди хемосорбция водорода — активированный процесс, степень
покрытия обычно мала. Поэтому водород для определения
удельной поверхности этих металлов не пригоден. Кислород
легко хемосорбируется на меди даже при 77 К, но трудно быть
уверенным, что А'„, = 2 из-за тенденции к сверхмонослойному
поглощению. Схолтен и др. [106] разработали способ определе-
ния удельной поверхности меди, основанный па разложении на
ней закиси азота. Реакция протекает при 360—370 К и примерно
27 кПа (~200 мм рт. ст.) с образованием поверхностного кис-
лорода в соотношении один атом кислорода на один атом меди
и с выделением азота в газовую фазу. Результаты определения
удельной поверхности указанным методом удовлетворительно
согласуются с данными определения среднего диаметра частиц
меди по уширснию рентгеновских дифракционных линий.

Эмметт и Скау [107] для определения удельной поверхности
меди измеряли количество слабохемосорбированной окиси угле-
рода при 77 К- Однако эту форму окиси сложно отличить от
физически адсорбированной окиси углерода, и, если указанным
способом исследуются нанесенные металлы, доля последней
формы настолько велика, что метод становится практически
неприемлемым.

Для измерения поверхности серебра используют хемосорб-
цию кислорода, но результаты таких определений противоре-
чивы. Так, Шмелтцер и др. [108] нашли, что монослой кислорода
образуется при 470 К и 27—92 кПа ( — 200—700 мм рт. ст.)
при Хт = 2; по данным Холявенко и др. [109], монослой кисло-
рода образуется при 470 К и 270—400 Па (~2—3 мм рт. ст.),
а Сандлер и Хикман [ПО] утверждают, что эти условия приводят
к поглощению, значительно превышающему монослойное. По-
следний вывод подтверждают результаты работы [111].

Надежные результаты определения удельной поверхности
серебра дает, по-видимому, метод Схолтена и др. [111], в кото-
ром, как и в методе определения удельной поверхности меди,
используется реакция разложения закиси азота с образованием
монослоя хемосорбированного кислорода, отвечающего составу:
один атом кислорода на один поверхностный атом серебра.
Оптимальные условия разложения: температура —420—430 К,
давление закиси азота —20 кПа ( — 150 мм рт. ст.).

Биметаллические системы

Адсорбционные свойства двухкомпонентного металлического
катализатора могут быть значительно сложнее, чем однокомпо-
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нинтного, поскольку количество поглощенного газа может зави-
сеть как от общей удельной поверхности металла, так и от ее
состава. Очевидно, если требуется измерить общую удельную
поверхность металла, необходимо по возможности выбирать та-
кой адсорбат, чтобы его свойства не зависели от состава по-
верхности. Обычно, если удельную поверхность каждого из
металлов можно измерить методом хемосорбции водорода, то
таким же способом можно определить удельную поверхность
еоотпетствующего биметаллического катализатора. Однако,
когда один из компонентов в чистом состоянии не хемосорби-
рует водород, для определения металлической поверхности не-
обходимо выбрать такой адсорбат, который ни был бы специ-
фичным. Наиболее распространенной биметаллической системой
является комбинация переходного металла и металла 1Б группы,
и для нее в принципе в качестве адсорбата подошел бы кисло-
род, но стехиометрия его хемосорбции, как говорилось выше,
неопределенна. Однако, по мнению автора, лучше воспользо-
ваться не очень точным методом и получить хотя бы какие-
нибудь сведения, чем не располагать ими совсем.

Если данный образец сплава однофазен, и равновесен по
состапу, в раздельном определении удельной поверхности необ-
ходимости нет; при этом остается неясным только соотношение
состава поверхности образца и объемной фазы, этот вопрос
рассматривается в одном из последующих разделов. Однако,
если на поверхности находится несколько фаз, при исследова-
нии и массивных, и дисперсных образцов приходится решать,
каков вклад каждой фазы в общую удельную поверхность
металла. Эту проблему можно решить, используя хемосорбци-
онные данные, только если удастся найти такой адсорбат,
который специфичен для разных фаз. Хемосорбпионные свойства
0 дно компонентных фаз, находящихся на поверхности, можно
«тенить, по соответствующим свойствам однокомпонентных об-
рачцпв. Например, на образце, который, как можно предпола-
гать, содержит на поверхности только никель и медь, долю
поверхности никеля можно измерить по быстрой хемосорбции
иодорода при комнатной или более низкой температуре [112].
поскольку " медь в этих условиях не поглощает водорода *.
Однако хемосорбционные свойства двухкомпонентной фазы мо-
1 ут начительно зависеть от ее состава, как, например, досто-
верно установлено для систем Ni—Си [114. 115] и Pt—Си [116].
iarue всего только хемосорбция оказывается недостаточно спе-

цифичной и не позволяет дать полную характеристику би-
металлического катализатора. В принципе специфичность

* При этом предполагается, что примеси, способные изменять хемосорб-
ционные свойства меди, отсутствуют [113].



330 Глава 6

хемосороцин можно повысить, если исследовать такие свойства
адсорбированных частиц, которые зависят или от химической
природы поверхности (например, их ИК-спектры поглощения,
энергию связи на поверхности, измеряемую, в частности, про-
граммированной термодесорбцией), или от ее реакционной спо-
собности (в маетности, изотопный обмен с программированным
изменением температуры образца, реакции хемосорбированного
кислорода с газообразным водородом или хемосорбированного
водорода с газообразным кислородом). К числу очень немногих
получивших известность примеров такого подхода относится ра-
бота Мспопа и др. [73], который обнаружил, что кислород,
хемосорбированный при комнатной температуре на рении,
в отличие от хемосорбированного на платине кислорода не вос-
станавливается водородом. Поэтому приняв, что катализатор
Pt—Re/r|-Al2O3 содержит только отдельные частицы чистой пла-
тины и чистого рения (но не их сплава), можно по общему
количеству поглощенного кислорода определить суммарную
металлическую поверхность, а по доле хемосорбированного кис-
лорода, взаимодействующего с водородом при комнатной тем-
пературе согласно уравнению (12),— поверхность платины;
тогда разность соответствует поверхности рения. Однако, если
на поверхности находится сплав, этого простого объяснения не-
достаточно, так как необходимо знать и учитывать любые
реакции, протекающие также на этой части поверхности. Тем-
пература реакции не единственный параметр, который изме-
няется при переходе от одного металла к другому, при этом
может меняться и стехиометрия хемосорбции. В качестве при-
мера отметим разную стехиометрию реакции хемосорбирован-
ного кислорода с водородом при комнатной температуре на
платине и на никеле, которая отражена уравнениями (12) и
(14) соответственно.

При определении удельной поверхности металлов в биме-
таллических катализаторах, особенно в нанесенных дисперсных
образцах, хемосорбционные методы совершенно необходимо
сочетать с какими-либо другими методами исследования, по-
скольку понимание свойств этих катализаторов пока еще недо-
статочно.

Удельная поверхность неметаллических компонентов

Обычно удельную поверхность неметаллических компонен-
тов в нанесенных металлических катализаторах можно найти
по разности между общей поверхностью, измеренной, например,
методом БЭТ, и поверхностью металла, измеренной методами
селективной хемосорбции, хотя иногда желательно провести
прямое определение величины поверхности, приходящейся на
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долю неметалла. Чаще всего это необходимо при исследовании
катализаторов, содержащих несколько различных фаз. Однако
число примеров успешного применения с этой целью объемных
измерений поглощения относительно невелико, так как хемо-
спрбиия на металлическом компоненте обычно протекает легче,
чем на неметаллическом, и, кроме того, сложно найти такой
,чдсорбат, хемосорбция которого происходила бы настолько спе-
цифично, чтобы можно было охарактеризовать различные неме-
таллические компоненты. Целесообразнее использовать всевоз-
можны? диагностические методы изучения адсорбированных
частиц.

Наиболее известным примером использования селективной
хечосорбции для определения удельной поверхности неметал-
лического компонента является измерение адсорбции двуокиси
углерода на окиси калия в промотированных железных ката-
лизаторах синтеза аммиака [117]. В этих катализаторах содер-
жится, например, до — 1,6% КгО в качестве промотора и ~~ 10%
АЬОз в качестве стабилизатора. Адсорбцию проводят при 195 К,
повышая давление двуокиси углерода до ~80 к П а ( ~ 6 0 0 м м
рт. ст.), В указанных условиях происходит и физическая и хи-
мическая адсорбция газа; количество последнего принимают
равным тому количеству адсорбата, которое не откачивается
мри 273 К. Результаты более поздних исследований [118, 119]
показывают, что первоначальное предположение, согласно ко-
кфому двуокись углерода хемосорбируется только на поверх-
ности окиси калия, следует тщательно проверить, поскольку
и.жестно, что при 195 К двуокись углерода быстро и прочно ад-
сорбируется на чистом железе. Даже допуская, что при моно-
слойном покрытии железа двуокисью углерода AV,>~10, нельзя
не прийти к выводу, что по крайней мере некоторая часть хемо-
сорбиронанной дпуокиси углерода, отнесенная к адсорбции на
окиси калия, должна протекать на железе. Возможно, что хемо-
сорбция двуокиси углерода на поверхности железа снижается
До минимума в результате присутствия адсорбированного
(остаточного) кислорода, и это может объяснять, почему дисперс-
ные железные катализаторы без окиси калия не хемосорбируют
значительного количества двуокиси углерода.

Окислы металлов обнаруживают при хемосорбции некото-
рою селективность. Обычно, если процесс адсорбции сопровож-
дается переносом электрона от адсорбента к адсорбату (напри-
мер, кислороду), хемосорбция относительно ниже на окислах
"-типа и значительно больше на окислах р-типа, в которых
чины металла, передавая электроны кислороду, могут перехо-
дить и состояние с большей валентностью. Однако, если адсорб-
["(н сопровождается переносом электрона от адсорбата (напри-
мер, водорода или окиси углерода) к адсорбенту, на окислах
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и- или /7-типа наблюдается противоположное изменение специ-
фичности.

В табл. 3 приведены некоторые наиболее распространенные
окислы в соответствии с их полупроводниковыми свойствами.

Таблица 3

Классификация окислов металлов *

Проводимость

Дырочная р-типа (избыточные
анионы)

Электронная л-типа (избыточ-
ные катионы)

Собственная проводимость

Ag,0
МпО
СоСг
СоА1:

(А12О
Fe 2 O 3

SnO,
U3O»
MgPe
(MgA

Сг,О3

Окислы

СоО, С г 2 О а ( <
Мп 3 О 4 , Мп2О

О 4, FeCr aO 4,
О 4 , NlA!aO*

з), BaO, BeO.
, MnO, MoO3,

1520 K), Cu.
, XiO, PdC
MgCr

CaO
Nb aO5

SrO, Ta2O5, (T1O2),

uo 3 . v 2 o s ,
2 О 4 , NlFe aO 4,

2 О 4 ) . ZnAljO4

> 1520 К), МоО

wo3,ZnFe

2, PbO

j O 4 , Z

, cao
, PbO2

T1,O3,
ZnO,

j O 4 , 2

RuO=

0, FeO,
), UO-,
nCrjO4,

, CeO 2,
(SiO a),
(ThO3)
(ZrO 2),
nCo 2O 4,

а В скобках приведены окислы с особенно НИЗКОЙ проводимостью.

Величина поглощения газа даже при самых благоприятных
условиях существенно меняется в зависимости от химической
природы окисла и температуры и обычно включает активиро-
ванную адсорбцию. Например, окись меди(Н) [120] и окись ко-
бальта (И) [121] легко адсорбируют сверхмонослойное количе-
ство кислорода при комнатной температуре, в то время как
окись никеля в подобных условиях хемосорбирует обычно
только 10—20% монослоя, что связано, по-видимому, с труд-
ностью удаления с поверхности окиси никеля предварительно
адсорбированного кислорода. Степень покрытия поверхности
разных окислов я-типа водородом или окисью углерода также
существенно различается. В целом хсмосорбция таких газов,
как кислород, водород или окись углерода, открывает довольно
широкие возможности определения удельной поверхности окис-
лов. В то же время индивидуальные свойства окислов настолько
различны, что, прежде чем переходить к количественным изме-
рениям, необходимо иметь детальные данные по хемосорбцнон-
ным свойствам отдельных компонентов.

К одному из немногих примеров селективного измерения
удельной поверхности двухкомпоиентной окисной системы от-
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носится исследование Бриджеса и др. [122], в котором хемо-
сорбцию кислорода использовали для определения поверхности
окиси хрома в алюмо-хромовом катализаторе.

Такие адсорбаты, как аммиак, пиридин, сероводород или
трехфтористый бор. специфичны при хемосорбцип на опреде-
ленных типах адсорбентов. Однако свойства этих адсорбентов
обычно связаны с присутствием специфических поверхностных
центров, концентрация которых заранее не известна (например,
кислотных при хемосорбцни аммиака и пиридина и основных
при хемосорбции сероводорода и трехфтористого бора). Следо-
вательно, эти данные важны для идентификации и определения
специфических адсорбционных центров, но их значение для
измерения собственно удельной поверхности невелико.

МЕТОДЫ АДСОРБЦИИ ГАЗОВ

Объемные методы

В данном разделе мы рассмотрим некоторые методы иссле-
дования катализаторов, связанные с объемными и манометри-
ческими газовыми измерениями. Чаще всего с этой целью про-
нпдится определение мертвого объема
или измерение истинной плотности ката-
лизатора, которые сводятся к измере-
ниям неизвестного объема или адсорб-
ции газа в известном объеме, где коли-
чество адсорбата равно разности между
введенной порцией газа и его количест-
вом, оставшимся в мертвом объеме при
адсорбционном равновесии. Во всяком
случае всегда порцию газа вводят из из-
местного по величине объема в больший

ооъеч, измеряя начальное и конечное давление газа. Схемати-
чески '̂ то показано на рис. 12.

Если принять, что газ идеальный и вся система находится
при постоянной температуре Т {Т=Т1 = Т2), соотношение между
Давлением р, объемом V и температурой выражается уравне-
нием состояния идеального газа

pV-^-nRT. (16)

г'сли в разных частях установки температура неодинакова, так
что T]^LT2, картина усложняется. Предположим, что два
. чаегка с разной температурой, как обычно бывает на практике,
связаны соединительной трубкой, показанной на рис. 12, так что
г^ьем, имеющий неопределенную температуру, пренебрежимо
'•'<•'•! по сравнению с 1Л или V2. Допустим, что порция п газа

Рис. 12. Принципиальная
схема установки, нсполь-

ii в опъемиом зна-
ли ле.
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введена из объема V'i в V-2 e помощью крана К. Необходимо
установит!, зависимость между соответствующими значениями
давлений, объемов и температур. Нел и давление настолько ве-
лико, что длина свободного пробега молекул значительно
меньше диаметра d соединительной трубки, измеренное давле-
ние одинаково но всей установке и справедливы простые соот-
ношения

п IT"1 п,
где п известно, а газ опять предполагается идеальным. Ориен-
тировочным критерием этой области постоянного давления
являются неравенства p>o$Qid или p>i/d, где давление выра-
жено в Паскалях и миллиметрах ртутного столба соответст-
венно, a d~ в миллиметрах.

Если давление в системе такое, что средняя длина свобод-
ного пробега молекул значительно больше d, термомолекуляр-
ный поток между двумя областями с разными температурами
приводит к стационарному состоянию с разностью давления,
при котором р\ и р2 связаны с соответствующими температу-
рами Т\ и Т-2 уравнением

p,lP2 = {TxlT2)
l'\ (18)

В этом случае в качестве приближенного критерия примени-
мости уравнения (18) имеем p<\02/d и p<[Q-*fd, где р выра-
жено в паскалях или миллиметрах ртутного столба, a d — в мил-
лиметрах.

Если давление лежит между предельными значениями об-
ласти постоянного давления, с одной стороны, и области, соот-
ветствующей применимости уравнения (18).— с другой, рассчи-
тать р\!р-2 сложнее. Следуя Миллеру [123], развившему метод
Лайенга [124], получаем

PlfP-2 1 • н . (19)
Л _
128 12

где y = [(p2d)2,o8' №г2У(Т1 + Т2). причем Т2>Т\ и г — радиус
упругой сферы молекулы, им; р2 выражено в паскалях, d —
в миллиметрах. Если р2 измеряется в миллиметрах ртутного
столба, коэффициент 2,58- I03 нужно заменить на 3,43 - 105.
Значения радиуса упругой сферы молекулы известны из данны>
по вязкости газов и сведены в таблицы [125 а, б]. Результаты
расчетов, проведенных с использованием уравнения (19), хо-
рошо согласуются с данными тщательно выполненной экспери-
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ментальной работы Подгурского и Дениса [126]; исключение
составляют данные для очень легких газов (водорода, неона и,
возможно, гелия). Выборка данных в виде зависимости Р\\Рч
от характеристического параметра p-2d представлена на рис. 13.
Очевидно, что точные поправки на термодиффузионный поток
необходимы в той мере, в какой отношение P\jp2 отличается от
единицы.

Известны многочисленные экспериментальные исследования
термомолекулярного потока [3]. Однако в значительной части
экспериментальных работ содержатся неточности и п целом
использование данных требует осторожности.

Те объемные и манометрические измерения, о которых в ос-
новном идет речь, обычно выполняются при давлениях ниже
I атм. Отклонения от идеальности при этом, как правило, неве-
лики, но при достаточно низкой температуре они могут стать
существенными. На практике поправка на неидеальность газа,
связанная с использованием второго вириального коэффици-
ента, вполне достаточна. Соответствующее уравнение состоя-
ния газа имеет вид

pV --nRT-{-npB (Т) -nRT-\-nrRTB (T)jV, (20)

где В(Т) — второй вириальный коэффициент. Значения В(Т)
для некоторых практически важных газов приведены в табл. 4.

Таблица 4

Вторые вириальные коэффициенты газов [1256]

Газ

Не
\г

Кг

Хе

н,

СИ,

77

•т-10,76

-278 а

-9,68

-255 а

В(Т), ]»-' дм=.

90

+ 11,66
-213 ' '

-5,47

-194 а

-398 б

ш

- 3 6 0 а

моль при температуре (К)

-/3

•J-11,77

— 22,2

-61,4

-155,8

••1-13,7

-10,1

— 53,5

-149,3
-1030 а

29?,

-867,0

-11.6S

-16,1

—50,5

-131.2

-М4.3

~4.4(i

-43.0

-124,4

—834.7

573

-i-9,91

: | Экстраполировано mi меюду. приведенному и пф.точ.чикс
'' Л пи мыс. цитируемые Лебенстейном » Дитцем [127J.
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с?

0,000

1.C

Put:. 13. Поправки ил термомолекулярньш поток. Каждая кривая продстаилясг
собой зависимость pilp-j от p^d. где р\ и р> — jaii.ienm.- в дну\ сосудах с тем-
перагурой Т\ и Т2 (К) соответственно, связанных сослипитильнок трубкой диа-

метром d (мм).

' - Н_. Г,-77. 7; = 2ЗД; 2- Лг, 7", = 77, Г; = 2'«; Л - Кг, Г, = 77, Г. = 290; 4 — Кг. 7",-% Г.-2М;
5 — N :, 7,»77. Г.-2ВД: (. — \.-. Г,-90. 7\ = 29У; 7 — Хе. Г,-90, Г: = 299.

Кривые ;. .', 7 1чл;]же!м,1 пи нмлк'р и ментальным данным [ 12*3]; кривые 3—6 рассчитаны по
уравнениям (19). Масштаб по оси ординат для р. в мм р: vr. (слева) и Па (справа).
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Учитывая точность, необходимую при выполнении измерений
для характеристики катализатора, поправки на неидеалышеть
можно не вводить до тех пор, пока значение члена пр В(Т)
(или его эквивалента) не превысит 0,5% рУ\ это означает, что
поправка необходима только в том случае, если температура
газа отвечает условиям физической адсорбции. Поправочный
коэффициент а* который ввели Эмметт и Брунауер [117] и ис-
пользуют (неточно) Янг и Кроуэл [3], относится к члену
У(1+ар), где V — количество идеального газа, необходимое
для заполнения данного объема до давления р, а все выраже-
ние —соответствующее количество неидеального газа. Коэффи-
циент а равен B(T)/RT.

Установки для адсорбции газа
при относительно высоком давлении

(ниже атмосферного)

Установка для статических измерений адсорбции включает
устройство для дозировки газа, манометр и камеру с об-
разцом, соединенных с системой для подачи газа и вакуум-
ным насосом.

Количество адсорбированного газа определяется по разности
между величиной порции газа, введенной в систему с образцом,
и количеством газа, оставшимся в мертвом объеме. Последнее
измеряется по давлению, если мертвый объем известен, а сам
мертвый объем обычно определяют при помощи гелия. Прин-
ципиальная схема такой системы дана на рис. 14, а на рис. 15
изображена схема установки*, пригодной для измерения широ-
кого диапазона давлений вплоть до 0,02 Па (~~ 10"л мм рт. ст.),
которая представляет собой несколько модифицированный ва-
риант классической установки [128].

При исследовании хемосорбции, особенно на металлах, очень
важно, чтобы пары ртути не попадали на образец. Пары ртути,
как показано на рис." 15, улавливаются с помощью ловушки
с жидким азотом пли ловушки с фольгой из золота. Следует
заметить, что пленка ртути, конденсирующаяся на стенках ло-
вушки с жидким азотом, может сама хемосорбиропать некото-
рое количество кислорода. Хотя при физической адсорбции
влияние ртутных паров не так существенно, целесообразно все
же предохранять образец. Если адсорбция проводится при тем-
пературе ниже 195 К. обычно полагаются на то, что ртутные
пары конденсируются в соединительной трубке со стороны входа
в охлаждаемый'сосуд. При более высоких температурах следует

* Поставщиком отдельных у^лон установки является, например, фирма
"Миmec InstruMieiib and Control.Corprf1.

22 Зак. > <М
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использовать ловушку С фольгой из золота; ее можно регенери-
ровать, нагревая в вакууме примерно до 500 К.

Техника экспериментального изучения адсорбции объемными
методами [129] или методом БЭТ [128, 130. 131] хорошо известна

и не требует подробного изложения.
Однако следует отмстить следую-
щие моменты. Для практического
определения удельной поверхности
точность измерения поглощения
газа на простой установке типа при-
веденной на рис. 15, вполне доста-
точна, и едва ли имеет смысл
усложнять установку, пытаясь до-
биться большей точности. На точ-
ность результатов преимуществен-

влияпие оказывает соответствие результатов модели, поль-

• л нссосу

Рис. 14, Принципиальная схем и
установки, иеппльчуемон для

адсорбции талон.

/ --образец: 2— к turci m.ifl оОъем.
в котором измеряется давление; 3 —

адсорбируемый r;i.*.

НОС

зуясь которой рассчитывают п„, и неопределенность величины
а,-,,. Давление газа, превышающее примерно 600 Па (---4—5 мм

кш. вакуум

воздух

вакуум

Рис. 15. Универсальная установка для изучения адсорбции газа. Такую уста-
новку легко изготовить целиком из стекла. Жирной линией показаны широкие

трубки, тонкой линией-—у.чкне (диаметром 2 мм):

/ - - манометр. 2 — оСра.и-ц. 3 — разъемное соединение, 4 ловушка ртутных п.фогэ, 5 —
дозатор газа, ь — прецизионный манометр Пнрани, 7 — ионизационный манометр нысокого
давлении, S, 9 — краны fie t см л !Кн с маленьким и бол мин v диаметром соотнетп иен но.

10 — дознруЮший DeiTTH.il>, // — колбы для газов.

рт. ст.), удобно измерять обычным U-образным ртутным мано-
метром, а газ дозировать с помощью простои газовой бюретки.
Установка, показанная на рис.15, вполне пригодна в большин-
стве случаев. U-образный манометр с зеркальной шкалой поз-
воляет снимать показания визуально с точностью ±0,3 мм,
если же пользоваться катетометром, точность определения воз-
растает до ^ 1 0 2 мм. Перед сборкой газовую бюретку калиб-

руют ртутью. Детальные сведения по изготовлению установок
этого типа приведены в кн. Джойнера [131]. Хотя в классиче-
ских системах использовали краны на смазке, в настоящее
время их следует заменять на современные бессмазочные краны.
В стеклянных установках весьма удобны краны со стеклянным
корпусом, исключительно удачные варианты таких кранов по-
ставляют фирмы «J. Young Ltd., London» (с малым диаметром)
и «Асе Glass Inc., New Jersey» (с большим диаметром). В уста-
новках, изготовленных из металла, применяют краны с метал-
лическим корпусом, поставляемые, например, фирмой «Ноке
Mfg. Company, New Jersey». Их преимущество: отсутствие
смазки, в которой могут растворяться пары; устранение пере-
носа смазки по установке (п частности, на поверхность ртути);
высокие вакуумные и герметизирующие свойства; возможность
использования, если необходимо, при температуре выше ком-
натной. С появлением бессмазочных кранов ртутные затворы
стали излишними.

При давлениях газа ниже ~600 Па ( ~ 5 мм рт. ст>)
U-образный ртутный манометр применять нельзя. В принципе
U-образный масляный манометр можно использовать вплоть до
50 Па (~0,4 мм рт. ст.), но для тгего характерно значительное
растворение газа в масле и трудность стекания масляной
пленки со стеклянных стенок. Описан комбинированный
ртутно-масляный манометр [129], в котором газ соприкасается
только со ртутью; однако манометр этого типа относительно
сложен по конструкции и непрост в обращении. На практике
для измерения давлений выше 0,01 Па (^10~4 мм рт. ст.) часто
применяют манометр Мак-Леода, который может служить также
дозирующим устройством. При использовании многодиапазон-
ного манометра Мак-Леода можно сделать так, чтобы его верх-
ний предел давления перекрывался нижним пределом давления
U-образного манометра. Кроме того, целесообразно иметь в си-
стеме высококачественный манометр Пирани, термопарный или
термисторный манометры, которые весьма удобны при быстрых
измерениях и достаточно точны для большинства адсорбцион-
ных измерений, при условии что их калибровка проверена по
манометру Мак-Леода (следует помнить о вкладе давления
паров ртути). Применение манометров указанного типа позво-
ляет при необходимости исключить из системы большой объем
манометра Мак-Леода. При пользовании термисторным мано-
метром важно, чтобы его шарик был заключен в стеклянную
капсулу.

Соединительные трубки и рабочий конец U-образного мано-
метра на рис. 15 имеют уменьшенный внутренний диаметр
( •"-'2 мм), делается это для того, чтобы свести к минимуму
мертвое пространство, устранить большие изменения объема

99*
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при изменении уропня ртути в манометре и обеспечить четкую
границу между охлаждаемым объемом и остальными частями
установки. Образец, исследуемый объемными методами, должен
быть достаточно хорошо обезгажен, а система должна быть
вакуумирована, так чтобы оставшимся количеством газа при
используемых равновесных давлениях можно было бы прене-
бречь. Для адсорбции ксенона при 90 К или криптона при 77 К
требуемое остаточное давление перед их адсорбцией составляет
менее 0,01 Па («С10~4 мм рт. ст.); наличие соединительных тру-
бок диаметром 2 мм замедляет откачивание, и, если измерения
выполняются часто, удобно использовать отдельную объемную
установку, в которой соединительные трубки имеют больший
диаметр, например 5 мм. Необходимо найти оптимальное соот-
ношение между скоростью откачки и величиной мертвого
объема.

Точность определения поглощения газа пя зависит от того,
насколько суммарное количество поглощенного газа отличается
от количества оставшегося неадсорбированного газа и от коли-
чества, которое адсорбируется (при физической адсорбции) на
стенках сосуда, имеющего ту же температуру, что и образец.
Поэтому при прочих равных условиях точность снижается
с уменьшением удельной поверхности образца. При физической
адсорбции проблему, связанную с оставшимся в мертвом объеме
газом, можно до некоторой степени устранить, если использо-
вать адсорбат с более низким значением р0, который сильнее
адсорбируется и снижает тем самым равнонесное давление над
образцом. Преимущества ксенона при 90 К и криптона при 77 К
очевидны (ср. табл. 1). Поправку на адсорбцию охлаждаемыми
стенками сосуда с образцом вводят по результатам холостого
опыта. Величина этой поправки зависит не только от соотноше-
ния поверхностей сосуда и образца, но и от прочности связы-
вания на них адсорбата. Например, теплота адсорбции ксенона
или криптона (которые обычно используют для образцов с низ-
кой удельной поверхностью) на переходных металлах больше,
чем на стекле, так что при 77—90 К степень покрытия поверх-
ности стекла при одинаковом равновесном давлении составляет
только 10—15% степени покрытия поверхности чистого ме-
талла. Прочность связывания адсорбата на окислах и на стекле
значительно ближе. Минимальная поверхность, которую можно
достаточно точно измерить, зависит от формы образна, так как
последняя влияет на величину мертвого объема.

Если образец представляет собой массивный металл, его об-
щая поверхность может быть ограничена. Типичны следующие
значения: 0,5—10~2 м2 для напыленных пленок; 10~2—10~5 м2

для проволоки, лент, пластин, фольги, диско» и т. д. и 0,1 —
1000 м2 для порошков. Учитывая влияние формы образка па
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величину мертвого объема, можно сделать вывод, что удельную
поверхность большинства металлических пленочных и порошко-
образных образцов можно измерить методом БЭТ, используя

^ К вакуумному
Г Ь - насосу

? 1)8

Рис. 16. Установка для изучения адсорбции
газов [132].

1 — ампула с образном. 2 -азотный термометр.
3 •- маномеф Уоллеса—Тернана. -I — стандартной
конусное соединенна 10/30. 5 - медные охлаждае-
мые змеевики, соединенные с емкостями для
а нота и гелия, 6 ловушка с порошком IO.IOI а.
7 — предохранительный ртутный •* атвор, а — охла-

ждаемая ловушка.

Рис. 17. Микроустанивка
для измерений пи БЭ Г

[133].

/ — ампула для образца. 2 —
отвод, 3 •-- вентили Хоукл
4G G MtN, 4 — термисторный
манометр. !> — к системе tin-
дачи га <а. манометру, ва-

куумному насосу и т. д.

Пробна,
из стеклова.ты

ксенон при 90 К или криптон при 77 К (пленки и порошки
с низкой удельной поверхностью) и аргон при 77 К (порошки
с высокой удельной поверхностью). В то же время удельную
поверхность большинства об-
разцов в виде проволоки, лент,
пластин, фольги, дисков и т. л.
нельзя измерить методом фи-
зической адсорбции и необ-
ходимо использовать хемо-
сорбцию, при которой давле-
ние газа, соответствующее мо-
нослой ном у покрытию, ниже,
так что ниже и поправка па
мертвый объем.

Бенсоп и Гартен (132] раз-
работали СВОЙ вариант КОНСТ- р11Г |д. раннио типы ампул для ф-
рукаии объемной адсорбцион- ра-ша [131].
ной установки, которая отли-
чается высокой механической прочностью, и. поскольку ртуть
в установке почти не используется, ее просто обслуживать.
Схема установки приведена на рис. 16. Манометр одновременно
служит дозирующим устройством. При необходимости установку
можно изготовить почти целиком из металла.
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Хейес [133] описал простую микроустанопку, в которой ис-
пользуется только термисторный манометр (рис. 17). Она осо-
бенно удобна для небольших образцов. Автор приводит резуль-
таты измерения удельной поверхности по БЭТ при адсорбции
азота при 77 К на образце с общей поверхностью 0,45 м2

(и удельной поверхностью 0,15 м2/г),
]]|| точность которых достаточно высока.

Для увеличения производительности
и упрощения обслуживания в методику
БЭТ внесен ряд усовершенствований.
Описана процедура расчета, позволяю-
щая устранить калибровку мертвого
объема [134]. При выполнении обычных
измерений имеет смысл проверить, на-
сколько можно сократить продолжитель-
ность предварительного обезгажнвапия,
не снижая этим точности определения
поверхности.

В обычной установке БЭТ исполь-
зуется порционное дозирование или уда-
ление газа, поэтому обеспечить автома-
тическое проведение анализа и записи
результатов довольно сложно. Тем не ме-
нее автоматическая установка такого
типа сконструирована, но она отличается
сложным аппаратурным оформлением
[135, 136].

Для определения величины адсорб-
ции газов предложен ряд конструкций
реактора, некоторые из них показаны на
рис. 18. При конструировании такого ре-
актора необходимо учитывать, что в него
будут вводиться образцы в виде и мел-
кого порошка, и крупных зерен, мертвый
объем при этом должен быть мини-

мален, а любые разъемные соединения удалены от того участка,
который нагревают или охлаждают. Обеспечить герметичное
разборное соединение, устойчивое при охлаждении до темпера-
туры жидкого азота и при нагревании, например, до 700 К,
весьма непросто. Так, например, кольцевое уплотнение из ви-
тона * для этих целей не пригодно из-за усадки эластомера при
охлаждении. Наиболее простой и в целом удовлетворительной
является конструкция, показанная на рис. 19. Специальные виды

Рис. 19. Рекомендуемая
конструкция ампулы для
образца. Капилляр-вкла-
дыш, который при необ-
ходимости легко удалить,
снижает мертвый оОъем

• Эластомер на основе сополимера шмшлиденфторида и гексафторпрогш-
лена.— Прим. персе.
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образцов типа напыленных пленок, проволоки, лент и т. л.
в каждом конкретном случав нередко требуют особой формы
реактора в силу условий, накладываемых способами их приго-
товления, очистки и использования.

Реактор, показанный на рис. 19, пригоден также для изме-
рения истинной плотности катализатора, так как объем реак-
тора постоянен (т. е. не изменяется при запаивании, как в слу-
чае конструкций, приведенных на рис. 18).

Установки для адсорбции газа в сверхвысоком вакууме

Если образцы металлов, имеющие ограниченную удельную
поверхность (например, большинство образцов массивных ме-
таллов), должны длительное время находиться в состоянии
с атомночистой поверхностью, необходимо использовать методы,
которые снижают давление адсорбируемого газа ниже 10~7 Па
( ~- 10 s мм рт, ст.). С этой целью часто применяют технику
сверхвысокого вакуума (СВВ). Детальное описание техники
СВВ дано в ряде работ [26, 137, 138], здесь же рассматриваются
только некоторые основные моменты.

В идеальном случае система должна состоять только из
стекла, стабильной керамики с высокой плотностью и металла,
устойчивого в условиях СВВ; в принципе допустимо ограничен-
ное использование в виде прокладок высокостабнльных эласто-
меров типа витона, однако это приводит к некоторому ухудше-
нию СВВ, поэтому применения таких прокладок следует все же
избегать. Для получения СВВ требуется обезгаживание системы
путем ее вакуумной термообработки при 600—700 К, в то время
как в присутствии витона температура не должна превышать
примерно 500 К. Откачивание обычно проводят диффузионным
насосом с ловушкой, каким-либо электроразрядным или ионно-
сорбционным насосами. Выпускается широкий ассортимент тер-
мостойких цельнометаллических кранов, а также кранов с про-
кладками из витона*. Для небольших лабораторных систем
широки используют краны с диаметром трубок и отверстий
порядка 5—25 мм. Вакуумные трубопроводы обычно выполняют
из стекла или нержавеющей стали или комбинируют оба этих
материала.

Если давление не превышает 10~3 Па (<, 10~5 мм рт. ст.),
общее давление обычно измеряют ионизационным манометром
Байярда-Лльперта. Давления в интервале 102—10~ч Па
( ~ 1 —10~6 мм рт. ст.) можно измерить ионизационным мано-
метром Шульца-Фелпса. а в интервале lO^-KH Па

* Известные поставщики оборудования для установок СВВ фирмы:
"Varian", "Granville-Phillips", "Vacuum Generators", "Riber".
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(~1—10 3 мм рт. ст.) —термопарным тсрмисторным маномет-
ром или манометром Пирами (прогреваемым).

Статические измерения количества адсорбированного газа
в условиях СВВ, в сущности, проводят так же, как описано
выше: вводят известное количество газа в объем с исследуемым
образцом. Подобную процедуру часто используют и при иссле-
довании хемосорбции на атомночистой поверхности. Следует
помнить, что в интервале давлений, отвечающих СВВ, диаметр
соединительных трубок должен быть большим, чтобы обеспечн-
патъ соответствующую скорость потока газа (т. е. скорость от-
качки), поэтому в установке СВВ мертвый объем обычно зна-
чителен.

Для измерения парциальных давлений газа в интервале, от-
вечающем СВВ, можно использовать масс-спектрометричсский
анализ. Выпускается ряд небольших масс-спектрометров (в виде
приставок) с магнитным, иремя-пролетным и квадрупольпым
анализаторами. В большинстве случаев наиболее пригоден
анализатор последнего типа, так как он не требует применения
массивного магнита, высокочувствителен и обеспечивает быст-
рую запись масс-спектра.

Процесс глубокой очистки поверхности металлического об-
разца термообработкой и (или) ионной бомбардировкой неиз-
бежно сопровождается удалением некоторого количества ме-
талла, который осаждается п вакуумной камере. Даже если его
количество мало, это может заметно влиять па исследование
адсорбции (и катализа). Например, очень тонкая металличе-
ская пленка (КН г/м2) состоит из отдельных и редко располо-
женных весьма мелких кристаллитов, однако и пределах задан-
ной удельной поверхности подложки общая поверхность метал-
лической пленки вполне может быть равна поверхности, на
которой осаждены кристаллиты. Чтобы воспрепятствовать ад-
сорбции (или каталитической реакции), можно поддерживать
достаточно низкую температуру металла. Поскольку адсорбция
многих газов, таких, как кислород, водород или окись углерода,
на переходных металлах идет с высокой скоростью даже при
77 К, использование указанного способа для подавления неже-
лательной адсорбционной активности весьма ограниченно; чаще
его применяют при каталитических исследованиях, так как не
многие каталитические реакции быстро протекают при 77 К-
Если подавить нежелательную активность за счет разной тем-
пературы невозможно, очищенный образец металла необходимо
изолировать от металла, осажденного в процессе очистки.
С этой целью необходимо перенести через запираемое отверстие
в другую часть вакуумной установки или очищенный образец,
пли осажденный металл. Выбор определяется характером ис-
следуемой реакции и типом металлического образца. Поэтому,

Методы измерения удельной поверхности 345

если образец имеет форму проволоки или лепты, нагреваемых
электрическим током, удобнее собирать осажденный металл на

Газ
или. вакуум

Вакуум

Рис. 20. Часть установки с устройством для перемещения образца, используе-
мая при адсорбционных или каталитических исследованиях монокристаллов

[139].
Реакционную камеру I можно отделить от камеры очистки 2 пря помощи плоского шлифа
3 из притертого стекла. Образец А после очистки перемещается к держателю 5. Перемеще-
ние осуществляют с помощью матнита п заключенных и капсулу железных стержней 6.
Нить накала 7 используют при 'члектронноЛ или ионной бомбардировках образца или при
испарении металла, если на образец напыляется пленка, например при получении эпи-

такснальны.\ металлических пленок.

подвижном экране, чем перемещать образец; можно перенести
и образец, но при этом приходится сгибать негибкие элсктри-

Рис. 21. Простое устройство для перемещения образца.
Образец / закреплен на проволоке 2. которая может сматываться и разматываться пол.
действием управляемого магнишм механизма 3. Проволоку 2 целесообразнее всего изго-

товить из платиновой нити диаметром 0,05 мм.

ческие вводы. Если же образец представляет собой пластину
или диск, которые не нагреваются электрическим током, может
оказаться, что легче перенести образец. На рис. 20—22
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—Вакууы

- Газ
члч

вакуум

Рис. 22. Часть установки с устройстпом для перемещения образца в виде нити
[140].

Газ
или. вакуум

Газ
'ала вакуум

Рис. 23. Реакционные сосуды для адсорбционных или каталитических иссле-
довании напыленных металлических пленок:

а — обычный сосуд для образца, в котором стеклянные стенки служат подложки ft для
пленки; б — сосуд, и котором пленку ни пыля ют на слюду и обра юнанке пограничного

участка пленки практически устранено; / - нить, 2—ьлюда.

Методы измерения удельной поверхности 347

представлены три типичных приспособления для перемещения
в СВВ. На рис. 20 и 21 — это два варианта перемещения образ-
цов, не нагреваемых электрическим током. На рис. 22 показано
устройство для передпижения металлической нити, нагреваемой
электрическим током, Изолирующие стеклянные краны на
рис. 20—22 не могут выдержать большого перепада давлений,
по при необходимости их легко заменить на прямоточные цель-
нометаллические краны для СВВ, хотя следует проверить актив-
ность материала крана. Кроме того,
внутреннюю металлическую поверхность
крана можно покрыть слоем золота.

В настоящее время в стандартных
установках для проведения исследования
методами ДМЭ и оже-спектроскопии
имеется цельнометаллическая изолируе-
мая камера для образца, которая позво-
ляет создавать над образцом относи-
тельно высокое давление без заполнения
нсей установки газом при этом давлении.
Это облегчает исследования адсорб-
ции при высоком давлении (что суще-
ственно, если приходится измерять ско-
рость каталитической реакции). Тем не
менее следует всегда проверять возмож-
ную активность металлической поверх-
ности изолируемой камеры (а также лю-
бого металла, осажденного на этой по-
верхности в процессе очистки об-
разца).

Адсорбционные (и каталитические)
исследования с непрерывными металли-
ческими пленками большой толщины
выполняются чаще всего на установках
с цилиндрическим реакционным сосудом
(рис. 23, а). Внутрь сосуда такой
формы можно поместить в качестве под-
ложки вкладыш из слюды, и на
рис. 23. б показано устройство, в котором практически весь
металл попадает на слюду. В реакционном сосуде приведенного
на рис. 23, а типа на верхнем участке напыленной толстой
пленки всегда образуется очень тонкая дискретная пленка.
Причем тонкая и толстая пленки могут иметь разные свойства.
В устройстве, приведенном на рис. 23, б, образование погранич-
ной пленки сведено к минимуму и во всяком случае ее влияние
можно подавить, поддерживая соответствующую низкую темпе-
ратуру.

РпС. 24. Схема приспо-
собления для расщепле-

ния слюды в вакууме.

Проволочную тягу / можпу
приводить в действие маг-
нитом или енльфоком. От-
верстие 2 позволяет прикре-
пить отщепленную пластин-
ку слюды к устройству для
се перемещения. Предвари-
тельно один конец исходной
пластинки слюды необходи-
мо и я коротком участке рас-

щепить на воздухе.
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Катализатор в виде эпитаксиальной пленки, полученной на-
пылением металла на плоскую или плоскопараллельную моно-
кристаллическую подложку, обязательно следует переместить
после напыления в отдельную реакционную камеру, так как не-
возможно осадить испаряемый металл только на подложку из
монокристалла. Это, очевидно, можно сделать тем или иным
способом с помощью устройств типа показанных на рис. 20—22,
Расслаиваемые кристаллические подложки можно расщепить
Б вакууме, используя устройство, изгибающее их [141], или при-
меняя ножевое лезвие, усилие которому передается магнитом
или енльфоном [142]. Слюду расщепить в вакууме можно прово-
лочной тягой; одно из устройств приведено на рис. 24. В этих
работах многое зависит от искусства экспериментатора.

Адсорбция газа в проточных системах

При измерениях по методу БЭТ к адсорбенту медленно и не-
прерывно добавляют газообразный адсорбат [143, 144], что
весьма удобно, если требуется непрерывная запись изотермы ад-

•4

Рис. 25. Схема проточно» устаноикн дли исследования фи-шчиской адсорбции
а:к>та [141].

/ — ампула дли образца. 2—стандартное разъемное соединение, 3 —отвод к вакуумному
насосу. А — отвод к расходомеру, 5 — капилляр. 6 отвод к манометру Млк-Леода. 7 —

MaHOMfTp, « — подача азота при 2<Ю 400 кПа ( ~ '2—4 агм).

сорбции*. Схема установки, разработанной Ланге [144], пред-
ставлена на рис. 25. Адсорбат (обычно азот) выходит из капил-
ляра (калиброванной медной трубки) со скоростью 5-10~5—
10 4 дм3(ПДТ)/с; истинное значение скорости определяется дав-
лением на входе, задаваемым в интервале 200—400 кПа ( — 2—
4 атм) с помощью прецизионного газового регулирующего кла-
пана. Очень важно, чтобы скорость потока была постоянной, так
как для определения общего количества газа, введенного
в объем с образцом, необходимо фиксировать время. Скорость

* Фирмы, выпускающие стандартные установки: "American Instrument
Co.", "Fisher Scientific", "Numec Instruments and Control Corpn.", "Perkin-

IZlmur".

потока градуируют, измеряя скорость возрастания давления
газа н известном объеме. Процессы, протекающие в проточных
системах, по сути своей являются неравновесными; однако пока-
зано [143, 144], что при указанных значениях скоростей потока
зависимость количества адсорбируемого газа от давления не
слишком сильно отклоняется от равновесной. По крайней мере
удельная поверхность, определенная по статическому и проточ-
ному методу 13ЭТ, отличается менее чем на 2%.

Описаны две методики,
в которых адсорбируемый
азот подается в виде смеси
с гелием. Одна из этих ме-
тодик [145] до некоторой
степени напоминает газовую
хроматографию. Схема ис-
пользуемой установки по-
казана на рис. 26. Смесь
газов пропускают через ам-
пулу с образцом, и состав
выходящего потока контро-
лируется при помощи детек-
тора по теплопроводности,
соединенного с самописцем.
Когда образец охлаждают
жидким азотом, адсорбция
азота фиксируется по пику
на диаграмме самописца.
После установления адсорб-
ционного равновесия перо
самописца возвращается
к нулевой линии. При
удалении хладагента ам-
пула с образцом нагре-

Рис. 26. Схема проточном установки для
исследования адсорбции азота из СП)

смеси с гелием [145].
/. 2 - погруженные в жидкий азог трубки
с ибрашом н холостой пробой соответственно,
•I -- и вод гелия. 4 — расходомер гелия, 5 — ро-
тлметр, 6 — кран на байпасной линии рота-
мотра, 7 - ввод азота, S — U-образный объем
для порций азота (его величину можно ме-
нн п>|, 9 отвод газа и прецизионное измере-
ние его расхода. 10 — эмеевнкн для выравни-
вания температуры гача, // — датчики по те-
плопроводности. 12 — самописец, соединенный

с //, /.'(— водяная Ланя.

вается и десорбирующийся
азот в виде другого пика фиксируется самописцем. Площадь
каждого пика пропорциональна количеству адсорбированного
или десорбированного азота. Площади пиков можно прокалиб-
ровать, вводя в газовый поток известное количество азота в том
месте установки, где обычно находится образец. Калибровку
можно также осуществить по адсорбенту с известной удельной
поверхностью. Для получения нескольких точек на изотерме
БЭТ необходимы измерения при разных соотношениях гелия
и азота. Типичными рабочими условиями являются: общая ско-
рость газового потока около 10~3 дм3/с, объемное содержание
ачота 5—30%, величина поверхности образца 5—25 м2. Значе-
ния удельной поверхности, найденные указанным способом,
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отличаются не более чем на 2% от полученных обычным мето-
дом БЭТ.

Другой метод использования смеси гелия и азота описали
Лебенстейн и Дитц [127]. Известное количество смеси цирку-
лирует через адсорбент до тех пор, пока адсорбция азота не
прекращается; поглощение измеряют но изменению объема или
давления. Необходимость вакуумирования системы отпадает.

Хемосорбционные измерения также можно проводить в про-
точной системе. Сущест-
вует стандартная мето-
дика, предполагающая
использование СВВ при
давлении адсорбируемого
газа ниже 10~6 Па
( ^ Ю~-& мм рт. ст.). Ско-
рость адсорбции изме-
ряется но разности между
скоростями потока газа
до и после образца.
Преимущество этого ме-
тода — лучший контроль

Рис. 27, Схема проточной установки для ^е-
мосорОццонных измерений па основе стан-

дартного газового хроматографа [Мб].
1 • Бонд адсорбируемого гада (водород;* или кис-
лорода!, .' - ii индаргиыП используеммй в ГЖХ
4-чодовоп кран «обратной продувки» для иэченс
имя напрни.ичшн потока raja, -i • ввод raja IKKII-
гелн, например азота, 4 — детектор по теплопро-
водности, 5 — расходомер, в — игольчатый вен-
тяль. 7-• стандартный используемый в ГЖХ 6 х»-
дивой кран для в|«1да пробы, Л' — петля для пробы
raja, 9 — ротаметр, 10 • отвод газа. Изменение
положения Kpiiiiii 2 необходимо для предваритель-
ного восстановления катализатора водородом, Ад-
сорбированный водород улаляют с катализатора

при .-^ 770 К потоком ;иога.

за чистотой газа, так как
влияние газа, остающе-
гося в адсорбционной ка-
мере, сводится к мини-
муму. Подробно этот ме-
тод описан Эрлихом [138].
При хсмосорбционных из-
мерениях на дисперсных
металлических катализа-
торах также можно ис-
пользовать проточные ме-
тоды. Весьма удобна тех-
ника, заимствованная из

газовой хроматографии. Фрил [146] описал установку, которая
является простой модификацией стандартного газового хрома-
тографа. Обычная колонка заменена на трубку небольшой
длины ( ~ 200 мм) с внутренним диаметром около 6 мм, в кото-
рую и помещают исследуемый катализатор. Схема установки
приведена на рис. 27. В этом методе адсорбат (например, водо-
род или кислород) вводится порциями в поток га за-носителя.
Для нанесенного платинового катализатора Фрил использовал
в качестве газа-ностеля азот, который достаточно обоснованно
можно считать инертным. Однако некоторые металлы хемосор-
бируют азот, поэтому лучше применять другой газ-носитель
(например, аргон). Скорости потока газа варьируют в интер-

нале 5-10~4 —10~3 дм3/с, размер зерен катализатора составляет
40—60 меш (0,25—0,42 мм). В простейшем случае вводят одну
порцию газа, несколько превышающую ожидаемое поглощение;
количество газа в порции измеряется перед и после контакта
С катализатором, разность даст адсорбируемое количество.
Измерение количества газа проводят интегрированием площади
пика, записанного на выходе из детектора. Согласно несколько
модифицированной методике, можно вводить несколько порций,
каждая из которых меньше, чем ожидаемое поглощение, однако
для определения полностью элюированной порции требуется
точная калибровка. Условия определения величины хемосорб-
ционного поглощения импульсным методом могут отличаться
от общепринятых, поскольку импульсным методом, как описано
выше, измеряется только быстрая и необратимая хемосорбипя.
В статическом методе величина поглощения измеряется после
установления равновесия, и вполне вероятно, что конечное дав-
ление адсорбата весьма велико, тогда как в импульсном дина-
мическом методе конечное давление адсорбата крайне мало.

Тем не менее с помощью импульсных адсорбционных мето-
дов можно получить полную изотерму адсорбции. Способ
анализа, который разработали Хеисен и Грубер [86] вслед за
Грегом и Стоком [95] и другими исследователями [35, 147], осно-
вывается на рассмотрении формы профиля элюируемого пика.

Помимо собственно хемосорбции, импульсный метод можно
использовать для проведения реакций титрования хемосорбиро-
ванного газа, как это показано в работе Менона и др. (73].

Весовой метод

Этим методом количество адсорбируемого вещества опреде-
ляется непосредственно. Преимущество весового метода перед
объемными заключается в том, что при высоких давлениях газа
его чувствительность не снижается, при условии что введена
поправка на плавучесть. Однако микровесы — относительно
хрупкая деталь установки и требует осторожного обращения.

Возможность применения микровесов для адсорбционных из-
мерений необходимо оценить с учетом ожидаемого приращения
массы и чувствительности метода. Например, монослою хемо-
сорбированпого водорода на поверхности платины, для которой
«.<= 1,25* 1019 м 2 и ^m = 2, соответствует масса 20,8 мкг. На по-
верхности образца платинового нанесенного катализатора мас-
сой 0,5 г с 1 % металла и £>Р1 = 0,5 находится 0,77 • I01 9 атомов Pt;
ожидаемая масса монослоя хемосорбированного водорода
составляет 12,8 мкг. Чтобы можно было провести количествен-
ные адсорбционные измерения вплоть до покрытий, соответст-
вующих п'щ'Ю, чувствительность весов должна составлять
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0,1 мкг. Однако при том же количестве катализатора 0,5 г и
удельной поверхности носителя 100 м /̂г приращение массы,
соответствующее образованию монослоя физически адсорбиро-
ванного азота, составляет 14,5 мг, и поэтому вполне достаточно,
чтобы чувствительность весов равнялась, например, 10 мкг.

Известно много разных конструкций микровесов (исчерпы-
вающую сводку см. и работе [148]), однако в адсорбционных
исследованиях используются только весы со спиральной пружи-
ной и с крутильно-рычажным подвесом* (оба типа имеются
в продаже) и резонатор из кварцевого кристалла. Микровесы
последнего типа отличаются высокой чувствительностью
( — 10—] —10~2 мкг), однако область их применения невелика,
так как они годятся только для таких адсорбентов, которые
осаждаются тонким слоем на поверхности кварцевого кристалла
(например, напыленных металлических пленок).

Легкое и жесткое коромысло рычажных* микровесов для
адсорбционных измерений подвешивается с помощью закреплен-
ной в середине коромысла нити или ленты. К одному концу
коромысла посредством серьги подвешивают образец (в ча-
шечке, если исследуемый катализатор порошкообразный). Весы
могут быть симметричными, т. е. к другому концу коромысла
подвешивается с помощью второй серьги противовес. Подобным
образом обычно устроены весы, изготовляемые в лаборатории.
а также весы двух наиболее распространенных конструкций
фирм («Cahn Instrument Company» it «Sartorius-Werke A. G.»).
В некоторых типах коромысловых весов, например фирмы
«Mettler Instrument A. G.», вторая серьга отсутствует. При
изготовлении в лаборатории (задача это нелегкая) предпочти-
тельным материалом остается кварц. Подвеску, чтобы она была
прочной, обычно делают из тонкой вольфрамовой проволоки, но
можно применять и кварцевую нить. Весы помещают в стеклян-
ный корпус, снабженный тем или иным типом разъемного сое-
динения, позволяющего подвесить образец или снять его
[149, 150].

Взвешивать можно по отклонению или с компенсацией нуля
(нулевой метод); последний способ значительно предпочтитель-
нее. Обычно с этой целью используют магнитный привод и авто-
матическую запись наложенного магнитного ноля (по току
в катушке). Датчик, закрепленный на коромысле, может быть
фотоэлектрическим [151 —157], емкостным [158—159] или индук-
тивным [160]. Если система должна иметь оптимальный вакуум,
фотоэлектрический датчик предпочтительнее, так как его ис-
пользование не спязано с введением внутрь корпуса весов до-
полнительных деталей. В весах фирм «Cahn», «Sartorius» и

Другое название — коромысловые весы.— Прим. персе.
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•-Mettler» все детали, в том числе датчик и механизм уравнове-
шивания, находятся внутри корпуса. Такие весы можно приме-
нять только п непрогревасмых вакуумных системах. Для опре-
делений в СВВ п близких к нему условий также выпускается
коммерческое оборудование (в частности, фирмами «Worden
Quartz Products Inc.» и «Rodder Instrument»), в котором дат-
чики и система уравновешивания расположены снаружи кор-
пуса, а коромысло и нить изготовлены из кварца.

В этих конструкциях коромысловых микровесов максималь-
ная нагрузка колеблется приблизительно от 100 до 2 г, а чув-
ствительность ит 2 до 0,1 мкг соответственно.

В микровесах со спиральной пружиной* груз находится на
нижнем свободном конце пружины, изготовленной обычно из
кварцевой нити, в то время как верхний конец пружины при-
паян к корпусу весов. На изменение массы груза указывает его
вертикальное перемещение, которое при тщательной работе и
качественном катетометре можно фиксировать с точностью
п Ю " 3 мм. Для пружин обычных размеров чувствительность
приблизительно обратно пропорциональна нагрузке. Если груз
в 0,1—0,5 г растягивает спираль на 40--500 мм, чувствитель-
ность таких весов составляет 102— 103 мм/г. Добиться чувстви-
тельности большей, чем 1 мкг, чрезвычайно трудно, и чувстви-
тельность коммерческих весов в лучшем случае составляет
около 5 мкг.

Показания микровесов со спиральной пружиной можно за-
писывать при помощи емкостного [161], фотоэлектрического
flb'2, 163] или преобразующего [164] приводов, по в коммерче-
ских приборах они, по-видимому, отсутствуют.

В целом коромысловые весы гораздо предпочтительнее весов
со спиральной пружиной. Они значительно менее восприимчивы
к вибрации, чувствительность их меньше зависит от допустимой
нагрузки, возможна по крайней мере частичная компенсация
плавучести и при нулевом методе взвешивания положение об-
разца неизменно. Последнее особенно важно, если одновременно
образец исследуют каким-либо другим способом (например,
методом ПК-спектроскопии).

Поправку па плавучесть в газе легко внести, если известен
глтпнный объем вытесненного газа. Для коромысловых весов
^ту поправку можно компенсировать при равных истинных объе-
мах образца и противовеса. На практике полной компенсации
лобпться обычно трудно, однако осуществить частичную ком-
пенсацию относительно просто. Если образец и противовес

Эти пеги MCHUIKUOT также- весами М.чк-Бен;!. Жилно. или иирпционны.мп
ii.— При ц. порее.
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имеют разную температуру, разбаланс масс Am из-за дифферен-
циал!, ного эффекта плавучести составляет

(21)

где V'o и Vu -•- истинные объемы образца и противовеса при
температурах Т,} и Т„ соответственно и р — давление t ;ua с мо-
лекулярным весом М. Ясно, что ранена во величии Vn и Vu

только в том случае приводит к Д/м^О, если равны 7",, и Тп.
Для весов со спиральной пружиной скомпенсировать эф-

фекты плавучести нельзя. Хотя поправки и А-ян -лого эффекта
могут быть значительными, их можно точно и, как правило,
достаточно просто рассчитать.

Хотя в принципе чувствительность лучших из описанных
микровесов (особенно коромысловых) высока, добиться такой
же высокой чувствительности па практике весьма непросто.
Объясняется это рядом причин.

Наиболее сильное влияние оказывает неравенство темпера-
тур if обусловленные им термомолекулярпое течение и конвек-
ция газа. Их роль в разном интервале давлений неодинакова.
Детально этот вопрос анализируется Массеном и Поулисом
(165]. Как подчеркивалось выше (см. стр. 334), термомолекуляр-
пому течению при наличии температурного градиента соответ-
ствует интервал давлений, при котором средний свободный про-
бег ). молекул газа много больше d, характерного размера со-
суда; конвекция имеет место при /. много меньшем d. В любом
случае тело, помещенное в атмосферу газа с температурным
градиентом, испытывает действие суммарной силы, обусловлен-
ной моментом количества движения ударяющих о него молекул,
и величина этой силы зависит от размера и формы тола. В об-
ласти, соответствующей термомолекулярному течению, эта сила
возникает потому, что кинетическая энергия молекул зависит
от их температуры, которая неодинакова из-за наличия гра-
диента, в то время как в области конвекции положение тела
определяется макроскопическим потоком газа. В реальных ус-
ловиях силы, обусловленные этими эффектами, нельзя рассчи-
тать с точностью, достаточной для введения количественных по-
правок. В лучшем случае можно только понять их тенденцию,
с тем чтобы свести эти эффекты к минимуму и оценить предель-
ную точность определений микровесовым методом.

Сила F, действующая на образец диаметром с/,,, равна

F---d(,dp(±T)\-\T >• » d) (22)

или

F-тЛ- \2р \n(did0- I)] d), (23)
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где d —диаметр сосуда; Д7 = 7>„р — Г х о л; Т —средняя темпера-
тура; А — параметр, равный p'/.jT. В обычном приближении
идеального газа для среднего свободного пробега >.

A-jfe.V"2-a2, (24)

где к— константа Больцмана и о —диаметр упругой сферы мо-
лекулы. Согласно определению, сила F положительна в том
направлении, в котором она приложена, т. с. в каждом случае
направлена к более низкой температуре.

Типовой расчет по уравнениям (22) и (23) дает величину
ожидаемого эффекта. Результаты представлены на рис. 28 для
двух случаев, подробно характеризуемых в подписи к рисунку.

J

2

Э1

-1
-2

-5
-1

i

-3 -2
1

i

5 Па
i

J мм pm. cm.

Рис. 28. Кажущееся изменение массы Am (мкг), вызываемое тсрмомолек\ляр-
ным (область"/, '/.~>d) и конвективным (область 2, >.<£d) течениями (для кис-

лорода) [16а].
« - оОразец ди;1 метром d—2 мм помещен в трубку днамотроч d=\0 мм, ЛГ=5, Г-5ИП К;

б — проволпчм;1я серьга. с!и=20 мкм, d=Hi мм. Л7'= 200, 7"-4ОиК.

Максимальный эффект наблюдается при давлениях около 10 Па
(—0,1 мм рт. ст.); его величина в этих условиях весьма суще-
ственна: Am составляет 100—200 мкг. Этот пример, а также
данные, приведенные на рис. 28. показывают сложность реа-
лизации предельной собственной чувствительности микровесов
уже при небольшом температурном градиенте. Например, если
градиент температуры на образце ДГ = 0.1 К при / J = 1 3 . 3 Па
(0,1 мм рт. ст.) и остальных параметрах, аналогичных показан-
ным на рис. 28, то Л/»~2,4 мкг. Безусловно, при давлениях, вы-
ходящих за пределы этой критической области, условия опре-
деления улучшаются.

В том случае, когда температура образца значительно отли-
чается от температуры самих весов, паразитные термические
эффекты можно несколько скомпенсировать, если температуру
противовеса и образца коромысловых весов сделать одина-
ковыми. Однако полной компенсации достичь практически
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невозможно. Дополнительная сложность состоит н том, что эти
термические эффекты, особенно конвективная составляющая,
имеют тенденцию флуктуировать во времени. В результате
когда работа ведется в таком интерпале давлений, где* терми-
ческие эффекты значительны, например в интерпале от 10 ' до
Ю'1 Па (-—̂  10~3— 10 мм рт. ст.), предельная точность определе-
ния составляет 1 мкг; ее можно повысить, только если темпе-
ратура микровесов строго одинакова и проводится тщательное
термостатнрование установки. Вели температура образца за-
метно отличается от температуры остальных ча'стей весов, даже
такая точность в указанном интервале давлений вряд ли до-
стижима.

Электростатические помехи могут приводить к большим ка-
жущимся изменениям массы вплоть до сотен микрограмм, но
их влияние можно устранить при помощи проводящего покры-
тии и соответствующего заземления.

Вес микровесы чувствительны к вибрации, однако в какой
степени необходимы специальные амортизаторы, можно решить
только с учетом конкретных условий.

Радиохимические измерения

При исследовании адсорбции газа можно проводить радио-
химические измерения, контролируя давление пли количество
адсорбируемого газа.

При физической адсорбции используется меченый криптон
8 jKr (период полураспада т-, = 10.6 г., энергия р-частиц
0,67 МэВ, энергия у-излученпя 0,51 МэВ). Айлмор и Джепеоп
[166] для измерения давления криптона контролировали р-ра-
диоактивность газовой фазы при помощи счетчика Гейгера-
МюллХ'ра с тонким торцевым окном. Учитывая сложность аппа-
ратуры и вопросы безопасности, связанные с использованием
радиоактивного газа, этот метод вряд ли имеет преимущество
но сравнению с прямым измерением давления газа обычными
способами, так как при высоких степенях покрытия точность
еше зависит п от поправки па мертвый объем. Однако количе-
ство меченого криптона, адсорбированного образцом, можно
непосредственно контролировать по у-излученпю (167, 168]: так
как образец охлаждается, радиоактивность измеряют при по-
мощи ецнптилнционного счетчика, расположенного возможно
ближе к образцу, но снаружи сосуда Дьюара. Равновесное дав-
ление криптона можно измерять как обычным [1(57], так и ра-
диохимическим [168] способами. Конечно, все они лают только
относительную величину концентрации. Для калибровки необ-
ходима проба с криптоном, удельная радиоактивность которой

Mt'Todu измерения удельной поверхности AM

п-шеетна. Если определяется радиоактивность газовой фазы, ка-
либровку проводят непосредственно по измеряемому давлению
[аза. При измерении радиоактивности адсорбированного крип-
тона калибровку можно провести, используя адсорбент с извест-
ной удельной поверхностью или, если удельная поверхность
образца неизвестна, при помощи измерения абсолютного погло-
щения криптона по его давлению в некоторой подходящей точке
и ютермы. Последний способ предполагает, что неизвестная
\ дельная поверхность достаточно велика для точного измерения
поглощения манометрическим способом. Поскольку измеряется
радиоактивность адсорбированного криптона, величина его
удельной радиоактивности, необходимая для получения удов-
летворительной точности измерения поверхности по БЭТ, зави-
сит от удельной поверхности образца и расположения детектора
относительно образна. Однако, как сообщалось [168], можно
принять, что для образца с поверхностью 1 м2/г удельная ра-
диоактивность должна составлять ~42 мКи/сма; для образца
с поверхностью 100 м2/г она снижается до 0,42 мКи/см3.
Использовать радиоактивный криптон, вероятно, имеет смысл,
только если удельная поверхность настолько низка, что
манометрические измерения поглощения становятся недо-
статочно точными. Авторы работы [169] исследовали также
адсорбцию меченого ксенона 133Хе (TI/, =5,27 сут, энергия
основных компонентов излучения: р-частиц 0,347 МэВ, у-пчей

0.081 МэВ».
Хемосорбция меченой окиси углерода 14СО (т", =5730 г..

энергия р-частиц 0,156 МэВ) исследовалась на платиновом, ро-
диевом, никелевом и окиснохромовом катализаторах [170, 171].
Хьюджес и др. [170] использовали радиоактивную смесь газов
в потоке газа-носителя гелия. Этот метод очень напоминает
способ, описанный в предыдущем разделе, только в данном
случае концентрация адсорбируемого газа контролируется ра-
диохимически. Для рассматриваемых целей, т. с. для количе-
ственных адсорбционных измерений, едва ли имеет смысл при-
менять меченую окись углерода.

АДСОРБЦИЯ ИЗ РАСТВОРОВ

Применение раствора всегда означает присутствие двух ком-
понентов — растворенного вещества и растворителя. Определе-
ние удельной поверхности но адсорбции м.ч раствора требует.
чтобы преимущественно адсорбировалось растворенное веще-
ство и чтобы, как и в случае адсорбции из газовой фазы, была
известна эффективная площадка адсорбированных част пп.
Н растворе можно исследовать и физическую адсорбцию, и \е-
мосорбцню.
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При физической адсорбции из раствора энергии взаимодей-
ствия молекул растворенного вещества и молекул растворителя
с поверхностью адсорбента часто различаются недостаточно,
чтобы можно было говорить об избирательной адсорбции рас-
творенного вещества. Вследствие этого характер изотермы, ве-
личина емкости монослоя и элементарная площадка адсорбата
для данного растворенного вещества нередко зависят от при-
роды растворителя. Примером служит адсорбция стеариновой
кислоты на саже сферой [172]. Следует ожидать, что степень
проявления этих эффектов зависит также от природы поверх-
ности адсорбента. При физической адсорбции красителей кон-
центрацию раствора удобно измерять спектрофотометрически.
В качестве примера назовем адсорбцию нитрофенола из водной
или неводной среды [173, 174] и адсорбцию метиленовой сини
из водного раствора [175, 176]; из длинного перечня пригодных
для этой пели соединений, как правило, выбирают первое. Од-
нако и при применении красителей приходится сталкиваться
с описанными выше проблемами.

Хотя хемосорбция растворенного вещества обычно приводит
к вытеснению адсорбированного (физически) растворителя, при-
менение этого метода для определения поверхности пока еще
весьма неопределенно из-за недостаточного знания как природы
хемосорбционного взаимодействия, так и величины элементар-
ной площадки, занимаемой каждой хемосорбированной молеку-
лой. Хемосорбция жирных кислот на поверхности окислов ис-
следована, но степень протекания реакции (т. е. эффективная
площадка, приходящаяся на одну хемосорбированную моле-
кулу), как известно, зависит от природы адсорбента, длины
цепи углеводородного остатка кислоты, а также от присутствия
примесей, например влаги, которая может облегчать сверхмо-
нослойную хемосорбциго и приводить к образованию рыхлого
объемного продукта [177, 178].

В результате адсорбция из раствора не может быть основ-
ным методом определения удельной поверхности. Ее примене-
ние можно рассматривать для данной системы раствор—адсор-
бент только в том случае, если величина поверхности адсор-
бента определена независимым методом, например по БЭТ, и,
таким образом, эффективная площадка адсорбированной моле-
кулы растворенного вещества известна. Само собой разумеется,
что проводить определения необходимо при тех же условиях,
при которых проведена калибровка; это означает в частности,
что не следует варьировать природу поверхности адсорбента.
За протеканием адсорбции из раствора легко следить, измеряя
его концентрацию. Л\ожно применять и радиохимические ме-
тоды.
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КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

ДЛЯ определения удельной поверхности теплоту смачивания
можно использовать при том условии, что ее значение на еди-
ницу поверхности известно заранее. Результаты во многом за-
висят от исходного состояния поверхности, особенно от коли-
чества предварительно адсорбированной воды, поэтому необхо-
дима тщательная стандартизация процедуры измерения.
В целом этот способ уступает методам адсорбции газов и часто
требует довольно сложного оборудования.

Микрокалориметрия также применялась, например, для кон-
троля за протеканием кислород но-водородных реакций титро-
вания на дисперсных платиновых катализаторах [179], по мик-
рокалориметрия по сути своей является методом научного ис-
следования и малопригодна как рутинный метод определения
уделг.ной поверхности.

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Удельную поверхность образца массивного металла можно
определить электрохимически путем измерения количества элек-
тричества, соответствующего образованию (или удалению) мо-
нослоя адсорбированных атомов водорода IIS. Эти электрохи-
мические процессы выражаются следующим образом:

2 H s ^ 2 H i , + 2 e , (25а)

Н.(газ)^2Н£,-Ь2е. (256)

В принципе можно использовать и электрохимически адсорби-
рованный кислород, по в этом случае электрохимические про-
цессы не полностью понятны, и адсорбция водорода является
более употребительным методом. Тем не менее метод практи-
чески применим только для благородных металлов, поскольку
в условиях, когда реакция (25а) протекает справа налево,
]'!~н\тжна коррозия.

Измерения, по существу, заключаются в регистрации вольт-
амперной характеристики электрохимической ячейки, составлен-
ной из металлического образца и обратимого электрода в под-
мэдящем электролите (например, в H2SO4 с концентрацией
1 моль/дм3 при 298 К); измерения проводят при разности по-
и-пцпалов 0—0,5 В*. Типичная вольт-амперная кривая для
платины приведена на рис. 29, о. Количество электричества по-
лучают интегрированием этой кривой (рис. 29,6). Нулевую ли-
нию при этом интегрировании вводят при помощи «обратного»
экстраполирования по ближайшему минимуму тока (ср. пунк-
тирную линию на рис. 29.о), приблизительно учитывая таким

Опюсягслыю обратимого водородного электрода.
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образом заряжение двойного слоя и присутствие некоторого
количества адсорбированного кислорода, соответствующего бо-
лее анодному участку вольт-амперной кривой.

Ввиду того что метод ос-
нован на измерении количе-
ства электричества, отвечаю-
щего протеканию реакции
(25а), интегрирование кривой
необходимо ограничить таким
значением потенциала, при ко-
тором вклад реакции (256)
незначителен. На самом деле
обычно наблюдается значи-
тельное наложение, и полное
покрытие водородом Hs дости-
гается только при потенциале
около —0,01 В, при котором
происходит значительный раз-
ряд водорода [180]. Допущение
[181] о том, что интегрирование,
можно ограничить потенциа-
лом в первом минимуме кри-
вой на рис. 29, а, вероятно,
сильно занижает значение ко-
личества электричества. Разде-
лить эти два процесса можно,
если провести детальный ана-
лиз зависимости напряжения
от псевдоемкости электрода
[181], по это малоудобная и
длительная процедура. Для
рассматриваемых целей тот же
результат можно получить, ин-
тегрируя до фиксированного
потенциала и умножая полу-
ченное значение количества
электричества на поправоч-
ный коэффициент, который
рассчитан из детального ана-
лиза псевдоемкости. Предел

интегрирования и поправочный коэффициент зависят от хими-
ческой природы металла электрода, но от морфологии его по-
верхности они считаются независимыми. Имеются данные,
позволяющие использовать этот метод для платинового, родие-
вого и иридиевого электродов; значения предела интегрирова-
ния и поправочного коэффициента для этих металлов приведены

О 0.1 0,2 0,3 0,4
Разность потенциалов, В
{относительно обратимого
водородного электрода,)

Рис. 29. Катодная вольт-амперная
кривая (а) л ее интегральная по току

форма (б).
Платина в 1 М H2SO4 при 298 К. Ли-
нейная развертка потенциала со ско-
ростью 40 мВ/с. Пунктирная линия
служит нижним пределом при инте-

грировании по току.
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и табл. 5 [182]. В принципе метод применим и для других благо-
родных металлов и их сплавов, но данных для более или менее
iочного определения количества электричества, соответствую
щего монослою, пока недостаточно.

Таблица 5

Параметры интегрирования водородной
вольт-амперной кривой при электрохимическом

определении удельной поверхности

Металл
электрода

Pt

Ph

Ir

а Пгтчщ
трода.

Предел интегрирова-
ния а , В

0,08

0,07

0,06

мл относительно обратимого

Поправочный
коэффициент

1.2S

1,70

1,54

подоходного ллек

Метод исполь.човали для определения удельной поверхности
платины, диспергированной на сильно графнтированном угле
1183]; носитель в этом случае безусловно должен быть провод-
ником.

Водород на золоте электрохимически не адсорбируется, но
описан метод определения поверхности золота, основанный на
электрохимической адсорбции кислорода [182, 184, 185]. Пред-
полагается, что монослон образуется при 1,8 В в течение 100 с
и чго количество адсорбата можно найти по десорбции мопо-
слоя при катодной развертке и по интегрированию пропущен-
ного количества электричества.

Во всех случаях удельную поверхность получают путем пе-
ресчета суммарного количества электричества, отвечающего
мотмлою, в количество адатомов, принимая, что один адатом
связывается с одним поверхностным атомом металла. Для во-

Дорода. формам Н, и HjTq которого отвечает одноэлектронный
перенос, 1 мкКл эквивалентен 6,24- 1012 атомам Hs. а для кисло-
рода О,., требующего переноса двух электронов, соответствую-
щее количество адатомов равно 3,12-1012. Для поликристалли-
ческ11\ образцов число атомов металла, приходящихся на еди-
ницу поверхности, tu приведено в табл. 2. Необходимые данные
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для монокристаллов можно найти в табл. 1 гл. 3, уравнениях
(1) и (2) гл. 3 и табл. 1 приложения 1 (параметры решетки
металлов). Исходя in значений ns, приведенных в табл. 2 па-
стоящей главы, моиослойпому количеству водорода II, отвечают
201, 214 и 209 мкКл для платины, родия и иридии соответст-
венно, в то время как для золота монослою О4 отвечает
369 мкКл.

На практике необходима особая тщательность в отношении
чистоты электрохимической ячейки. Следует избегать присут-
ствия и электролите попои (случайных или каких-либо иных),
способных образовывать комплексы с катионом металла элек-
трода и, таким образом, выбывать коррозию электрода; осо-
бенно сильное действие, по-видимому, оказывают галоген-ионы.
Другие электрохимически активные растворенные примеси (на-
пример, растворенный кислород или катионы металлов) необ-
ходимо удалить. Для очистки растворов электролитов приме-
няют три общих метода: пропускание через активный уголь,
предварительный электролиз и использование вспомогательного
(сорбциейного) электрода. К недостаткам предварительного
электролиза относится возможность изменения поверхностных
свойств исследуемого электрода; два других метода более пред-
почтительны.

2. РАЗМЕР ЧАСТИЦ

АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ

Распределение по размерам и средний размер

Реальное выеокоднеперсное твердое вещество обычно со-
стоит из частиц, размер которых отвечает некоторому диапа-
зону значений, т. е. характеризуется определенным распределе-
нием частиц по размерам. Поскольку нижний предел размера
частиц ограничен нулем, а верхний предел не ограничен, кривая
распределения, как правило, асимметрична. Степень асиммет-
ричности ее, как показано на рис. 30, определяется тремя ха-
рактеристиками. Мода проходит через максимум кривой распре-
деления, медиана делит площадь под кривой на равные части,

и среднее d определяется выражением

у
/ i ' (26)
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и соответствует точке на оси абсцисс, в которой сумма откло-

нений £ji(di — d) равна нулю и сумма квадратов отклонений
с

минимальна. Индекс / в d; показывает, что среднее опреде-
ляется средним линейным значением размера частиц.

В дальнейшем как характеристика центра группировки ис-
пользуется исключительно среднее.

Средний диаметр можно определить не только параметром du

но и величиной d\. Поскольку d\ связан с удельной поверхностью
частиц 5,-, получаем

S^ifA (27)

где а — безразмерный коэффициент, зависящий от формы час-
тиц. Коли частицы сферические и d, —диаметр сферы, а = л;
если частицы имеют форму
куба и di — ребро куба,
04 = 6. Поэтому

ZS^bUfidl (28)
t <

где £Si — величина общей
i

поверхности, и

1- ( 2 9 >

среднее

Размер частиц

р 1 ' с 30. Кривая распределения частиц
п о Р^мерам и три .характеристики ее

центра группирования.

Это выражение определяет
средний поверхностный дна-
метр частиц, как показывает
подстрочный индекс s в ds.

Таким образом, имеется ряд способов определения среднего
лиаметра частиц, и выбор того или иного метода зависит от
того, какой параметр измеряется. Наиболее важные способы
определения среднего размера частиц приведены в табл. 6.
Ьсли частицы образца имеют неправильную форму, вели-
чина а неизвестна. Обычно принимают, что форма частиц
эквивалентна сфере, и выбирают соответствующие значения а
(табл. 6).

При этом предполагается, что сами частицы непористы, так
что их удельная поверхность относится только к внешней по-
верхности частиц.
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Таблица в

Некоторые способы определения среднего размера частиц

Аналитическое выражение (для эквива.']ент-
. 1:ых с!ернчс-
1 гкнх частиц.

Линейный

ПоверхипстныГ|

ОбъСМНЬШ

Ойъсчно-новерх-
нистпын

S
<[, '

'7* - у
3

V

i

fidi

If i

r^fA
i

i

i

/A

/

' :"Г

f
i

2. Si

i

i

i z

' v ~ G

ДИСПЕРСНОСТЬ МЕТАЛЛА

Ввиду того что удельную поверхность дисперсных металли-
ческих катализаторов часто характеризуют методами лсмооорп-
ции газа, подечнтыпая при этом количество поверхностных ато-
мов металла, дисперсность металла D,v удобно выразить отно-
шением общего числа поьерлностных атомов N$ к суммарному
числу присутствующих металлических атомов A'v

DM = Nf{M)lNz{M). (30)

Это выражение очевидно относится к среднему объемно-поверх-
ностному диаметру dvS, так как в приближении эквивалонтних
сферических частиц

• м
(31)

где а_м — средняя эффективная площадка атома металла на по-
верхности и им -- атомарный объем фазы металла. Значения «.и
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можно напти по данным табл. 2; VM равно /1 _\j/p-Vo, где -4 \г —
лтомпый вес, () —плотность и :V0 — число Авогадро.

Для частиц определенной геометрической формы отношение
числа поверхностных атомов к общему числу атомов выра-
жается просто и его можно рассчитать. Значения ^того отноше-
ния г.ч для г. ц. к., о. н. к. и г. п. у. металлов при разной форме
и\ кристаллитов приведены на рис. 4—6 гл. Г>. Поэтому, если
реальный образец содержал бы чаепшы одинакового размера

W

0,5

50 W 250 500 f000 2500 5000 Ю000 — Nz

15 20
^0

25 JO
i

15

i,25 2,5

Plic. 1!. Заш!гц\!ость .цтперсностн

5,0

DM (=A

is dpt,HM

) (IT частиц.

Р а з м е р ч а с т и ц ы . ф а ж е н : i - о б щ и м ч и с л о м ЕЛ о м о в it ч;п-И1:ц' ^ л , f . — с \ и м н е н и е м д н а -

v e i p a с ф е р ы с nfii>c\itiM. р а в н ы м о б ъ е м у , з п н л ' ^ е м п м у а т о м ш ь •.,.•:t-меит.фНпм я ч е й к е .

;• м н о ж е н н о м у п а ^'^, к л ил м е т р у а т о м а ( c f n T H i . -Ч — д и а м е т р о м ч а с т и н и к е л я , -I — дкч

м е - р о м ч а с т п п п.-'Я i i i t iu. I l p i i H s i a с ф ^ р и ч е г к а н ф о р м а ч.'и-тни ЧщСпл пр- :('•;> J iTiBaih i / n - l r

т л е й с т в н т о . ч ь я ы е УНочешщ д н а м е т р л с о г ч в е ^ с т в ^ п п л и сфн'ги-'ич

( / п т н у м н о ж и ; 1, на к р з г ч ^ й ш е с JLH > гоните ;.!>.•*.!> П . О
части,

MIM.I;:.

и геометрически правильной формы, О_ч равнялось бы соответ-
1|вуюшей F*. На самом деле это не так и значения F? относятся
к идеальной модели, с которой следует сравнить действитель-
ную картину.

Для практического использования зависимость дисперсности
'металла от размера частиц удобно выразить графически. На
рис. 31 представлена зависимость, полученная усреднением зна-
чений /\ч по данным рис. 4—6 гл. 5. Хотя при ином наборе гео-
метрически правильных кристаллитов возможна несколько дру-
'ая зависимость и усреднение до некоторой степени разнится
для трех кристаллических структур (г. ц. к., о. ц. к. и г. и. у.).
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точность, с которой необходимо знать эту зависимость, делает
дополнительные уточнения нецелесообразными, так как дейст-
вительные формы кристаллитов редко точно известны.

Дисперсность биметаллического катализатора определить не-
сколько сложнее. Предположим, что имеется два металла А
и В. Если МЙ(А) и N,(B) — ч и с л о поверхностных атомов Айв
соответственно, общую дисперсность DM(AB) можно выразить
уравнением [186]

Ом (АВ) (В

(А В) (32)

где

-•ЛГЕ(ЛН-Л^(Я). (33)

Кроме того, дисперсность можно определить отдельно для А
и В

Аи (A)r=Xs (A)IN, {A), (34a)

DM (В) - Ns (B)iNs (В). (346)

A'v(/1) и A r

s(S) связаны друг с другом известным составом си-
стемы. Поэтому, если xs — мольная доля по отношению к об-
щему составу, то

Z И ) —

, (В) '

(35а)

(356)

Следовательно, DM(A), DM(B) и DM{AB) связаны выражением

DM (АВ)-х, (A) DM (А)+х, (В) DM (В). (36)

Суммарный состав поверхности целесообразно представить по-
верхностнверхностными мольными долями xs

Л ' , < Л

ЛМД)

откуда следует, что

x s ( В ) • - , **( } м

(37а)

(376)

(38а)

(386)

Методы измерения удельной поверхности 367

Итак, взаимосвязь между дисперсностью биметаллического
катализатора и средним размером частиц зависит и от харак-
тера распределения двух металлов. Во всяком случае суммар-
ная дисперсность D^(AB) применима, если различие между ме-
таллами не учитывается и средний размер частиц можно найти
по данным зависимости па рис. 31. Однако описание свойств
индивидуальных компонентов будет неполным, если IIJBCCIНЫ
только NS{A) и Л'Д(В), необходимы дополнительные сведения.
BIMLMCM два предельных случая. Если известно, тю /1 и В
совершенно не смешиваются, так что имеются только частицы
.1 и частицы В. значения Du(A) п Du{B) определяются пе*а-
писпмо по уравнениям (3-1 а) и (3-16) соотвегстеипо, и доста-
точно только yci а попить отпоен тельные количества /1 и В,
а средний размер их частиц можно найти из D.v(.-'l) и Рм{В).
По если каждая частица представляет собой смесь .4 и В од-
ного и того же состава, О^(АВ) дает непосредственно средний
размер частиц. Возможны также более сложные промежуточ-
ные варианты. Например, если множество металлических час-
т и представляют собой чистый компонент Л, чистый компо-
нент В н их смесь при меняющемся от частицы к частице
составе, зная Л',.(Л) и Л'Л#), можно найти только DM{AB),
и для более детального описания распределении частиц раз-
личных типов необходимы дополнительные экспериментальные
данные.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАЗМЕРА ЧАСТИЦ

Электронная микроскопия

Металлические частицы нанесенного катализатора можно не-
посредственно наблюдать и измерять в просвечивающем элек-
тронном микроскопе [187]. Методика приготовления препаратов
рассмотрена в гл. 7. там же приведены некоторые соображения
тпосительно предельного разрешения.

Методом электронной микроскопии в проходящем свете
можно определять размер кристаллитов напыленных металлп-^
ческих пленок большой толщины и полпкристалличеекпх образ:'
нов массивных металлов. В настоящее время этот вид измере-
ний стал обычным [188, 189] и описан достаточно подробно.

В большинстве случаев энергия электронов должна бьпь
равна 100 кэВ; для образцов с большой толщиной несколько
выгоднее использовать электроны с энергией 200 кэВ.

Эффективная разрешающая способность современных прибо-
ров составляет около 0,3 нм; следовательно, вряд ли имеет
смысл измерять таким образом частицы меньше 1.0— 1,5 нм,
хотя присутствие их нередко можно наблюдать.
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Использование сканирующего электронного микроскопа
ограничено из-за его предельного разрешения, составляющего
для обычных коммерческих приборов около 15 им. Другими сло-
вами, сканирующий электронный микроскоп применим, только
если размер частиц превышает 100 нм.

При использовании электронного микроскопа для количест-
венного определения размера частиц очень важно, чтобы
результаты намерений отражали действительные свойства ката-
лизатора. Совершенно необходимо исследовать несколько пре-
паратов и измерять размеры большого числа частить С) коли-
честне требуемых препаратов можно судить только на основа-
нии статистического исследования размера их частиц. Однако,
чтобы точность определения среднего диаметра составляла
± 5 % , общее число измеряемых частиц должно достигать по
крайней мере несколько сотен.

Если изображение частицы в электронном микроскопе имеет
неправильную форму, необходимо пыбрать характеристики ее
размера. Само собой разумеется, что изображение частицы
двумерно, и, если частицы исследуемого образца не ориентиро-
ваны произвольно, возможна ошибка. Существует ряд общих
способов ныражения размера частиц. Наиболее удовлетвори-
тельные результаты дает метод выражения размера частиц
с помощью проекционного диаметра, т. е. диаметра круга с пло-
щадью, равной двумерному изображению частицы. Вручную
измерять его достаточно утомительно, но разработан анализа-
тор Цейса—Эндтсра, позволяющий непосредственно сравнивать
площадь проекции частицы и площадь эталонного круга; по-
следнюю можно регулировать [190, 191]. Второй и, возможно,
самый распространенный способ состоит в измерении по точкам
пересечения каждой частицей линии, проведенной через ряд
частиц [192]. Третий метод —это измерение диаметра Фере.
представляющего собой расстояние между двумя касательными,
проведении ми к противоположным сторонам частицы парал-
лельно некоторому фиксированному направлению, которое оди-
наково для всего ряда частии. Наконец, можно измерять сред-
нее между максимальной и минимальной шириной каждой час-
тицы. Средний диаметр всего ряда частиц для каждого из этих
измеренных параметров определяется обычным путем.

Проекционный диаметр </„,, заключен между диаметром то-
чек пересечения dr_Ut.v и диаметрами Фере d® и средним макси-
мально-минимальным Т. е. rf пер

р
Разность между этими параметрами зависит от формы частип,
однако для порошкообразного материала разность между dT Гц.-р
и с!Ф (или ^макс-м.ш) в некоторых случаях составила 20—-.30%.

Сам электронный пучок не может не влиять на образец. Не-
желательные термические эффекты минимальны при использо-
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вании предохраняющих от загрязнений охлаждаемых экранов,
и последние но всяком случае должны применяться непре-
рывно, чтобы осаждение примесей не ухудшало режим работы.

Прямое измерение размера частиц дает средний линейный
диаметр d/ (ср. табл. 6). Удобно, что при этом получают также
кривую распределения по диаметрам.

Определение по величине поверхности

Зная общую поверхность 5 и объем дисперсного металла V,
среднюю величину диаметра эквивалентной сферической час-
тицы d,..s можно найти (ср. табл. 6) по уравнению

dus = QVlS. (39)

Методы определения S подробно рассмотрены п предыдущих
разделах, V обычно находят по известной массе металла и его
плотности.

Рентгенографические методы

Для определения среднего размера частиц в основном при-
меняют два рентгенографических метода: а) уширсние дифрак-
ционных линий, в котором используются данные о форме пика
одной или нескольких дифракционных линий исследуемого ве-
щества (следовательно, метод специфичен для определенного
компонента); б) малоугловое рассеяние (в принципе все час-
тицы дисперсного твердого тела дают вклад в рассеяние, по
практически рассеивающая способность компонента зависит от
химической природы, поэтому возможна некоторая специфич-
ность, которую можно увеличить специальными приемами).
Спемроскопия края полосы поглощения и метод радиального
распределения [193, 194] могут дать дополнительные сведения
о дисперсности металлического катализатора, но для количест-
венного определения размера частиц они непригодны. Подробно
технику рентгенографических измерений описали К.чуг и Алек-
сапдер [195].

Уишрение дифракционных линий. Дифракционные рентгенов-
ские линии уширяются, когда размер кристаллитов становится
меньше примерно 100 нм. Эта методика особенно удобна для
определения металлических кристаллитов размером 3.0 50 нм,
Нслп размер кристаллитов меньше 3,0 нм, линии настолько ши-
роки и размыты, что практически исчезают, если же он пре-
вышает 50 им, изменение формы пика невелико, и метод по-
этому малочувствителен.

Наблюдаемая ширина линии зависит не только от размера
частиц. Кроме чисто инструментальных факторов, на нее влияет
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наличие деформаций, дефектов упаковки и двойниковых струк-
тур. Для нанесенных металлических катализаторов основной
вклад в ширину липни, превышающий инструментальную дает
вероятно только размер частиц. Рассмотрим этот случай
первым, так как обработка результатов для него весьма
проста.

• _ Предположим, что рассматриваемая линия представляет со-
бой гауссиану, тогда квадраты вкладов, вызываемых разными
факторами, в общую ширину линии аддитивны. ПОЭТОМУ если
£„„,. — инструментальная ширина и В!|:и-,л — наблюдаемая ши-
рина, -10 В,;~ ширина линии, обусловленная размером частиц,
определяется выражением

П(( — /ЗцаОл — BHHi., (40)

BiUll. находят калибровкой по вещестпу, состоящему из больших
кристаллов правильной формы. С этой целью часто применяют
порошкообразный хлорид натрия или кварц (100 нм< ( /<
<1000 им). Величина SJI1I(. является функцией брэггопекого
угла отражения ft, поэтому необходимое значение В1Ш1. можно
получить, интерполируя данные калибровки к тому значению
угла отражения 0, при котором исследуется образец."

Другой способ учета инструментального уширепия приведен
в работе Джонса [197] (ср. [195]).

Определив Bd, средний диаметр кристаллита~dn находят по
уравнению Шеррера

где I— рентгеновская длина волны. Л'—константа Шеррера и
Bd — угловая ширина, выраженная как Л(20) (рад). Таким об-
разом, средний диаметр dB определяется отношением

I i

Значение К зависит от способа измерения ширины пика, ко-
торую можно найти двумя методами. Если ширина измеряется
па полувысоте пика, К в зависимости от принятой формы час-
тиц колеблется в пределах 0,84—0.89. Если форма частиц неиз-
вестна, обычно предполагают, что частицы сферические, и Л'
нередко считают равным 0,90. Значение 0,89 предпочтительнее;
однако это различие мало влияет на абсолютную точность ме-
тода.

По второму методу ширину пика вычисляют путем деления
интегральной площади пика на его высоту. 3 этом случае Л'
принимает значения 1.00—1,16 в зависимости от формы частиц;
чаще всего пользуются значением 1,00.
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Для простого случая уширсния линий, обусловленного
только размером частиц, можно очевидно выбрать простой спо-
соб измерения ширины на полувысоте пика. Однако следует
соблюдать некоторые меры предосторожности.

Прежде всего при исследовании нанесенных катализаторов
с низким содержанием металла возможно снижение чувстви-
тельности, наблюдаемое, например, при содержании платины
менее 0,5%• Поскольку интенсивность дифрагированного излу-
чения пропорциональна квадрату атомного номера, снижение
чувствительности сильнее сказывается при исследовании эле-
ментов с низким атомным номером,

Если используется записывающий дифрактометр (при со-
временном уровне оснащения лабораторий это наиболее вероят-
ный вариант), для измерения высоты пика необходимо уста-
новить нулевую линию. С этой целью можно использовать го-
ризонтальные участки по обе стороны рассматриваемого пика:
однако, если на дифрактограмме поблизости от рассматривае-
мого пика находится еще один пик, провести истинную нулевую
линию невозможно. Если выбрать достаточно изолированный
пик не удастся, поправку на перекрывание можно ввести, вы-
черчивая внешние участки каждого пика по формуле Кошн
[в виде 1/(1+А2х2)]. Обычно наблюдаемая тенденция — недо-
оценка высоты пика. Очень важно выбрать такую скорость раз-
вертки, чтобы постоянные времени счетчика дифрактометра и
самописца не влияли на запись. Скорость развертки варьи-
руют в зависимости от конкретных условий эксперимента,
однако обычно она составляет 0,05—0.5 град/мин (в едини-
цах 20).

При исследовании многокомпонентных систем, например на-
несенных катализаторов, важно выбрать дифракционный пик
металла, который находился бы достаточно далеко от пиков,
соответствующих носителю. Это требование часто серьезно огра-
ничивает число пиков металла, которыми можно пользоваться.
Для нанесенных катализатором с такими металлами, как пла-
тина, палладий и никель, нередко используют рефлексы 111,
\огя это и не единственная возможная линия. Однако для ка-
тализатора Pt/Y-Al2O:i рефлекс 111 платины накладывается
на рефлексы носителя, и в этом случае часто пользуются ли-
нией 311. Тем не менее для платины точность измерения по
линии 311 значительно ниже, чем по линии 111.

Подготавливать образцы следует очень тщательно. Нанесен-
ные катализаторы необходимо измельчить примерно до
300 меш (0,05 мм) и нанести порошок па держатель образна
так, чтобы поверхность образца была гладкой. Порошки метал-
лических катализаторов без носителя наносят таким же спосо-
бом. Иногда порошок прессуют в таблетки, но это не дает особых
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преимуществ, а если исстедуется металл без носителя, вообще
нежелательно из-за появления деформационного ушнрсипя.

Первичный пучок рентгеновских лучей должен быть по воз-
можности монохроматическим и не должен вызывать флуорес-
ценции образца. Например, для исследования платины, палла-
дия и никеля часто применяют /С*-излучение меди с никелевым
фильтром, и для исследования железа — ^-излучение кобальта
с железным фильтром или /С -̂нз л умение молибдена с цирконие-
вым фильтром. Па самом деле А"а-излучепие меди с никелевым
фильтром состоит из дублета ai + cc2. что искажает форму пика.
Для широких пиков это менее важно: однако следует ввести
поправку, применяя графический метод, который описал Ре-
шингер (198].

Длины волн некоторых широко используемых линий приве-
дены в табл. 7.

Тай.шца 7

Длины

.Материал
антикатода i

ВОЛН некоторых обычных рентгеновских ЛИНИЙ

Средне- нл не memroe
дчя не р.та ре пленного

,\1о

Си

Ni

Со

Fe

Сг

0,070 926

0,154 050

И, 165 783

0.17Н890

0,193 597

0.228 962

0,071354

0,154 134

0,166 168

0,179 279

0,193 991

0,229 352

0,07 107

0,15418

0,16591

0,17 902

0.19 373

072290J

Если уширенис линий обусловлено также деформациягн пли
дефектами упаковки, провести анализ сложнее. Такое услож-
нение может наблюдаться при исследовании образцов дисперс-
ных металлом без носителя, особенно когда их подвергают ме-
ханическому воздействию. Простейший прием состоит и исполь-
зовании зависимости уширения. вызванного деформациями, Вд,.ф

В л, - - К' ip" б (•I*))

где К' — параметр, пропорциональный деформации образна. По-
лагая, что профиль линии описывается формулой Кошм, так
что величины ширины линий аддитивны, подучаем

Визб л
dB cos в

K'tgO. (43)
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Следовательно, dIS можно найти по отрезку, отсекаемому на
оси линейной зависимостью /3m>rv,cos0 от sin 8.

Имеется также более сложный метод, основанный на фурье-
апализе профиля линий [199, 200].

Не следует переоценивать абсолютную точность определения
среднего диаметра частиц методом уширения линий. Влияние
формы частиц и характера кривой распределения частиц но
размерам ограничивают эту точность примерно 30%.

Преимущество метода заключается в том, что площадь под
дифракционной кривой пропорциональна количеству дифраги-
рующего вещества. Эту особенность полезно использовать для
контроля количества металла, которое может находиться
в слишком малых для обнаружения частицах. Осуществить та-
кой контроль можно, сопоставляя количество, определенное из
площади под дифракционной кривой, с общим количеством мс-
1алла, известным из химического состава образца. Этот спо-
соб требует калибровки. В принципе можно взять другой ката-
лизатор того же состава, о котором известно, что весь металл
обнаруживается рентгеновской дифракцией, но исследовать
:*тот катализатор можно только в строго таких же условиях.
Чтобы упростить задачу, применяют внутренний стандарт, на-
пример "окись магния в случае катализатора Pd/SiO2 [201].
Малоугловое рассеяние рентгеновских лучей. В этом методе ис-
следуется излучение, рассеянное в пределах нескольких граду-
сов (<5°) относительно первичного пучка. Применение метода
для определения размера металлических частиц катализаторов
ограничено [202]. однако принципы его достаточно хорошо изве-
стны [195, 203—212]. Теория применяется к «разбавленной» сис-
uwie частиц,

Обозначим Us) интенсивность рассеянного излучения, кото-
рая является функцией переменной s. определяемой выраже-
нием s = 20/?.. где 20 (рад) —угол рассеяния и /.-• длина волны
рентгеновского излучения. Нсли образец eocmin H.J чаепш оди-
накового размера, справедливо уравнение

/?;52-|-COnst, (44)

: Де Np — число частиц в образце, Л',.—число электронов, при-
ходящихся на одну частицу, R\— константа, известная как ра-
лпус Гинье. Ее можно определить из наклона прямой, построен-
ной в координатах \nJ(s) — s2; Rv является мерой радиуса
частиц. Однако, если размер частиц неодинаков, график
l n / ы — s2 нелинеен. В этом случае, как предлагают Елииек
и Др. [213], следует провести касательные к кривой и опреде-
лим, вклады частиц разного размера. Способ, описанный
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Шаллом и Россом [210], несколько сложнее: кривую распределе-
ния частиц по размерам подгоняют к виду, согласующемуся
с экспериментальной зависимостью ln/(s) OTS 2 . Харк'несс и др.
[205] дают более удобный способ анализа, применимый в том слу-
чае, когда кривую распределения частиц по размерам можно с ра-
зумным приближением представить логарифмически нормаль-
ным распределением

Р(г) ехр -
In г — In

(45)

где г — радиус частиц, /-. — среднегеометрическое значение рас-
пределения по г, In a — квадратный корень дисперсии In r. Когда
распределение частиц по размерам является функцией нормаль-
ного логарифма, график lnl(s) от s2 имеет линейный участок,
из которого можно вес же определить величину Rr. Далее
можно найти радиус Порода Rn из выражения

3 | 5/
О

ds

8-{I - / ) !im s4(s)' (46)

где числитель определяется легко, а знаменатель находят из
«хвостовой» части кривой зависимости s'4 (s) от 5 при большом
s. Фактор / представляет собой объемную долю рассеивающих
частиц в образце (для нанесенного катализатора 1 — / ~ 1 ) .
На практике точному определению Rn мешает снижение чувст-
вительности при больших значениях s. Тем не менее при этих

условиях параметры распределения гй и гт могут быть связаны
с параметрами рассеяния Rr и /?П:

1пг^Нп/? г-1,7141п(Я г//?п), (47)

(In з)2 — 0,286 In (Rr!$n)- (48)

На практике желательно использовать шелсвидную камеру
Кратки [209], которая создает выеококоллимированпый пучок
рентгеновских лучей; имеются коммерческие модели этой ка-
меры. Описан также несколько модифицированный стандартный
рентгеновский дифрактомстр [214], у которого обычная колли-
маторная щель заменена на щель, обеспечивающую горизон-
тальную расходимость пучка не более 0,1°. счетчик может вра-
щаться, а образец неподвижен. Образны исследуют в проходя-
щем свете, и их толщина обычно составляет около 0,1 мм.
В литературе описаны методы оптимизации режима и повы-
шения разрешения [214—216]. Излучение должно быть моно-
хроматическим. Компоненту Л^-излучения характеристического
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рентгеновского дуолета можно выдели Jb при помощи кристалла-
монохроматора, сбалансированного двойного фильтра [217] или
используя поглотитель Яр-излучения (например, никелевый
фильтр в случае излучения меди) совместно с амплитудным
анализатором (дискриминатором). Последний способ легче.

Основное преимущество малоуглового рассеянии peimenon-
ских лучей при определении размера члетни состоят в гом, чн>
метод эффективен дли частиц диаметром от 1,0 до 100 им.

В случае нанесенных катализаторов необходимо усчранить
рассеяние, обусловленное порами. Хейнеман и др. [202]. следуя
Гану [218], добивались этого путем пропитки образна жид-
костью с такой же электронной плотностью, как у носителя,
вследствие чего частицы металла оставались основными рас-
сеивающими центрами. Для катализаторов Pt/ri-AUO.; исполь-
зуют пропитку йодистым метиленом, хотя, чтобы получить оп-
тимальные характеристики, концентрацию жидкости следует
подбирать опытным путем.
Рентгеновская спектроскопия края полосы поглощения. Явление
краевого поглощения элемента возникает в том случае, когда
энергия падающего фотона достаточна, чтобы выбить электрон
с атомного уровня. Наблюдаемая тонкая структура краевого
поглощения зависит от свойств возбужденного электрона. На-
пример, для Ьз-края полосы поглощения платины --- одного из
трех L-краев полосы поглощения, которые связаны с возбужде-
нием 2/?-электрона—тонкая структура в ддпповодновой области
(поглощение Косселя) обусловлена переходом электрона па не-
полностью заполненные od- n бь'-уровни (правила шбпра А/ =
=^±1), в то время как топкая структура в коротковолновой об-
ласти (поглощение Крон и га) обусловлена взаимодействием
электрона с соседними атомами. Поэтом)' характер топкой
структуры становится зависимым от химического окружения
атома.

Известно, что на вид края полосы поглощения влияет тол-
шина поглощающей среды [219, 220]. В то же время Льюис
[221, 222] наблюдал изменение Ь3-края полосы поглощения пла-
пшы в катализаторах Pt/t]-Al2O:i, Pt/цеолит Х и Pt/цеолит Y,
обусловленное частицами небольшого размера. Тем не менее
систематически эффект размера частиц на рентгеновскую спек-
троскопию края полосы поглощения, по-видимому, не исследо-
вался, хотя в принципе метод может оказаться ценным для
выявлении природы влияния размера частиц на электронные
свойства. Сообщалось также о влиянии адсорбции газа на
К-край полосы поглощения никеля в некоторых нанесенных ка-
тализаторах [223, 224].

Использование модифицированных моделей стандартных ди-
фрактометров подробно описано в работах [221—225].
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Измерение намагниченности

Этот метод разработан в основном Селвудом [193]. Если час-
типа ферромагнитного и нормальных условиях металла меньше,
чем ферромагнитный домен (10—30 нм), то во внешнем маг-
нитном ноле она ведет себя подобно парамагнитному атому
с очень большим магнитным моментом и совокупность таких
частиц можно приближенно расематрниать как ансамбль пара-
магнитных атомов. Следовательно, если ансамбль состоит из
/и частиц объемом 14 каждая, то его магнитный момент т,
равен

^MSpnivi |cth (49)

где Msp — самопроизвольная (спонтанная) намагниченность
единицы объема и Н — напряженность магнитного поля. Маг-
нитные величины даны по модулю, и уравнение (49) справед-
ливо при любых значениях //. Такое поведение небольших час-
тиц в обычно ферромагнитных металлах объясняют проявле-
нием суперпарамагнетизма.

При низких значениях Н

mi ---= М\рпр\Н\Ък T. (50)

Для набора частиц разного размера суммарный магнитный мо-
мент т равен £ш,-, поэтому

- Pi- (ol)
i

Однако намагниченность насыщения тя определяется выраже-
нием

т.=М<„Упю,. (52)
i

Таким образом, приравнивая ni}mf к отношению а/а, пли М/М,,
получаем

(53)

(54)

С другой стороны, при высоких значениях //

MiMs = ajas ^ k!MSp) (Т/И) (2 /2
где М — намагниченность единицы объема, а — намагниченность
единицы массы и М_ч и as — соответствующие значения намаг-
ниченности насыщения. Принимается, что намагниченность на-
сыщения не зависит от размера частиц. Средний объем частиц
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[по не среднее в уравнении (54)] определяется отношением

У fiivV^'Uvi- Поэтому средний диаметр частиц d\i по магнит-

ным измерениям равен
{55)

гче Vu — средний объем частиц.
Величины MSp и <j5 для данного образца являются констан-

которые можно найти при высоком И и низком Г
К). Однако при условии, что природа и количество ме-

таллической фазы известны п образен сосюит из небольших
частиц, приближенно можно считать, что as (или AL-) и М,ч>

принимают значения, соответствующие массивному металлу.
Например, в случае некоторых дисперсных никелевых катали-
заторов это дает значения d\{, которые согласуются со средними
размерами частиц, найденными другими методами. Величины
Л/., и Л'/,,, принимаются рапными намагниченности насыщения
при О К. или Л1,с; ая0 связана с Мя0 выражением о,0 = Мя0/[),
где [) — плотность. Значения Л1,о и os0 для обычных ферромаг-
нитных металлов приведены в табл. 8 [226]. Если количество
или состав металлической фазы неизвестен, as (или М,) сле-
дует определить экспериментально по уравнению (54) при
// ' -*• 0 и 7^4,2 К. Измерения при более высокой температуре
(например, 77 К) требуют значительной экстраполяции. Для
этого используют эмпирические зависимости, например вила
nJa=l+aH~m (для никеля ш = 0,9 [227]), но точность обычно
недостаточно высока.

Таблица 8

Ве.шчины намагниченности насыщения Л1.о и о.,п
при 0 К

Металл

Fe

Си

Ni

м

I

]

0

( О 1

735

• Ш

509

А ' м а

• 10*

•10*

•10е

0

2

1

0

, о . А

219-

625

,575-

М ! .' КГ Э

Ю-1

10=

Ю2

-1 Ч т о б ы п е р е с ч и т а т ь е д и н и ц ы с и с т е м ы М К С ( Л ' ч )
11 1,-лиимиы С.ГСЛ1. ;Я[.1ЧС11«о М^о IIVAHO [ i . n . i f . n u b на HJ.-I .T:

з и л ч с н и я

При низких значениях И, которые используют чаще, необ-
ходимо найти наклон прямой в координатах о/а,-- Н/Т при
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//—«-0 (ср. уравнение (53)]. Измерения обычно проводят при
напряженности поля 3- 10"J — 4- 105 А/м * и температуре от 77 К
до кимнатной. При высоких значениях И измерения выполняют
при напряженности поля около И)6 А/м и преимущественно при
шпких температурах, так чтобы Vu можно было определить по
наклону прямой » координатах ст/ст,— Т/И [ср. уравнение (51)].
Примеры измерений при низких и высоких значениях напря-
женности поля можно найти в работах Картера и Сппфельга
[228] п Мак-Паба и Андерсона (194] соответственно.

Образцы, металлические частицы которых обнаруживают
суперпарамагпетизм, дают кривую намагничивания, как пра-
вило, не подчиняющуюся простому уравнению Ланжевепа [ср.
уравнение (49)] во всем интервале напряженности. Обычно
предполагают, что это является следствием распределения час-
тиц по размерам. Можно ожидать, что магнитная восприимчи-
вость при низких И определяется в основном наибольшими час-
тицами, а при высоких И — наименьшими. Проанализируем
кривую намагничивания с учетом распределения частиц по раз-
мерам. Если ({v) •—доля частиц объемом в пределах от v до
v-tdv, то нормализованная по объему функция распределения

ос

и м е е т гшд \ f(u)dv—\, и т о г д а
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=/ад = J |cth (!ipvH;kT) - (kT;f4lvH)\ f (v) dv. (56)

Можно подобрать такой вид функции \{v), чтобы она соответ-
ствовала экспериментальной кривой намагничивания, или опре-
делить параметр!,!, характеризующие распределение, при по-
мощи некоторых алгебраических преобразований; этот метод
описай рядом исследователей (например, в работах [227, 229,
230]). Однако следует признать, что вид кривой намагничива-
ния не очень чувствителен к детальной форме распределения
по размерам.

В ел\чае металлических катализаторов обычно применяют
/им основных метода магнитных измерений. В статическом ме-
тоде Фарадея образец целиком помещают в неоднородное маг-
нитное поле и магнитную силу, действующую на образец, изме-
ряю! любым подходящим способом, например с помощью мик-
ровесов (см. стр. 351). Необходимое поле с постоянным
градиентом, как правило, создают в зазоре между скошенными
полюсными наконечниками магнита (такие магниты имеются

* Для пг|н'счста единиц системы МКС (А/м) в единицы СГСМ (Э) ни-
пряжешюгть маппгпюго моля надо разделить нп 10(/4л.

в продаже). Единственным металлсодержащим компонентом
в поле должен быть исследуемый образец, а стандартным ма-
териалом, используемым для изготовления ампулы для образца,
нитей для подвесок и т. д.,— кварц. Тем не менее следует
ввести поправки на магнитную силу, вызываемую диамагнит-
ной восприимчивостью кварца, а также материалом носителя,
па котором диспергирован металл. Количество образца должно
быть достаточно небольшим, чтобы он
полностью находился внутри поля (до
1—2 г). Магнитная сила /, измеренная
микровесами. определяется выраже-
нием

= m/H{dHidl), (57)

где Я и dHjdl — поле и его градиент
у образца, % — удельная восприимчивость
и т —масса магнитного вещества в об-
разце. Принимается также, что длина
образца достаточно мала, чтобы измене-
нием И по его длине можно было пре-
небречь. Калибровкой по известному ко-
личеству вещества с известной восприим-
чивостью очевидно можно найти коэф-
фициент, связывающий измеренные зна-
чения / и %, и получить а

а = /Я. (58)

В качестве стандарта для калиб-
ровки часто применяют соль Мора
(NH4)2Fe(SO4)2-6H2O. Ее удельная вос-
приимчивость в системе МКС составляет
1.194- 10—*/(У-+-1) м3/кг, а в системе
СГСМ — 9,50- 10-3/(7"+l) см3/г, где Т —
температура в Кельвинах.

Метод Фарадея иллюстрирует рис. 32. Для образцов данного
типа этот метод предпочтительнее, чем метод Гун, хотя послед-
ний также применяется. В методе Гун, требующем, чтобы об-
разец находился частично в однородном, а частично и неодно-
родном поле, при малом количестве образца его располагают
в виде длинного и узкого столбика, например набивая порошок
в топкую трубку. В этом случае может оказаться сложным обе-
спечить однородность заполнения ампулы образном; непросто
также поддерживать весь образец при одной и той же темпера-
туре, если измерения необходимо выполнить не при комнатной
температуре. Кроме того, форма стандарта при калибровке

у
Полюса магната

Рис. 32. Схема магнит-
ных ва'гж Фарадея.

Образец /. подвешенный
к вакуумным микровесам 2.
находится в магнитном мо.че
с постоянным градиентом.
Сосуд Дыоара позволяет ох-
лаждать образец жидким
азогом до 77 К; если измере-
ния проводятся при комнат-
ной температуре или ведется
термообработка образца, со-
суд Дыоара можно уда.шгь.
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должна соответствовать форме исследуемого образца. Однако
метод Фарадея имеет сноп трудности. Главная из них состоит
ti том, что в идеальном случае произведение И(дН/д1) должно
быть постоянным по длине образца. На практике для этого
образец обычно делают как можно короче в направлении I. При
точных исследованиях конструируют магниты со специальной
формой зазора.

В другим методе магнитных измерений применяется магни-
тометр с вибрацией образца. Выпускается стандартный прибор,

основанный на конструкции Фонера
I [231]. Образец, целиком помещенный

13 однородное поле, колеблется перпен-
дикулярно силовым линиям, и пере-
менное магнитное поле образца воз-
буждает переменное напряжение п па-
ре неподвижных измерительных кату-
шек. Это напряжение сопоставляется
с другим переменным напряжением,
создаваемым одновременным дви-
жением постоянно намагниченного об-
разца сравнения относительно второй
пары измерительных катушек, распо-
ложенных по сторонам образца срав-
нения. Калибровка по веществу с из-
вестной восприимчивостью все же не-
обходима, хотя стандартные приборы
приблизительно откалпбропаны.

В достаточно широком зазоре маг-
нита несложно разместить сосуд Дыо-
ара^для охлаждения образца вплоть
до /7 К. одновременно поддерживая
вакуум или соответствующую газовую
атмосферу и создавая ианряженность
поля около 10G Д/м. На рис. 33 при-

ведена схема вибрационного магнитометра. Во псе\ пих систе-
мах можно предусмотреть нагревание образна, позволяющее
проводить, например, его восстановление водородом.

Прочие методы

Существует ряд общих методов определения размеров час-
тиц, основанных на разнообразных экспериментальных приемах,
в том числе ситовой анализ, оптическая микроскопия, еедимен-
тапиопный анализ, центрифугирование, анализ отмучиванием,
рассеяние света, пермеаметрия (газопроницаемость). Однако
при этом анализируются такие частицы, размер которых су-
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Рис. 33. Вибрационный маг-
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щеетвепно больше, чем у металлических части в большинстве
дисперсных металлических катализаторов, хотя для характери-
стики некоторых порошкообразных носителей эти методы
вполне можно использовать. Они подробно описаны п литера-
туре (например, в работе [232]) и далее не рассматриваются.

3. ПОРИСТАЯ СТРУКТУРА*

Пористая структ\ра металлических катализаторов важна по
двум причинам. Носители, которые обычно исно.тьз\ются при
нанесении дисперсных металлических частиц, пористы, и их по-
ристая етрукпра влияет, во-первых, па специфику осаждения
металлических частиц и. во-вторых, на доступность поверхности
ката шзатора для реактантов при его эксплуатации. В дисперс-
ных без носителей или промотированных металлических ката-
лизаторах также содержатся поры, так как сами металлы
имеют зернистую структуру.

Экспериментальное исследование пористой структуры прово-
дится самыми разными методами, но для рассматриваемых це-
лей применяются главным образом два: физическая адсорбция
газов и ртутная порометрия.

ФИЗИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ ГАЗОВ

Рассмотрим прежде всего вещества с порами диаметром от
нескольких нанометров до десятков нанометров, т. с, другими
словами, с мезопорамп. В результате воздействия пористой
структуры па полимолекулярную адсорбцию изотермы БЭТ II
и III типа переходят соответственно в изотермы IV и У типа
(ср. рис. 1). Объясняется это следующим. Конечный размер пор
ограничивает степень полнмолекулярной адсорбции еще до того,
как поры заполнятся жидкообразпым конденсатом, и процесс
сопровождается образованием мениска с большой кривизной
и понижением упругости пара по сравнению с нормальным зна-
чением. Адсорбционно-десорбционный гистерезис наблюдается
также потому, что норы заполняются и освобождаются в ре-
зультате разных процессов: освобождение происходит при испа-
рении жидкости и отступлении ее мениска внутрь поры. Физи-
ческая адсорбция, сопровождаемая капиллярной конденсацией,
обычно дает изотерму с гпстерезиспой петлей (исключение со-
ставляет только адсорбция в микропорах, диаметром ^ 1 им,
которые рассматриваются далее). Эту особенность для изотерм
основных типов IV и V иллюстрирует рис. 34. Па изотерме

* I К-ноль !\етгя ециующан классификация пор но размерам: макро-
норы— ширина больше 50 им, микропоры ширина мгныие н.ш равна '2 им,
мечппори поры промежуточного рачмефа.
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IV типа (рис. 34. 6) точка В соответствует адсорбции, близкой
к монослошгой, поэтому монослойное поглощение и удельную
поверхность можно найти, нанося на график данные адсорб-
ционной ветви уравнения БЭТ, полученные в обычной области
его применимости (0,05</?/р0<0,3). Однако попытки оценить
монослойное поглощение по изотерме V тина так же риско-
ванны, как и попытки оценить его по изотерме III типа; объ-
ясняется это одними и теми же рассмотренными выше причи-
нами. В промежуточном случае точность определения монослой-
ного поглощения снижается по мере приближения изотермы
IV типа к изотерме V типа.
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V

Рис. 31. Изотермы фнлическон
адсорбции IV (а) и V (б) типа

с гистере.чненими петлями.

Рис. 35- Основные типы гистерезиеных
петель, возможные при физический ад-
сорбции на пористых адсорбентах [2,33].

Качественно о форме пор можно судить по форме гистере-
зисной петли. Гистерезисные петли классифицированы де Бу-
ром [233]; па рис. 35 приведены пять основных их типов. Хотя
па практике чаще всего приходится иметь дело с петлями сме-
шанного .характера, тем не менее целесообразно суммировать
разные типы пор, которые соответствуют различным типам
гистерезисных петель. Тип Л: цилиндрические, открытые с обоих
концов поры с разнообразной формой поперечного сечения,
почти или совсем не имеющие участков с расширениями; бутыл-
кообразные поры с широким или очень коротким горлом; ко-
рытообразные поры. Тип В: щелевидные поры с параллельными
стенками; очень широкие поры с узкими короткими отверстиями.
Тип С: поры, соответствующие типу Л, но с неоднородным

распределением пор по размерам (и ограниченном интервале
размеров они относятся к типу Л); воронкообразные поры;
определенный тип конических щелевидных пор. Тип D: боль-
шинство типов конических щелевидных пор; поры с расши-
ренными участками и с узким горлом различного сечения.
Тип Е: поры, соответствующие типу Л, но с неоднородным ха-
рактером распределения пор, отвечающих за адсорбционную
ветвь, и однородным - пор, отвечающих за десорбционную
петвь изотермы (например, сферические полости переменного
радиуса с горлом одинаковой ширины). Наибольшее значение
имеют поры типа Л, В и Е\ бутылкообразные поры чаще всего
связывают с типом Е, хотя они могут относиться к другому
типу. Проблемы анализа гистерезисных петелт, с целью характе-
ристики бутылкообразных пор обсуждаются в работе [234].

Сравнительно недавно де Бур и сотр. [234, 238—251] провели
детальный анализ метода изучения пористой структуры по дан-
ным изотерм физической адсорбции, и последующее обсужде-
ние в основном базируется на выводах этих исследований. Ре-
зультаты более ранних работ обобщены в ряде обзоров [2, 226,
235—237]. При изучении пористой структуры в принципе можно
рассматривать нисходящую десорбционную [238, 248] или вос-
ходящую адсорбционную [234, 246, 247] ветвь гистерезнсной
петли и цилиндрические [246, 247] или щелетшдные [238. 250]
поры. В приведенном ниже обсуждении речь пойдет только
о щелевидных порах и десорбционной области. Это сделано по
ряду причин. Математический анализ щелевидных пор весьма
прост, особенно если используется модифицированное уравне-
ние Кельвина; структура реальных пористых веществ недоста-
точно хорошо описывается как цилиндрическими, так и щеле-
кидными порами, чтобы придавать этому различию большое
значение, хотя фактически для неорганических кристаллических
(в том числе окиси алюминия с большой удельной поверх-
ностью) пористых веществ допущение о щелевидных порах
ближе соответствует действительности, чем и ре л положение
о цилиндрических порах; наконец, анализ десорбциоппых дан-
пых широко применялся в прошлом.

Десорпционная иетвь изотермы адсорбции отвечает такому
состоянию системы, когда пар находится в равновесии с жид-
костью н порах, и классическим выражением, связывающим
упругость пара жидкости с радиусом кривизны ее поверхности,
служит уравнение Кельвина. Для жидкости, «зажатой» между
стенками пор. получаем

- -2V-i cos bjRTIn (pap), (59)

где V—молярный объем, у— поверхностное натяжение, 0 - -
краевой угол смачивания, р и р0 — упругость пара жидкости
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над мениском и над плоской поверхностью соответственно п т —
функция размера поры, в которой находится жидкость. Для
поверхности жидкости в цилиндрическом капилляре диаметром
d величина т равна d!2; для двух плоско-параллельных стенок,
разделенных расстоянием d, т равна d. Угол fl обычно прини-
мается равным нулю.

Необходимо отметить, что уравнение Кельвина нельзя счи-
тать точным, так как адсорбционные силы изменяют форму
мениска. О том, как это искажение учитывается, будет тво-
риться позднее, сначала целесообразно проанализировать такой
случай, когда уравнение Кельвина применимо. Начнем с верх-
пего участка десорбционной ветви: удаление небольшом") коли-
чества адсорбата, соответствующего объему жидкости :\\'\ про-
исходит при определенном относительном давлении, и ему
eooTBCTCTin ei определенный размер пор, который можно рас-
считать по уравнению Кельвина. В отсутствие усложняющих
факторов распределение пир по размерам очевидно можно было
бы найгн из совокупности значений AV и отвечающих им раз-
меров нор. Однако вопрос осложняется из-за того, что пенки
пор при отступающем мениске жидкости остаются покрытыми
пленкой адсорбата, толщина которой является функцией отно-
сительного давления. Поэтому величина пор, определенная по
уравнению Кельвина, меньше истинного их размера. Следова-
тельно, при расчете необходимо учесть толщину адсорбирован-
ной пленки жидкости /.

Зависимость / от р:р0 можно найти, используя то обстоя-
тельство, что при физической адсорбции на «открытой» поверх-
ности отношение n4ns

m для данного адсорбата и данной темпе-
ратуры при покрытии выше монослойного слабо зависит о г
химической природы адсорбента. Поэтому можно построить ка-
либровочный график в координатах я*/Ят—р/Ро и получить ис-
комую зависимость, преобразоиав пя1п'т в t. Поскольку адсорб-
ция азота при 77 К находит едва ли не универсальное
применение-, ограничимся этим адсорбатом.

Липпенс и др. [238] подчеркивают, что правильнее всего упа-
ковку молекул азота при его полимолекулярпой адсорбции при-
ближенно рассматривать как плотноупакованпую структуру
с плотностью, равной плотности жидкого азота. Эти авторы со-
ставили таблицы зависимости / от р/рц. основанные на усред-
нении зависимостей пя1п"тот plpo- полученных щ адсорбционных
свойств ряда веществ. Из предлагаемых эмпирических зависи-
мостей, связывающих толщину адсорбированного слоя и отно-
сительное давление (в интернале 0.3</?//70<1), следует отме-
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тить две. Учитывая, что они относятся к адсорбированному при
77 К азоту, получаем [235, 252]

^ 0 , 4 5 9 llg

lg</VPb-0,1399/72 — 0,034 (для /<1нм) (61а)

(для t >0,55 нм) (616)

или |247]

Использовать аналитические выражения очень удобно, если за-
дача кодируется для расчета на ЭВМ. Конечный результат
практически" состоит в том, что в области применимости урав-
нения Кельвина соответствующее значение т для щелевидных
пор равно {d — 2t) [для цилиндрических пор т = (d/2) — t],

Десорбционную ветвь изотермы анализируют поэтапно, на-
чиная с точки, описывающей такое состояние, когда псе норы
заполнены жидкостью. Предположим, что достигнут i-й этап,
начинающийся при относительном давлении [(/)/poh + A] и за-
канчивающийся при [(pfpo)i — А]. Значение {р!ро)> является
поэтому средней точкой этапа. Для упрощения заменим (р}ро)й
[Гр/РоЬ-гД] и [(p!po)i — :\] на 1, <й-Д) и (/—А) соответственно.

Объем поры, который освобождается при переходе от U + A)
к ((—А) можно характеризовать средними параметрами при
/; следовательно,

г л е (i; —расстояние между стенками щелевидной поры и dK;~-
расстояние, определяемое из уравнения Кельвина (59) при /.
Далее,

Al^ = ^AS ( /2, (63)

i.ie \Vt и AS, —объем и поверхность i-x пор. На /-м этапе
общий десорбированный объем равен

V Y (М\
- Л;4-\ Л ; * , l,Ut )

i.ie Xi,\ и Х,_д —общие объемы адсорбированного азота (вы-
раженные в объеме жидкости) при i + Д п i —Д соответственно.
В объем ДА'; вносят вклад 1а) капиллярное испарение из
i-x пор, 16) уменьшение толщины полимолекулярного слоя
м освобождающейся в процессе десорбции части /-нор, равное

[4-2*,_,1ад (65)
и 2) уменьшение толщины полимолекулярного слоя в тех по-
рах, которые уже были пустыми при / + Д, определяемое как

Зак. Л"? 9 !
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При определении вклада (16) принималось, что величина по-
верхности полимолекулярного слоя n i-\ порах переменна, и не-
обходимое усреднение полагалось равным (ti — /,-д) Д5,-. Однако
величина поверхности пустых пор к начале i-ro этапа (т. е.
при / + Л), а именно 5(-+л, очевидно равна поверхности в конце
(i— 1) -го этапа, а именно 5(,^п_д, или сумме всех Д5, включая
(/— 1)-й этан. Обозначая эту сумму ^ Л5, находим
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у ^
' ( / - I )

Комбинируя уравнения (63) и (67), получаем

(67)

^-Ci-i-/,-^ -̂ 1- (68)

Уравнение (68) применяется последовательно с учетом того,
что для первого этапа £ A S — 0; при расчете Д17, это дает поз-

1 - 1

можноеть определить величину поверхности по уравнению (63),
которая затем используется для определения 2 J &$ п а втором

этапе и т. д. Суммарный объем пор V,-, размер которых больше
или равен d;, получается последовательным прибавлением рас-
считанной величины Wi к предыдущей величине IV], Получае-
мая в результате зависимость К, от dt является интегральным
распределением, которое при необходимости можно представить
в дифференциальной форме. Конечно, расчет дает также рас-
пределение St от di.

При учете действия адсорбционных сил на форму мениска
вычисления сложнее. Для щеленидных пор, как показано в ра-
боте [250], уравнение Кельвина (59) можно преобразовать, при-
бавляя к правой его части второе слагаемое, что в случае рас-
четов по уравнению (61) приводит к уравнениям (69а) и (696),
которые применяют вместо простого уравнения Кельвина.

0,41)5

(69а)
') =
0,.Ч222[(1 Q~-<2 d)) г 0,̂ 9(36 [ejfp(-O,56rf) - ехр (-1,137*) ]

lg(/V/>)
(696)

Уравнения (69а) и (696) справедливы в том же интервале зна-
чений t, что и уравнения (61а) и (616) соответственно. Исполь-
зование модифицированного уравнения Кельвина приводит к бо-
лее высоким значениям рассчитанных размеров пор, чем при-

менение простого уравнения Кёльпина. Разность тем
существеннее, чем меньше размер пор. Например, в сравнитель-
ных расчетах Брокхофа и де Бура [250] применение уравнения
Кельвина приводило к занижению размеров пор, равных 100 и
2.5 им, на 8 и 20% соответственно.

На практике анализ гистерезисных петель в процессе физи-
ческой адсорбции можно использовать для определения разме-
ров пор в интервале 1—20 нм.

Де Бур и сотр. [242. 243] для получения данных о пористой
структуре адсорбента использовали также метод построения
графика в координатах пя — /. Если на данном адсорбенте обра-
зование полимолекулярного слоя ничем не ограничено и капил-
лярная конденсация отсутствует, такой график даст прямую ли-
нию, проходящую через начало координат, а ее наклон яв-
ляется мерой величины поверхности адсорбента 5, которая
равна

5 = 5,721 • IO-'V/Л (70)

где 5 выражено в м2, t в им, и4 — число молекул азота, адсор-
бированного при 77 К. Значение поверхности, полученное этим
методом, обычно хорошо согласуется с данными метода БЭТ
[242]; исключение составляют только некоторые адсорбенты, на-
пример сильно графитированный углерод [245], для которого
характерна ступенчатая адсорбция.

Однако, если при определенном относительном давлении
протекает капиллярная конденсация, адсорбент поглощает
Польше адеорбата, чем соответствует образованию только по-
лимолекулярного слоя, и наклон зависимости п* от t увеличи-
вается. Если капиллярная конденсация невозможна вплоть до
весьма высокого относительного давления, с увеличением ад-
сорбции свободное пространство в порах уменьшается из-за
роста толщины адсорбированного слоя. Щелевидные поры мо-
гут заполняться при встрече адсорбированных слоев на парал-
лельных стенках; в этом случае поры становятся недоступными
для адеорбата п наклон зависимости п* от г, как полагают,
уменьшается. Кривая зависимости ns от !, полученная для об-
разна BoW 450 (рис. 36), имеет перегиб, соответствующий
этому явлению. Поэтому если t\—значение /, отвечающее пер-
вому перегибу, то 2t\ — расчетное значение ширины первой
группы щелевидиых пор (группа 1), которые к этому моменту
только заполнились. Объем V] нор группы 1 можно определить
по уравнению

VV--V,. (71)

и котором поверхность S\ пор группы 1 находят по разности на-
клонов двух прямолинейных участков зависимости п'; от t до

25*
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и после перегиба при tx. Поверхность S2 широких пор группы 2,
соответствующих линейному участку зависимости выше пе-
региба при ?,, можно определить по разности между общей
величиной поверхности и 5, или, что дает то же' самое,
применяя уравнение (70) ко второму линейному участку зави-
симости.

0 О

Рис. 36. Зависимость величины адсорбции (п") иг среднем1! толщины адсорби-
рованного слоя (t) при физической адсорбции на монокрнсталлмческом бшити

(BoW 450) и на саже карболак 1 при 77 К [242. 244].

Иногда изменение наклона происходит постепенно (карбо-
лак 1 на рис. 36), что является следствием распределения ше-
левидных пор по ширине щели. В этом случае величину поверх-
ности пор, отвечающих криволинейному участку зависимости,
можно найти, разбип его на ряд мелких участкон, каждый ши-
риной А/. Обозначив каждый участок / и определив тангенс
угла наклона dny!di и начале и в копне участка, можно опре-
делить величину поверхности Л5, пор в /-м участке по
уравнению

AS,г-5,721 b{dnsjdf)}. (72)
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РТУТНАЯ ПОРОМЕТРИЯ

Краевой угол для системы ртуть — несмачиваемое ею твер-
дое тело превышает 90°, следовательно, ртуть может проникать
в поры только под действием избыточного давления. Зависи-
мость между требуемым внешним давлением р?х и диаметром
поры (предположим, цилиндрической) d определяется выраже-
нием

-Pi
4у cos О (73)

где рс— каппиллярное давление. Для несмачиваемых твердых
тел краевой угол 6 изменяется и пределах от 110 до 140° и
чаще всего составляет 130°. Если принять, что 0—130°, а по-
верхностное натяжение ртути равно 0,474 Н/м, получим, что
диаметр пор, допускающий проникание ртути при давлении
105 кПа (987 атм) "равен 12,20 нм. Максимальное давление, при
котором ртутный поромер надежно работает, составляет около
З'Ю 5 кПа ( — 3000 атм), что соответствует минимальному диа-
метру около 4 нм. Методом порометрии обычно определяют
пористость веществ с порами диаметром 150 мкм — 10 нм, т. е.
диапазон диаметров пор, измеряемых методом физической ад-
сорбции, перекрывается.

Чтобы получить кривую распределения пор по диаметрам
[253. 254], необходимо установить зависимость количества ртути,
вдавливаемой в поры вещества, от приложенного давления. Су-
шествует ряд моделей стандартных приборов, которые в той
или иной степени автоматически записывают зависимость
объема от давления (или объема от диаметра пор). Ртуть,
хотя и незначительно, но сжимается, поэтому необходимы ка-
либровочные опыты.

Данные ртутной порометрии можно использовать для опре-
деления той части поверхности пористого образца, которая до-
ступна для ртути. Работа dW, требуемая для смачивания
ртутью поверхности dS вещества, равна

где у — поверхностное натяжение и О— краевой угол. Следо-
вательно, принимая, что у и 0 не зависят от давления, находим

№1 rtl\V

f PdV
b
X cos б

(75)
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и при 0-130° и у = 0,474 Н/м

макс

5 = 3,28 - Ю"6 f pdV, (76)
о

где S выражено в м2/г, р в Па и V в дм3/кг.

ПРОБЛЕМЫ. ВОЗНИКАЮЩИЕ ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПОРИСТОСТИ

Микропоры шириной менее примерно 1 нм сложно исследо-
вать обычными методами. При тех давлениях, которые дости-
жимы в лабораторных условиях, ртуть не заполняет эти поры,
а физическая адсорбция азота обычно дает изотермы с почти
или совсем не обнаруживаемой гистерезленой петлей (по от-
ношению к точности измерений). В благоприятных обстоятель-
ствах некоторые сведения о весьма узких щелсвидных порах
шириной менее 1 нм даст метод, основанный на анализе зави-
симости ns от t.

Еще более серьезно влияние на результаты определения по-
ристости методом адсорбции азота или методом ртутной поро-
метрии такого фактора, как форма пор. При обработке данных,
полученных указанными методами, используются следующие
допущения; 1) все поры непосредственно связаны с внешней
поверхностью образца и поэтому действуют независимо и
2) поры взаимно не связаны. На практике оба эти предположе-
ния могут оказаться ошибочными. Вследствие этого точность
экспериментальных методов определения пористой структуры
не следует переоценивать; получаемые результаты часто можно
рассматривать не более как полуколичествепиые.

ПОРИСТОСТЬ И ПЛОТНОСТЬ

Пористые тела характеризуются тремя следующими пара-
метрами; истинная плотность, кажущаяся плотность и насып-
ной пес. Истинная плотность — это действительная средняя
плотность вещества, из которого состоит катализатор. Измерять
ее лучше всего по вытеснению гелия: эффективный диаметр
атома Не равен всего 0,2 нм, и поэтому гелий легко проникает
даже в очень мелкие поры. Кроме того, теплота адсорбции
гелия настолько низка, что его адсорбция существенна только
при температуре значительно ниже комнатной. Тем не менее,
если адсорбенты отличаются высокой удельной поверхностью,
адсорбция при комнатной температуре достаточна, чтобы внести
ошибку в измерения истинной плотности. В качестве примера
сошлемся на данные, полученные для ряда активных углей
[255]. Адсорбция при 580 К всегда пренебрежимо мала, по при
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298 К ошибка в определении истинной плотности из-за адсорб-
ции может достигать 14% (кажущееся значение плотности за-
вышено).

Кажущаяся плотность — это мнимая плотность отдельных
зерен катализатора (таблеток, шариков, гранул н т. д.), объем
которых включает и поры. Если зерна достаточно велики и
имеют правильную геометрическую форму, их объем легко
определить прямыми измерениями. Однако, если форма зерен
неправильная (пли они очень мелкие), этого сделать нельзя и
следует использовать метод вытеснения ртути. Если vn — удель-
ный объем пор (в расчете на единицу массы) и р„ и р к — истин-
ная и кажущаяся плотности соответственно, то

a---: 1/рк — 1/Рн- (77)

Насыпной вес — это масса катализатора, заполняющая еди-
ницу объема; он зависит от кажущейся плотности и степени
уплотнения катализатора. Насыпной вес — несколько произ-
вольная единица, так как его величина зависит от способа
уплотнения катализатора, тем не менее он служит важным прак-
тическим параметром, определяющим массу катализатора, ко-
торой можно заполнить реактор.
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ГЛАВА

Методы исследования состава
и структуры поверхности

Данная глава в основном посвящена методам исследования
структуры и состава поверхности металлических катализаторов.
Однако многие катализаторы, особенно имеющие промышлен-
ное значение, состоят из нескольких компонентов, и для полной
характеристики таких катализаторов необходимо знать струк-
туру и распределение всех их составных частей. Целесообразно
поэтому кратко остановиться на некоторых важных методах
решения данного вопроса.

Вообще говоря, используя только один какой-либо экспери-
ментальный метод, нельзя установить и состав, и структуру, и
распределение компонентов сложной многокомпонентной " си-
стемы. Чтобы картина была полной, приходится применять не-
сколько методов. Выявляемые при этом характерные особен-
ности определяются сущностью и разрешающей способностью
применяемых методов исследования.

Полагая, что общий элементарный анализ совокупности ком-
понентов обеспечивают классические методы химического ана-
лиза, мы ограничимся методами анализа компонентов.

Наиболее широко для исследонапня расположения, состава
н структуры компонентов применяют методы, основанные на
зондировании пучком электронов высокой энергии; полезно
использовать также лазерный или ионный пучки. Самый спе-
цифичный среди этих трех методов — иоппо-зопдопый микро-
анализ—подробнее рассматривается в разд. 3 этой главы. Тех-
ника измерений довольно детально описана в литературе [1].

Тонкие срезы образца (толщиной <200 им для пучка элек-
тронов с энергией 100 кэВ) можно исследовать методами про-
свечивающей электронной микроскопии и электронографии.
Кощрастность элемронно-микроскопичееких снимков кристал-
лических препаратов в основном обусловлена не поглощением,
а дифракцией электронов и зависит от ориентации кристаллп-
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тов. Однако, если разные фазы содержат атомы, которые су-
щественно различаются по рассеивающей способности электро-
нов, т. е. значительно отличаются порядковыми номерами, это
iah/ке влияет на контрастность. Электропографичсские данные,
полученные от того же участка образца (пли его части), кото-
рый просматривался в электронном микроскопе, — важный
источник информации для характеристики и выявления компо-
нентов; УТИ данные можно получать от участков диаметром
приблизительно до 0.5 мкм. В электронной микроскопии тем-
ного поля в качестве пучка, формирующего изображение, ис-
пользуется определенный дифракционный пучок, и поэтому
этим методом изучают распределение кристаллитов отдельного
компонента со специфической ориентацией.

Дифракционную информацию содержат упруго рассеянные
электроны. Часть электронов проходит с потерей энергии, глав-
ным образом по механизмам межзонных переходов и плазмен-
ных колебаний. Межзонпые переходы прсбладают па переход-
ных металлах, а плазменные колебания (плазмонные потери)—
па легких. Поскольку величина энергетических потерь, как пра-
вило, специфична, измерение потерь открывает путь к выявле-
нию и идентификации компонентов. Этот вопрос рассмотрели
Филлипс и Лифшин [2]. Зависимость энергетических потерь от
состава образна обычно заранее не известна, поэтому необхо-
дима тщательная калибровка по веществам известного состава.
Физическая сущность процесса неупругого рассеяния ограничи-
вает предельное пространственное разрешение примерно 10 нм,
и этот предел практически достигнут.

Рентгеновский эмиссионный анализ можно осуществить в элек-
тронном микроскопе, присоединив рентгеновский спектрометр:
это позволяет исследовать обратно рассеянные ренттеновские
лучи; в сущности, микроскоп в данном случае функциони-
рует как микрозонд. Его пространственное разрешение опреде-
ляется диаметром падающего пучка электронов, который в обыч-
ном электронном микроскопе превышает 0.5 мкм. Это значи-
тельно больше, чем диаметр пучка электронного микрозонда
пли сканирующего электронного микроскопа, где применяется
другая электронно-оптическая система и диаметр пучка может
достигать 2 нм. Однако разрешение, соответствующее такому
малому диаметру пучка, получить не удается, так как рентге-
новские лучи испускаются областью, размер которой опреде-
ляется длиной пути возбуждающего электрона без потери эпер-
1ии до значения, равного пли меньшего критическому значению
испускания рентгеновских лучей. Па практике для электронного
микрозонда или сканирующего электронного микроскопа энер-
гия возбуждающих электронов составляет 5—30 кэВ и рентге-
новские лучи испускаются подповерхностной областью объемом
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в несколько кубических микрометров. При более низких энер-
гиях ее объем уменьшается, для флуоресцентных рентгеновских
лучей он возрастает.

Рентгеновские лучи анализируют разложением по длинам
волн или при помощи энергоселективного анализатора. Прибли-
женный элементарный состав можно получить, сравнивая интен-
сивности характеристических рентгеновских линий неизвестного
образца и стандарта известного состава. Используя необрабо-
танные данные по иитенсивпостям для компонентов, содержание
которых превышает 10%, можно ожидать, что точность их опре-
деления составит ± 2 5 % . Вводя поправки на поглощение рент-
геновских лучей образцом и нелинейность рентгеновского излу-
чения, а также уделяя должное внимание стабильности инстру-
ментальных факторов, неизменному положению образца,
степени доводки его поверхности (необходима оптически глад-
кая поверхность) и качеству калибровки, можно добиться точ-
ности ± 2 % . Если образец является изолятором, необходимо
покрыть его проводящим слоем, чтобы предохранить от стати-
ческого заряжания.

Для всех методов, в которых применяют пучки электронов
высокой энергии, характерен некоторый нагрев образца. Для
большинства металлических образцов, в частности таких, ко-
торые исследуют электронным ммкро-юндом или сканирующим
электронным микроскопом, нагревание образна обычно неве-
лико; однако неметаллические образцы, теплопроводность ко-
торых меньше, нагреваются уже заметно, и это может приво-
дить к возрастанию температуры в объеме, поглощающем элек-
троны, на несколько сотен градусов. Уменьшить нагрев можно,
только снизив энергию электронною пучка и плотность тока.

Метод л а зерно-зон дового микроанализа основан на испаре-
нии некоторого количества вещества и последующем его анализе
методом эмиссионной спектроскопии (наиболее распространен-
ный способ), масс-сиектрометрин или атомноабсорбционной
спектроскопии. Пространственное разрешение ниже, чем в ме-
тоде -злектропио-зондовоги микроанализа; лазерный пучок испа-
ряет вещество с площади, эквивалентной кругу диаметром 10—
100 мкм, а объем образующегося углубления составляет
10—500 м км3.

Очевидно, что нее эти методы в той или иной мере характе-
ризуют поверхностные свойства образца. Данные, относящиеся
к сто объему, можно получить постольку, поскольку образец
можно разрезать пли каким-либо другим способом обнажить его
внутренние слои. Рентгеновские лучи проникают в твердое тело
значительно эффективнее, чем электроны (в — 1000 раз глубже),
и рентгенографические методы можно применить для полу-
чения данных о фазовом составе, усредненных па значительно
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большую глубину, чем в случае электронов. Однако рентгенов-
ские лучи нельзя хорошо сфокусировать, и степень пространст-
венного разрешении компонентов, достигаемая при этом, отно-
сительно невысока.

В последующих разделах данной главы под поверхностной
областью произвольно подразумеваются приблизительно 1 — 10
верхних атомных слоев твердого тела; рассматриваются в ос-
новном металлы.

Вопрос о природе металлической поверхности включает три
аспекта. Первый — это структура поверхности, т. е. дальний по-
рядок расположения поверхностных атомов. Второй —топогра-
фия поверхности, т. е. характерная геометрическая форма по-
верхности по сравнению с идеальной кристаллографической
формой и третий — химический состав поверхности.

1. СТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТИ

Изучение структуры поверхности проводится главным обра-
зом методом дифракции медленных электронов (ДМЭ). Ди-
фракция электронов высокой энергии иод малыми углами в ос-
новном применяется при исследовании топографии поверхности
или природы посторонних сверхслоев.

ДИФРАКЦИЯ МЕДЛЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

В этом методе пучок электронов низкой энергии, обычно
20—500 эВ, падает па поверхность образца, упруго отраженные
электроны регистрируются, полученные данные расшифровы-
ваются. Угол падении первичного пучка часто близок к 90е, хотя
это услозпе не является обязательным.

В наиболее распространенном типе аппаратуры применяется
последпфракциопнос ускорение электронов с изображением на
-«кране; схема прибора в четырехсеточпом исполнении представ-
лена па рис, 1. В нормальном режиме образец кристалла Л',
дрейфовая труба Т и первая сетка d заземлены, так что падаю-
щий и отраженный пучки не испытывают действия поля. Две
центральные сетки С2 и С3 соединены вместе и находятся под
отрицательным по отношению к земле потенциалом V'c, почти
равным энергии первичного пучка. Поэтому упруго отраженные
электроны имеют достаточную для прохождения энергию, в то
время как электроны, потерявшие значительную часть энергии
в результате процессов неупругого рассеяния в образце, пройти
не могут. Наконец, упруго рассеянные электроны ускоряются
напряжением 5—7 кВ по направлению к флуоресцирующему
экрану Э. Сетка СА предохраняет супрессоры С2 и С, от дей-
ствия поля Э. В режиме ДМЭ в качестве супрсссора необходима,

26 Зак. № 91
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в сущности, только одна сетка, но часто применяют двухсеточ-
пое устройство, так как оно непосредственно преобразуется дли
использования в режиме четырехсеточпой оже-спектриекопии.
Электронная пушка создает пучок, который перекрывает участок
образца площадью (),Г>- 1 мм-.

В стандартном исполнении п акту м на я камера, и:иоюв лен-
ная из нержавеющей стали, снабжена смотровым окном, отвер-
стиями для вакуумных линий, устройствами для измерения дав-
ления и другим вспомогательным оборудованием. С помощью

манипулятора образец можно вра-
щать или перемещать поступа-
тельно. Предусмотрена очистка об-
разца ионной бомбардировкой, га-
;юпымн химическими реакциями и
термодесорбцией, и все оборудова-
ние предназначено для работы
в сверхвысоком вакууме (СВВ).
Среди фирм-изготовителей наиболее
известны «Varian Associates» n «Va-
cuum Generators».

Имеется также система ДМЭ
с магнитным отклонением последи-
фракционно ускоренного пучка, но
в большинстве случаев она менее
удобна, чем система с прямой инди-
кацией пучка.

Ввиду того что медленные элек-
троны (с энергией менее 500 эВ)
сильно взаимодействуют с валент-
ными электронами твердого тела и
теряют около 10 эВ па расстоя-

нии 0,5—1 нм внутрь от поверхности, упруго рассеянные элек-
троны возникают в приповерхностной области образна. Оче-
видно, что для получения структурных характеристик самой
поверхности металла необходимо приложить значительные уси-
лия, чтобы избежать загрязнения поверхности адсорбирован-
ными веществами.

Хотя расшифровка данных ДМЭ осложнена явлениями мно-
гократного динамического рассеяния, их интерпретация (как
ранее, так и в настоящее время) основана на элементарной гео-
метрической модели, в которой рассматривается только инфор-
мация, содержащаяся в направлениях отраженных пучков.

По закону сохранения энергии для упругого рассеяния элек-
тронов

Рис. I. Схема четыремсеточной
аппаратуры ДМЭ с поимели -
фракционным ускорением на

флуоресцирующем экране.

(1)
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где £ ( к ) — э н е р г и я как функция полнового вектора к; штрихом
обозначен волновой вектор посте рассеяния. Кроме того, компо-
нента вектора, параллельная поверхности, кц, должна сохранять
свое значение в обозначении вектора g обратной поверхностной
решетки Бравэ

k',-kH-g. (2)
Разрешенные направления рассеянных пучков связаны с по-
верхностной решеткой Бравэ уравнением (2). Поэтому, если
падающий пучок перпендикулярен поверхности, кц равна нулю
и направления отраженного пучка непосредственно соответст-
вуют разным векторам обратной решетки. В результате имеем

g=2r(Aa*-f*b*) . (3)

Векторы а* и Ь* для обратной поверхностной элементарной
ячейки обычно определяются выражением

а*=аХп/(а • b) |

b*=bXn/(a- b) J U

где n — единичный вектор внутренней нормали к поверхности.
Индексы (/г/г) используют для пучков, соответствующих векто-
рам обратной решетки {hk). При условии что векторы а и b
(а также а* и b *) определяют примитивную элементарную
ячейку, для каждого значения (hk) наблюдается отражение.
Если поверхностная решетка определяется центрированной эле-
ментарной ячейкой, происходит погашение некоторых простран-
ственных групп, однако конечный результат в отношении разре-
шенных направлении пучков остается тем же.

Эквивалентное описание возможно с помощью построения
сферы Эвальда. Для электронного пучка, падающего на дву-
мерную решетку, сфера Эвальда состоит из сферы отражения,
пересекающей стержни обратной решетки, которые проведены
из каждого ее узла перпендикулярно поверхности. Стержни
обрат пой решетки, как можно полагать, возникают из линий
пересечения двух конусов отражения; при трехмерном изобра-
жении предполагаются три конуса отражения, которые пересе-
каются в узле решетки. Построение Эвальда для сечения {hrt)
стержней обратной решетки представлено на рис. 2. Длина
волны электрона /. связана с его энергией £ выражением

л=-(1.504/£)' (5)

где Е измеряется в эВ, а л — в им.
Построение сферы Эвальда ясно показывает, что при данном

приближении увеличение размера сферы отражения с ростом
энергии пучка характеризуется только появлением новых пучков

26*
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в виде сфер, отсекающих более длинные стержни обратной ре-
шетки; с изменением л установившийся пучок монотонно пере-
мещается, изменяя только масштаб дифракционной картины.

Однако на практике исследование интенсивности отражен-
ного лучка при изменении энергии электронов указывает на
значительные структурные особенности, которые, несомненно,
свидетельствуют о трехмерной дифракции из-за проникновения
электронов под внешний атомный слой. Если сечение рассеяния

электронов в твердом теле неве-
/ лико, наблюдается полная трехмер-

ная дифракция, хорошо описывае-
мая кинематической моделью. Од-

Z нако в интервале энергий метода
ДМЭ сечение атомного рассеяния
довольно велико, и объяснить пол-
ностью распределение интенсив-
ности от энергии для отраженных
пучков без привлечения теории ди-
намического многократного рассея-
ния невозможно, Состояние вопроса
освещено в ряде обзоров [3—5],
основанных на разных подходах
[6—12]. Несмотря на свою слож-
ность, наиболее удовлетворителен,
по-видимому, подход Дыока и Та-
кера [6, 10], основанный на обоб-
щенном Т-матричиом изложении,
данном Бииби [9]. Исходя из этого
и используя 5-волновые потенциалы
рассеяния [6, 10] и преимущест-
венно более длинные парциальные
волны [3], можно добиться хоро-
шего согласия между эксперимен-
тальными и расчетными значе-

ниями распределения интепсинностей.

Однако, чтобы сложность получения некоторых структурные
характеристик поверхности из данных распределения интенсив-
ностей была приемлемой, наиболее целесообразно, по-видимому,
представить экспериментальные данные в такой форме, которая
допускает кинематический анализ. Например, Дьюк и Такер [6],
применяя брэгговский подход огибающих кривых, заметили, что
максимумы распределения интенсивностей, отвечающие, в сущ-
ности, динамическому многократному рассеянию, часто имеют
наибольшую интенсивность при энергиях, близких к предсказы-
ваемым кинематической моделью. Другими словами, характер
динамических пптенсивностей таков, как будто кинематическое

50 W 30 3) Ю 00 Ю 20 30 40 SO

141
Рис. 2. Сферы Эвальда для от-
ражении от двумерной решетки,

рассеченной но (00).

Вертикальные стержни обратной
решетки соо|вегствуют днумерной
решетке, ни которую первичный пу-
чок ' падает по нормали; !г.\ и Ei —
отраженные (Ю) пучкн для двух
разные энергий перинчньтх электро-
ном. ко|1>1>ым соответстнутт сферы
Эвальда / и 2. В обоих случаях ра-
диус сферы Эвальда составляет
2.1//.. а расстояние f/*m n обратном

npocip;iiK'.Tne — '27i;d[r,.
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сечение рассеяния модулирует множество близко расположен-
ных максимумов многократного рассеяния, которые в противном
случае должны были бы иметь довольно равномерные интенсив-
ности. Огибающие кривые затем обрабатывают как соответст-
вующие особенностям нормального кинематического подхода.
Полезность данного приближения зависит от интервала энер-
гии электронов. При энергиях менее приблизительно 25 эВ
динамические эффекты, существенно зависящие от электронной
структуры рассеивающих атомов, а также процессы дискретных
неунругих потерь настолько значительны, что этот подход непри-
меним. При более высоких энергиях, возможно вплоть до 500 эВ,
удобно интегрировать распределение энергий по всему интер-
валу энергий, охватывающему несколько модуляций, но центри-
рованных в положении брэггоиского максимума; получающаяся
интегральная интенсивность может быть пропорциональна кине-
матической интенсивности. При энергиях 200—500 эВ распре-
деление интенсивностей в основном описывается самими
брэгговскими максимумами. Данные можно анализировать
с помощью нормального кинематического подхода [6] или ана-
лиза функций Паттерсона [157]; последний метод применяют
редко, и точность его пока неизвестна.

Размер области когерентного рассеяния электронов, дости-
гающих образца, Дх, т. е. расстояние, на котором электронные
волны могут интерферировать со взаимным усилением, опреде-
ляется выражением

где р1 — половинный угол расходимости пучка и \Е — раз-
брос его энергий. Принимая типичные значения (/. = 0,1 нм,
£ - 1 5 0 эВ, 3 = 1 0 ^ рад и Д£ = 0,2 эВ), получим Дх~50 нм, что
приблизительно соответствует минимальному значению пло-
щади поверхности, на которой должен существовать дальний
порядок.

2. ТОПОГРАФИЯ ПОВЕРХНОСТИ

Детальное исследование топографии поверхности, как пра-
вило, проводится методами электронной микроскопии. Для бо-
лее общего ее описания вполне пригодны более обычные методы,
например оптическая микроскопия (в том числе стереомикроско-
пия) или методы исследования с помощью механических сле-
дящих устройств. Некоторые детали топографии можно опреде-
лить по электронографичсскпм данным.
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Одностадийные реплики можно получать также напылением
тонкого слоя углерода или мопоокпеи кремния непосредственно
на поверхность образна. Для отделения такой реплики требуется
химическая или электрохимическая обработка, так что поверх-
ность образца разрушается.

Оттепение лучше всего проводить, осаждая пары платины
па углерод. Методика подготовки образцов детально описана
Б руководствах [19, 20]. Электронно-микроскопический снимок
тонких образцов, пропускающих электронный пучок, может со-
держать информацию о топографии поверхности. Принимая, что
образец поликристаллический, по контурам экепшкции *, наб-
людаемым у краев изображения кристаллитов, можно судить
о кристаллических формах, которые в неявном виде дают инфор-
мацию о геометрии поверхности. Примером может служить ис-
следование напыленных металлических пленок, проведенное
Андерсоном и др, [21].

Данные о деталях топографии дисперсного катализатора
получают, исследуя очертания металлических частиц, видимых
в микроскопе. Разработано несколько методик исследования
нанесенных образцов. Мосс н сотр. [22] широко использовали
следующий метод: образец катализатора помещают в смолу
аральдит **. ее (утверждают при 330—350 К и с помощью ультра-
микротома разрезают, чтобы получить тонкие срезы. Нанесен-
ный катализатор можно также предварительно несколько из-
мельчить и после этого диспергировать в жидкости (лучше с по-
мощью ультразвуковой обработки). Если в качестве жидкой
фазы использовать бутиловый спирт, легко смачивающий окис-
ные носители, образец можно подготовить к работе, просто по-
местив небольшую каплю суспензии на углеродную пленку,
расположенную на сетке-держателе образца микроскопа, и ис-
парив растворитель. Можно также приготовить суспензию об-
разца в 2%-ном растворе нитроцеллюлозы и дать испариться
капле этой суспензии на предметном стекле; покрыв предвари-
тельно стекло углеродной пленкой, сдвоенный слой отделяют
в воде и переносят на сетку-держатель образца. Преимущество
двух последних методов — их простота, кроме того, отпадает
необходимость в применении ультрамикротома; маловероятно,
что измельчение существенно влияет на металлические частицы,
однако только метод срезов обеспечивает сохранность исход-
ной морфологии носителя.

Образцы ультра тонких металлических пленок, напыленных
на слюду, можно подготовить для электронно-микроскопических
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Интерференционные полосы. -Прим. перев.
.Марка эпоксидной смолы. — Прим. перев.

исследований, отслаивая тонкий слой слюды, несущий метал-
лические частицы, от более толстой слюдяной пластинки при
помощи липкой ленты целлотейп. Слой слюды можно затем
отделить от липкой ленты при помощи растворителя и поме-
стить на поддерживающую сетку.

Дисперсные металлы без носителя (неблагородные металлы
в этом состоянии пирофорны) лучше обрабатывать в виде сус-
пензии в жидкости, как описано выше.

Уместно сделать некоторые замечания относительно приме-
нения обычной просвечивающей электронной микроскопии для
исследования очень мелких частиц. Во-первых, аморфные носи-
тели, например аморфный углерод, имеют собственную зер-
нистость при большом увеличении. Во-шорых, существует эффект
фазового контраста, который в зависимости от когерентности
пучка, условий его фокусировки и разрешения прибора может
охватывать область от 6,5 до 5 им. Намного удобнее применять
кристаллические носители с высокой степенью совершенства
структуры: расщепленные образцы слюды, графита или молиб-
денитов или чрезвычайно небольшие кристаллы окислов, напри-
мер бериллия или магния. Для получения оптимального раз-
решения весьма существенно тщательно контролировать воз-
можность загрязнения образца.

Разрешение индивидуальных металлических атомов как
в виде отдельных атомов, так и их кластеров находится на
грани чувствительности просвечивающей электронной микроско-
пии (или даже за ее пределами). Теоретический анализ, прове-
денный Хашимото и др. [23—25]. показал, что для последова-
тельности из нескольких атомов разрешение метода наклонного
темного поля лучше, чем метода светлого поля. Конечно, для
очень небольших агрегатов из нескольких атомов возникнове-
ние контрастности изображения полностью обусловлено эффек-
том фазового контраста, в то время как для больших частиц
наблюдается дифракционный контраст. Флин и др. [26] рас-
смотрели, насколько фазовый контраст от таких атомных агре-
гатов определяется условиями фокусировки. В частности, ока-
залось, чю связь между геометрическим расположением атомов
в агрегате и характером расчетного изображения существенно
зависит от условий фокусировки и даже качественное соответст-
вие .между ними не обязательно. Очевидно, что интерпретацию-
изображения, которое на первый взгляд показывает наличие
кластера из нескольких атомов, следует принимать с большой
осмотрительностью. Прежде всего необходимо детально иссле-
довать изображение в зависимости от дефокусировки. Данное
рассмотрение также показывает, что. поскольку речь идет об
измерении размера частил, зависящих от условий фокусировки.
связь между истинным и кажущимся размером частиц при их
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размере меньше 2 нм постепенно становится неопределенной,
а для частиц меньше 1 нм едва ли стоит говорить о возможности
этих измерений.

ДИФРАКЦИЯ МЕДЛЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Хотя к топографическим деталям поверхности метод ДМЭ
не особенно чувствителен, некоторые характерные признаки,

в частности фасетки и ступени,
нидны на дифракционных кар-
тинах.

На дифракционной картине
фасетки проявляются сразу, если
они состоят из небольшого числа
определенных решеточных гра-
ней, каждый тип которых обус-
ловливает спои характерные
дифракционные свойства, что
позволяет индиниропать фасеточ-
ные грани. Отличить рефлексы,
создаваемые фасеточными гра-
нями, от рефлексов, вызываемых
номинальными поверхностными
гранями, можно по способу их
перемещения при изменении
энергии электронов. Выше по-
казано, что для первичного
пучка, падающего по нормали
к поверхностной грани, увеличе-
ние энергии пучка вызывает сим-
метричное сжатие дифракцион-
ной картины вокруг рефлексов

(00); однако рефлексы от фасеточных граней не подчиняются
этому простому признаку и претерпевают сложное перемеще-
ние, зависящее от энергии пучка н индекса фасеточной грани.
Это становится очевидным из рассмотрения соответствующие
сфер Эвальда, представленных на рис. 3. Фасеточные грани мо-
гут находиться как на выступах, так и во впадинах, и разли-
чить эти состояния только с помощью дифракционных данных
нельзя. Поскольку размер области когерентного рассеяния
электронов составляет примерно 50 нм, фасетки, наблюдаемые
методом ДМЭ, должны быть весьма большими.

ДМЭ ступенчатой поверхностью проявляется в расщеплении
дифракционного пучка на дублеты [27—29], при условии что
ступеньки имеют постоянные высоту и период. Хенцлер [28] опи-
сал способ расчета высоты и периода ступенек. Величина рас-

Рис. 3. Сечение сфер Эвлльда при
отражении от двумерной решетки

с фасеючными гранями.
£_•— один из пучкчн, отраженных плое-
koiiLiu, на к о т р у ю перпичный пучок
падает по нормали: отраженному пучку
соптйегечвует сфера отражения 2. Пунк-
тирная линия • один щ стержней об-
регион решетки фасеточной грани; если
стержень. K;IK nohn tfiiin, касается сферы
/. сиражается один пучок /.'•: при из-
менении анергии пучка до значения,
соответствующего сфере 2, н о отраже-
ние расщепляется на два пучка 1'ф<-
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щеиления обратно пропорциональна периоду ступеньки, а вы-
соту последней можно найти из уравнения

00, сингл, макс— 1,о\пл Ad', (7)

где VVcniir.-r. макс — напряжение первичного пучка, вызывающее
слиглетное световое пятно максимальной интенсивности; d —
высота ступеньки, им; s — целое число. Хьюстон и Парк [30]
рассмотрели модель, применимую к статистическому распреде-
лению ступенек.

ДИФРАКЦИЯ ЭЛЕКТРОНОВ ПОД МАЛЫМИ УГЛАМИ

Характер дифракционной картины, свойственной электронам
с высокой энергией (10-50 кэВ), падающим под малыми
углами, может свидетельствовать о некоторых топографических
деталях поверхности. Так, кольцеобразная картина, получаемая
от поликристаллической поверхности, должна быть обусловлена
в основном пропусканием выступающих кристаллов, через ко-
торые электронный пучок проходит без значительной потери
энергии; этот вывод подтверждается тем, что расположение
колец обычно не изменяется. Однако, если кристаллы имеют
относительно гладкую поверхность малой кривизны, пучок мо-
жет проходить через кристаллы на тех участках поверхности,
которые наклонены к нему под небольшим углом, так что
вследствие малого проникновения дифрагированный пучок уши-
ряется и его рефракция вызывает смещение и дополнительное
уширенис. Шероховатая поверхность монокристалла дает, ко-
нечно, пятно, а не кольца. Методика таких измерений описана
Бауером [31].

ДРУГИЕ МЕТОДЫ

Адсорбционные данные, в том числе ИК-спектры адсорби-
рованных молекул, а также природу некоторых каталитических
реакций часто объясняют, исходя из топографических свойств-
металлической поверхности. Хотя эти сведения не являются
главными для характеристики топографии поверхности, их не
следует упускать из виду, так как они могут оказаться полез-
ными в тех случаях, когда прямые физические методы имеют
ограниченную применимость, особенно при исследовании нане-
сенных дисперсных катализаторов.

Ван Харлевелд и ван Монтфоорт [32] объяснили появление
полос при 4,54—4,48 мкм (2202—2230 см"1) в ИК-споктрах на-
несенных образцов никеля, платины и палладия адсорбцией
молекул азота на специфических местах поверхности с опре-
деленной геометрией (места 55, ср. стр. 258). Кормак и Мост
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[33] объяснили ИК-спсктры и данные программированной тер-
модесорпцин окиси углерода на катализаторах Pt/SiO2, исходя
из доли поверхностных атомов с низкой координацией; эти же
особенности поверхности коррелируют со степенью низкотемпе-
ратурной циклизации углеводородов па платиновых катализато-
рах [34]. Эти объяснения, очевидно, основаны на определенных
предположениях о характере адсорбционных и каталитических
процессов, и для их обоснования необходимы дополнительные
данные.

3. ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ПОВЕРХНОСТИ

Информацию о поверхностном составе металлов получают
с помощью ряда методов. Так, например, можно полностью
удалять из образца атомы и идентифицировать их масс-спектро-
метрически. Процесс рассеяния ионов тоже чувствителен к со-
ставу поверхности. Данные по адсорбции газов можно объяс-
нить, исходя из состава поверхности, по крайней мере в благо-
приятных случаях; полезны и измерения спектроскопических
или термодинамических свойств, характеризующих взаимодей-
ствие адсорбат—адсорбент. Идентифицировать поверхностный
атом можно, основываясь на его электронной структуре (опре-
деляемой зарядом ядра); широко применяется микрозопдовый
анализ (электронно- и фотонно-зондовый; в принципе можно
также использовать понно-зондовый анализ, но для аналити-
ческих целей он применяется редко и далее не рассматри-
вается).* Химическое окружение поверхностного атома в опре-
деленных обстоятельствах можно исследовать методом мёссбау-
эровской спектроскопии.

Применимость различных методов для изучения состава
поверхности может существенно зависеть от типа образца,
в частности доступности его поверхности для зондирования. Это
становится очевидным при сравнении возможности методов
в отношении, с одной стороны, массивных металлических ката-
лизаторов с открытой поверхностью и, с другой стороны, нане-
сенных дисперсных катализаторов; в последнем случае приме-
нение электронного пли фотонного зондирования или полное
удаление поверхностных атомов для масс-спектрометрнческого
анализа может оказаться сложным или совсем невозможным.

ЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Поскольку речь идет о методах, основанных на идентифика-
ции некоторой части электронной структуры поверхностного
атома, то можно измерять как энергию, необходимую для обра-

См., однако, стр. 430.
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зонання дырки во внутренней электронной оболочке исследуе-
мого атома (различные виды ионизационной спектроскопии,
в том числе спектроскопия характеристических потерь энергии
электронов и фотоэлектронная спектроскопия — ЭСХА), так и
энергию электронных переходов, состоящих в рекомбинации
дырки с электроном большей энергии (эмиссия оже-электронов
и рентгеновская эмиссионная спектроскопия). Среди этих ме-
тодов, как полагают, наибольшее значение имеет электронная
ожо-спектроскопня (ЭОС); объясняется это простотой метода,
а главное возможностью использования после незначительной
модификации стандартного оборудования для ДМЭ. Кроме того,
рентгеновское излучение с уменьшением атомного номера (Z)
исследуемого элемента становится менее чувствительным и для
элементов с Z меньше 20 неблагоприятно, так как вероятность
перехода при заполнении вакантной дырки Л"-уровня с эмиссией
фотона снижается с уменьшением Z пропорционально ( Z — I ) 4 .
В то же время вероятность оже-переходов почти не зависит от
Z [35]. Существуют н другие факторы, благодаря которым ЭОС
является более важным методом анализа поверхности. Добиться
высокой разрешающей способности намного легче для электро-
нов, чем для рентгеновских лучей; в последнем случае разре-
шение (&E>,JE — отношение ширины линии на половине
высоты к энергии) и 1—2%, по-видимому, является тем максиму-
мом, который можно достичь в настоящее время. Система рент-
геновской эмиссии значительно сложнее и менее приспособлена
для СВВ. Эмиттированные рентгеновские лучи имеют относи-
тельно большую длину свободного пробега в металле, поэтому,
чтобы метод был поперхностночувствительным, глубина проник-
новения возбужденного электронного пучка должна быть ми-
нимальной, для этого следует или ограничить энергию первич-
ного пучка электронов примерно 1 кэВ, или, применяя элек-
троны с энергией 10—-20 кэВ, направлять их под углом 1—2°.
Применение возбуждающих электронов с низкой энергией при-
водит к получению относительно мягкого рентгеновского излу-
чения, что создаст трудности, связанные с его поглощением ве-
ществом окна и т. п. Тем не менее метод рентгеновской эмиссии
используется для анализа состава поверхности, см.. напри-
мер [36]"

Существует также метод, родственный рентгеновской эмис-
сионной спектроскопии, в котором энергетический порог иссле-
дуется путем измерения энергии, достаточной для возбуждения
определенных эмиссионных линий. Метод получил название
спектроскопии порогового потенциала [37—42]. Химический сдвиг
порогового значения обнаружен при окислении хрома [39] и
никель-титановых сплавов [40], и в этом отношении метод весьма
Перспективен, особенно для 3^-металлов. Чувствительность
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метода для 4с/-металлов, полупроводников и изоляторов
относительно ниже [43]. Парк и др. [37] описали довольно про-
стую установку для подобных измерений, в которой регистри-
руются фотоэлектроны, выбиваемые рентгеновскими лучами со
стенок вакуумной камеры. Хотя рентгеновская интенсивность
вблизи порогового значения очень низка, искомый сигнал до-
вольно легко выделить из фонового шума с помощью фазочув-
стпителыгого детектора и техники дифференцирования, если тре-
буется определить только положение порога. Количественный
анализ поверхности этим методом в настоящее время, по-види-
мому, невозможен.

ОЖЕ-СПЕКТРОСКОПИЯ

Рассмотрим атом с ионизованным уровнем Л' внутренней
оболочки. Заполнение дырки электроном с более высокого атом-
ного уровня Y освобождает некоторое количество энергии, опре-
деляемое разностью Ех — Еу. В данном случае эта освободив-
шаяся энергия расходуется на выброс электрона с другого
уровня, предположим 2, так что энергия испускаемого оже-
электрона £Y> равна (приблизительно)

415

— Ех — Е \— (8)

Первичное возбуждение может вызываться фотоэлектронами *
(и другими способами), так же как и электронным ударом*,
но во всяком случае энергия оже-электронов не зависит от
энергии возбуждающего пучка. Хотя при сопоставимых энер-
гиях сечение ионизации для фотонов приблизительно на четыре
порядка больше, чем для электронов, влияние различных инстру-
ментальных факторов, в том числе интенсивности источника и
коллимации пучка, приводит к тому, что при электронном
возбуждении абсолютный ожс-сигнал больше. Однако фотонное
возбуждение обеспечивает меньший фон от возбуждения ва-
лентных электронов, поэтому отношение сигнал/шум для него
лучше, чем для электронного возбуждения. Тем не менее про-
стота и удобство электронного возбуждения привели к его ши-
рокому использованию, особенно в аппаратуре, предназначен-
ной для иных целей (например, ДМЭ).

Элементарные процессы в электронной спектроскопии обозна-
чают, исходя ил соответствующих электронных состояний, при
помощи орбитальной символики или рентгеновских термов. Обе
системы обозначений связаны следующим образом. Главным

* Фотостимулнропанная (ФОС) и члектронио-стимулиривапная (ЭО(') ожи-
спектроскопин.— Прим. т'рев.

квантовым числам 1, 2, .. . соответствуют буквы К, L, ... За-
тем используют квантовые числа / и /, причем последнее равно

/i-y- .Для данного / состояние с наинизшим / обозначают
подстрочным индексом I, а индексами II, I I I . . . характеризуют
термы с последовательно возрастающими значениями сначала /,

а потом /. Например, состояние! /г = 2, / = 0, }~^т\ обозначаютL\,

состояние (п = 2, / = 1 , / = -., ) —Lu, а [п = 2, 1=1, j=~\—/,ш.
Оже-переходы помечают тремя рентгеновскими термами: первый
обозначает первично возбужденное состояние, второй — состоя-
ние, с которого переходит электрон для заполнения первичной
дырки, и третий — состояние, с которого выбрасывается оже-
электрон. Так, для вышеприведенного примера, если X, У и Z
соответственно тождественны К, L\ и Lu,— это переход KL\Lu.
Поскольку в металле могут затрагиваться электронные состоя-
ния в валентной зоне, они просто отмечаются буквой V без до-
полнительного уточнения.

Чувствительность ЭОС к поверхностному составу объясняется
тем, что как для испускаемых, так и для первичных электронов
длина свободного пробега в металле ограниченна. Эксперимен-
тально установлено, что максимальная ионизация наблюдается
в том случае, когда энергия падающего электронного пучка
приблизительно втрое больше энергии, необходимой для пер-
вичного возбуждения; обычно падающие электроны имеют
энергию 1 —1,5 кэВ. К тому же наиболее важные оже-пики нахо-
дятся в интервале 20—1000 эВ, что соответствует длине свобод-
ного пробега электронов 0,5—5 нм. Глубина выхода оже-элек-
троноп в основном определяет чувствительность метода по глу-
бине, и оже-электроны низкой энергии на металлах с высокими
атомными номерами имеют, по-видимому, наименьшую глубину
выхода.

Метод ЭОС применим как для идентификации элементов, так
и для их количественного определения.

Электронные оже-спектры получены для многих элементов,
и в целом наблюдается хорошее согласие между рассчитанными
из соответствующих электронных уровней и эксперименталь-
ными значениями энергий оже-электронов. Для расчетных це-
лей простое выражение (8) необходимо несколько скорректи-
ровать, так как после стадии ионизации переходы уже не от-
носятся к нейтральному атому. Самый простой способ учесть это
обстоятельство — заменить Еу на слагаемое [£v (JV) + £V (JVH-
+ 1)].'2. a £ * - [ £ * ( # ) + £ z ( J V + l ) ] / 2 . где EY(N), Er(N+U
и т. д.— энергии связи электрона в исследуемом атоме с атом-
ным числом ,V и Л'-(-1 и т, д. [44, 45].
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Таким образом, идентифицировать элементы можно, исходя
из наблюдаемых энергий оже-электронов. В эти величины не-
обходимо ввести поправку, вычитая работу выхода анализируе-
мого вещества: работа выхода образца не рассматривается, так
как энергии связи электронов в металле относятся к уровню
Ферми. Для тяжелых элементов суммарное количество возмож-
ных иже-переходов весьма велико, однако картина несколько
упрощается, если учитывать только более интенсивные линии;
Кофлип и Клауснн [45] дали их сводку (рис. 4), которая в боль-
шинстве случаев вполне удовлетворительна. Эти авторы соста-
вили также исчерпывающие таблицы всех рассчитанных в интер-
вале 10—3000 эВ оже-переходов для элементов с атомными
номерами от 3 до 92.

Количественный анализ состава поверхности в принципе
возможен по высоте оже-пнков. Метод, однако, не лишен слож-
ностей, связанных с необходимостью калибровки и с влиянием
распределения состава по глубине, особенно состава сплавов.

Поскольку речь идет о поверхности металлов и сплавов, це-
лесообразно предположить, что высота оже-пика — или в виде
зависимости Л'(£) от Е или в более обычной дифференциальной
форме dS{E)jdE от Е (от максимума до минимума)—прямо
пропорциональна концентрации компонента [46—48]. При этом
принимается, что форма пика постоянна, что, по-видимому, спра-
ведливо для металлов и сплавов, в то время как при переходе
от металла, например, к окислу форма пика нередко меняется.
В этом случае сравнение необходимо проводить, вероятно, по
интегральной площади пиков (требует двойного интегрирования
дифференциальной зависимости d\ {E)jdE от Я).

Рассмотрим теперь некоторые общие факторы, влияющие на
величину тока оже-электронов. Возьмем образец, состоящий
только из атомов Л. расположенных в последовательности атом-
ных слоев 1, 2, .... /, где 1—поверхностный слой, i-й слой со-
держит Л\А атомов (в данной ситуации Л:;д не зависит от г").
Ток 1 [Л оже-электронов i'-го слоя равен

Л.л = kNiAft (Ер) г, (Ер)
(9)

где k — постоянная прибора; fi(Ep)—доля тока первичного
возбуждения, достигающего t-ro слоя; qi{Eo) — вероятность того,
что ожс-электроп, испускаемый атомом Л в I'-M слое в направле-
нии анализатора, вылетит из образца без заметной потери энер-
гии. И fi(Ep), и Qi(Eo) зависят от расстояния, которое проходит
электрон в твердом теле, и поэтому от i. В принципе эти вели-
чины зависят также от состава и энергии электронов, однако
получены данные, говорящие о преобладающем влиянии энер-
гии электронов, поэтому в первом приближении можно считать

ge '

27 Зак. .V. ;
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их независимыми от сослана. Этот вывод иллюстрирует рис. 5,
па котором представлена зависимость глубины выхода оже-
электропов от энергии электрона для некоторых элементов [49].
В фотоэлектронной спектроскопии аналогичный вывод следует
из данных Вагнера [50]. Логично поэтому считать, что fi{Ev)
зависит только от / и от энергии первичного возбуждения Ер,
a qi(Eo) —только от i и от энергии оже-электронов £о- Пара-
метр Oin(Ep) включает сечение ионизации внутреннего уровня
в оже-продессе и вероятность перехода для последующего
испускания. По существу, а,о(£Р) зависит от определенного
оже-процесса, происходящего с определенным типом атома,

10 20 50 100 200 300 500
Энергия электронов, зВ

(000 (500

Рис. 5. Зависимость глубины выхода электронов от энергии электронен дтч
различных веществ [49].

а также от Ер и (', так как энергия возбуждающего электрона
уменьшается с увеличением глубины проникновения. Бреккин
и Мейер [51] рассмотрели возможность оценки эффективных
значений Oio{Ev) из экспериментальных величин сечений иони-
зации, приведенных Глаупе и Мслхорпом [52]. Параметр
г,{Ер)—это коэффициент обратного рассеяния, на который
следует умножить ток возбуждения в /-м слое, чтобы учесть
обратное рассеяние от слоев ниже (-го; ri(Ev) является функ-
цией состава образца, а также величии Ер и i. На рис. 6 пред-
ставлены рассчитанные Бишопом [53] значения этого коэффи-
циента, которые в разумных пределах согласуются с экспери-
ментальными данными [51].

Рассмотрим, как ток оже-электронов зависит от толщины
образца, если образец состоит только из одною компонента.
Простой аиалт этой зависимости дал Галлон [54], предвари-
тельно предположив, что:
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1) fi(Ep) =Г'~1, где /-'—вероятность проникновения первич-
ного возбужденного электрона через любой из ( ( — 1) слоев и
достижения 1-го слоя;

2) q;{Eo) =Q'~l. где Q — вероятность проникновения оже-
электропа, образовавшегося в I-M слое, через любой из выше
расположенных ((' --1) слоев и вылетания;

3) ri(Ep)oio(Et>) =Л, где Л — константа.
Суммарный ток оже-электронов ,7Е от всех слоев (от первого
до /-го) получаем суммированием вкладов каждого слоя:

Л = оЛ{1-(1-Л/,Л)'|, 0°)
где /, и ос/г — ожс-токи от монослоя и от слоя бесконечной
толщины; эти величины вводят для устранения неизвестных па-
раметров. Из сделанных предположений два первых вполне

20-

1.2-

1,0
0 0,1 0,2 0,3 0,U 0,5 0,6

и-1

Рис. 6. Зависимость коэффициента обратного рассеяния г or величины Г" : при
падении электронпв по нормали [Г>3].
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Р а с ч е т ы п р о в о д и л и с ь д л я j i i eprni r - ,лектронов, р а в н о й 10 к з В : ц и ф р а м и

I - . т а н а т о м н ы й н о м е р u i ' U i c i r i t a M i t i m i i i i . .

разумны, но третье несколько произвольно. Тем не менее урав-
нение (10) хорошо описывает данные дли пленок серебра тол-
щиной от 1 до 16 атомных слоев [55], и его можно исполь-
зовать как основу для определения толщины напыленных ме-
таллических пленок [56].

Рассмотрим теперь вопрос о количественном анализе образ-
цов, н которых состав меняется по глубине. Глубина выхода
п>ке-электронов и глубина проникновения первичного электрон-
ного пучка конечные величины, поэтому оже-спектроскопия,
например поверхности сплава, дает усредненные по некоторой
глубине значения состава, но весовой множитель слоя при этом
усреднении по мере удаления внутрь образца снижается. Кроме

27*
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того, так как глубина выхода зависит от энергии ожс-электро-
пов. разные линии оже-спектра дают в принципе разные сред-
ние значения. Вклад электронов обратного рассеяния увеличи-
вается с ростом атомного номера элемента в образце и для тя-
желых элементов может достигать половины суммарного выхода
оже-электронов, когда энергия падающего пучка значительно
больше пороговой энергии оже-электронов. Все, что пока сде-
лано в УТОМ направлении, вынуждает рассматривать метод
только как довольно приближенный и, поскольку его чувстви-
тельность определяется вкладом в основном одного-двух внеш-
них слоев, выражать кажущийся средний состав поверхности
при помощи простейшей интерпретации данных о высоте пиков,
прокалиброванных по чистым металлическим компонен-
там [57, 58].

Харрис [59] показал, что различие между поверхностным и
внутренними слоями проявляется особенно резко, если измерять
оже-спектр под большими углами к нормали. Это вызывается,
безусловно, уменьшением глубины выхода электронов, вылетаю-
щих под большими углами к нормали. Выход оже-электронов,
кроме того, изменяется как csc<p, где ср — угол падения пер-
вичного возбуждающего пучка. Предполагаемое четырехкрат-
ное увеличение выхода при изменении <р от 90 до 14.5° под-
тверждено экспериментально [51].

Допустим, что образец сплава состоит из двух элементов А
и В, и необходимо написать выражение для суммарного тока
оже-электронов 11Л характеристической линии А, Выразив ток
в относительной шкале путем замены NiA на мольную долю эле-
мента А в 1-м слое (х,д), из уравнения (9) получаем

, (Ер) д, (Ео) з,.о (Ер) (И)

и аналогичное выражение для / 1 В компонента В. В первом при-
ближении возможно некоторое упрощение выражения (11). На
практике Е,, заметно выше, чем энергия оже-электронов (обычно
втрое), следовательно, глубина проникновения возбуждающих
электронов значительно больше, чем глубина выхода оже-
электронов. Поэтому разумно принять, что в пределах глубины
выхода оже-электронов fi(EP) и аю(Ер) не зависят от i, откуда
следует, что

Д., т= d- v х лг (Е ) а (Е-,) (\2)
<

где константа зависит от определенного процесса. На данной
стадии необходимы дальнейшие предположения и (или) знание
численных значений неизвестных параметров. Боумен и Билоен
[60] предположили, что: а) г,-(Яр) тоже не зависит от ( и может
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быть включено в ko\ б) зависимость <?,-(£"о) можно выразить
аналитической функцией; поэтому суммирование можно заме-
нить интегрированием, в результате получим

flA=--k \ хА {г) [ехр | - г ' 1 (Я0А)] 1 dz, (13)

где г —расстояние внутри образна и л(Еол) (функция энергии
оже-электронов) —средняя длина пути вылетающего электрона.
Значения /.{ЕОл) были отождествлены с величинами глубины
выхода, данными на рис. Г>. Предполагается, что в отношении
эмиссии оже-электропов образец имеет бесконечную толщину.
Выражение, аналогичное уравнению (13), получено и для ком-
понента В, оно также включает x}l(z) и А(ЕОВ)- ЕСЛИ ДЛЯ каж-
дого компонента измеряют несколько линий оже-спектра, им
всем соответствует свое собственное уравнение этого вида.

В принципе ко можно исключить из выражения (13), если
привести калибровку по однородному образцу, для которого

известна так как, когда хл,кл:шСр зависит от z,
интеграл легко рассчитать н для каждой линии каждого компо-
нента можно получить уравнение вида

\хА (z) {ехр \ — калибр (14)

Неявно предполагается также, что ri{Ev) не зависит от состава.
Наилучшее соответствие функций хл(г) и xB(z) разным уравне-
ниям вида (1-1) можно получить методом подбора. На практике
для получения сколько-нибудь достоверных данных о распреде-
лении состава по глубине необходимо измерить по крайней
мере две липни от каждого компонента, и эти линии на энерге-
тическом спектре должны быть как можно дальше удалены
друг от друга. Искомое распределение должно удовлетворять
материальному балансу (любому значению z или i должно соот-
ветствовать равенство х,\+хв=\). Кроме того, если избиратель-
ное удаление какого-либо компонента с поверхности можно счи-
тать несущественным, тогда суммированное по глубине отноше-
ние концентраций двух компоненюв, полученное методом ЭОС,
равно их отношению в объеме (предполагается, что отклонение
от объемного состава становится незначительным по достиже-
нии максимальной глубины ЭОС). Однако пренебрегать воз-
можностью избирательного удаления одного ил компонентов
в процессе получения образцов не следует, особенно если по-
верхность подвергают химическому травлению или ионной
бомбардировке.
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Следует указать, что при калибровке по чистым компонен-
там пполне можно использовать образцы, значительно отличаю-
щиеся по составу от исследуемых, По существу, ошибки умень-
шаются, если предполагаемый состав исследуемого вещества
близок к эталонному. Однако калибровка по сплаву известного
и строго однородного состава возможна, по-видимом у, только
в исключительных случаях, как, например, при использовании
интерметаллпческих соединений в системе платина—олово, где
строго однородные эталонные образны можно получить, из-
мельчая их непосредственно перед исследованием [60—62J.

Сопоставление исследуемых и эталонных образцов дает
весьма неопределенные результаты из-за меняющихся инстру-
ментальных факторов, а также вследствие различий п морфоло-
гии и загрязнениях поверхности (как показано в работе [60],
последнее особенно важно для систем фотоэлектронной спектро-
скопии, не предназначенных для СВВ). По этой причине, если
имеются строго однородные эталонные образцы сплава,
предпочтительнее пользоваться отношениями IZA/IXB И

*1Л. кплигф/'хн, калии]! ibvJJ.
Среди предположений, па которых основан вывод уравнения

(13), наибольшее сомнение, вероятно, вызывает постоянство
Г;;(/:,,). При отказе от этого предположения необходимо знать
детальную зависимость rj(Ev) от состава и глубины, что обычно
неизвестно. Однако, если значения г^{Ер) можно оценить,
анали-j данных лучше всего начинать с уравнения (12); за-
вис имость г, (Ер) от состава тогда требует использования
метода последовательных приближений к распределению со-
става по глубине.

Линии оже-спектра накладываются па широкий фоновый
спектр, вызываемый неупругим рассеянием как первичных воз-
буждающих, так и вторичных электронов, Аналитический пре-
дел обнаружения метода зависит от типа металлического
образца и природы исследуемого атома. Однако система, осно-
ванная на сеточном анализаторе, обнаруживает атомы с поверх-
ностной концентрацией вплоть до <— 1016 ат/м2. Более совершен-
ные тины анализаторов и детекторов позволяют улучшить этот
предел, по-видимому, в 100 раз.

Линии оже-енсктра металлов уширяются из-за небольших
потерь энергии вылетающими электронами в результате внутри-
зонных переходов. Это уширение обычно составляет 1 — 10 эВ,
и оно чем значительнее, чем больше глубина выхода электрона.
Кроме того, на ширину линий оже-спектра влияет уширение
из-за времени жизни электрона, обусловленное действием прин-
ципа неопределенности при очень малых временах перехода.
Наконец, существует собственная ширина линий, связанная
с одним или несколькими валентными электронами, так как эти
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электроны могут соответствовать весьма широкой зоне, деталь-
ное строение которой вполне может быть отображено в струк-
туре линий оже-спектра.

Энергия ожс-элсктронов чувствительна к химическому окру-
жению атома, что проявляется в химических сдвигах, хотя соб-
ственная ширина линий должна ограничивать их использование
в аналитических целях. Тем не менее химические сдвиги легко
наблюдать экспериментально, но для анализа их пока приме-
няют редко. Объясняется это тем, что, поскольку оже-процесс
связан е тремя электронными уровнями, суммарный химиче-
ский сдвиг является результатом химических сдвигов на каж-
дом электронном уровне. Интерпретация химических едзигов
в ожс-снектрах значительно менее определенна, чем интерпре-
тация химических сдвигов в фотоэлектронной спектроскопии,
так как последние связаны только с одним уровнем и где
к тому же ширина линий меньше.

Фотоэлектронная спектроскопия *

Методы фотоэлектронной спектроскопии делятся на две
группы и зависимости от вида источника возбуждения: с мяг-
ким рентгеновским излучением (1—20 кэВ) и с УФ-излучепием
{^60 эВ). Название "ЭСХА (электронная спектроскопия для
химического анализа) часто относят к рентгеновской электрон-
ной спектроскопии. В этих случаях для выбивания электрона
с некоторого энергетического уровня Ех используют поглощение
квантов с известной энергией. Если выбитый электрон имеет
энергию Ер,

Ep~hs-Ex. (15)

Таким образом, измеряя Ер. можно определить ЕХ- Величины
Е х непосредственно связаны с индивидуальными рентгенов-
скими термами, рассмотренными в предыдущем ран дел с. Если
электрон выбивается е внутреннего атомного уровня, величина
Ех характеризует химическую природу атома, в то время как
высота или п.тощадь пика говорит о его концентрации. Для воз-
буждения этих электронов необходимы рентгеновские кванты,
и с той целью чаще всего применяют излучение MgA'» и А]Ка

с энергиями 1253,0 и 1486,6 зВ соответственно. В таком случае
энергия электронов, выбитых с внутренних уровней, составляет
приблизительно 100—1400 эВ, что как раз соответствует

* Широко известно ск^парт нос оборудование фирм "ЛЕГ' f l\\ssuv:;.iied
l.:lce trie л 1 Industries"). "Yacuin:: Generators". "Hcwlett-Parkard". "DuPum",
"KokiiEfii F.!t4-trk- Co".



Тпп.шца I
Относительная чувствшельность определения элементов методом ЭСХА (рентгеновское излучение Л1,

эталон — линия F (1л1))
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интервалу энергий оже-элсктронов. Поэтом}", хотя глубину про-
никновения возбужлающего рентгеновского кванта внутрь ме-
талла весьма велика, средняя длина свободною пробега выби-
1ых ЭСХА-электронов— величина того же порядка, что и в слу-
чае оже-электронов. Следовательно, ЭСХА. почти так же как
ЭОС, относится к основным методам анализа поверхности
металлов, т. с. вклад поверхности максимален при более низких
энергиях выбитых электронов и для металлов с высокими по-
рядковыми номерами. Чувствительность метода к составу по-
верхности экспериментально подтверждена при исследовании
физической адсорбции на напыленных пленках колота [63] и при
хечосорбции окиси углерода на напыленных пленках вольфрама
и молибдена [64].

Для УФ-возбуждения чаще всего применяют излучение ли-
ний Hell (40,8 'эВ), Nell (26,9 эВ), Hcl (21,2 эВ) и Nel
(16,8 эВ). Следовательно, возбуждение не затрагивает глубоких
атомных уровней, и метод используют в основном для возбуж-
дения валентных электронов. Глубина проникновения внутрь
металлов для УФ-квантов значительно меньше, чем для рентге-
новских квантов с энергией 1 — 1,5 кэВ. Хотя это должно спо-
собствовать большей поверхностной специфичности УФ-возбуж-
дения, однако выигрыш ограничен в той мере, в какой метод
ЭСХА уже поверхностно специфичен вследствие ограничения
глубины выхода электрона. Кроме того, в отношении химиче-
ской индивидуальности ЭСХА-спектры на практике специфич-
нее, так как обусловлены главным образом возбуждением
внутренних электронов; для металлов УФ-возбуждение в ос-
новном применяется с целью выяснения зонной структуры,
а не для химического анализа.

Спектр, записанный на ЭСХА-снектрометре наряду с собст-
венно ЭСХА-линиями содержит оже-лпнии. Последние легко
идентифицировать, так как они инвариантны относительно
энергии квантов. Другие линии, которые обычно слабы и иногда
сопутствуют основным линиям ЭСХА-спектра, вызываются раз-
личными дискретными процессами потери энергии, в том числе
гшутризониыми переходами и плазменными колебаниями.

Химические сдвиги линий ЭСХА-спектра измеряются легко
и дают информацию о химическом окружении атома [65—67].

Вагнер [50] привел сводку относительной чувствительности
самых интенсивных линий спектров ЭСХА для ряда элемен-
тов, используя в качестве первичного и вторичного эталонов
липни F(is) и Na(ls) соответственно. Данные получены
с рентгеновским возбуждением на алюминиевом аноде и
относятся к однородным образцам «бесконечной толщины»
(табл. 1).

Спектроскопия характеристических потерь
энергии электронов

Энергетические потери, сопровождающие процессы неупру-
гого соударения электронов с атомами металла, содержат ин-
формацию об электронной структуре металла. Однако этот вид
спектроскопии для аналитических целей пока не применяют.

Типы применяемых установок

Экспериментальная схема установки для электронной
спектроскопии металлов показана на рис. 7. В настоящее время
разработано значительное число всевозможных систем; причем,
как правило, схема установки
определяется конструкцией ана-
лизатора энергии электронов. Ра-
нее выбор конструкции сущест-
венно зависел от целей экспери-
мента. В методе ЭСХА основной
упор делался на измерение хими-
ческих сдвигов, и в этом случае
важно было получить оптималь-
ное разрешение энергии электро-
нов. В то же время основным
требованием, предъявляемым
к установкам для ЭОС. применявшимся главным образом для
качественного и количественного анализа поверхностного со-
става, была возможность сочетания их с техникой CBR и
существующими системами ДМЭ. Кроме того, значение ЭОС за-
ключается в ее высокой чувствительности к процессам фото-
электронной спектроскопии из-за идентичности начальной ста-
дии ионизации.

Широко исиоль.чуемая система ДМЭ обратного отражения,
предназначенная для ЭОС-измерений, показана па рис. 8 [55.
68]. Система сеток действует как фильтр, пропускающий элек-
троны с высокой энергией, следовательно, для получения нор-
мального спектра ток электронов, достигающих индикаторного
экрана, необходимо дифференцировать по напряжению. Па
практике для увеличения чувствительности дифференцирование
часто проводят дважды. В системе, изображенной на рис. 8,
две крайние сетки С\ и СА заземлены, а две средние сетки С2

и С; соединены вместе и действуют в качестве задерживающих,
и их потенциал медленно развертывают от нуля до энергии пер-
вичного пучка. Задерживающий потенциал накладывает на по-
тенциал разнертки небольшое модулирующее напряжение. Пе-
ременная составляющая тока коллектора регистрируется, и ее

•
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Рис. 7. Схема установки, исполь-
зуемой rt метоле элсктроннин спек-
троскопии. / — обра.н'Ц, облучае-
мый электронами или фотонами;
2 — анализатор энергии пы.К'таю-
ших электронов; 3 детектор;

4 — самописец.
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первая или вторая гармоники, записанные относительно задер-
живающего потенциала, представляют собой кривую распреде-
ления энерти оже-злектронов или се производную соответ-
ственно. Наиболее важное (и существенное) усовершенствова-
ние схемы заключается в емкостном развязывании сеток [69].
Нслн стандартную установку ДМЭ снабдить второй электрон-
ной пушкой (Б), которая обеспечивает падение электронов под

углом 10—20° к поверхности об-
разца, чувствительность опреде-
ления значительно повышается
(рис. 8). Преимущество заклю-
чается как в малых углах паде-
ния, так и в более высоком токе
первичного пучка, легко достига-
емом с помощью вспомогатель-
ной пушки. Моррисон н Ландер
[70] и Уей и др. [71] рассмотрели
вопрос о ложных сигналах, ко-
торые могут наблюдаться при
получении оже-спектров в при-
борах этого типа.

Четырехсеточная система, по-
казанная на рис. 8, обеспечивает
значительно большее разреше-
ние, чем система из трех сеток;
их относительные достоинства
приведены в статье Тейлора [72].
Для трехсеточного устройства
разрешение по энергии состав-
ляет 2,5—3%, в то время как
для четырехсеточной системы
разрешение в оптимальных усло-
виях может достигать 0,3—0,5%.
В обычной практике для четы-

рехсеточной конструкции разумно принять разрешение рав-
ным 0,5%, что при средних значениях энергий оже-переходов
(~400 эВ) соответствует разрешению около 2 эВ. Сопоставим
это значение с величиной химических сдвигов в оже-спектрах
(и химических сдвигов в ЭСХА), которая не больше 20 эВ, и
шириной линий оже-спектра, которая составляет 1 —10 эВ (или
больше, если переходы связаны с валентными электронами).
Логично заключить, что возможности задерживающего сеточ-
ного анализатора едва ли не исчерпаны, однако значительно
большее разрешение было бы полезным.

Литература по различным типам анализаторов энергии
электронов весьма обширна. Это общие обзоры [73—77]

Рис. 8. Схема анализатора тормо-
зящего поля ЭОС.

1 — образец; 2, 3 — электронные пушки
-4 и Б: 4 — четырехсеточныл фильтр
пропускания эмиттировапных электро-
нов высокой энергии; 5 — экран; 6 — ге-
нератор модулирующего напряжения;
7 — изолирующий трансформатор; S —
фазочувствитсльный детектор: 9 — са-
мотшгец; 10 — источник напряжения,
~ 200 В; /; —источник развертки тор-
мозящего напряжения: 0 — 2000 В; 12 —
сопротивление, 10* Ом. Частота моду-
ляции не должна быть кратмпЛ оглов-

ной частоте.
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и статьи, посвященные отдельным типам анализаторов:
с плоскопараллельными [78, 79] и изогнутыми параллельными
[80—87] зеркалами, со сферическими [74, 88—91] и цилиндри-
ческими [74, 92] зеркалами, анализаторам тормозящего поля
[72, 93—97], в том числе с постмонохроматором [98] и с пост-
фокальными сетками [99], анализаторам с комбинированными
фильтрами отражения и пропускания [100], времяпролетным
анализаторам [101], линзам Мёллепштедта [102]. Все перечис-
ленные типы анализаторов относятся к электростатическим.
Кроме того, применяются анализаторы с отклоняющим маг-
нитным полем [103, 104]. При измерении .химических сдвигов
ЭСХА разрешающая способность анализатора должна быть та-
кой, чтобы его вклад в суммарное инструментальное уширение
линий не превышал нескольких десятых электронвольта. Это
означает, что при энергиях вылетающих электронов около
1 кэВ разрешение (&Ei/JE) должно составлять несколько де-
сятитысячных. Применяют анализаторы как с однократной, так
и с двойной фокусировкой, а среди электростатических анализа-
торов чаще всего используют анализаторы с цилиндрическими
или сферическими зеркалами. Конструкцию с комбинирован-
ными фильтрами отражения и пропускания применили недавно.
Стандартные ЭСХА-спектрометры в основном выпускают
с электростатическими анализаторами. Палмберг и др. [105]
применили анализатор с цилиндрическим зеркалом для ЭОС*.

Один из стандартных ЭСХЛ-спсктромстров (фирмы «Vacuum
Generators Limited», Англия) предназначен для СВВ и осо-
бенно удобен при исследовании поверхности; кроме того, при-
бор снабжен взаимозаменяемыми источниками рентгеновского,
электронного и УФ-излучения. Однако для всех стандартных
систем ЭСХА, выпускаемых в настоящее время, характерно
наличие факторов, влияющих, помимо самого анализатора энер-
гии электронов, на суммарную разрешающую способность при-
бора. Например, немонохроматизоваиное излучение линии
А]Л'г* или MgA'ct, имеет собственную ширину около 0,8 '->В.
и суммарное разрешение на практике составляет, по-видимому,
0,8—1 эВ.

Применимость для исследования металлических катализаторов

При исследовании рассмотренными выше методами метал-
лических катализаторов важно предварительно оценить степень
доступности поверхности катализатора, а также установить,
способно ли испускаемое излучение (электроны для ЭОС

• Анализатор с цилиндрическим зеркалом, укрепленный и:\ СВП-фллнцс,
выпускает фирма "Physical Electronics Industries".
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и ЭСХЛ, рентгеновские кванты для рентгеновской флюоресцеп-
[;ии) достигать анализатора. Очевидно, что в случае массивных
металлических образцов с открытой поверхностью затруднений
не возникает. Однако, если катализатор состоит из небольших-
металлических частиц, распределенных па носителе с высокой
удельной поверхностью, задача существенно усложняется, так-
как количество металла, которое даст вклад в спекгр, весьма
ограниченно. В работе [67] приведено несколько ЭСХЛ-спсктров
нанесенных платиновых и никелевых катализаторов, однако для
получения приемлемой чувствительности содержание металла,
по-видимому, должно быть довольно высоким (1—5%). Тем
не менее возможно, по крайней мере в благоприятных условиях,
контролировать некоторые химические особенности образования
металлических части и при восстановлении предшествующего
им вещества. Чувствительность к элементам зависит от морфо-
логии образца.

Попытки исследования методом ЭОС нанесенных катализа-
торов к успеху не привели.

МЕТОД ИОННО-ЗОНДОВОГО МИКРОАНАЛИЗА

Метод основан па бомбардировке исследуемой поверхности
газообразными ионами и масс-спектрометрическом анализе
выбиваемых поверхностных ионов. Достоинство метода — его
высокая чувствительность, применимость ко всем элементам
и значительное пространственное разрешение ( ~ 1 мкм), дости-
гаемое при использовании тонко сфокусированного пучка ионов.
Полученные данные обобщены Соха [106] и Кейном и ЛарраСи
[107]. Источник ионо» представляет собой двойной плазмотрон
[108, 109], в котором создастся сжатый магнитным полем дуго-
вой разряд газа при давлении около 2—3 Па (~0,02 мм рт. ст.);
образующиеся ионы выходят через узкую диафрагму в аноде.
После ускорения и дополнительной фокусировки ионы падают
на образец. Выбиваемые ионы имеют значительную кинети-
ческую энер! ию, и для их анализа обычно применяют масс-
спектрометр с двойной фокусировкой.

Для бомбардировки используют ионы инертных газов, хотя
Андерсон [ПО] установил очень важный факт: уменьшение вы-
хода выбиваемых ионов со временем, сопровождающее процесс
бомбардировки ионами инертных газов, можно устранить при
бомбардировке ионами кислорода. Скорость выбивания ионоп
слабо зависит от энергии первичного пучка, если последняя ко-
леблется в интервале 5—25 кэВ [109], но может меняться в за-
висимости от его интенсивности; скорость выбивания ионов
обычно не превышает 50 им/с. Постепенное удаление вещества
с поверхности образца позволяет изучать распределение состава
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по глубине. Существуют некоторые трудности, связанные с вли-
янием вещества диафрагмы; этот вопрос подробно рассмотрен
Соха [106].

Аппаратуру метода непрерывно совершенствуют; описаны
масс-спектром стрическое выделение первичного пучка ионов
[111]. запись ионного изображения па электронном осцилло-
графе и «ионный микроскоп» [112, 113]. В практическом отно-
шении особенно желательно масс-спсктрометрнческое выделе-
ние первичного ионного пучка. Схему аппаратуры в этом вари-
анте иллюстрирует рис. 9.

145 кб)

Рис. 9. Схема установки для исследований методом иошю-зондового микро-
анализа (система фирмы «Applied Research Laboratories»).

/-двойной плазмотрон; 2 - газ; 3 - а н о д : 4 - '-.кч рактор (у^ройство для вывода ион-
ного пучка)- 5 — магнит; 0 — фокусирующее ycipuiU-mo: 7 • конденсорные линаы; в- пла-
стинчатые аноды разаерткн пучка; у —линзы объект «а; 10 - образец; 11 - электриче-
ский сектор; 12 — антикатод; 13 — фотоумнчжи гель; л --электронно-лучепая трубка; 15 -

самописец; /5 — счетчик.

Ионный выход металла существенно зависит от природы
исследуемого элемента и. как правило, уменьшается с увеличе-
нием атомного номера и энергии когезии металла (табл. 2)
[109]. При более тяжелых бомбардирующих ионах отличия
между металлами меньше. Это изменение ионного выхода
весьма важно при тщательной калибровке, если метод исполь-
зуют для сколько-нибудь точного количественного анализа.
При калибровке необходимы образцы с известным составом
поверхности. Однако осуществить калибровку не так просто,
так как нельзя считать, что чувствительность к данному
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элементу не зависит от его химического окружения. Тем не менее
Андерсон II Хпптхорн [114, 115] рассмотрели систематически за-
дачу количественого а налила, основываясь на теоретической
модели процесса выбивания ионоп. В самых оптимальных усло-
виях все же был необходим внутренний эталон.

Таблица 2

Выход ионов некоторых металлов при их
бомбардировке ионами Хе+ с энергией 8 кэВ

.Метя л л

Mg

AI

Fe

Pb

Ni

In

Co

Та

Выход, число
ионов мета.ч-
лл/нон Хе+

20,9

7,2

4,2

3,0

1,68

1,67

1,5

1,0

Металл

7л\

Слх

Sn

Zr

Cd

Nb

Ag
Au

Выход, число
ионов иетал-

ла/иом Хе+

0,95
0,79

0,72

0,56

0,38
0,09

0,01

0,006

Приборы, используемые в рассмотренных методах, выпу-
скаются фирмами «Applied Research Laboratories», «Camcca»,
«AEI», «Hitachi» и др.

РАССЕЯНИЕ ИОНОВ

В процессе пеупругого столкновения попов с поверхностью
энергетические потери являются функцией и массы поверхност-
ных атомов. Это обстоятельство лежит в основе метода анализа
поверхности, который рассмотрел Смит [116]. В методе исполь-
зуют ионы инертных газов с энергией первичного пучка около
3 кзВ; схема стандартного прибора (фирмы «ЗМ Company»)
представлена на рис. 10. Зависимость энергии рассеянного иона
Ех от энергии первичного иона Еа при угле рассеяния 90е с хоро-
шим приближением выражается простой кинематической фор-
мулой, которая строго применима к столкновению между двумя
изолированнымп атомами;

от2 = т,(1+£• , /£( , ) / ( ! -^/Яо), (16)

где mi и т2— массы первичного иона и атома мишени соответ-
ственно. Экспериментальную установку, в основном аналогич-
ную стандартному прибору, описали Гофф п Смит [117]. Ионы,
образующиеся н источнике, напоминающем стандартную ион-

ную пушку, фокусируются и затем облучают участок поверх-
ности образна диаметром около 1 мм. В уекпювке используется
простой анализатор с изогнутыми параллельными зеркалами
и отклонением пучка на 127°, хотя \ь принципе можно применять
разнообразные анализаторы энергии рассеянных ионоп.

Первичный пучок, обычни ионов гелия с энергией 1,5—2 кэВ,
чувствителен только к первому атомному слою образца [118].

Рис. 10. Схема спектрометра ионного рассеяния (фирмы «3 М Company
6 / — источник ионов и система их фокусировки; 2 — система детектирования ионного пучка;
| 3 — мишень: 4 — измерительный прибор; 5 — система нейтрализации заряда образца; 6 —
3 источник питания рачвергкн анализатора; 7 — нажала анализатора; д _ . , ц р а н аналнза-
$ т о р а ; 9 — д е т е к т о р ионеш; 10 — и с т о ч н и к п и т а н и я ; i e i e i ; i o p a и о н о з ; II — с ч е г ч н к и м п у л ь с о в ;
;; 12 — д в у х к о о р д н н а т п ы й cFiMOturccn.

t Однако, согласно уравнению (16), разброс энергии на единицу
\ массы d(E\IEQ)dm2 увеличивается при использовании более тя-
} жслых первичных ионов, и поэтому для улучшения разрешения
|<: может потребоваться применение более тяжелых, чем гелий,
i первичных ионов.
| В этом методе, так же как в методе ионпо-лондопого микро-
": анализа, бомбардировка ионами приводит к удалению атомов

с поверхности образца, и поэтому можно исследовать изменение
,• сослана по его глубине. Аналитическая чувствительность ме-
: тола, по-видимому, вполне достаточна: предел обнаружения

определенно меньше 1 % монослоя.
Дли количественного анализа состава поверхности необхо-

дима калибровка [116].
28 За к .V Ь\
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СПЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВТОРИЧНЫХ ПУЧКОВ ИОНОВ

Если поверхность твердого тела бомбардируют ионами (или
нейтральными атомами) с большой энергией, наблюдается
самопроизвольное испускание УФ- и видимого излучения. Спек-
трометрический анализ излучения дает характеристические ли-
нии элементов, вводящих в состав твердого тела [119, 120]. Из-
лучение обусловлено «послесвечением» возбужденных атомов,
выбитых с поверхности. Интенсивность спектральных линий
прямо пропорциональна току первичного пучка ионов, однако
процесс испускания фотонов более эффективен п случае непро-
водящих, а пс металлических мишеней. Тсонг и "Мак-Ларен
[119, 120] описали установку, в которой бомбардировка прово-
дится ионами аргона.

МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Хотя этот метод не предназначен только для исследования
поверхности, мы сочли целесообразным включить его в данную
главу, поскольку в высокодисперсных металлах доля поверх-
ностных атомов становится достаточной для того, чтобы вносить
значительный вклад в мёссбауэровскии спектр, и поскольку это
один из немногих методов, непосредственно характеризующих
природу металлических частиц ныеокоднеперсных катализато-
ров. Последнее обстоятельство объясняется как его высокой чув-
ствительностью, так и жесткостью у-излучепия, легко проникаю-
щего через носитель.

Эффект Мёсебауэра является результатом процессов испу-
скания и резонансного поглощения у-лучей низкой энергии ато-
мами твердого тела, совершающихся без отдачи. Самое важное
свойство мёссбауэропского -у-излучепия заключается п чрезвы-
чайно малой ширине его спектральной линии, вследствие чего
измеримы весьма небольшие отклонения, обусловленные окру-
жением испускающего или поглощающего атома.

Теоретические и экспериментальные основы мёссбауэропской
спектроскопии хорошо известны [121-125], целесообразно лишь
кратко рассмотреть некоторые особенности метода.

Сдвиги резонансных линий п энергетическом масштабе чрез-
вычайно малы, и практически для получения спектра доста-
точно использовать доплеровское смещение, перемещая с не-
большой скоростью источник относительно поглотителя.
Поэтому спектральные характеристики обычно выражают в еди-
пинах скорости (например, в мм/с). Экспериментальная уста-
новка состоит из источника, поглотителя и детектора у-лучей;
перемещение источника и поглотителя друг относительно друга
повторяют при скоростях вплоть до 10rt мм/с, а зависимость

интенсивности у-лучей, прошедших через поглотитель, от отно-
сительной скорости перемещения регистрируют многоканальным
анализатором. Исследуемый образец может служить как ис-
точником, так и поглотителем, и каждый способ имеет своп до-
стоинства [126].

Для данного перехода химический сдвиг резонансной линии
обусловлен электронной плотностью у ядра, связанной в основ-
ном с s-электронами, однако возможно также косвенное влия-
ние р- и rf-элсктроноп в результате их экранирующего действия
на s-электроны. К Другим эффектам, обусловливающим влияние
атомного окружения на химические сдвиги, относятся квадру-
нолыюе и магнитное расщепление. Квадрупольное расщепление
возникает в том случае, когда градиент поля приложен к ядру,
имеющему ядерный спин /, больший чем 1/2.

Эффект Мёсебауэра возникает при условии, что ядерные
переходы совершаются без отдачи, т. е. импульс отдачи должен
целиком передаваться твердому телу, не возбуждая в нем фо-
нонов. Вероятность перехода без отдачи пропорциональна
сХр[—(л:2)/>и2]. где (х2) — среднеквадратичное смещение ядра
в направлении у-лучей и ?. —приведенная длина волны у-лучей
(>.0/2я). Вероятность перехода без отдачи увеличивается
с уменьшением энергии •у"лУчеи (последняя должна быть
меньше примерно 150 кэВ), с увеличением энергии связи ато-
мов в решетке, с ростом массы атома и с уменьшением темпера-
туры (так как возбуждение фононов менее вероятно при низкой
температуре).

Применение мёссбауэровской спектроскопии для изучения
поверхности можно проиллюстрировать на примере исследова-
ния дисперсных катализаторов Pt—Fe, нанесенных на графити-
рованный углерод [127]. Наблюдаемые спектральные линии раз-
лагали на компоненты с помощью ЭВМ. Снятые при комнатной
температуре спектры образцов, полученных восстановлением
водородом при 770 К, обычно характеризовались кривыми, ко-
торым лучше всего удовлетворяли два квадрупольно расщеп-
ленных дублета (рис. 11). Внешний, менее интенсивный дублет
с широкими* линиями приписан поверхностным атомам, а внут-
ренний дублет с узкими линиями — атомам объемной фазы.
Долю поверхностных атомов железа можно оценить по площа-
дям, ограниченным соответствующими линиями, при условии
что вероятность испускания без отдачи для атома поверхности
и атома объемной фазы одинаковы. В общем случае это не
должно выполняться, потому что поверхностные атомы связаны
в кристаллите менее прочно. Авторы [127] обошли эту труд-
ность, измеряя зависимость спектральных данных от величины
адсорбции газов и используя предположение, что поверхност-
ный атом железа, на котором адсорбирован водород или
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преимущественно кислород, по эффективности подобен объем-
ному атому. Разное квадруполыюе расщепление возникает вслед-
ствие разного электростатического поля у атомов железа на
поверхности и и объеме, причем на поверхности поле низкосим-
метрпчпи. Для r 'Fe нерасшеплепные резонансные линии свя-
заны с переходами между энергетическими уровнями ядра
с 1=\:2 и l = 2'lz- В поле с осевой составляющей уровень с / = 3/;>
расщепляется, образуя дублет.

-3,0 -2,0 4,0 0.0 W
Скорость, мм/сек

2,0 3,0

Рис. 11. Мёсспауэроисюш спектр =rFc, полученный при комнатной температуре
[127].'

Катализатор Р( —Fe (90 : 10)/С С содержанием металла 9,4% восстановлен П: при 743 К,
охлажден z.o 298 К, откачан и вынесен На воздух. Цифры показывают спекгр, получен-
ный разложением экспериментальной кривой с помощью ЭВМ на дублет, обусловленный
о С ъ г ^ п ы . м ж е л о ш м (2 и "̂ >. и ;\\С>л<-\. с е я laiinbiii с c c i j c p x ж и т н ы м ж е л е з о м (I и -1).

Ьсли ядро обладает магнитным полем, наблюдается полное
снятие спинового вырождения всех энергетических уровней
ядра. Для железа это сверхтонкое магнитное взаимодействие
приводит к расщеплению состояний с /, равным 3/2 и Чч, соот-
ветственно на 4 и 2 подсостояния. При выполнении соответ-
ствующих правил отбора разрешены все 6 переходов, так что
спектр должен состоять из б линий.Магнитное поле может быть
внутренним, как в случае ферромагнитных или антиферромаг-
нитных веществ, или внешним. Наличие внутреннего магнитного
поля предполагает магнитное упорядочение, зависящее от тем-
пературы и размера чаепщ. Например, антпферромагнитное
упорядочение сс-РегОз, проявляющееся в сверхтонком магнит-
ном расщеплении мессбау^ровского спектра, происходит, только
если диаметр частиц превышает 26 им. Веществу с меньшими
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частицами свойствен суперпарамагнетизм, и п спектре наблю-
дается только квадруполыто расщепленный дублет [128]. До-
биться заметного разложения линии мёссбауэровского спектра
на составляющие, как это описано выше, довольно сложно, для
этою необходимо знать характер сверхтонкого расщепления.

Основанный в значительной степени на малой собственной
ширине линий, метод мёссбауэровской спектроскопии услож-
няется, когда переходы имеют более высокие значения /. Же-
лезо, несомненно, является единственным переходным элемен-
том, который можно использовать при комнатной температуре.
При температуре жидкого гелия возможно применение также
"Ru и ;ез1г.

ИЗМЕРЕНИЕ РАБОТЫ ВЫХОДА

Работа выхода, т. с. энергия, необходимая для удаления элек-
трона с уровня Ферми в бесконечность, зависит и от состава
поверхности. Общепринято, что данный метод контроля состава
поверхности применим только к образцам массивных металлов
с открытой поверхностью.

Обычно работу выхода определяют фотоэлектронными ме-
тодами или методами измерения контактного потенциала. Для
измерения термоэлектронной эмиссии металлов необходима
весьма высокая температура.

Фотоэлектрический метод основан на определении порого-
вой энергии фотонов, необходимой для эмиссии электронов.
Используя простую модель свободных электронов, Фаулер [129]
получил

f\{to-too)!kT)l (17)

где /п'о = ?ф, а ц •—работа выхода; hv — энергия фотонов, соот-
ветствующая эмиссионному току /; В —• константа и / — уни-
версальная функция переменной [(fix — hxo)/kT]. Первоначально
ftvo определяли путем подбора эмпирического уравнения,
Однако из разложения в ряд функции / следует, что отрезок,
отсекаемый на оси hv, при экстраполяции зависимости /'•'= от
hv, равен hv0. При применении современного оборудования ме-
тод экспериментально прост; в работе [130] приведена полезная
сводка данных. Однако метод не свободен от некоторых ос-
ложнений. Если используемая модель свободных электронов
включает слишком грубое приближение, подход Фаулера не
оправдывает себя. Во всяком случае, интерпретация результа-
тов, относящихся к неоднородной поверхности, достаточно
сложна. Херинг и Никольс [131] рассмотрели возможность ин-
терпретации таких данных, исходя из относительных величин
электрического поля, приложенного для сбора электронов
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(ен), И ПОЛЯ, связанного с разными работами выхода отдельных
участков поверхности (еу). Порядок величины еу определяется
произведением |Дф|Дх, где Ах — размер участка и | Д<р | —раз-
ность работ выхода. Возможны две альтернативные ситуации.
Если рц -̂fcy, все участки эмиттируют независимо. Если же

все участки с гр;-<Ф (где Ф — средневзвешенная работа
выхода всей поверхности) можно представить как один участок

с работой выхода Ф и только участки с <ii>(|; независимы.
Если принять |Дф| =0,5 эВ и гп = 2 В/мм, то значения Ах для
двух предельных случаев окажутся следующими: кп^>еу,
Д.г>0,25 мм; сп<Сеу, Дх<С0,25 мм. Известно несколько приме-
ров определения работы выхода участков [132, 133], хотя
остаются некоторые сомнении относительно IOIO, что их размер,
определяющий два предельных случая, точно оценивает теория
Херинга и Никольса [133].

Существует ряд методов измерения контактной разности
потенциалов (КРП) между поверхностями исследуемого об-
разца и образца сравнения, но в действительное!и всегда изме-
ряется разность потенциалов двух образцов, связанная с дости-
жением электронного равновесия п выравниванием уровней
Ферми. Поэтому контактная разность потенциалов равна раз-
ности работ выхода. Рассмотрим только два метода.

В методе Кельвина* исследуемая поверхность и поверхность
сравнения образуют плоскопараллельный конденсатор, в кото-
ром при отсутствии внешнего напряжения устанавливается
КРП. Подавая внешнее напряжение, равное по величине и про-
тивоположное по знаку КРП, можно компенсировать эту раз-
ность потенциалов. Нулевую точку определяют по отсутствию
тока во внешней цепи при изменении емкости конденсатора.

В диодном методе поверхность образцов служит коллекто-
ром, а поверхность сравнения—эмиттером насыщенного диода.
Для устранения эффектов пространственного заряда анодный
ток поддерживают предельно малым, поэтому в области задер-
живающих потенциалов анода (при отрицательных значениях
суммы У-\-У\црп) ток ("определяется выражением

в то время как при положительном значении {V+VKVU) ток
равен току насыщения iF a c; здесь V—приложенный потенциал
и ^КР 1 ~~ КРП. График зависимости lgi от У представляет со-
бой две прямые линии, пересекающиеся в точке, где V = — VKVU.
На практике для надежного определения точки пересечения не-
обходимы специальные меры предосторожности; метод фоку-

* Конденсаторный метод.— Прим. персе.
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сировки электронов Шелтона [134], по-видимому, наиболее
удовлетворителен.

Если рассматривать исключительно изменения работы вы-
хода па поверхности образца, диодный метод становится зна-
чительно проще, так как необходимо определить только сме-
щение зависимости тока от приложенного напряжения на оси
напряжения как результат изменения, и измерения удобно про-
водить в области, ограниченной пространственным зарядом.
При этом возможны разнообразные варианты взаимного распо-
ложения катода и коллектора. Чтобы измерения были точными,
необходимо убедиться, что прямые до и после смещения парал-
лельны друг другу.

Подробная сводка методов определения КРП и работы вы-
хода дана Ривьере [130].

Для неоднородной поверхности КРП относится к средневзве-
шенному по поверхности значению работы выхода.

Захтлер и сотр. [135, 136] широко использовали фотоэлек-
трические измерения для контроля изменений работы выхода
при вариации состава ряда катализаторов в виде пленок из
сплавов. Метод оказался полезным для выяснения способа рас-
пределения компонентов, особенно когда однородные твердые
растворы не образуются.

ХЕМОСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Применение методов хемосорбцни газа для характеристики
состава металлической поверхности основано на разной реакци-
онной способности ее компонентов. Хотя изменения хемосорб-
ционной способности, бесспорно, могут быть связаны с присут-
ствием предварительно адсорбированного вещества, настоящее
обсуждение ограничено составом металлической части компо-
нентов. В гл. 6 показано, каким образом можно использовать
различия хемосорбционных свойств металлов, в частности если
металлических фаз несколько. В данном разделе преимущест-
венно рассматривается использование хемосорбцни газов для
количественной характеристики поверхности сплавов, а также
обсуждаются некоторые дополнительные сведения, получаемые
при исследовании спектроскопических или термодинамических
свойств, которые связаны с природой взаимодействия адсор-
бат—адсорбент.

Хемосорбция водорода

Известен ряд попыток использовать хемосорбцию водорода
для определения количества адсорбирующего компонента на
поверхности сплава. Нслн поверхность сплава содержит атомы
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металлов Л и В и если известно, что в свободном состоянии
только Л хемосорбирует водород, принимают, что количество
атомов водорода, хемосорбированных сплавом, равно коли-
честву атомов Л на его поверхности. Наиболее известными при-
мерами использования этого представления служат работы
Захтлера и сотр. [137, 138] с напыленными пленками сплава
Ni—Си и Синфельта и сотр. [139, 140] с дисперсными катализа-
торами Си — металл VIII группы. В первом случае поглощение
водорода измеряли при комнатной температуре и давлении

0,2--0,ЗкПа (несколько мм рт. ст.),
когда поглощение почти не зависит
от давления водорода. Па дисперс-
ных катализаторах Синфельта ад-
сорбционные измерения проводи-
лись в условиях, близких к обычно
применимым для монометалличе-
ских дисперсных катализаторов на
основе переходных металлов, т. е.
при комнатной температуре и дав-
лении водорода 2- 102 — 4- 103 Па
(~2—30 мм рт. ст.). Как и следо-
вало ожидать, исходя из свойств
аналогичных монометаллических ка-
тализаторов, суммарное поглоще-
ние водорода включает слабую и
прочную хемосорбцию, причем по-
следняя характеризовалась количе-
ством водорода, остающимся на ка-
тализаторе после его откачивания
при комнатной температуре в тече-
ние 10 мин до давления около

о о 20 60 60 80 100
Cu, am. %

РИС. 12. Зависимость количе-
ства адсорбированного водо-
рода от состава дисперсных ка-
тализаторов Ni—Си без носи-

теля [139J.

О— суммарное количество водоро-
да, адсорбированного при комнат-
ной температуре и давлении
YAM кПа (1и0 мм рг. ст.); Д — ко-
личество прочно aAcojiOiipOHiiiurwu
водорода, не удаляемого откачива-

нием при комнатной температуре. И)"2 Па (~10- 4 мм рт. ст.). На
рис. 12 представлены зависимости

суммарной и прочной хемосорбции от состава дисперсных ката-
лизаторов Ni—Си без носителя [139]. Очевидно, что доля слабо-
связанного водорода значительно увеличивается с ростом содер-
жания меди в катализаторе.

Вполне разумно объяснить это увеличение тем, что большая
часть слабосвязанного водорода обусловлена хемосорбцией на
поверхностных атомах меди. Чистая поверхность меди не адсор-
бирует водород в заметной степени в этих условиях. Однако
термодинамическое ограничение данного явления можно обойти,
если предположить, что с медью связываются ие молекулы,
а атомы водорода, поставляемые, по-видимому, соседними
с медью никелевыми центрами в результате перетекания хемо-
сорбированных на них атомов водорода к меди. Тем не менее
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энергия связи хемосорбированных па меди атомов водорода
низка, и при соответствующем давлении они десорбируготся
в виде молекулярного водорода. Поэтому прочно хемосорбнро-
ваипая часть водорода должна использоваться для определения
доли поверхностных атомов никеля [139], и этот вывод следует
распространить на другие сплавы меди с металлами VIII
группы [140]. Хотя Захтлер измерял поглощение при значи-
тельно более низких давлениях водорода, его результаты также
согласуются с этим общим представлением,

Весьма важно, однако, не приписывать этим измерениям
большую точность, чем может обеспечить сама модель. Для
всех дисперсных монометаллических катализаторов на основе
переходных металлов, с которыми обычно проводят измерения
хемосорбции водорода, характерно наличие слабоадсорбиро-
ванпой составляющей; ее значение обсуждалось в гл. 6. Ко-
нечно, величина этой составляющей, как правило, значительно
меньше, чем слабое поглощение, наблюдаемое с биметалличе-
скими катализаторами, но все же она ощутима, и, как показано
в гл. 6, се необходимо учитывать при использовании хемо-
сорбции водорода для определения удельной поверхности.
Вследствие этого при измерениях, учитывающих прочно адсор-
бированный водород, вероятно, несколько недооценивается доля
металла VIII группы на поверхности. Кроме того, возникает
вопрос: в какой мере атомы переходного металла сохраняют
свои хемосорбционные свойства на поверхности сплава. Если
взять в качестве примера систему Ni—Си, естественно, ПО-ВИДИ-
мому, предположить, что совокупность, допустим, 10 поверх-
ностных атомов никеля, расположенных вместе, по своей спо-
собности к хемосорбции водорода не отличается от макроко-
личеств никеля; в то же время разумно ли предполагать, что
единственный атом никеля, полностью окруженный на поверх-
ности атомами меди, сохраняет свойства собственно никеля?
Некоторые ранние результаты определения [141] хемосорбции
водорода на катализаторах Pt—Cu/SiO? интерпретированы та-
ким образом, что медь не просто разбавляет атомы платины,
а изменяет их свойства; однако для обоснования этого заключе-
ния использовали данные о суммарном поглощении водорода.
Бесспорно, что па поверхности сплавов переходных металлов
с металлами 1Б группы должна происходить некоторая моди-
фикация химических свойств атомов переходного металла. Эта
модификация, по-видимому, наиболее сильно выражена, когда
одиночный атом переходного металла окружен только атомами
металла 1Б группы, а в случае кластеров большего размера
се значение меньше. Для выяснения существа вопроса весьма
желательны сравнительные измерения методами хемосорбцнн
и ОЭС.



442 Глава 7

Хемосорбция окиси углерода

Данный жчод применяли вместо хсмосороции водорода для
определении доли поверхностных атомов металла VIII группы
в дисперсных катализаторах Ru—Си и Os—Си [140]. Поглоще-
ние измеряли при комнатной температуре и давлении 2-Ю2 —
4-l(F Па (~2—30 мм рт. ст.). Как и при хемосорбцип водо-
рода, в качестве меры количества атомов металла VIII группы
использовали прочную хсмосорбцию, измеренную как разность
между начальной изотермой и второй изотермой, снятой после
10-минутного откачивания при комнатной температуре. Для
данного образца отношение количества адсорбированных моле-
кул окиси углерода к количеству адсорбированных молекул во-
дорода, как правило, несколько больше единицы, но колеблется
вплоть до приблизительно 1,5. Нел и один из металлических ком-
понентов при этом представляет собой металл 1Б группы, из-за
отсутствия достаточных данных о хемосорбцнонных свойствах
системы нельзя детально оценить относительные преимущества
водорода пли окиси углерода для определения металла VIII
группы на поверхности. Тем не менее из общих соображений об
известном непостоянстве стехиометрии хемосорбцпи окиси угле-
рода и несколько большей способности окиси углерода, чем
водорода, хемосорбироваться на металлах VIII группы, можно
заключить, что применение водорода предпочтительнее.

Вспомогательные исследования

В данном разделе рассматривается определение таких
свойств, которые могут зависеть от природы взаимодействия
адсорбат—адсорбент и которые могут дать сведения о природе
атома металла, связанного с частицами адсорбата. Это осо-
бенно важно для дисперсных биметаллических катализаторов,
оба компонента которых количественно существенно не отли-
чаются по своим хемосорбциопным свойствам. Например, вряд
ли можно с помощью простых измерений поглощения газа (как
это описано выше для системы переходный металл—металл 1 Б
группы) исследовать катализатор, содержащий 2 металла VIII
группы, которые прочно хемосорбируют водород или окись
углерода.

Результаты определения, получаемые с помощью рассмот-
ренных далее методов, в очень большой степени зависят от
физической формы катализатора, так как последняя опреде-
ляет доступность поверхности металла.

Поскольку такого рода данных получено очень мало, мы
в основном рассмотрим возможные пути подхода к решению
вопроса.
ЯК-спектроскопия. В случае дисперсных катализаторов па
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таких носителях, которые достаточно прозрачны в ПК-об-
ласти спектра, например SiO2 или А12О:(, изучение ИК-спектров
некоторых подходящих адсорбатов, например окиси угле-
рода или окиси азота, обычно оказывается полезным диагностиче-
ским средством, так как известно, что основные характеристики
спектра поглощения довольно чувствительны к природе
металла. Например, диапазон частот, приписываемых колеба-
нию связи С—О, для линейной формы адсорбированной окиси
углерода на некоторых восстановленных металлических катали-
заторах, нанесенных на SiOo, находится в интервале 4,72—
5,05 мкм (2120—1980 см"1), в то время как полосе, обусловлен-
ной мостиковой формой, соответствует интервал 5,10—5,46 мкм
(1960—1830 см"1) [142—145]. Следовательно, детальная струк-
тура полос поглощения, по крайней мере в благоприятных ус-
ловиях, отражает некоторые особенности состава поверхности.
Общие вопросы метода ИК-епсктроскопии в приложении к на-
несенным дисперсным металлическим катализаторам изложены
Литтлом [146]. Получить ИК-снектры массивных металлических
образцов с открытой поверхностью значительно сложнее
[126, 147].

Некоторые возможности метода иллюстрирует исследование
адсорбции окиси углерода на катализаторах Pd—Ag/SiO2 [148].
На нанесенном палладии и нанесенном сплаве палладия с се-
ребром наблюдались три полосы поглощения окиси углерода:
при 4,85 мкм (2060 см" 1); 5,10 мкм (1960 с м 1 ) и 5,21 мкм
(1920 см' 1 ) . Полоса при 4,85 мкм, приписанная линейной форме
адсорбированной окиси углерода, на палладии относительно
слаба, а на биметаллических катализаторах становится пре-
обладающей. Две другие полосы, приписанные мостиковой
форме окиси углерода, очень слабы в спектрах биметалличе-
ских катализаторов. Объясняется такая зависимость сле-
дующим образом: два рассматриваемых металла, как и можно
было ожидать, образуют сплав. В результате с разбавлением
палладия и соответствующим увеличением содержания на по-
верхности серебра доля поверхностных атомов палладия в виде
соседних пар (мостиковая форма окиси углерода) падает зна-
чительно быстрее, чем снижается сама концентрация палладия
на поверхности (линейная форма окиси углерода). Очевидно,
что это существенно отличается от того случая, при котором
частицы сплава не образуются.

Электронная спектроскопия. Методом ЭСХЛ измерен хими-
ческий сдвиг линии С (Is) окиси углерода, адсорбированной на
напыленных пленках вольфрама и молибдена [64]; по-видимому,
дальнейшие исследования с другими металлами должны вы-
явить зависимость химического сдвига углерода от природы
металла.
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Дифференциальный анализ водорода. Данный метод, описан-
ный Холлом и Лготинским [149], основан на зависимости реакци-
онной способности водорода при его обмене с дейтерием
от природы поверхности, на которой он находится. Пока этот
способ использовался только для выявления форм водорода,
связанного на металле и на окисле применительно к нанесенной
платине, однако метод может оказаться полезным и для вы-
явления различий в реакционной способности поверхности раз-
ных металлов при достаточно низкой температуре реакции. Этот
метод использовался также для идентификации данных по
программированной термодесорбции форм водорода, адсорби-
рованного на дисперсной платине (платиновой черни) [150].
Программированная термодесорбция. Температура, необходимая
для десорбции газа с металлической поверхности, зависит от
энергии связи газа с поверхностью. Для чистых металлических
образцов отдельные пики спектра термодесорбции часто припи-
сывают разным типам поверхностных адсорбционных центров.
Сводка таких данных приведена Хсйуордом [151]. Авторы ра-
боты [152] изучали программированную термодесорбцию водо-
рода с дисперсного платинового катализатора (платиновой
черни) [152]. а в обзоре [153] описана методика исследования
таких образцов, предусматривающая десорбцию в поток газа-
носителя. По-видимому, возможные изменения десорбциошгого
спектра, полученного для разных газов, например окиси угле-
рода, водорода или азота, могут дать сведения о поверхност-
ном составе катализаторов на основе сплавов. Хотя чаще ис-
следуют металлические образцы без носителя, в благоприятных
условиях можно изучать и нанесенные металлы [33]: при этом
весьма полезно сочетать этот метод и ИК-спектроскопшо.
Изменения работы выхода. Изменение работы выхода как след-
ствие адсорбции газа может дать сведения о составе поверх-
ности, если известно, что эти изменения для двух чистых компо-
нентов биметаллического катализатора значительно отличаются.
Надежнее всего использовать метод для выяснения распределе-
ния компонентов сложной системы. Захтлер и сотр. [132, 135]
применили фотоэлектрический метод для изучения адсорбции
окиси углерода на различных металлических пленках, а Уоллей
и др. [154] использовали диодный метод, исследуя адсорбцию
окиси углерода на пленках Pd — Ag.
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Таблица 2

Работа выхода и первый потенциал ионизации
некоторых металлов

Металл

Ag

А)

Аи

Ва

Be

Са

Cd

Се

Со

Сг

Cs

Си

Fe

Hi

Jr

К

La

Li

Mg

Mn

Mo

Na

Nb

Ni

Os

Pb

Pd

Pt

Rl)

Re

Rh

Работа

кЛж.моль

433

40(1

513

239

377

261

39*

425

450

440

175

l ЗУ

414

349

480

215

318

232

351

386

406

220

422

48S

439

383

•180

523

205

475

•159

выхода

эВ

4,49

4,15

5,32

2,48

3,91

2,71

4,13

4,40

4,97

4,5G

1,81

4,55

4,60

3,62

5,0

2,23

3,30

2.40

3,64

4,00

4,21

2,2S

4,37

5,06

4,55

3,97

4,'JS

5,12

2,12

4,92

4,76

Первый потенциал ионизации

кДж'мОль

732

577

S77

502

S90

586

866

632

757

653

372

745

757

418

540

519

736

715

703

494

G53

736

841

711

803

S5S

397

741

эВ

7,59

5,98

9,19

5,20

9,22

G.07

8,98

6,55

7,85

0,77

3,86

7,72

7,85

4,33

5,60

5,3$

7,63

7,41

7,29

5,12

6,77

7,63

8,72

7,37

8,32

8,89

4,11

7,(W

29*
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таол. 2

Металл

Ru

Sn

Sr

Та

Th

TI

и
V

w
Zn

Zr

Работа

кДж/ысль

450

425

264

406

334

391

331

413

439

407

396

выхода

эЕ

4,66

4,40

2,74

4,21

3,46

4,05

3,43

4,28

4,55

4,22

4,10

Первый потенциал ношиацнн

кДж.'моль

732

707

548

657

649

7S2

90S

669

эВ

7,59

7,33

5,68

6,81

6,73

8,10

9,41

6,93

Таблица 3

Поверхностная энергия некоторых металлов при температуре,
близкой к точке плавления а

Металл

Ag
А1

Аи

Ва

Be

Са

Cd

Со

Сг

Си

Fe

НЕ

1г

К

Поверхностная
энергии т,

Дж/м*

0,93
0,91

1.13

0,224

1,10

0,337

0,56

l , H f i

1,70

1,35

1,85

1,65

2,25

0,101

dfidT.
мД-ь/м=-К

- 0 , 1 3

—0,135

-0,10

-0,005

-0,068

-0,18

-0,06

Металл

и
Mg

Мп

Мо

Na

Nb

Ni

Os

РЬ

Pd

Pt

Rl>

Rh

Ru

Поверхностиаи
энергия т.

Дж/м1

0,40

0,57

1,10

2,25

0,200

1,90

1,80

2,50

0,48

1,50

l.SO

0,078

2,00

2,25

a-ftdr,
мДж/м1 • К

-0,30

0

-0,05

-0,26
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Продолжение табл. 3

Металл

Sn

Sr

Ti

V

Поверхностная
SHeprilH 1,

0,575

0,290

1.60

1.75

d-; dT,
мДж,'м ! -К

-0,075

-0,106

IMCTJ.IJI

w
Zn

Zr

Поверхностная
анергии ;,

Д А MS

2,30

0,81

1,40

dfdT,
м Д ж м * - К

-0,25

я Wilton 1. R . Mctali. Rev., К), Зй|

Таблица 4

Магнитная восприимчивость и удельное
сопротивление некоторых металлов

Металл

Ag
Al
An
B;i

Be
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cs
Сц

Fe
Hf
Ir
К
La
Li

Mg
Mn
Mo

Магнитная воспри-
имчивость (при

комнатной темпе-
ратуре),

10—; м\'кг -мОль а

-2,45
+2,07
-3,52
^2,59
-1,13
+5,03
-2,49

+305, ft
Ферромагнетик

+ 22,63
f 3,65

-0,686
Ферромш истпк

+0,43
+ 3,22
- 2 , 6 2

т14,83
-1,78
•г 1 . 6 5

+66,6
г И, 19

Удельной
сопротивление

(при 29S К),
нОм • м

16,1
26,77
23,7

41,3
40,2
69,4

750

62,7
129,8
200

10,76
97,4

351

53,2
61,5
57,0
86
45,3

1850
52

Металл

Na
Nb
Ni

Os
Pb
Pd
Pi

; Rb
Re
Rh
Ru
Sn
Sr
la

Th
Ti
LT

V
W
Zn
It

Магнитная воспри-
имчивость (при

комнатном темпе-
ратуре).

1 0 " ' М 1 ' К Г - М О Л Ь 3

-2,01
-24,51

Феррома] истин
т-1,24
-2,89

- 7 1 , 3
+ 25,38

Ч 2 , 1 4
+ 8,50

4-13,96
; 5.13

-гО,390
+ 11.56
-1-19,36
г 16,59
+ 19.23

г 50,3
---32,1

-7,42
- 1 , 4 3

+ 15,34

Удельное
сопротивление

(При 298 К),
нОм-м

42
125
68,7
95,2

206, G
108,2
106,2
125
193,2
45.3
76

110,9
230

124,5
13(1,8
120

300

250

56.5
59,4

400.2

п il с и с т е м а МКГ,; д л и [|1-[>гиод.! » е д и н и ц ы с я с т е ч ы С1 СЛ\
с л е д у е т р а з д е л и т ь ил 1л • 10 . П р и н я т о , ч ю В = ц . . ( Н - г М | .

ie значение



ПРИЛОЖЕНИИ: 2

Некоторые методики приготовления
металлических катализаторов

1. ПОРОШКИ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Adams R-. Shri'ier к. I. , .1. Am. Chein. Soc. 45. 217! (19l':i|. MacKec D. W.,
J. Catalysis, S. 240 (1967)

В чашке или п химическим стакане смешивают раствор
4,2 г H2PtClr, n 10 мл воды с 40 г химически чистого NaN(\;,
выпаривают досуха и нагревают до плавления на горелке Бун-
зсна пли Мекера. Смесь и расплав непрерывно перемешивают
пирексовой трубкой, в которую вставлена термопара, соеди-
ненная с термоэлектрическим пирометром. Полученный
расплав охлаждают и промывают водой до отрицательной ре-
акции фильтрата па нитраты и нитриты. Остаток высушивают
в 'эксикаторе и взвешивают для определения выхода.

Температуру плавления можно варьировать от минимально
возможной, около 580, до приблизительно 950 К, однако
с ее увеличением каталитическая активность продукта
снижается. В большинстве случаев подходящей является
температура около 700 К- Перед плавлением вещество может
содержать комочки или их агрегаты, поэтому его лучше
растереть.

Конечный продукт, представляющий собой окись пла гипы,
нередко срачу применяют rs качестве катализатора гидрирова-
ния, гюгда восстановление происходит в процессе реакции. По-
рошок металлической платипы можно получить п отдельно,
пропуская через трубку с окислом чистый водород при атмо-
сферном дав,ч спи и, Реакция восстановления сильно ^кзотер-
мнчна, поэтому ее следует проводить осторожно, медленно, п те-
чение нескольких часов (например. 8 ч), повышая температуру
восстановления от комнатной до конечной. Кроме того, чтобы
можно было осуществлять контроль за начальной стадией вос-
становления, удобно разбавлять водород инертным газом, на-
пример аргоном или гелием. Окончательное восстановление
обычно проводят при 470—570 К. При этом происходит частич-
ное спекание ил.ч типовых частиц, которое тем сильнее, чем
выше темпера ] ура восстановления.

Приложение 455

Этим методом получают также порошки других платиновых
металлов, г. частности Rh, Ru и Ir из гидратов RhCb, RuCl3,
H>IrCL.

2. ПОРОШКИ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Carter J. L., Citsumana J. A . , Sinjelt I. Я . , J . C a t a l y s i s . 20. 223 ( 1 0 7 1 ) ;
MacKef D. IF., Norton F. J., J. Phys. Chein.. 68, -181 (1904)

В водной среде соединения платиновых металлов можно вос-
становить боргидридом натрия или гидразином, при этом осаж-
даются высокодисперсные металлические частицы. Удовлетво-
рительные- результаты дает восстановление следующих соедине-
ний: (NH^hlP'dCU], гидратов RhCI3 и RuCl3 и" II2PiCl6-6H2O.

Восстановление проводят, добавляя по каплям 5%-ный
раствор NaBH4 к раствору соответствующего соединении при
перемешивании. Если используется 85%-ный раствор
N^H4 • Н2О, реакция протекает интенсивнее и осадить металл
труднее. Осадок металла тщательно промываю] водой, чтобы
удалить примеси, и сушат при 370 К- Металлические частицы
в значительной степени окислены, о способах их восстановления
говорится в методике 1.

Данный метод можно использовать для получения порошка
сплава Pt—Ru; осаждение проводят из смешанного раствора.
Примечание. См. сноски на стр. 205 и 228.

3. НИКЕЛЬ —МЕДНЫЙ ПОРОШОК

Best R. I., Russel W. IV'., J. Am. Chem. Soc, 76. 838 (195-1)

Требуемые количества Cu(NO3)2-3H2O и Ni(NO3)^-6HaO
(чистые для анализа) растворяют в воде и разбавляют до кон-
це п i раним приблизительно 5 г NiO п СнО на 100 мл поды.
К интенсивно перемешиваемому раствору при комнатной темпе-
ратуре добавляют первую порцию порошка \ТН4НСО3 (реактив-
ный) до образования не исчезающего помутнения, после чего
быстро прибавляют вторую порцию NH4HCO3 в расчете 2,2 моль
на моль металла.

После 10-мипутного перемешивания осадок оставляют на
— 12 ч, после чего промывают декантацией горячей водой до
получения бесцветных промывных вод; при этом удаляется ос-
новное количество нитрат-ионов. Аккуратно слив остатки про-
мывной воды, осадок высушивают сначала на паровой бане до
пастообразного состояния, а затем 24 ч в сушильном шкафу при
Н80 К- Высушенный осадок измельчают и прокаливают точно
4 ч при 670 К, тщательно следя за температурой, растирают
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в агатовой ступке и просеивают. Диаметр полученных гранул
составляет 4—5 мм.

Катализатор восстанавливают сухим очищенным водородом,
подаваемым со скоростью 22 мл/мин, постепенно (в течение
~ 8 ч) поднимая температуру до 770 К. По достижении указан-
ной температуры скорость подачи водорода увеличивают вдвое,
и процесс продолжают до тех пор, пока количество воды, улав-
ливаемой в трубке с ангидроном за 15 мин, будет меньше 0,1 мг.

Описанный метод гакже применим для раздельного получе-
нии порошков никеля или меди.

Содержание примесей можно снизить, используя посуду из
монель-мсталла и самым тщательным образом очищенную воду
{см. Hall W. К., J. Phys. Chcm., 62, 816 (1958)}.

4. СКЕЛЕТНЫЙ НИКЕЛЬ (НИКЕЛЬ РЕНЕЯ)

Adkins h., Billica Н. R., J. Am. Chcm. Soc. 70, 595 (1948); Bitlica II. /?..
Adkins II., Organic Suitheses Collective Vol. 3 (E. C. Hurtling, cd.), Wiley,
New York (1955), p. 1*76; Freel J., Pieters W. J- M., Anderson R. В., J. Cata-

lysis, 14, 247 (1969)

В 2-литровой колбе Эрлеимейера, снабженной мешалкой из
нержавеющей стали и термометром, растворяют 160 г NaOH
в 600 мл дистиллированной воды. Раствор охлаждают, интен-
сивно перемешивая, до 323 К на ледяной бане со сливным сифо-
ном, после чего небольшими порциями в течение 25—30 мин
прибавляют 125 г никель-алюминиевого сплава. Температуру
поддерживают в пределах 323±2К, регулируя скорость добав-
ления сплава к раствору и добавляя лед в баню. Когда весь
сплав добавлен, суспензию выдерживают еще 50 мин при осто-
рожном перемешивании. Баню со льдом обычно необходимо за-
менить на баню с горячей водой. После трехкратной промывки
декантацией катализатор немедленно переносят в специальный
сосуд для дальнейшей промывки. Этот сосуд представляет со-
бой стеклянную трубку диаметром около 5 и длиной около
38 см с боковым отводом на расстоянии 6 см от верхнего неза-
паянного конца. Трубка плотно закрывается резиновой пробкой
с двумя отверстиями, пробка удерживается зажимом. В одно
отверстие пробки вставлена изолирующая втулка, через кото-
рую до самого дна трубки проходит ось мешалки из нержа-
веющей стали диаметром 6 мм. В другое отверстие также до
дна вставлена стеклянная трубка диаметром 8 мм, по которой
через запорный кран самотеком поступает дистиллированная
вода из 5-литропого резервуара. Боковой отвод сосуда для про-
мывки соединен резиновой трубкой с 5-литровой сливной ем-
костью, имеющей кран дли спуска воды. Резервуар соединен
с источником дистиллированной воды. Все соединения резино-

:;ых и стеклянных трубок следует надежно закрепить, чтобы они
•издерживали применяемое избыточное давление.

Остаток катализатора смывают в трубку и трубку и резер-
вуар почти полностью заполняют дистиллированной водой.
Быстро завершают сборку прибора и наполняют его иодородом
так, чтобы псе три емкости находились под избыточным давле-
нием около 0,5 атм. Интенсивное перемешивание должно обес-
печивать высоту слоя суспендированного катализатора на
уровне 18—20 см. Череч суспензию пропускают воду со ско-
ростью приблизительно 250 мл/мин. Когда резервуар станет
почти пустым, а ел и иная емкость почти заполнится, одновре-
менно открывают запорный и сливной крапы, так чтобы запол-
нение п слив воды происходили с одинаковой скоростью при
неизменном давлении в системе.

Пропустив приблизительно 15 л воды, ее подачу прекра-
щают, мешалку останавливают, давление стравлппают и при-
бор разбирают. Воду с осевшего осадка декантируют, а осадок
переносят в сосуд емкостью 250 мл с 95%-ным этиловым спир-
том для центрифугирования. Перслнчпипая, но без встряхива-
ния, три раза промывают катализатор 150 мл 95%-но: о этило-
вого спирта с центрифугированием после добавления каждой
порции спирта. Таким же образом трижды промывают катали-
затор абсолютным этиловым спиртом: катализатор отделяют
центрифугированием при скорости 200—1500 мин"1 и течение
1—2 мин. Все указанные операции следует проводит!, как можно
быстрее, активность катализатора при утом будет выше. Хра-
нить катализатор необходимо при низкой температуре в закры-
том сосуде с абсолютным этиловым спиртом. Общая продолжи-
тельность притотопления катализатора от начала добавлении
( плава до окончания процесса, включая установку образца в хо-
лодильник, не должна ире-пышап, 3 ч.

Выход катализатора составляет 75—80 мл (~62 г никеля
и 7-—8 г алюминия}.

Получение скелетного железа и меди см. соответственно
Thomson А. Г., Wyail S. В., J. Am. Chem. Soc, 62, 2555 (1940)
и Stanjield J. Л., Rabbins P. E.. Actes du Do.nxicme Congrcs de
Catalyse, Editions Technip, Paris (1961), p. 2579.

5. СТАБИЛИЗИРОВАННОЕ ПОРИСТОЕ ЖЕЛЕЗО
ИЗ ПЛАВЛЕНОГО МАГНЕТИТА

Larson А. Т., Richardson С. Л'., Iml. Eng. Chem.. 17. ')71 (1М2а); (лар-.!-
tn Г. С, Plank С /., Catalysis. Р. Н. Ешшуц. *:<{.. Reinhold, Now York. Yol !,

1954. p. :̂ 15

Исходную смесь гоки!ят из следующих порошкообразныч
сухих веществ: 187 г Г:е:.,О4, 9,2 г MgO, 1,3 г Сг,О3, 0,21 г
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KM11O4. 1,65 г К2СО;:, 1,2 г SiO2. Сплавить смесь можно в ин-
дукционной печи (1820—1870 К), применяя тигель из относи-
тельно инертных тугоплавких веществ, например а лун да.
Однако при этом всегда происходит некоторая коррозия тигля,
вызывающая изменение состава расплава, поэтому дуговое
плавление предпочтительнее.

При дуговом плавлении расплав соприкасается с защит-
ным слоем из неплавкого вещества (ср. работу /lapcona и Ри-
чардсона) . Используют охлаждаемые водой железные элект-
роды, практически не влияющие на состав катализатора. Рас-
плав выливают в железную изложниц)1, дробят и рассеивают
по фракциям. Восстановление проводят в токе водорода, как
правило, при 700—800 К в течение нескольких часов.

Описанный метод можно применять и для других исходных
смесей, различающихся как по количеству, так и по типу ста-
билизаторов и химических промоторов.

6. КОБАЛЬТОВЫЙ КАТАЛИЗАТОР ФИШЕРА—ТРОПША

Ciapetta F. G., Plank С. /., Catalysis, P. H. Emmett, с<1., Reinhold, New
York. Vol. 1, 1954, p. 315.Сторч //., Голамбик И., Андерсон Р.. Синтез углево-

дородоп из окне» углерода и водорода, М.. ИЛ, 1954

В 500 мл воды диспергируют 100 г кизельгура и 6 г MgO
и нагревают до кипения (Л); 246 г Co(N0 3 b* 6H2O и 6.3 г
Th(NO3).)'4H2O растворяют в 1000 мл воды, доводят до 1300мл
и нагревают до кипения (£); 92 г Na2CO3 растворяют в 500 мл
воды и доводят до кипения (В). При интенсивном перемешива-
ппи растворы Л и В прибавляют к раствору Б, продукт отфиль-
тровывают, тщательно отмывают от ионов натрия и сушат при
380 К. Высушенные кусочки измельчают и рассеивают для по-
лучения зерен нужного размера (например, 1,4—-2,4 мм).

Восстановление катализатора, если оно необходимо, прово-
дят в токе водорода (при объемной скорости около 3000 ч" 1).
Температуру восстановления поднимают от комнатной до 670 К
:г,\ 2 ч и выдерживают катализатор при этой температуре
еще 2 ч.

7. ПЛАТИНА —СИЛИКАГЕЛЬ (МЕТОД ПРОПИТКИ)

Adam* С. /?., Benc.si П. А , Curtis R A!.. Mi'isenheimrr R. С. Л. C;mil> sî ,
1. .336 Ц9Г.2)

Для получения конечною продукта, содержащего ориенти-
ровечпо 2,5% Pt, достаточно прибавить 0,2 моль ILPtClfi

(19 мл) к 30 i енликагеля дэвисон 70, разбавить суспензию
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дистиллированной водой до вязкого состояния, выпарить почти
досуха (при постоянном перемешивании) на плитке и после
высушивания при 390 К в течение 16 ч восстанавливать водоро-
дом при 480 К в течение 2 ч. По данным анализа, восстановлен-
ный образец содержит не более 0,03% С1.

8. ПЛАТИНА —АЛЮМОСИЛИКАТ (МЕТОД
СООСАЖДЕНИЯ)

Weisz Р. В., Frileite V. J., Maatman ft. W., Mover E.
1. 307 (19621

G., J. Catalysis

Растворяют 78 г NaAlOo (действительный состав: 75%
NaAlO2 10—15% NaOH и 10—15% HX>) в 275 мл поды (А),
113 ]• Na 2Si0 3 • 9Н2О в 275 мл поды {Б) и 0,55 г
[Pt(NH3)4]Cl2'H2O в 70 мл воды (В). Растворы А и В сливают
вместе, прибавляют раствор Б при комнатной температуре и ки-
пятят смесь 7 ч с обратным холодильником, после чего фильт-
руют. Не высушивая, твердое вещество промывают большим
избытком раствора СаС1э, чтобы перевести алюмосиликат из
натриевой формы в кальциевую, а затем сушат. По данным
рентгенографического анализа, образуется алюмосиликат каль-
ция 5А. Содержание Na (0,23%) указывает на почти полное
(98,6%) образование Са-формы.

Образец содержит 0,31% Pt.

9. ПЛАТИНА —СИЛИКАГЕЛЬ (МЕТОД АДСОРБЦИИ)

Benesi H. A., Curtis R. M., Studer //. P., J, Catalysis. 10. 328 (1968)

Сначала получают реагент А, представляющий собой ЙОДНЫЙ
раствор 0,01 М по [Pt(NH 3) 4](OH) 2 и 0,001 М по [Pt (NH3)4]C!2.
Первый комплекс можно приготовить из второго при помощи
ОН-формы аниопооПменной смолы, например амберлита
IRA-400.

Реагент А по каплям прибавляют к суспензии силикагеля
дэвисон 70 в 0,001 М растворе [Pt(NH3)4]Cl:. пока не дости-
гается требуемое значение рН, сохраняющееся в течение
10—20 мни. При рИ 9,0 адсорбционному равновесию соответ-
ствует 0,30. при рН 8—0,12 ммодь fPt(NM4)4]

2+ в расчете на
1 г SiO2.

После достижения равновесия осадок отфильтровывают,
высушивают при 390 К по крайней мере 2 ч и восстанавливают
водородом прн 770 К.
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10. ПЛАТИНА —ЦЕОЛИТ (МЕТОД АДСОРБЦИИ)

DatU Bella R А„ Boudart Л!., in " P r t x 3ih I : : i c n i
> ; s " . .1 \V H i g h tower, ed., N o r t n - I I o l i . m u . Ai!i--.erdai.. (I'

'• t : . . t a -
1 : • ; „ ' < ;

MHOI ократным обменом цео.шта липло Na Y с годным рас-
твором Са(!\'ОзЬ получуют цеолит CaY с укппгалетгтпой сте-
пенью обмена 0.8.

П.;а;пну с цеолит CaY вводят ионным обменом и-i годного
рас:;-мра РЦМТзЬСЬ) до получения эквивалентной степени об-
мена, paг.ной 0,12, что соответствует по спектрофоюмегрнчееклм
данным -1,97% Pt.

После промывки iico.ini высушивают на во jдухе, сначала
при 370, .-.a ICM ];рп 620 К и восстанавливают подородпм при
670 К.

П. НИКЕЛЬ— КИЗЕЛЬГУР (МЕТОД ПРОПИТКИ)

Сгпчп L W.. Connor R., .Idkins П., J. А ш . C h e m . S o c . 54. 16М (1932)

При получении никелевых катализаторов самым подходя-
щим осадителем является карбонат аммония.

58 г химически чистого NifNCbb • бНпО, растворенного
в 80 мл дистиллированном воды, распутают 30—60 мин в ступке
с Г)0 г промытого кислотой к.-шедьгура до получения однородной
массы, по консистенции плиткой к вязкому смазочному маслу.
Образовавшуюся смесь медленно прибавляют к раствору 34 г
(Nll.ihCCb- ИоО (химически чистый) в 200 мл воды. Получен-
ный осадок фильтруют под вакуумом, промываю! 100 мл воды
в дна приема и сушат — 12 ч при 380 К. Выход составляет 06 г.
Продукт восстанавливают водородом при скорости тока га ia
Ю --IS мл/мин и температуре 720 К в течение 1 ч.

12. НИКЕЛЬ —ОКИСЬ МАГНИЯ (МЕТОД ПРОПИТКИ)

Salvi С, Fiumari A., Rinanli V., J. Catalysis. 10. 307 (1%Н)

Катализатор пол\чают пропиткой гранул MgO (предпяри-
1;.мьно сформованных и прокаленных па возллхе при 1720 К
к течение 48 ч) 20%-ним водным раствором N1 ( \7О3) 2 • о'Н-О.
Мромитку проводят в вакууме, смачивая гранулы MgO приго-
ювленным раствором, массу сушат в течение —12 ч при 390 К.
прокаливают в токе BO.I I\ \Я 2—4 ч при 670 К и восстанпвлп-
lilJiOi В О Д ( ( р о Д О М .

Приложение

13. НИКЕЛЬ —ОКИСЬ АЛЮМИНИЯ
(МЕТОД СООСАЖДЕПИЯ)

.li'ji.iiLKKi't Н. Н., KO.V-J; '-пки! В., В е г . , 5 7 , 6 6 7 ( i 9 l > 4 1 ; Ciapsitu I' (,

Plunk С. У.. C a ( a h > i > , P . H E m a i t t t . ed., R n n h n l d , Now York, \"ol. ! (1954) '
p . :j l Ti

Б 3 л воды растворяют 454 г Al ( N O 3 b - 0H£O и раствор ох-
лаждают до 278—283 К в оапе со льдом. В I л воды растворяют
200 г NaOH п охлаждают до 278 283 К. Раствор щелочи по
каплям в течение 1,5—2 ч добавляют к рас шору нитрата алю-
миния при интенсивном перемешивании. В 1)00 мл поды раство-
ряют 101 i Xi (NO3 J L- • 61 ЬО, приоанляют 45 мл концентрирован-
ной HNOj и раепюр охлаждают до 278- 283 К- Раствор нитрата
никеля прибавляют при интенсивном перемешивании к по-
лученному ранее раствору. Отфильтровывают осадок, суспенди-
руют его is 2 л моды, перемешивают 15 мин и снова фильтруют.
31у проМ1лкк\ повторяют шесть раз. Промытый отфильтрован-
ный осадок разрешают на кубики и сушат на воздухе 1(3 ч при
480 К. Высушенный катализатор помельчают и рассевают, вы-
деляя фракцию 8 12 МРШ (1,4 2,4 мм). Восстановление про-
водят i-i токе водорода (скорость 2—5 л/ч) при (520 К в течение
16 ч, причем температуру поднимают от комнатной до
620 К за 3 ч.

14. КОЛЛОИДНЫЙ ПАЛЛАДИЙ

Rnmplno L D., \:->r;j, Г. Г., .!. A m . C l i o i n . S o c . 6.4. 27 \7> ( I 9 ! l j

К 12.5 мл 2-!! -пою водного рас г вора поливинилового спирта
прибавляю! 11 м.1 воды. Добавляют ] мл раствора PdCl-
( 1 % P d ) , а затем по каплям 0,5 мл 4%-ного раствора Na^CO3;

••jioi о кол и чес "1 на карбоната достаточно, чтобы перенести пал-
ладии в гидроокись и иенчралпмонать присутствующую в рас-
творе- хлористоводородную кислоту. После этого можно доба-
Biiih абсолютный этиловый спирт до получения 50%-ной смеси
иода—спирт или просто разбавить водой, если пеполыуется
кат,чли:>аюр в водной среде. Восстанавливают коллоидный ка-
талк \-,л ;ор вс'рнхииапмем с волородом.
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структур;] центров 82, 83
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твердые растворы 215
фи-шческне свойства 419, 450
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(/•характер с ь я .* с и 17, 153
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окись, диспергирование 17;

очистки от углерод,i 121

поверхность 313, 372

теплота хемосорицин водорода

на 22

термодееррбцня 123

.Чопикриеталль! мс1ал.юъ. очпс!ка по-

верхности 123, 12), 138

получение 122

чип гране» 122

'.пллпоп 152, 153

Л\онтмориллонпт как носитель 90

.Чорденит (цеолп; i, ырлкт^ра 64, *5.

86

Муллит к;;к носитель 06

Муравьиная кис лита, разложение .'Л,

130

Найлон, поверхность Г.) 8

Ншрия OKIK'L) Как прими шр 23'}

ХЛОрПД Как ПОДЛОЖКЛ 146, 150.

2 2 1 251

— структура кристаллов !П1. 102.

111

Нат;юлнт (цеолит), характеристика

80

Наф;алш1. адсорбция ил ц-млп;д\ 88

HfiKi.'.'ifi. . а д с о р б ц и я ГП ю у и л 1П, 2 3 ,

25. 27, 135, 152, ;-Ю1, Wb. SiO. 'МЛ,

427

— Kaiiiunoii 44
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-- д н е п е р с и о с п , 210, 291. ЗОУ, 327,

377

— IIK-ciiei..i;n,; 411
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окпс[] а л ю м и н и я 214, 219.

220, 221, 4G1
.магния 4пМ

—-• силикат, л.- 212, 219

• • ц е о л и т а х 222, 224

— г ю р н е ш е 231, 232, 2.',7

— прпго roii.it и не 211. 217. 232,

4Г)Г>

-• прщ^алпкаине 211. 219, 223

— с к е л е т н ы е 23S 210, 242, •!5fi

• . .труктури 215, 217, 21'*, 223

к л а с ! е р ы 277—27S

v. i r t i imiMe enni;; тг!."! 224. 377

у п н п к р ш т л л л ы !27

JI.MJOI a a j r i iin: 28П

pLiiil СПОБСКОС нсг.г!едо[1.:нт[е 372

cuoiiCTna пленки 140, 142. I 15,

148 149, 2ГЮ. 281

с;; :иклт:л, п о р о ш к и 228

-- L труктур.л 215. 2 ! t l 219

е п т а в ы с а.тк;>!]!]пи'М 238

— • ж е л е JOM !05, 232

пилотом Ih2, !f>fi, 270

— — м е д ь ю 155. 158, 1GG, 214.

329. 440
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232

•• титаном 232

(pnce-iHpi ьание нопирхпч.ти 134

1 р и р \ 1 н а т , paj.bj^K^-lii'x-1 17л

Пноонп, адсорбции та юн на 23, 30!,

313

гидрид 302

Клаиеры 27G
О'шока о [• уг"к ;iniL. 12 !

р

термол^сирбкиг 123

Носители. л.'],сорп[:пя на 317
в^аимоденсЧБне с металлом 2^0—

281, 381

металлических пленок 139

монолитные пористые 97

nopiidO^Th 10, 195, 381

стекла i l

структура 47

углеродные 90, 204

удельная пакерхпо! п. 40, 317

Окислы, классификация 332

металлов как поверхность 43

Олове, сплав е ct-ребром 1G3

медью 163

Осмий. K;)i";uH:s;tTopu 2Q5

- - ni.ipo.uu 205

-- дисперсные 291

— НОН1Н.1И пбмен 205

-~ прмготоилсши* 20G

— размер часлпн 209, 21П

кластеры 277 —27В

очистки от у порода 124

поверхпосТ!, 301. 316, 326

сплав с медью 442

т^рмодесорОпчи 123

Оффрс;пт (цео.тнт). структура 84, 8G

Палладии, адсорбция га JOB ПИ 22, '!•.

301, 324

BjaiiM'iдействие, с носителем 281

восстановление m окислов 175

гплрид 302

MK-ciieKipi.i 4! 1

241, 213
— Биссдаповлише 206, 209

— дисперспоси, 207, 291

-•• ионный обмин 205. 206, 207,

209

— коллоидное 230, 461

• •- [1,1 1 [1Лфн1е 2 0 9

— — молекулярных m i a x 200

_ __ угле 209

- при!очивлсин 20G

— лролалипанне 207, 23]

— rTpjhi> ри 274

кластеры 27S

парами г нет и"',м 275

c B n i i c i n a ii,i--iiKi: 140 . 1 4 3 . 1 4 5 ,

252. 260
с п л а в ы с i o i o i n M 155, 152, 165

-— - MI дыг, 155, 1(32

• - - родием 165

р\ 1 синем ЮН

с е р е б р о м 155, 161, 162, 282,

443, 44 \

• — ; и; ано.м 165

ф а с е т р о в а н н е поверхности 134

'зцергня актиааккп дпффулпи 15..

— пршяження а;пмор, 252

Перенос вещее ;u,i \и<, порнс;ых посн-

те:нх 180. 1«2
Fl.'iai ни.'!, адсирбпня г.ч-ion на 27, ЗП1,

304—306, 310, 312, 319. 321. 359, 441,

•111
Шиерметлллнческне соединения

422
Ката.-;и"!лтор1,:. алсорбпия па i;:_v;i-

тсле !!)2, 197, 199. 281, :7,8

— активация 228

-- бнме[плл1[Ч"ские 2И —243

-- восс! ановление 175, 179, 1Ь4.

187, 195, 196, 198, 202. 203, 451,

455
дегидратации 187

— дисперсность 185, 187. 1Н8. 191.

142, 195, 199. 200. 203. 201, 273.

238, 291. 307, 313, 359
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— ИК-спектры 411
— на алюмосиликате 202. -159

ОКИСИ алюминия 37

-- — - енлнкагеле '158. 459
— цеолите 37. 202, 203. 460

— обмен ионов 186. 187. 190. 193.
195. 197, 202

--приготовление 454, 458
--прокаливание 187, 189. 195. 197,

201, 203. 288

— удьтратонкие пленки 22П. 227
кластеры 278
окислы 192, 228
парямапкч 1мм 275
поверхность ПО, 135. 180, 301.

361, .471, 375
рлстпоримость 201
свойства пленок 140. I 12, 145, 151,

220. 260, 263
сплавы с .(оло'юм 155. 159
— - М.-Л1.Ю 162. 441
— - - рением 242, 330
— — родием 165
— •- р\теиием 159. 47)5
тетрааммиака] 186
фаегтирование гтогн рмюсти 134,

289
Поверхностные дефекты 35, 41, 58. 59

концентрация 130
на двуокиси тнгана 68

— металлах 126, 127, 314
— - скелетном никеле 240
Ohiie.ioii 177

Ио.шнги модель 18, 19
уравнение 21

Полингит (пео.шт), .характеристика
86

Полптерофта.мт как носитель 98
FIopoMcipiiH ртутная 381. 389
Пропан, адсорбция на цеолитах 88

[liUTLUini.iii обмен 36

Пропитка носи i ел я 180. 192. 201, 203,
205, 206. 211

Р.чвнопёСИО адеорбционно-дегорбнион-
НО11- 69

— на \глнх 95
пгдрокенлировапие-дегндрокеилн-

ропапие 69
компонентов сплава 153. 158, 160,

164
на поверхности циркония 72
реакции гидролиза 212
фаговые 269

Радиоактивность при адсорбционных

и iMepeminx 357
Реакция ;фом;пил1Цпн ллканов 66

бешола с водородом 36
тиаимидейстння СО с Н2 32
в осе га коплен и н водородом 1 74,

179. 188, 207, 227. 231, 244, 281
гидрирования непредельных уг-

леводородов 32—34, 38. 66, 153.
198

гндрогеполнзи 31. 32, 36
гидролша 43, 190. 212
гидрокси.шропания 65
депортации 56, 59, 62, GO, 70.

72, 75
дегидрировалня 33. 37, 38, 66, 70.

72. 75, 153
дегилроксилированил (35
дегидроциклтлцнн алкапов 66
томерташш 32. 34. 38, 53, 59,

62. 81
ичотопного обмена 31. 35, 36, 323
игчпюги обмена 43
полнмеричлцни 53. 60
разложения аммиака 33
синтеза аммиака 33, 331

Рений, noeciannu.ieiiHe in окислов 175
катализаторы 21 i

— дисперсные 291
—приготовление 21!
— скелетные 238
— - en руктурные характеристики

223
кластеры 277—278
очистка от углерода 124
поверхность 301. 327
сплав с платиной 330
термолесирбция 123
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Pen;iнки в электронной микроскопии
407

Родий, адсорбция газов на 22. 23.
313—314, 316, 325

восстановление ич окислов 175
катализаторы 205
— биметаллические 241, 243
— восстановление 207
-- дисперсные 291
— ионный обмен 205
— - ра.1Мер частиц 209, 210
— приготовление 206
кластеры 276—278
поверхность 301, 310, 325
свойства пленки 140, 252
сплавы с палладием 165

— — платиной 165
PTVTEJ, сплав с серебром 163
Рутений, адсорбция гачоп на 23, 301.

316, 32G

восстановление из окислов 175
карбонилы 310
катализаторы биметаллические

241, 243
—восстановление 207
— гидролиз 205
— ионный обмен 205
— приготовление 206
— размер частиц 209. 210
кластеры 276. 279
поверхность 301. 316, 326
свойстпл пленки IJ2
сплавы с медмо 442

палладием 160

платиной 455

Рутил |дв\:окиеь титана), структура

66

Сажа, поверхность 92
получение 91
структура 91, 92

Свинец, жлшо-кждовый микроана.тп"
432

сплав с серебром 163
Связи квазинормальпые: 18

ковадемтные 19, 41, 42

металлические 15. 17
— в кластерах 276
металл— носитель 280

Серебро, адсорбция га.юв на 328
восстановление n:i окисла 175
катали \аторы биметаллические

243
— восстановление водородом 224

— дисперсные 291
—• на сульфиде серебра 253
— - порошки 228
— приготовление 211, 228
—-скеле! ные 238
— структурные характеристики

223, 224, 274

поверхность 301. 328
работа адгечпи 280
свойства пленок 145, 146, 149, 151,

252, 260. 264—265
сплавы с алюминием 163

висмутом 163
индием 163

— — кадмием 163
— — медью 163
— - оловом 163

палладием 155, 161, 282,
443—444

ртутью 163
свинцом 163

• сурьмой 163
таллием 163

энергия актипании диффучии 155
Сероуглерод, адсорбция 333

на цеолитах 88
Снлнкапль, девисон 70, 193

как носитель 174. 207, 212. 243.
275

поверхность 50, 51, 180. 195
структура 50

Сита молекулярные, как носитель 90,

209

Скандий, адсорбция rajoii на 23
d-хлрактер металлической евн ш
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Содалит (пеолш), х^пакте^истпкг. 80

О П И Я И О Н Н О Й H ' i i r p j i t : ' . a l i i i H
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— д.;я н:;\ чгння ттовер -.носги 1 10,

111, 222. 213. 112

о.ке-элеК1ро!М!гя ]{)'•>, 125. 212.

306, 4ГЗ и ел

р'.чшенопеная 2П2. 309. 394

пороговое lioieimna.'ia 413

(Ни и-.»лектройная 273. 413

•>ПР II. 90, 22-1, 275. 316, 347

ЯМР 41. 81. 276

Сплавы металлов, ядсорбиноппые

свойства 30, 439

границы черен 164, 165

каталитическая активность 2S, 24.

152. 162. 163

M.irniii пые спешетил I 1

оже-i псктроеконин 420

очистка 160

и :ctikn 153, 161

поверхность 152. 150. 161, 163.

105, 420

гштлп 158

Спирт метиловый, адсорбция г.;. нео-

лит пх HS

поливиниловый как носите.)L. 9 S

зтн.кшый, адсорбция на цеоли-

тах 88

Сл апилила юры коллоидных кг. талиба-

торов 236

пористых катализаторов 231

скелетных катализаторов 238

Cii-кю как подложка 225. 275

С:н~:ьб;п 1'пеолнт), характеристик;; 86

C\';jb.Ma, Сплав с серебром 163

Сферой Л\Т6 | с а ж а ) как носитель 35I-'

поверхность 92, 319

Т.'-Тлип. cii.KiB с серебром 163
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кластер:.; 276

Теория а;-тнппьгх г.ёс ipopi Тс•';.;<ip,* ~\ъ

:;нелмб.;сй 30

фектов 129

объемного „;аряд;: 2S2

пиг.-лнцеипп 274

голя лпгандои 14

Теплота адсорбции !'-!, 21, 24. 31, 37,

2<>5, 312

а т п м н ш ш и переход ны\ метал-

лов 12. 21

Ti-рмодесорбция 444

Термодинамические данные поесганоз-

ления окислов металлов 171, 175

ТехницпЛ. адсорбция татов па 23

Титан, адсорбция га^ов пи 23, 301,

313

т;д |модеиствпе с окнсын плати-

ны 192

восстановление m окислов 175

!пдрид 302

двуокись, адсорбция щ\ 212

ft.:;: им оденет вне с металлами
281

дегпдра1ация G6

— ка [л.титнческая активность 7'">

утоверхноедь ЬО. 08

— прокаливание 06

окись как промотор 233

поверхность 46

пог>ер\нос IL 301

(/-xapa.Kiep металлччееко:'! свя^п

17

I ом со пит (неолит). характсрПк'тпка

Тория гидрид 302

двуокись, дегидратация гидрогели

75

--каталитическая активность 75

•177

- кислотность 70

1.3,о-Тря jii!.i^Ci[;o.T, a;icnpnr,!in ii:i

U.-u.iaiax Nh

У ^ т о л а OK'ioi,. Г!Д.ороппн 2!i8. 316

-- HA n u M i i i a x 88

ii K.ias rep;i\ 279

ьэап^од^'пстпис1 LU сплавами 166

I IK-cncKi-pf.̂  4 13

ионообменные свойства 201

кача.чишческое окисление- 135

летучесть ]24, 307

Уюль активный 90

графиinp"B<'[HH,.:i'( 180, 361, 38;.

435

как носитель 47, 190. 209, 2"5.

31 Р.

плотность 91

поверхность 91, 180

получение 91

структур,! 47, 91, 91

чуьегвшельность к рИ растш^юи

1Ь5

Фассшрованис А 10

поверхности металлов И1- -132,

134—138. 203, 286

термическое 134, 135

Ферми \ ровни 13, 18

Фсрры-piir (цеолит), характерней! к л

80

Филлнпсит (цсолнг), члрактерпгтнкп

ьь
Фож.'!чнт (цеолит), структура 87. 90

\;*;>;:ктерис1пка 86

Xt .мосорСция алкапов 65

аммиак., 02, 70

бел so.iu 300

нодорода 19. 24, 20. 05. 177. 200.

217, 222, 300, 302, 310, 318. 322,

324, 328. 139 у. i.i.

поды 41, 70. 74

•. <!•!. 22. 23, 74, -М5. 300, 310. 326,

>30. М'2. 337. 139

дпегопи.ггмвная L'l, 24. 41, 60, 02.

'•о. ьь, 70. 222- 300. 312. 316

г\^,ссть монослоя 520, 523, 358

i: -, ;:ал ворон 558

кн. люпд;. 201. 300, 312—313

1к-,;пс1.оцнаП1Кь;''-1 24. 25. 65

и:: дпуокпеи i и ; Г:на 7»)

циркония 72

дну \ к ом пине и i ных ф.'пах 329

— икпен хрома 65

поверхности металлов J7, 21,

134. 501. 310

— сплавах 160. 459

окиси а ила ЗОп

>r.upo;ui 231, ЛОГ). 357, 439. 442

сс.!гьл ипния 331

сп'лиомегрпя 2-1. 300, 327

•-,; илона 300

XjMiju'nhi iacut.-ст) как п о с т е л ь 96

поверхность 97

Хром, адсорбция га":ов пл 23, 301,

513

взанмодёнстпне с окисло плати-

ны 192

восстановление in окигн 175

катализаторы 212. 213

окисление 65

окись, адсорбционные свойств;?

65
— - каюлнтнческа;! ак; ньность 64.

6G

• поги'рхпос 1 f. 65. 333

— •• и» и учение (S3

— стр;, к:ура ГСЛЯ 04

поверхность 301, 372

ренпеновское Hi следование 372

си :ав с желгюм 105

^'-характер Met;i члшеской евпчи

!, адсорбции на ЬЬ. 318

нообменные свойства 202

ik носшедь 47, 179, 185. 188.

202. ."il3, 375. 400
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каталитическая активность 8-1, 89
кислотность 89
Молекулярно-ситовые свойства 87
омега 84, 80
поверхности 89
структура 81, 87, 89
термостойкие 90
ZK-5 86

Церия гидрид 302
Циклогекеан. адсорбция на цеоли-

тах 88
Цинк, адсорбция гачон на 23

окись, поверхности 46
Циркон K;IK носитель 96
Цирконий, адсорбция г;гюв нл 23. 301

гидрид 302
двуокись, каталитическая актив-

ность 72
— кислотность 72
—получение гелей 71
— структура 71. 72, 82
поверхность 301

Чернь палладиевая, адсорбция НИ
313, 317

— к а к носитель 275, 324
-—поверхность 317
платиновая, адсорбции на 444

Шелка фиброин как носитель 98
Шпинель, образование 215, 220

структура 56

Д :скгрппография для лечения пле-
нок металл.! 140. 260

поверхности 399
Электроотрицательность води рила 21

металлов 21
метод расчета 22

Электрохимические методы ич\ чеппя
поверхности 339

Энергия алсорбнии 19, 22. 93, 62, 97
активации дмффу !ни 155
когезин 12, 16, 21, 151, 276
оже-э.тектронов 418
обраювание сплавов 134, 153, I5G.

158, 160, 161, 161
поверхностная 12. 157, 251, 259,

271, 286, 452
притяжения атомов металла 252
решетки 261
спя tdi 252
хемосорбцнн 17, 252. 282, 441
ьлектроппых уровней 13, 18

Эцистнльбит (цеолит). характер»
стнка 86
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