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ХИМИЧЕСКАЯ ПРИРОДА ПРОМЕЖУТОЧНОГО  ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  ПРИ  КАТАЛИЗЕ
Для построения теории катализа необходимо прежде всего решить вопрос о характере взаимодействия между катализатором и реагирующими веществами. Подавляющее большинство исследователей считает, что изменение скорости химических реакций при катализе является результатом промежуточного химического взаимодействия реагирующих веществ с катализатором. Это справедливо и для процессов гетерогенного катализа на твердых катализаторах, во время которых происходит промежуточное химическое поверхностное взаимодействие реагирующих веществ с катализатором.. Химическая природа промежуточного взаимодействия при катализе проявляется в соответствии химических свойств катализатора со свойствами участвующих в реакции веществ и в специфичности дей​ствия большинства катализаторов. Это представление подтверждается всей практикой изыскания катализаторов, показывающей, что решающим фактором, определяющим каталитическую активность, является химиче​ский  состав  катализатора.
Значение химического взаимодействия реагирующих веществ с катализатором достаточно четко показал еще сто лет тому назад профессор Харьковского университета А. И. Ходиев, подвергший правильной кри​тике идеалистические взгляды Берцелиуса и механистические представ​ления Либиха. Интересное высказывание по этому вопросу содержится в «Основах химии» Д. И. Менделеева [1]. Разбирая камерный процесс получения серной кислоты, Д. И. Менделеев указывает, что случай этот "очень поучителен, потому что частности, к нему относящиеся, изучены и показывают, что в так называемых контактных или каталитических явлениях можно улавливать промежуточные формы взаимодействия". На деформацию молекул реагирующих веществ в результате взаимодействия с катализатором неоднократно указывал Н. Д. Зелинский [2].
К сожалению, в большинстве современных работ представление о химической природе промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катализатором недостаточно подчеркивается, а иногда даже отвергается. Так, например, Г. И. Цигуро в предисловии к переводу книги  С. Беркмана и др. «Катализ в неорганической и органической химии» пишет: «В гетерогенном катализе теория промежуточных соединений хотя часто и подтверждается экспериментальными материалами, но не может объяснить многие   явления,   поэтому   не   может   считаться   приемлемой». Далее, Г. И. Цигуро даже берет на себя смелость заявить, что «химическая теория катализа, т. е. теория промежуточного образования в процессе каталитической реакции  «настоящих» химических соединений, никогда среди ученых  Советского Союза не пользовалась большой популярностью». Если под термином «настоящее» соединение подразумевается поверхностное химическое соединение реагирующих веществ с катализатором, то это утверждение безусловно неверно по отношению к большинству советских ученых. Однако можно указать ряд статей и даже объемистых монографий, посвященных вопросам гетерогенного катализа, в которых совершенно  отсутствует упоминание о химическом промежуточном взаимодействии, о влиянии химических свойств и химического состава на активность катализаторов. В результате этого у неискушенных исследователей, начинающих работать в области катализа, создается ложное представление о том, что химический подход к катализу является чем-то устаревшим, ненужным, не соответствующим современному уровню развития физической химии.
Возражения, выдвигаемые иногда против представления о химической природе промежуточного взаимодействия при гетерогенном катализе, отчасти связаны с неверной трактовкой природы промежуточных соединений, которая дается в отдельных работах. Так, многие исследователи рассматривали такие промежуточные соединения как образующие отдельные объемные фазы (например, окислы в случае окислительных реакций, гидриды при реакциях гидрирования, карбиды при синтезах на основе водяного газа и т. п.). Такой взгляд на промежуточные соединения опровергается общими соображениями о невозможности стационарного протекания промежуточного взаимодействия на границе раздела твердых фаз и не согласуется с экспериментальными данными для отдельных реакций гетерогенного катализа. Справедливая критика подобных представлений о фазовой, объемной природе промежуточных соединений часто неверно трактуется как общее опровержение возможности химического взаимодействия при гетерогенном катализе. В результате этого некоторые исследователи избегают упоминать о химическом взаимодействии, предпочитая пользоваться термином адсорбция, допускающим самое широкое толкование.
Не следует думать, что дело здесь только в терминологии. Недооценка роли химического взаимодействия в гетерогенном катализе проявляется в увлечении поисками особых каталитических активных структур при совершенно недостаточном изучении зависимости каталитической активности от химического состава катализатора и свойств поверхностных промежуточных соединений. Единство каталитического процесса как процесса, включающего взаимодействие реагирующих веществ  с твердым катализатором, разрывается. Катализатор по существу рассматривается лишь как геометрическое место протекания реакции, характеризующееся определенным потенциалом; воздействие реагирующих веществ на катализатор, приводящее к изменению его свойств, игнорируется.
Между тем построение теории катализа, способной объяснить и предвидеть каталитическое действие, возможно только на основе представлений о катализе как о химическом в своей сущности явлении, путем изучения специфических особенностей промежуточного химического взаимодействия. Отход от этой химической основы неизбежно приводит к формализму, примером чего могут служить некоторые работы по теориям «активных центров», и к явному идеализму, нашедшему выражение в так называемой теории аггравации, предполагающей особого рода влияние «неравновесных» масс на энергию активации, проявляющееся на расстоянии   [3].
КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  ВЕЩЕСТВ
Изучение промежуточных соединений при гетерогенном катализе представ​ляет значительные трудности, так как эти соединения являются про​дуктами поверхностного взаимодействия молекул реагирующих веществ со всем кристаллом твердого тела. Некоторые исследователи высказывали даже сомнение в возможности участия в промежуточном химическом вза​имодействии (а следовательно, и в катализе) кристаллических веществ в их нормальном состоянии и предполагали, что для проявления катали​тической активности необходимо особое состояние вещества.
Наиболее последовательно эту точку зрения развивал в своих рабо​тах проф. Н. И. Кобозев, предположивший, что каталитической актив​ностью обладает лишь аморфная фаза в виде ансамблей из определенного небольшого числа атомов, в отношении которой кристаллическая фаза выполняет только роль носителя   [3].
Между тем нет никаких оснований считать кристаллическое вещество лишенным каталитической активности. Подавляющее большинство катализаторов, используемых в технике, является кристаллическими веществами, средний размер этих кристаллов обычно легко поддается измерению, и часто можно непосредственно наблюдать отдельные кристаллы с помощью электронного микроскопа. Реакционная способность повер​хности твердых кристаллических катализаторов достаточно велика, чтобы объяснить их каталитическое действие. Адсорбционные исследования сви​детельствуют, что поверхность каталитических металлов, окислов и дру​гих соединений обладает значительной химической активностью; она с большой скоростью и значительным выделением тепла связывает моле​кулы многих газов. Высокая химическая активность поверхности кри​сталлических веществ подтверждается также данными по скорости изо​топного обмена поверхностных атомов с различными газами. Так, напри​мер, С. М. Карпачева и А. М. Розен [4] и другие исследователи показали, что атомы кислорода поверхности многих окислов даже при низких тем​пературах с большой скоростью обмениваются с атомами молекулярного кислорода и кислорода, содержащегося в парах воды. Следовательно, кристаллические вещества обладают достаточной химической активностью для промежуточного взаимодействия с реагирующими веществами и нет необходимости постулировать особые некристаллические состояния или структуры для  объяснения каталитического  действия.
Отсюда не следует, что только кристаллы могут обладать каталити​ческой активностью. В гетерогенном катализе используются и аморфные (или во всяком случае рентгеноаморфные) катализаторы, например алюмо​силикаты, силикагель и др.
Силы связи, обусловливающие образование поверхностных соедине​ний, существенных для катализа, имеют ту же природу, что и силы связи в обычных химических соединениях. Однако проявление этих сил при поверхностном взаимодействии характеризуется рядом специфических осо​бенностей, обусловленных тем, что одним из участников взаимодействия является твердое тело со сложной электронной структурой. Так, напри​мер, энергия связи зависит от числа уже прореагировавших молекул вещества.
Все это приводит к тому, что поверхностные соединения гораздо богаче по набору возможных энергий связи и соответственно менее дис​кретны по своим свойствам, чем обычные стехиометрические соединения
с ограниченным числом атомов. Этим обстоятельством, по-видимому, и определяется широкое распространение гетерогенного катализа на твер​дых катализаторах. С другой стороны, в этом лежит причина и тех труд​ностей, с которыми связано построение теории гетерогенного катализа, и то особое место, которое он занимает в науке.
Гетерогенный катализ является одним из наиболее важных и распространенных проявлений поверхностного химического взаимодействия. Этому взаимодействию свойственны свои специфические закономерности. Выявление этих закономерностей, развитие химии поверхностных соеди​нений и являются необходимыми условиями создания теории гетероген​ного катализа.
РАБОТАЮЩАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ТВЕРДЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
Ускорение реакции при гетерогенном катализе в большинстве случаев обусловливается тем, что энергия активации всех этапов нового реакци​онного пути, возникающего в результате поверхностного взаимодействия с катализатором, ниже энергии активации реакции в отсутствие катали​затора. Лишь в редких случаях ускорение процесса связано с возникно​вением цепной реакции, переходящей в объем. Поэтому в подавляющем большинстве случаев каталитическая активность твердых катализаторов пропорциональна величине их работающей поверхности и может быть выражена как произведение величины этой поверхности на удельную ка​талитическую активность - активность, отнесенную к единице поверх​ности:
к = kуд*S,
где к — общая каталитическая активность; kуд — удельная каталити​ческая активность; S — работающая поверхность катализатора.
Для массивных катализаторов работающая поверхность равна полной величине поверхности катализатора. Если же катализатор представляет собой пористые зерна с развитой внутренней поверхностью и скорость реакции значительна, то скорость диффузии может оказаться недостаточ​ной для выравнивания концентраций реагирующих веществ в глубине зерна и в газовом потоке. Вследствие этого скорость реакции на части внутренней поверхности может быть значительно снижена и работающая поверхность составит лишь некоторую долю от всей внутренней по​верхности.
Доля работающей поверхности зависит от удельной активности, пористой структуры, размера зерен катализатора, температуры, состава реакционной смеси и других факторов, определяющих скорость реакции.
Профессор А. М. Рубинштейн [5] рекомендует пользоваться величи​ной эффективной внутренней поверхности, определяемой путем измере​ния адсорбции молекул самого реагирующего вещества. При этом из об​щей поверхности катализатора исключается часть, недоступная по чисто геометрическим причинам для молекул реагирующего вещества. В действительности степень использования внутренней поверхности пористых катализаторов обычно определяется не тем, что отдельные капилляры слишком узки для проникновения в них молекул реагирующего вещества, а соотношением скоростей реакции и диффузии. Величина  работающей поверхности определяется не только характером пористой структуры катализатора. Она зависит и от его удельной активности, и от условий осуществления реакции. Поэтому пользование величиной эффективной внут​ренней поверхности для характеристики катализатора нецелесообразно.

УДЕЛЬНАЯ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ
Мы еще вернемся к вопросу о возможности увеличения работающей поверхности, а сейчас рассмотрим первый множитель, определяющий активность катализаторов, -  удельную каталитическую активность. Эта величи​на специфична для вещества катализатора. Из химической природы про​межуточного взаимодействия при гетерогенном катализе  непосредственно вытекает, что удельная активность катализатора в отношении определен​ной реакции должна зависеть от химического состава катализатора.
Для развития теории приготовления катализаторов весьма важно знать, в каких пределах может меняться удельная каталитическая актив​ность катализатора постоянного состава, т. е. в какой мере она зависит от состояния вещества. В большинстве руководств по катализу и ориги​нальных исследований указывается, что в зависимости от условий при​готовления, термической обработки и других факторов удельная ката​литическая активность катализаторов постоянного состава может менять​ся в очень широких пределах. Отмечается, что высокая удельная актив​ность свойственна веществу в тонкодисперсном состоянии, с нарушенной, деформированной кристаллической решеткой, в то время как хорошо образованные крупные кристаллы неактивны или малоактивны. Во мно​гих книгах, посвященных гетерогенному катализу, можно встретить ука​зание на то, что в результате прогрева при высоких температурах катали​тическая активность катализатора снижается гораздо быстрее, чем умень​шается его  поверхность.
Представление о том, что каталитическая активность проявляется при особом состоянии вещества, в значительной мере определило направ​ление теоретических работ по гетерогенному катализу в сторону поисков особых структур вещества, определяющих каталитическую активность, и методов создания этих структур (например, теория пересыщения). Вы​сказывались предположения,  что каталитическая активность свойственна лишь определенным элементам кристаллической решетки катализаторов, докристаллическим аморфным ансамблям (Н. И. Кобозев), всякого рода нарушениям нормальной кристаллической решетки, обладающим избыточной свободной энергией (С. 3. Рогинский), и др. При всех этих предпо​ложениях считалось, что эти активные образования  -  активные центры  -  занимают лишь небольшую долю поверхности катализатора и кон​центрация их может меняться в широких пределах путем изменения усло​вий приготовления катализатора. Некоторые «охотники за активными центрами» обнаруживали даже для одного катализатора по нескольку видов активных центров, обладающих различными каталитическими свойствами.
Чрезвычайно интересно установить, в какой мере обоснован экспери​ментально этот укоренившийся в сознании исследователей вывод о воз​можности изменения в широких пределах удельной каталитической ак​тивности катализаторов постоянного состава. Оказывается, как это ни удивительно, что подтверждающие его сколько-нибудь систематические, надежные  экспериментальные  данные  отсутствуют.   Часто цитируемые
Таблица   1
Каталитическая активность силикагеля в отношении реак​ции гидролиза хлорбензола
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	900
	70
	1,3
	19,0


данные Пальмера [6] и других авторов о высокой каталитической актив​ности меди, восстановленной из окиси, и о полном отсутствии активности пластинки электролитической меди рассматривались без учета различия в величинах поверхности сравниваемых образцов. Эти различия были столь велики, что разницу в активности можно легко объяснить разной удельной поверхностью. Малонадежно и сообщение Эккеля [7] об измене​нии активности деформированной никелевой пластинки в 1000 раз после прогрева ее при 1000°С в вакууме.
Недостаточная надежность экспериментальных данных по удельной каталитической активности и неправильная интерпретация результатов некоторых измерений связаны с тем, что в большинстве исследований каталитической активности не была известна поверхность катализатора и не всегда учитывались осложнения, связанные с медленностью протека​ния процессов переноса реагирующих веществ к внутренней поверх​ности зерен.
Для решения вопроса о пределах возможного изменения удельной активности катализаторов постоянного состава необходимы прямые экс​периментальные измерения активности и величины работающей поверх​ности катализаторов, приготовленных различным способом. Это стало возможным благодаря разработке надежных адсорбционных методов из​мерения внутренней поверхности пористых катализаторов и раздельного измерения поверхности отдельных компонентов для некоторых сложных систем. С помощью этих методов в нашей лаборатории в течение послед​них лет были произведены измерения Сдельной каталитической активно​сти некоторых катализаторов.
В табл. 1 приведены данные по удельной каталитической активности силикагеля, прокаленного при разных температурах, полученные 

В. А. Дзисько, А. А. Вишневской и В. С. Чесаловой [8]. Активность катализатора определялась в отношении реакции гидролиза хлорбензола при 525°С. Как установлено специальными опытами, в этих условиях ре​акция протекает в кинетической области. Для всех исследованных об​разцов удельная каталитическая активность приблизительно одинакова. Даже после прогрева при 900°С, приведшего к уменьшению поверхности катализатора почти в семь раз, удельная активность катализатора почти не изменилась.
Аналогичные результаты получены В. А. Дзисько, М. С. Борисовой и В. Н. Краснопольской [9] для окиси алюминия (табл. 2). В этом слу​чае измерялась каталитическая активность в отношении реакции дегид​ратации этилового спирта при 400°С. Исследование проводили с тонко 
	
	
	
	Таблица  2

	Каталитическая активность окиси алюминия в отношении реакции

	дегидратации этилового спирта
	

	
	
	Удельная
	

	Способ приготовления
	Поверхность
	каталитиче-
	Фазовый

	образцов окиси алюминия
	S, м2/г
	ская актив​ность k/S
	состав

	Из нитрата
	330
	47
	(-A1203

	Из алюмината
	300
	41
	(-A1203

	Из амальгамы
	225
	43
	(-A1203

	Из   технической   гидро-
	195
	34
	(-A1203

	окиси (промыт)
	
	
	

	Из нитрата после   про-
	
	
	

	грева
	
	
	

	при 450°С
	330
	32
	(-A1203

	при 600°С
	300
	28
	(-A1203

	при800°С
	180
	35
	(-A1203

	при 1000°С
	135
	43
	(-A1203

	при 1200°С
	5
	1,1
	α-А1203



 измельченным катализатором (0,1 - 0,15 мм), что обеспечивало протека​ние реакции в кинетической области. Для достижения изотермичности катализатор разбавляли значительным количеством инертного материала.
Полученные результаты показывают, что удельная каталитическая активность чистой окиси алюминия, приготовленной различными спосо​бами, в том числе и путем термической диссоциации нитрата алюминия, минуя   гидроокись, приблизительно одинакова.
При термической обработке до 1000°С включительно удельная актив​ность окиси алюминия также существенно не изменяется. После прока​ливания при 1200°С  наблюдается очень резкое уменьшение поверхности окиси алюминия и падение удельной активности почти в 40 раз. При этом меняется и направление реакции: если на всех остальных образцах реак​ция протекает в направлении дегидратации и основным продуктом явля​ется этилен, то на образцах, прокаленных при 1200°С, реакция протекает преимущественно в сторону дегидрирования и в газообразных продуктах реакции содержится до 90% водорода. Рентгеновское исследование об​разцов катализаторов показало, что эти изменения вызваны превраще​нием (-A1203   в  α-А1203.  Таким образом, после прокаливания при 1200°С окись алюминия из высокоактивного дегидратирующего катализатора превращается в малоактивный дегидрирующий. Это показывает, что ка​талитическая активность определяется не только химическим составом, но и химическим строением катализатора.
Приблизительное постоянство удельной каталитической активности установлено также В. А. Дзисько, М. С. Борисовой, Н. В. Демич и 
Т. Я. Тюликовой для окиси магния в отношении реакции разложения этилового спирта при 400 - 450°С. Образцы окиси магния, приготовленные различными способами и различающиеся величиной поверхности и активностью единицы объема, обладают приблизительно одинаковой удельной каталитической активностью. Прогрев при высокой температуре, сопро​вождающийся значительным уменьшением поверхности, не приводит к уменьшению удельной каталитической активности. Интересно, что указанные изменения условий приготовления и термической  обработки  не
сказались на выходе отдельных продуктов реакции, число которых для этого катализатора довольно велико, т. е. не изменили избирательность действия  окиси магния.
Приведенные данные опровергают распространенное мнение, что поверхность катализатора утрачивает свои каталитические свойства после прогрева при высоких температурах. При отсутствии фазовых превраще​ний прогрев может весьма существенно изменить величину поверхности катализатора, не сказываясь заметно на величине удельной каталитиче​ской активности. Этот вывод подтверждается и данными других исследо​вателей.
Так, Макстэд, Мун и Овергейдж [10] нашли, что каталитическая ак​тивность платиновой черни в отношении реакции гидрирования цикло-гексена после прогрева при высокой температуре снижается пропорци​онально уменьшению поверхности, т. е. удельная активность остается постоянной. Очень показательны в этом отношении данные Бика по изме​нению каталитической активности пленок никеля, подвергнутых рекри​сталлизации при различных температурах. В работе, опубликованной в 1940 г. [11], Бик установил, что после рекристаллизации каталитическая активность пленки никеля в отношении реакции гидрирования этилена уменьшается значительно сильнее, чем адсорбция водорода, характери​зующая изменение поверхности. Однако более тщательное исследование адсорбции водорода с учетом абсорбции, а также измерение поверхности по адсорбции окиси углерода и по БЭТ с помощью адсорбции криптона при  - 96°С заставило Бика в более поздней работе [12] признать, что при рекристаллизации пленок никеля каталитическая активность меня​ется строго пропорционально поверхности и что, следовательно, удель​ная каталитическая активность сохраняется при этом постоянной.
Значительный интерес представляет выяснение возможности измене​ния удельной активности в зависимости от дисперсности. Как уже упо​миналось, среди работающих в области катализа было распространено мнение, что каталитическая активность свойственна веществу только в тонкодисперсном состоянии. С другой стороны, высказывались предпо​ложения о наличии максимума активности при определенной дисперсно​сти, лежащего, по данным некоторых исследователей  [13], для никеля при 60-80 Å для окиси магния при 30 Å и т. п. Несмотря на большое число исследований, методические погрешности опытов заставляют при​знать эти результаты недостаточно надежными и существование максиму​ма сомнительным. В этом отношении знаменательно, что наиболее актив​ный исследователь этого вопроса проф. А. М. Рубинштейн, обнаружив​ший упомянутые выше максимумы активности, в последнее время при​шел к выводу [5], что понижение активности тонкодисперсных образцов связано с уменьшением поверхности зерен катализатора, доступной для реагирующих веществ,  вследствие  уменьшения размера пор.
В нашей лаборатории было предпринято сравнительное исследова​ние удельной активности массивной и дисперсной платины. М. Г. Слинько, 
В. С. Чесалова и А. Г. Филиппова исследовали образцы массивной платины  - фольгу, проволоку и сетку, платиновую губку, полученную прогревом платиновой черни, и платинированный силикагель, содержа​щий 0,2 и 0,5% платины. Поверхность образцов массивной платины оп​ределялась электрохимически, путем измерения емкости двойного слоя; поверхность платиновой губки была измерена по адсорбции арго​на при -183°С поверхность платины в платинированном силикагеле  -  по адсорбции водорода. 
Таблица  3 Удельная  каталитическая  активность  платины  в  отношении
окисления двуокиси серы
	
	Поверхность 1 г Pt, см2
	Константа скорости

	Образец катализатора
	
	
	на 1 см2 по-

	
	
	на 1 г Pt
	верхности Pt k*102

	Платина  на  силикагеле
	
	
	

	(0,2% Pt)
	3,0*105
	1,1*103
	0,37

	Платина  на  силикагеле
	
	
	

	(0,5% Pt)
	7,0*105
	2,8*103
	0,40

	Губчатая платина
	1,7*103
	3,9
	0,23

	Проволока (0,1 мм)
	20,6
	0,054
	0,26

	Сетка
	22,6
	0,11
	0,49

	Фольга
	6,9
	0,12
	1,74


Каталитическая активность определялась в отношении реакции окис​ления двуокиси серы и водорода (табл. 3, 4). В обоих случаях, несмотря на изменение более чем в 10 тыс. раз удельной поверхности платины и каталитической активности, отнесенной к 1 г Pt, удельная каталитическая активность оставалась приблизительно постоянной. Несколько повышен​ной оказалась активность платиновой фольги, что, возможно, связано c влиянием примесей   [14].
Постоянство удельной активности следует и из результатов ряда ра​бот других исследователей. Так, исследования А. Е. Агрономова [15], Силлера [16], Шлееде, Рихтера и Шмидта [17] указывают на приблизи​тельное постоянство активности окиси цинка, приготовленной различными способами, в отношении реакции разложения метилового спирта. Совсем недавно 
Е. Я. Рабинович, Г. Д. Снегирева и П. А. Теснер [18], исследуя крекинг фракции парафиновых углеводородов на различных сортах са​жи  - канальной, ацетиленовой, термической с поверхностью соответ​ственно 100, 65 и 15 м2/г, показали, что удельная каталитическая актив​ность составляет 5,4; 3,4 и 5,5, т. е. представляет величину одного поряд​ка. Гофман и Гофер [19] нашли, что изменение размера первичных кристаллов графита с 30 до 3500 Å не сказывается заметно на их удельной ка​талитической активности в отношении реакции взаимодействия водорода и брома.
Все эти данные позволяют сделать вывод, что удельная каталитиче​ская активность сравнительно мало зависит от состояния поверхности и определяется в основном химическим составом катализатора и его хими​ческим строением.
Т аблица 4 Удельная  каталитическая  активность   платины   в отношении
окисления водорода
	Образец катализатора
	Поверхность 1г Pt, см2
	Удельная активность
	Энергия активации, кал/моль

	Платина  на  силикагеле
(0,2% Pt)

Проволока (0,1 мм)
Фольга
	3,0*105
20,6
6,9
	14
5,5
9,0
	9 500
10 400
10 600


Вывод о приблизительном постоянстве удельной каталитической активности катализаторов постоянного состава нельзя считать универ​сальным. Он ограничивается, во-первых, возможностью различного раз​вития разных граней кристаллов катализатора. Так, рядом исследований показано, что активность разных граней может различаться в несколько раз. Кроме того, не всегда удается при вариации поверхности полностью избежать изменений состава.
Существенные изменения состава происходят под воздействием самих реагирующих веществ, и при медленном установлении стационарного состояния это может приводить к заметным колебаниям активности.
В случае неоднородных многокомпонентных катализаторов удельная активность может значительно изменяться при постоянном общем соста​ве в зависимости от распределения отдельных компонентов, развития поверхности контакта между отдельными фазами и т. п. Не исключено, наконец, что при низких температурах могут сравнительно длительное вре​мя существовать сильно деформированные структуры, удельная катали​тическая активность которых отлична от активности нормальных структур.
Независимо от этих ограничений представление о приблизительном постоянстве удельных активностей катализаторов постоянного состава имеет большое значение для развития теории гетерогенного катализа. Действительно, если это положение справедливо, то основным фактором, определяющим удельную каталитическую активность, является не состоя​ние вещества, а его химический состав, и, следовательно, основной зада​чей теории является выяснение зависимости удельной каталитической активности от химического состава и химического строения твердых ката​лизаторов. Соответственно этот вывод ориентирует и практику изыска​ния катализаторов, указывая, что основным способом вариации актив​ности является изменение химического состава, а для катализаторов по​стоянного состава — величины работающей поверхности путем регули​рования внутренней поверхности и характера пористой структуры.
ИЗМЕНЕНИЕ ЭНЕРГИИ ПОВЕРХНОСТНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С ЗАПОЛНЕНИЕМ ПОВЕРХНОСТИ
В качестве косвенных доказательств возможности значительного измене​ния удельной каталитической активности катализаторов постоянного со​става часто приводятся данные о значительной неоднородности поверх​ности активных контактов и резком изменении их активности под влия​нием малых количеств ядов. В связи с этим надо заметить, что сама по себе неоднородность поверхности катализатора еще не означает, что его удельная активность должна существенно меняться в зависимости от ус​ловий приготовления, так как характер неоднородности при этом может сохраняться приблизительно одинаковым. Нет оснований сомневаться, что поверхность реальных твердых тел в какой-то мере неоднородна, и для отдельных систем неоднородность качественно подтверждена диффе​ренциальным изотопным методом, предложенным С. 3. Рогинским и Н. П. Кейнер [20]. Однако результаты количественных измерений, обычно используемых для расчета неоднородности (данные об изменении теплоты и скорости адсорбции с изменением степени заполнения, форма изотерм адсорбции, вид кинетических уравнений для ряда контактных реакций и др.), можно строго интерпретировать лишь как изменение сво​бодной энергии образования поверхностного соединения по мере заполнения поверхности. Нельзя утверждать, что это изменение свободной энергии поверхностного взаимодействия вызывается первоначальной энергетической неоднородностью поверхности катализатора. Наоборот, несомненно, что в большинстве случаев взаимодействие с молекулами га​за существенно влияет на свойства поверхности катализатора и оказывает гораздо большее влияние на изменение энергии связи последующих мо​лекул, чем первоначальная неравноценность отдельных участков поверх​ности. Изменение теплот адсорбции с заполнением поверхности и другие указанные выше зависимости не только обусловливаются возможной пер​воначальной неоднородностью поверхности, но являются также следстви​ем взаимодействия газов с поверхностью катализатора. Эти зависимости определяются свойствами всей системы газ — катализатор и не могут поэтому характеризовать первоначальное состояние поверхности ката​лизатора вообще. Неправильно рассматривать поверхность в отрыве от взаимодействующего с ней газа и пытаться, как это предлагалось [21], составлять паспорт поверхности, характеризующий ее неоднородность по отношению к любым процессам поверхностного взаимодействия.
Не могут быть однозначно истолкованы и опыты по отравлению кон​тактов. Резкое снижение активности под влиянием малых количеств яда указывает лишь на то, что взаимодействие с ядом гораздо глубже и значи​тельнее меняет свойства катализатора, чем можно ожидать, если исхо​дить из представления о простой блокировке поверхности.
ЗАВИСИМОСТЬ УДЕЛЬНОЙ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ОТ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА КАТАЛИЗАТОРА
Вывод о приблизительном постоянстве удельной каталитической актив​ности катализаторов постоянного состава означает, что единственным способом значительного изменения удельной активности является изме​нение химического состава катализатора. Соответственно этому установ​ление закономерностей изменения каталитической активности в зависи​мости от химического состава катализатора является основной задачей теории гетерогенного катализа.
Надо отметить, что до последнего времени этому вопросу не уделя​лось необходимого внимания, и большинство теоретических работ было посвящено поискам структурных особенностей каталитически активных поверхностей.
Какими же методами предвидения каталитической активности ката​лизатора данного состава мы располагаем? Скорость каталитического про​цесса определяется скоростью образования и последующего превращения поверхностных промежуточных соединений. Предвидение каталитиче​ской активности должно основываться поэтому на свойствах соответству​ющих поверхностных соединений. К сожалению, наши знания о поверх​ностных соединениях, образующихся при гетерогенном катализе, весьма ограниченны. Естественно поэтому, что в гетерогенном катализе большое распространение получили попытки подойти к определению существую​щих в этой области закономерностей на основе более общих представле​ний. Соответствующие методы в основном можно разделить на следующие три группы.
1. Метод аналогии со свойствами известных химических соединений заключается в том, что свойства поверхностных химических соединений, образующихся в результате промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катализатором, предполагают сходными со свойствами из​вестных объемных  - газообразных или твердых  - соединений, содер​жащих те же компоненты. Так, например, следуя этому методу, при под​боре окисных катализаторов для реакций окисления исходят из способ​ности катализаторов образовывать в данных условиях окислы различной валентности, хотя в процессе катализа происходит только поверхност​ное взаимодействие, без образования фазы низшего окисла. Точно так же и в процессе гидрирования при синтезе аммиака, синтезах углеводородов из водяного газа и др. часто учитывают способность катализатора обра​зовывать кристаллические гидриды, нитриды или карбиды и свойства по​следних, хотя в процессе катализа и не образуется соответствующих фа​зовых соединений.
Возможности этого метода, естественно, весьма ограниченны, так как он основывается лишь на качественной аналогии в свойствах, далеко не всегда оправдывающейся. В большинстве случаев характер связи в по​верхностных соединениях и их термодинамические свойства существенно отличаются от свойств соответствующих кристаллических соединений. Так, например, кристаллические фазовые окислы платины, палладия и некоторых других металлов неустойчивы при высоких температурах, в то время как поверхностные соединения кислорода с этими металлами в тех же условиях весьма устойчивы. Упругость кислорода над этими окис​лами столь мала, что они не разрушаются при высоковакуумной трени​ровке при температурах, близких к температуре плавления указанных металлов. (Существенно отличаются и теплоты образования поверхност​ных и кристаллических соединений, что видно на примере окислов и гидридов.)
Метод аналогии оказался наиболее плодотворным при сопоставлении таких общих свойств, как кислотность  -  основность. Известно и под​робно изучено большое число протекающих в растворах реакций, ускоря​емых кислотами и основаниями; промежуточным этапом этих реакций яв​ляется переход протона от реагирующего вещества к катализатору или наоборот.
Аналогия в свойствах жидких кислот и твердых катализаторов, об​ладающих кислотными свойствами [22] (алюмосиликаты, окись алюми​ния и др.), позволила подойти к выяснению механизма действия твердых катализаторов крекинга, дегидратации, полимеризации и других важных контактных процессов. Однако, несмотря на значительные успехи, до​стигнутые в этом направлении, объяснить каталитическую активность катализаторов этой группы только с точки зрения кислотных свойств их поверхности оказалось невозможным. По-видимому, и в этих случаях промежуточное поверхностное взаимодействие реагирующих веществ с твердым катализатором не сводится только к переходу протона.
Поверхностное взаимодействие характеризуется своими специфиче​скими закономерностями, раскрытие которых необходимо для построе​ния теории катализа.
2. Второй путь предвидения каталитического действия заключается в теоретическом, квантово-механическом расчете поверхностного взаимо​действия реагирующих молекул с твердым катализатором. Строгий кван-тово-механический расчет такого взаимодействия пока невозможен.
[image: image123.jpg]or aa

© % 26 | 34 w0 | 200 | a0
atomor 0, a4
APYSIO, aPLML0; aPtaysia
Hatoumor Hy

o Pt/Si0, o Pteyska



Роль электронной структуры твердого тела при взаимодействии с молекулами газа была отмечена еще Л. В. Писаржевским [23] и развива​лась   в ряде   работ   С.3. Рогинского [24]. Для полупроводников- Ф. Ф. Волькенштейн [25] предложил приближенный метод рассмотрения
Рис, 1,  Каталитическая активность сплавов платины и палладия с золотом в  реакциях окисления S02 на Аи — Pt (1), Н2 на Аи— Pt (2), Н2 на Au-Pd (3).

поверхностного взаимодействия, осно​ванный на представлении о поверх​ностных электронных зонах. Хотя этот метод включает большое число упрощающих предположений и не​применим к реальным, практически важным объектам, он интересен тем, что указывает пути установления свя​зи между каталитической активностью и другими свойствами полупроводни​ков (электропроводность, наличие при​месей и др.).

Более сложной задачей явля​ется построение приемлемого прибли​женного метода рассмотрения взаимодействия газов с металлами. Попыт​ки связать величину каталитической активности металлов и сплавов с от​дельными величинами, используемыми для приближенной характеристи​ки их электронной структуры, с заполненностью зоны Бриллюэна (Шваб) [26], наличием дырок в d-зоне [27] и др. не привели к удовлетворитель​ным результатам. Действительные зависимости оказались гораздо более сложными. Так, например, согласно Даудену [27], каталитическая ак​тивность сплавов металлов VIII группы и второй подгруппы I группы в отношении реакций гидрирования кратных связей снижается до нуля по мере заполнения электронами металла I группы дырок в d-зоне метал​ла VIII группы. Для сплавов меди и никеля каталитическая активность линейно снижается от максимального значения для чистого никеля до нуля для сплава с 60% меди, не обладающего дырками в d-зоне. Это, од​нако, не является общей закономерностью для сплавов такого типа. На рис. 1 приведены данные, полученные в нашей лаборатории М. Г. Слинько, А. Г. Филипповой и 
Е. И. Волковой, о каталитической активности сплавов платины и палладия с золотом в отношении реакций окисления двуокиси серы и водорода. При окислении двуокиси серы на платиново-золотых сплавах добавление к платине уже 5% золота снижает активность сплава до уровня золота [28]. При окислении на тех же сплавах водоро​да активность платины быстро снижается при добавлении золота до со​держания 10%, затем при увеличении содержания золота до 20% резко возрастает, становится выше активности чистой платины и при дальней​шем добавлении золота постепенно снижается до уровня золота. В слу​чае же палладиево-золотых сплавов добавление к палладию золота не снижает активности вплоть до содержания 60% золота. Эти данные показы​вают, что заполнение d-зоны по-разному сказывается на изменении ката​литической активности различных сплавов в отношении разных реакций. В последнее время за границей получила распространение теория о зави​симости каталитической активности металлов от d-характера металличе​ской связи. Эта концепция не может привести к правильным результатам, так как основывается на идеалистическом представлении о «резонансе» между определенными фиктивными  структурами металла.
Развитие квантово-механических методов расчета взаимодействия газов с твердыми телами имеет важное значение для развития теории ге​терогенного катализа, главным образом как средство выяснения связи между поверхностной химической активностью и другими свойствами твердого катализатора. Не следует, однако, думать, что на основе одних квантово -механических расчетов могут быть раскрыты сложные специфи​ческие закономерности поверхностного химического взаимодействия, а следовательно, и гетерогенного катализа. С помощью квантовой механи​ки  - механики движения электрона  - не могут быть полностью рас​крыты специфические закономерности, свойственные более сложной форме движения материи  -  химическому превращению.
3. Для предвидения возможности поверхностного взаимодействия часто используют представление о значении геометрического соответствия параметров реагирующих молекул и катализатора. Этот важный прин​цип обязательно должен учитываться при поверхностном взаимодействии молекулы реагирующего вещества более чем с одним атомом поверхности катализатора. Но при этом основная роль принадлежит возможности хи​мического взаимодействия, а геометрическое соответствие играет допол​нительную, а не ведущую роль.
К сожалению, это не учитывается в большинстве мультиплетных схем  каталитических  реакций.
Основным источником обобщения при рассмотрении каталитических свойств различных веществ в отношении разных типов химических реак​ций служит громадный экспериментальный материал, накопленный в об​ласти гетерогенного катализа. Несмотря на узость и нечеткость обоб​щений, они широко используются для выбора путей подбора катализа​торов. Более глубокий анализ опытного материала в большинстве слу​чаев весьма затруднен отсутствием данных о величине работающей по​верхности, о действительной температуре, о влиянии процессов переноса и других факторов. В результате даже для простейших реакций мы не располагаем до сих пор данными о величине удельной активности важней​ших катализаторов. Известные зависимости каталитической активности от химического состава катализатора носят поэтому качественный харак​тер. Удобнее всего рассматривать их, исходя из периодической системы элементов Д. И. Менделеева, являющейся основным обобщением химиче​ских свойств элементов.
Из металлов наибольшей активностью в отношении реакций окисле​ния и восстановления обладают металлы VIII группы. Различия в их ка​талитическом действии не выявлены достаточно четко и в определенной мере обусловлены различием в устойчивости металлического состояния. Так, каталитическая активность платины в отношении большого числа реакций связана с термодинамической устойчивостью кристаллов метал​лической платины в условиях проведения реакций гидрирования, окис​ления и др., с невозможностью образования в этих условиях объемных окислов, гидридов, нитридов и т. п. В то же время металлический никель не может служить катализатором окисления вследствие легкости перехо​да в объемный окисел. Однако в условиях, исключающих образование объемного окисла, например при взаимодействии кислорода с водородом в присутствии очень большого избытка водорода, удельная активность никеля близка к  активности платины.
Активность различных металлов удобнее всего сравнивать в реакци​ях гидрирования, в условиях которых большинство металлов не испыты​вает фазовых превращений. Для этих реакций удельная каталитическая активность металлов в пределах длинных периодов системы Д. И. Мен​делеева растет от V к VIII группе, достигает максимума у Ni, Pd и Pt, т. е. при почти завершенном заполнении d-зоны, и резко снижается при переходе ко второй подгруппе I группы (Си, Ag и Аи). Последние метал​лы обладают, однако, заметной активностью в отношении гидрирования карбоксильных групп и некоторых реакций парциального окисления. В отношении реакций синтеза и разложения аммиака максимум удельной каталитической активности металлов смещен к Fe - Os, т. е. в сторону меньшего  заполнения  d-зоны.
В тех случаях, когда возможно сравнивать активность металла и его окисла в отношении одного и того же процесса, активность металла оказывается значительно выше. Тем не менее, окислы металлов VIII груп​пы и особенно четных рядов длинных периодов V, VI и VIII групп обла​дают высокой активностью в отношении реакций окисления и дегидриро​вания.
В отношении реакций гидратации, дегидратации, полимеризации,, изомеризации и других реакций, механизм которых связан с промежуточ​ным переходом протона, активностью обладают преимущественно окислы элементов средней части периодической системы — Al, Si, Ti, Nb, Mo, Та, W и др.
Все эти зависимости еще слабо изучены, сугубо качественны и охва​тывают лишь очень небольшую часть объектов, представляющих инте​рес для практики. Тем не менее, их значение при решении вопросов под​бора катализаторов очень велико, и именно их надо рассматривать как зародыш будущей действенной теории гетерогенного катализа. Для созда​ния этой теории необходимо заменить эти качественные, узкие обобщения количественными зависимостями удельной активности от химического со​става и химического строения твердых катализаторов, исследовав эти за​висимости для широкого круга соединений и реакций. Это потребует вы​полнения большого количества прецизионных измерений активности и величины работающей поверхности различных катализаторов в отношении разных реакций. Необходимо также глубокое изучение поверхностного химического взаимодействия путем всестороннего исследования свойств образующихся при катализе поверхностных соединений с помощью хими​ческих, оптических, электрохимических и других методов. Только пу​тем обобщения этих данных на основе наиболее общих химических зако​нов, в первую очередь периодического закона Д. И. Менделеева, может быть построена научная теория гетерогенного катализа.
ВЛИЯНИЕ  ПОРИСТОЙ  СТРУКТУРЫ  КАТАЛИЗАТОРОВ НА  ИХ АКТИВНОСТЬ  И  ИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ
Наряду с величиной удельной активности важным фактором, опреде​ляющим активность единицы объема катализатора, является величина работающей поверхности. Она может быть изменена в широких пределах главным образом путем изменения внутренней поверхности. Так, поверх​ность платиновой сетки составляет около 0,003 м2/г, в то время как по​верхность платины в платинированном силикагеле достигает 50 м2/г, т. е. превышает поверхность сетки более чем в десять тысяч раз. Изменения активности, вызванные изменением величины работающей поверхности, значительно превосходят наблюдаемые колебания удельной активности катализаторов постоянного состава. Поверхность большинства промышленных катализаторов весьма велика и составляет обычно десятки, а иногда и сотни квадратных метров на грамм. Она, однако, меньше поверхности активных адсорбентов, что отчасти обусловлено тем обстоятельством, что не всем веществам удается придать столь развитую поверхность. 
Кроме того, увеличение внутренней поверхности катализаторов обычно 
сопровождается уменьшением степени ее использования, что ограничивает возможность увеличения работающей поверхности определяющей 
активность  единицы  объема катализатора.
Для повышения активности катализаторов требуется не просто 
увеличивать внутреннюю поверхность, а создавать определенную пористую структуру зерен катализатора, обеспечивающую достаточную скорость подвода реагирующих веществ к наиболее удаленным от периферии зер​на частям внутренней поверхности и отвода от них продуктов реакции. Для каждого каталитического процесса, в зависимости от условий его проведения, кинетических зависимостей и удельной каталитической ак​тивности катализатора, может быть установлена оптимальная пористая структура, обеспечивающая наибольшую скорость реакции [29]. Для медленных реакций, когда скорость диффузионного переноса существен​но превосходит скорость химического превращения, наиболее выгодна тонкопористая структура. Минимальный диаметр пор определяется воз​можностью встречной диффузии реагирующих веществ и продуктов ре​акции и, в зависимости от их размеров, лежит в пределах 10-6 - 10-7 см., Для более быстрых реакций, когда скорость химического превращения в глубине зерна заметно ниже, чем на его внешней поверхности, наиболее выгодной из однородных пористых структур является структура с капил​лярами, диаметр которых равен средней длине свободного пробега. В слу​чае реакций, проходящих при атмосферном давлении, этот диаметр состав​ляет около 10-5 см и становится соответственно меньше при повышенных давлениях (например, при 300 атм около 10-7 см).
Для реакций, протекающих при атмосферном давлении, особенно эффективна неоднородная структура с крупными порами диаметром око​ло 10-5 см, к стенкам которых примыкают короткие тонкие капилляры с большой поверхностью. Наличие крупных пор, в которых перенос ве​щества осуществляется посредством нормальной диффузии, обеспечивает проникновение реагирующих веществ далеко вглубь зерен катализатора, вследствие чего скорость реакции увеличивается в 10-100 раз по сравне​нию со скоростью, достигаемой в случае наиболее выгодной однородной пористой структуры. Этим объясняются многочисленные случаи повыше​ния активности единицы объема катализаторов при увеличении пористо​сти только за счет крупных пор, без заметного увеличения внутренней поверхности.
При высоких давлениях, когда даже в самых тонких капиллярах происходит нормальная диффузия, наличие крупных пор не дает поло​жительного эффекта и оптимальной является однородная, тонкопористая структура.
Пористая структура может меняться в результате изменения состава катализатора, условий его приготовления, термической обработки и т. п., что часто является причиной изменений каталитической активности, приписываемых другим факторам.
Игнорирование возможных колебаний доли работающей поверхности при изменении пористой структуры часто приводит к неверным выводам и даже к мнимым открытиям определенных закономерностей. В качестве примера можно привести упоминавшиеся уже выше исследования, в результате 
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Рис. 2. Изменение концентраций реагирующих веществ   в   глубине  зерна  катализатора.
1 — исходное вещество (А); 2 — промежуточное  вещест​во (В).
которых был обнаружен опти​мум активности по крупности кристал​лов, а также некоторые исследования, позволившие вывести линейную зависи​мость между изменением энергии акти​вации и логарифмом предэкспоненциального множителя. Удалось показать, что эта зависимость носит формальный ха​рактер и связана с изменением наблю​даемой энергии активации, происходя​щим в результате изменения работаю​щей поверхности.
Пористая структура зерен катализатора оказывает существенное влияние не только на суммарную скорость процесса, но и на выход от​дельных продуктов сложных каталитических реакций. В случае двух последовательных реакций
влияние пористой структуры на избирательность связано с различным изменением концентраций реагирующего вещества и промежуточного продукта в глубине зерна. На рис. 2 показано изменение концентраций веществ А и В (в долях от начальной концентрации вещества А) по длине капилляра для двух последовательных реакций первого порядка.
Как видно из графика, концентрация вещества В проходит через максимум на определенном расстоянии от устья капилляра. От места, где концентрация вещества В максимальная, перенос его происходит в противоположных направлениях, в глубь капилляра, где все вещество В испытывает дальнейшее превращение в вещество С, и к устью капил​ляра, из которого часть образовавшегося вещества В переходит в газовый поток. Если превращение вещества В внутри зерна катализатора связано с образованием твердого продукта (например, кокса), то последний в на​ибольшем количестве будет отлагаться не в центре зерна, а на некотором расстоянии от устья капилляра, образуя сферический кольцевой слой. В глубине зерна концентрация вещества В может быть значительно выше, чем вещества А. Это справедливо и для последовательных реакций других порядков. Диффузионное торможение при прочих равных условиях всег​да понижает выход промежуточного продукта.
Во всех случаях зависимость избирательного действия катализатора от скорости диффузионного переноса определяется значениями критериев, выражающих соотношения скоростей химического превращения и диф​фузионного переноса для исходного вещества и для промежуточного про​дукта. Если значения обоих этих критериев настолько малы, что концен​трации исходного вещества и промежуточного продукта существенно не меняются вдоль радиуса зерна, то избирательность не зависит от скоро​сти диффузионного переноса и сохраняет то же значение, что и для непо​ристых катализаторов. При больших значениях обоих или одного из этих критериев концентрации реагирующего вещества вдоль радиусов зерна не успевают выравниваться.
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Если в середине зерна эти концентрации су​щественно отличаются от нуля, то избирательность действия катализато​ра меняется с изменением величины критериев и выход промежуточного продукта уменьшается с уменьшением скорости диффузионного переноса. Если значения обоих критериев настолько велики, что концентрации ис​ходного вещества и промежуточного продукта в середине зерна близки к нулю, то дальнейшее уменьшение скорости диффузионного переноса не изменяет избирательности действия и выход промежуточного про​дукта остается постоянным, но значительно более низким, чем для непо​ристых катализаторов.
На рис. 3 приведены вычисленные изменения концентраций проме​жуточного продукта (в долях от концентрации исходного вещества) вдоль слоя катализатора при протекании реакции в кинетической и во внут​ренней диффузионной областях. В области внутренней диффузии концен​трация промежуточного продукта в два раза ниже, чем в кинетической. На рис. 4 приведены экспериментальные данные для реакции дегидрата​ции этилового спирта на окиси алюминия; промежуточным продуктом при протекании этой реакции является диэтиловый эфир. При увеличении раз​мера зерен процесс переходит во внутреннюю диффузионную область, и выход эфира при той же степени разложения спирта снижается.
Изменение избирательности действия катализатора в случае парал​лельных реакций зависит от различия их кинетических уравнений. Если обе реакции имеют одинаковый порядок, т. е. их скорости в равной мере меняются с изменением концентраций реагирующих веществ и продуктов, то процессы диффузионного переноса внутри зерна изменяют в равной степени скорости обеих реакций и, следовательно, не сказываются на из​бирательности катализатора. Исключением являются те случаи, когда возникает неравенство температур внутри зерна в результате теплового эффекта реакции и сравнительной медленности процессов переноса тепла. Если энергии активации обеих реакций различны, то неравенство темпе​ратур вызовет различное изменение скорости параллельных реакций и изменит избирательность действия катализатора. Если же порядок па​раллельных реакций различен, то при равенстве температур внутри зер​на избирательность будет существенно зависеть от скорости диффузион​ного переноса, т. е. от пористой структуры. Во всех случаях наложение диффузионного торможения увеличивает относительный выход той из па​раллельных реакций, скорость которой медленнее снижается с  увеличением степени превращения. Для реакций, состоящих из ряда стадий, на​ложение диффузионного торможения, изменяя концентрацию промежу​точных продуктов внутри зерна, может сильно изменить выход отдель​ных продуктов.
Приведенные данные показывают, что только изменением пористой структуры, без изменения качества поверхности катализатора, т. е. его удельной активности, можно существенно изменять как его общую ката​литическую активность, отнесенную к единице объема, так и избиратель​ность действия.
ВЫВОДЫ
Резюмируя  сказанное,  нужно  особенно  подчеркнуть  следующие  поло​жения.
1.  Изменение скорости химических реакций при гетерогенном ката​лизе вызывается промежуточным поверхностным химическим взаимодей​ствием реагирующих веществ с катализатором. Соответственно этому ак​тивность твердого катализатора в отношении данной реакции определя​ется в первую очередь его химическими свойствами.
2.  Каталитическая активность присуща нормальной поверхности кристаллических твердых тел и не связана с особым состоянием или осо​быми структурными  элементами их поверхности.
3.  Удельная каталитическая активность (активность единицы по​верхности) катализаторов постоянного состава приблизительно одинако​ва. Основным фактором, определяющим удельную каталитическую актив​ность, является химический состав и химическое строение катализатора.
4.  Для катализаторов определенной удельной каталитической актив​ности мощным фактором повышения активности единицы объема, харак​теризующей промышленную ценность катализатора, является увеличение работающей поверхности. Это может быть достигнуто путем увеличения внутренней поверхности и создания оптимальной пористой структуры катализатора, обеспечивающей высокую степень использования его внутренней поверхности. В случае одновременного протекания нескольких реакций изменение пористой структуры позволяет в определенных пре​делах регулировать и  избирательность действия  катализатора.
Из этих положений вытекает, что важнейшей задачей теории гетеро​генного катализа является выяснение зависимости удельной каталитиче​ской активности от химического состава и химического строения катали​затора и связи ее со свойствами поверхностных химических соединений. Обобщение указанных зависимостей на основе наиболее общих законов химии - периодического закона Д. И. Менделеева и теории строения А. М. Бутлерова - позволит создать теорию гетерогенного катализа, способную предвидеть каталитическое действие. Эта задача требует на​копления громадного и очень точного экспериментального материала. Она не под силу отдельным лабораториям и требует объединенной работы исследователей в институтах Академии наук и министерств, в высших учебных заведениях и на заводах.
Построение теории гетерогенного катализа возможно на основе обоб​щения обширного экспериментального материала и поэтому является об​щим делом всех работающих в области катализа исследователей и работ​ников  промышленности.
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2.  НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ТЕОРИИ ПОДБОРА КАТАЛИЗАТОРОВ
[Проблемы физической химии. Вып. 1: Труды НИФХИ им. Л. Я. Карпова.— М., 1958.— С. 101—110]
Ведущая роль катализа в современной химической промышленности и широкое развитие работ по изысканию и усовершенствованию катализа​торов для различных реакций придают чрезвычайную актуальность по​искам обобщений, позволяющих хотя бы отчасти предвидеть каталити​ческое действие. Эти обобщения должны естественно вытекать из механиз​ма действия катализаторов.
Катализ, как известно, связан с промежуточным химическим взаимо​действием реагирующих веществ с катализатором, открывающим новый реакционный путь, обычно более сложный по числу стадий, но более лег​кий в отношении высоты энергетических барьеров на всех стадиях. При этом катализатор входит в состав активного комплекса всех или части ста​дий нового реакционного пути. К этому и сводится существо каталитиче​ского действия. В соответствии с этим достаточно строгим и общим явля​ется следующее  определение  катализатора.
Катализатором называется вещество, изме​няющее скорость химической реакции, участ​вуя в образовании активного комплекса дан​ной реакции, и возвращающееся в исходное состояние после завершения химического пре​вращения.
Это определение справедливо как для гомогенного, так и для гете​рогенного катализа. При гетерогенном катализе активный комплекс мо​жет включать очень большое число атомов, образующих кристалл или сложную полимерную молекулу катализатора.
Скорость реакции по новому реакционному пути, характеризующая активность данного катализатора, очевидно,; определяется энергией и энтропией образования активных комплексов стадий нового реакцион​ного пути, и в первую очередь наиболее медленной, лимитирующей стадии,. Принципиально, по-видимому, возможен расчет вероятности обра​зования таких комплексов, а следовательно, и предвидение каталити​ческого действия. Практически это, однако, пока невыполнимо, и для по​строения теории подбора катализаторов необходимы поиски упрощенных„ частных решений.
Влияние природы катализатора на вероятность образования актив​ного комплекса определенной элементарной стадии каталитического про​цесса можно приближенно свести к трем характеристикам:
1)  энергия связи между реагирующим веществом и катализатором;
2)  характер этой связи, в первую очередь ее полярность;
3)  возможность образования нескольких связей на определенных расстояниях.
Последний фактор имеет существенное значение при химических пре​вращениях сложных молекул, и его роль подробно изучена А. А. Балан​диным в его работах по мультиплетной теории [1]. Для большинства ка​талитических процессов решающее значение имеют первые два фактора.
Взаимодействие реагирующих веществ с катализатором, как всякое химическое взаимодействие, связано с электронными переходами. Хотя при гетерогенном катализе промежуточное взаимодействие локализовано на поверхности катализатора, энергия взаимодействия, характер и ве​роятность образования связи определяются электронной структурой все​го твердого тела. Но с другой стороны, электронная структура твердых тел однозначно вытекает из свойств образующих его атомов. Представля​ет поэтому значительный интерес выяснение зависимостей, связывающих удельную каталитическую активность различных классов твердых соеди​нений с положением образующих их элементов в периодической системе элементов   Д.   И.   Менделеева.
КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ МЕТАЛЛОВ
Изучение каталитических свойств металлов представляет особый интерес вследствие их весьма высокой каталитической активности в отношении некоторых реакций, простоты химического состава металлических ката​лизаторов и большого их практического значения. Около трети промыш​ленных катализаторов содержит в качестве основного активного компо​нента различные металлы. Металлические катализаторы используются для реакций гидрирования (Pd, Pt, Ni, Си), дегидрирования (Pt, Pd и др.), синтезов на основе окиси углерода и водорода (Со, Fe, Ni и др.), синтеза аммиака (Fe) и многих других реакций. В отношении ряда реак​ций металлы по своей каталитической активности значительно превосхо​дят другие катализаторы. Так, например, реакции водородного изотоп​ного обмена в присутствии платиновых, никелевых и некоторых других металлических катализаторов протекают с большой скоростью даже при температуре жидкого  азота.
Необходимым условием самой постановки вопроса о возможности поисков зависимости каталитической активности металлов от их места в периодической системе элементов является доказательство положения, что именно химическая природа, а не наличие особых активных структур определяет каталитические свойства. В соответствии с этим работы нашей лаборатории развивались в такой последовательности: изучалось влияние процессов переноса вещества и тепла на скорость каталитических реак​ций, и были выяснены условия, при которых это влияние может быть уст​ранено; введена характеристика активности катализатора, отнесенная к единице поверхности (удельная каталитическая активность), и исследо​вано, в какой мере она однозначно определяется химическим составом ка​тализатора. Было показано, что если исключить влияние процессов пе​реноса вещества и тепла и обеспечить достижение стационарного (в усло​виях данной реакции) состава катализатора, то удельная каталитическая активность катализаторов одного состава оказывается приблизительно одинаковой, независимо от способа их приготовления и температурной обработки   [2].
Многие исследователи отмечали повышенную каталитическую актив​ность так называемых переходных металлов, в атомах которых с возра​станием порядкового номера последовательно увеличивается число d-электронов (в 4-м периоде от Sc до Си). В кристаллах этих металлов s-и d-зоны объединены, и с увеличением порядкового номера происходит постепенное заполнение электронами объединенной s -d-зоны. При этом плотность электронных уровней возрастает, а число неспаренных d-электронов, как следует из магнитных измерений, проходит через максимум
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Рис.   1.   Удельная   каталитическая   активность металлов 4-го периода в отношении различных
реакций.
1 - Н2 + D2 ( 2HD;     

 2 - 2Н2 + 02 ( 2Н20;    
 3 - N2 + ЗН2 ( 2NH3; 

 4 - N214 + N2 15(2N14N15 
у железа и его аналогов и быстро умень​шается до нуля при переходе ко второй подгруппе I группы.
Неоднократно высказывалось мнение об особом значении d-электронов метал​лов для каталитических свойств и по​верхностного взаимодействия. Представ​ляло интерес проверить эти представле​ния путем исследования удельной ката​литической активности металлов с раз​личным числом d-электронов. Объектом исследования явились металлы 4-го пе​риода, а также VIII группы и второй подгруппы I группы системы Менделеева.
Была исследована каталитическая активность этих металлов в отно​шении четырех реакций:
1)  изотопного обмена в молекулярном водороде  [3];
2)  взаимодействия водорода и кислорода [4];
3) синтеза аммиака из водорода и азота  [5];
4) изотопного обмена в молекулярном азоте   [6].
Методика исследования приведена в оригинальных работах. Основ​ные результаты представлены на рис.  1.
Для реакций изотопного обмена в молекулярном водороде и взаимо​действия водорода с кислородом обнаружена сходная зависимость удель​ной каталитической активности от электронной структуры металла. До​вольно резкий максимум удельной каталитической активности лежит у последних металлов VIII группы, т. е. соответствует почти полному за​полнению d-зоны. Завершение заполнения d-зоны при переходе от ни​келя к меди и от платины к золоту приводит к резкому снижению ката​литической активности. Эта зависимость обусловлена влиянием электрон​ной структуры металла на характер и энергию поверхностного взаимодей​ствия с водородом. Адсорбция водорода на металлах с незаполненной d-зоной протекает с большой скоростью и, даже при низких давлениях, при​водит к покрытию значительной части поверхности. При адсорбционно-десорбционном механизме обмена максимальная скорость реакции дости​гается при заполнении поверхности катализатора хемосорбированным водородом приблизительно наполовину. Поэтому падение энергии связи водорода с поверхностью металла при уменьшении числа неспаренных электронов в d-зоне в ряду железо - кобальт — никель приводит к уве​личению удельной каталитической активности. При переходе к следую​щему металлу - меди, с заполненной d-зоной, энергия связи водорода с поверхностью металла и скорость хемосорбции резко уменьшаются. Медь хемосорбирует водород с заметной скоростью лишь при высоких! температурах (выше 400°С). В соответствии с этим очень мала и удельная каталитическая активность меди в отношении реакции обмена атомов водорода.

|Таблица  1
Удельные каталитические активности германия и никеля в отношении реакции изотопного обмена в молекулярном водороде
	Характеристика реакции
	Характеристика реакции
	Никель

	Скорость обмена, моль (см2-с 1010)
	
	

	при 25°С

	2*6-6
	6


	при 300°С


	1,5
	3500


	Энергия активации, ккал/моль
	17
	8


Малой каталитической активностью в отношении реакции изотопно​го обмена в молекулярном водороде обладают и другие элементы с запол​ненной d-зоной. Как видно из данных табл. 1, удельная каталитическая активность германия на несколько порядков ниже активности никеля, а энергия активации приблизительно в два раза выше. Данные для герма​ния [7] соответствуют образцу n-типа с удельным сопротивлением 6 Ом*см. Интересно отметить, что различие скоростей обмена на германии и никеле обусловлено различием энергий активации, предэкспоненциальные же множители существенно не отличаются. Это указывает, что реак​ция обмена протекает на значительной части поверхности германия и в хемосорбции водорода принимают участие электроны не донорных при​месей,   а,  по-видимому,   поверхностных  атомов  германия.
Удельная каталитическая активность металлов в отношении реакции взаимодействия водорода с кислородом изменяется в пределах 4-го пери​ода так же, как и для реакции изотопного обмена в молекулярном водороде.
Отсюда можно заключить, что и для этой реакции определяющим фактором является энергия связи водорода с поверхностью металла.
Для реакции синтеза аммиака из азота и водорода, при которой лимитирующим этапом является хемосорбция азота, максимум каталитической активности смещен в сторону меньшего числа d-электронов и ле​жит у железа. По-видимому, энергия связи азота с поверхностью железа наиболее близка к оптимальному значению для процесса синтеза аммиа​ка; на хроме она слишком велика, в результате чего очень медленно про​текают последующие этапы гидрирования хемосорбированного азота, а на никеле слишком мала, и сорбция происходит очень медленно. Это предпо​ложение согласуется с данными о кинетике синтеза аммиака на различных металлах.
На рис. 1 приведены также удельные каталитические активности различных металлов в отношении реакции изотопного обмена в молеку​лярном азоте (кривая 4). Они снижаются в ряду железо - кобальт -никель, но гораздо менее резко, чем активности в отношении реакции син​теза аммиака. Каталитическая активность меди оказалась настолько ма​лой, что ее не удалось измерить.
Если предположить, что реакция изотопного обмена в молекулярном азоте протекает по адсорбционно-десорбционному механизму, то скорость обмена позволяет определять скорости адсорбции и десорбции в услови​ях, близких к адсорбционному равновесию. Это открывает возможность выяснения  природы  лимитирующей стадии реакции  синтеза  аммиака.
Если лимитирующей стадией является хемосорбция азота в соответствии с механизмом Темкина - Пыжева [8], то скорость изотопного обмена в молекулярном азоте должна быть равна или меньше скорости синтеза ам​миака. Меньше она может быть в случае малой подвижности хемосорбированных атомов азота по поверхности металла или если гидрирование азота, адсорбированного на металле, происходит при неполном разрыве связи  между   атомами.
Недавно Хориути и сотрудники [9] на основании определения молекулярности  реакции синтеза аммиака, т. е. числа молекул, образующих​ся при превращении одного активного комплекса, пришли к выводу, что лимитирующим этапом этой реакции является не хемосорбция азота, а последующее гидрирование хемосорбированного азота. При справедли​вости этого предположения скорость адсорбции азота, а следовательно, и скорость изотопного обмена в молекулярном азоте должна быть значи​тельно больше скорости синтеза аммиака. Сопоставление скоростей долж​но, конечно, проводиться при равных степенях заполнения поверхности катализатора адсорбированным азотом. Соответствующая обработка экспериментальных данных, проведенная А. И. Горбуновым, показала, что на железе, как чистом, так и промотированном окисями калия и 
алюминия, скорость изотопного обмена в молекулярном азоте приблизительно в 10 раз ниже скорости синтеза аммиака, что свидетельствует о справедливости механизма  Темкина -  Пыжева.
Пониженная по сравнению со скоростью синтеза скорость обмена указывает на ограниченную подвижность адсорбированных атомов азота. В случае кобальта скорость обмена близка к скорости синтеза, для никеля же скорость обмена почти в 100 раз превышает скорость синтеза. Это мож​но было бы объяснить, в соответствии со схемой японских ученых, малой скоростью стадии гидрирования адсорбированного азота, но надо при​знать маловероятным предположение, что скорость гидрирования адсор​бированного азота на никеле меньше, чем на железе. Возможно, что на никеле реакция изотопного обмена молекулярного азота протекает не по адсорбционно-десорбционному, а по цепному механизму и его скорость может   быть   значительно   больше   скорости   адсорбции.
Совокупность данных по каталитической активности металлов в от​ношении различных реакций позволяет заключить, что удельная ката​литическая активность переходных металлов резко изменяется в зависи​мости от степени заполнения d-зоны, причем максимуму каталитической активности для разных реакций соответствует различная степень запол​нения электронами d-зоны. Основной причиной этого различия является специфичность строения и свойств активных комплексов различных ре​акций. Существенное влияние, кроме того, может оказывать воздействие реакционной смеси на катализатор, проявляющееся в растворении отдель​ных компонентов, что приводит к изменению состава, а следовательно, и свойств металлических катализаторов [10]. Поскольку электронные структуры даже соседних в периодической системе металлов значительно отличаются друг от друга, представляет интерес применение в качестве катализаторов сплавов металлов. В этом случае возможность непрерыв​ного изменения степени заполнения d-зоны позволяет создать оптималь​ную для ускорения данной реакции электронную структуру катали​затора.

ОКИСНЫЕ  КАТАЛИЗАТОРЫ

Окислы, наряду с металлами, являются широко распространенным ак​тивным компонентом промышленных катализаторов. Поскольку кисло​род является обязательной составной частью всех окислов, их свойства, в том числе и каталитические, можно рассматривать как функцию элемен​та, связанного с кислородом. Поэтому представляет интерес выяснение зависимости каталитической активности окислов от положения образую​щего их металла в периодической системе элементов. По сравнению с катализаторами - элементами задача усложняется возможностью вариации стехиометрического состава окислов. Ряд металлов образует набор окис​лов различного состава и строения. Кроме того, содержание кислорода в каждом из этих окислов может изменяться в определенных, часто зна​чительных, пределах, без фазового превращения. Состав окисных ката​лизаторов может, наконец, изменяться и под действием реакционной сме​си. Каждой температуре и составу реакционной смеси отвечает опреде​ленный стационарный состав окисного катализатора, зависящий от со​отношения скоростей воздействия на катализатор отдельных участников реакций [10]. Только при достаточно большой скорости этих воздействий и быстром достижении катализатором стационарного состава можно од​нозначно определить удельную каталитическую активность окисла в от​ношении определенной реакции. Если же скорость воздействия участни​ков реакции на катализатор невелика, то действительный состав катали​затора, а следовательно, и его удельная каталитическая активность бу​дут зависеть от условий предшествующей обработки и могут изменяться в определенных пределах. Это обстоятельство необходимо учитывать при сопоставлении удельных каталитических активностей окислов различ​ных металлов.
В нашей лаборатории [10] исследовалась активность окислов ряда металлов 4-го периода в отношении реакции взаимодействия водорода с кислородом. Исследование проводилось при атмосферном давлении в стационарно-циркуляционной установке, позволяющей непосредственно измерять скорость реакции при постоянном составе реакционной смеси без искажающего влияния процессов переноса вещества и тепла [11]. Все окислы предварительно обрабатывались кислородом при 400 °С и каталитическая активность измерялась при боль​шом избытке кислорода; содержание во​дорода в реакционной смеси не превыша​ло 1%. Результаты измерений приведены на рис. 2 и в табл. 2. Каталитическая ак​тивность двуокиси марганца приведена по данным Б. П. Брунса [12].
Таблица  2
Каталитическая активность различных окислов в отношении реакции окисления

водо​рода

	Катали​затор
	Удельная поверхность,
м2/г
	Скорость реакции,

моль Н2/(ч-см2)
	Порядок
реакции
(по водороду)
	Энергия активации, кка л/моль
	Предэкспо-ненциальный
множитель

	
	
	при 300°С
	при 150°С
	
	
	

	Ti02
	66,8
	4,0*10-13
	6,3*10-16
	0,8
	21
	1,5*101

	v2o5
	2,3
	4,2 *10-11
	1,8*10-13
	0,8
	18
	1,1*102

	Cr203
	2,9
	8,9 *10-11
	4,0*10-13
	1
	18
	6,0*103

	Mn02
	130
	3,9* 10-8
	7,4*10-10
	1
	14
	8,0*104

	Fe203
	27,2
	1,7*10-9
	1,4*10-11
	0,6
	15 
	1,3*101

	Co304
	7,7
	2,0*10-7
	6,5*10-9
	1
	11
	3,0*104

	NiO
	7,1
	2,7*10-9
	2,6*10-10
	1
	8
	3,0*101

	CuO
	17,7
	8,0*10-8
	1,6*10-9
	1
	13
	6,8*104

	ZnO
	4,5
	2,0 *10-10
	1,3*10-13
	0,7
	24
	2,1*104
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Рис  2.   Удельная   каталитическая   активность  окислов металлов 4-го периода в отношении ре​акции окисления водорода.

Стационарный состав для большинст​ва окислов в процессе испытания не дос​тигался. Так, для закиси никеля только при температурах выше 200 °С наблюдалось воздействие водорода на окисел, приводя​щее к уменьшению содержания избыточ​ного кислорода; каталитическая актив​ность при этом снижалась.
Приведенные характеристики каталитической активности отвечают, таким образом, составу окислов, достигнутому после предварительной обработки.
Каталитическая активность окислов элементов начала 4-го периода очень мала и быстро возрастает при переходе от титана к марганцу. Удель​ная каталитическая активность двуокиси марганца в 106 раз выше актив​ности двуокиси титана. При переходе к окиси железа удельная каталити​ческая активность снижается почти в 1000 раз и вновь повышается у за​киси-окиси кобальта. Активность NiO значительно ниже, чем активность Со304. Переход к окиси меди вновь приводит к повышению активности. Удельная каталитическая активность окиси цинка почти в 1000 раз ниже  активности  окиси меди.
Таким образом, после обработки кислородом при 400°С наиболее ак​тивны в отношении реакции окисления водорода окислы металлов, у ко​торых заполнение 4s- и З d -электронных оболочек превышает половину возможного числа электронов, но не завершено.
Максимумом каталитической активности обладают окислы с пере​менным зарядом катионов металла (двуокись марганца, закись-окись ко​бальта, окись меди). На этих окислах реакция окисления водорода ха​рактеризуется наименьшей величиной энергии активации.
Представляют интерес попытки установления связи  удельной каталитической активности окислов с другими их свойствами. В этом отноше​нии в последнее время выявились два подхода. Первый, пользующийся наибольшим распространением, связывает каталитическое действие окис​лов с их электронной структурой, характеризуемой электропроводностью, ее температурной зависимостью, уровнем химического потенциала элект​ронов, знаком и концентрацией носителей тока [13]. Второй подход [14] заключается в попытке установить связь между каталитической актив​ностью окисла и электронной структурой входящих в его состав катионов, в частности с числом неспаренных d-электронов в их электронной обо​лочке.
По нашему мнению, нет смысла противопоставлять эти точки зре​ния. Поверхностное взаимодействие реагирующих веществ с твердым катализатором, а следовательно, и его каталитическая активность опреде​ляются электронной структурой всего кристалла окисла, а не отдельных ионов, входящих в состав этого кристалла. Но с другой стороны, элект​ронная структура окисла однозначно определяется электронным строе​нием образующих его  компонентов.
Окислительно-восстановительные каталитические реакции слагаются из ряда промежуточных поверхностных взаимодействий, при которых обычно имеют место электронные переходы между реагирующими веществами и катализатором. С электронными переходами связано и образо​вание активных комплексов, через которые протекают промежуточные стадии каталитической реакции. Энергия активного комплекса должна поэтому  зависеть  от  электронной  структуры катализатора.
Эта зависимость определяется работой выхода электрона и энергией взаимодействия катализатора с остальными компонентами активного комплекса. Последняя величина может изменяться для различных участ​ков поверхности, и предвидеть ее зависимость от свойств катализатора чрезвычайно трудно. Возможность предвидения каталитического действия ограничивается  поэтому влиянием работы выхода. Если образование активного комплекса лимитирующей стадии реакции связано с переходом электрона от катализатора к реагирующим веществам, то энергия актива​ции будет возрастать с увеличением работы выхода. Если же при образо​вании активного комплекса электрон переходит от реагирующих веществ к катализатору, то зависимость будет обратной - с увеличением работы выхода энергия активации реакции будет снижаться.
Помимо энергии образования, концентрация активных комплексов, а следовательно, и скорость реакции должны зависеть от концентрации локальных уровней энергии твердого катализатора, определяющих по​ложение   уровня   химического   потенциала   электронов.
Рассматривая в свете этих положений приведенные выше экспери​ментальные данные, приходим к выводу, что наибольшей активностью в отношении реакции окисления водорода в избытке кислорода обла​дают окислы, представляющие собой дырочные полупроводники (Мn02, Со304, СuО).
Как известно, в окислах — дырочных полупроводниках уровень химического потенциала расположен обычно ниже, чем в полупроводни​ках электронного типа. Этому должна отвечать большая величина рабо​ты выхода электрона. Интересно поэтому сравнить характер изменения работы выхода электрона и удельной каталитической активности иссле​дованных  окислов.
По имеющимся в литературе данным о работе выхода электронов в атмосфере кислорода окислы располагаются в порядке уменьшения ра​боты выхода  в последовательности:                  
CuO > NiO > V205 > ZnO > ТiO2,
очень близкой к последовательности изменения удельной каталитической активности. Возрастание удельной каталитической активности с увели​чением работы выхода указывает, что лимитирующая стадия процесса окисления водорода в данных условиях связана с переходом электрона от реагирующих веществ к катализатору. Такой стадией могут быть адсорб​ция водорода с образованием положительного иона или более сложный процесс взаимодействия компонентов реакции, связанный с отдачей электрона.
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Соотношение удельных каталитических активностей различных окис​лов существенно зависит, таким образом, от природы лимитирующей ста​дии каталитической реакции. Оно зависит и от условий предварительной обработки катализатора, изменяющих содержание в окислах кислорода, а следовательно, и уровень химического потенциала.
Ценным методом регулирования активности окисных катализаторов является введение промотирующих добавок. В последнее время в ряде экспериментальных исследований была отмечена связь между изменением электропроводности и каталитической активности при промотировании окисных катализаторов. Гауффе [16] была сделана попытка качественно объяснить наблюдаемые зависимости, исходя из предположения, что сме​щение уровня химического потенциала соответствует изменению энергии активации электропроводности. Накопление экспериментального мате​риала показало, однако, что такой подход в ряде случаев приводит к противоречиям. Так, например, экспериментально установлено, что с увели​чением количества Li20, добавляемого к NiO, возрастает электропровод​ность и одновременно снижается энергия активации электропроводности. Принято считать, в соответствии со схемой  рис. 3, что уровень химическо​го потенциала при этом снижается.
Н. П. Кейер, С. 3. Рогинский и  И. С. Сазонова [17] нашли, что при окислении СО на закиси никеля лимитирующей стадией является хемосорбция СО с отдачей электрона и образованием на поверхности СО+. Это позволило ожидать, что добавка Li20, снижающая уровень химиче​ского потенциала электронов, должна ускорять адсорбцию СО, а следо​вательно, и скорость каталитического окисления. В действительности, однако, оказалось, что каталитическая активность NiO в отношении окис​ления окиси углерода резко снижается при добавлении Li20, Показано, что при этом снижается и скорость адсорбции окиси углерода [18].
Это противоречие можно объяснить, предположив, что добавка оки​си лития смещает верхнюю границу валентной зоны, в результате чего уровень химического потенциала электрона, несмотря на уменьшение энергии активации электропроводности, повышается  (рис.  4).
Возможно также, что уменьшение скорости хемосорбции окиси угле​рода связано с изменением энергии взаимодействия катализатора с ос​тальными компонентами активного комплекса этого процесса в результате введения Li20 в состав катализатора.
Отсюда ясна необходимость непосредственного измерения работы выхода электрона для определения уровня химического потенциала.
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3.  КАТАЛИЗ  НА МЕТАЛЛАХ
[Проблемы кинетики и катализа.-Т. 10: Физикохимия катализа,— М,. 1960.- С. 128-140]
Изучение каталитических свойств металлов представляет особый интерес вследствие их весьма высокой каталитической активности в отношении некоторых реакций, элементарности металлов и большого практического значения металлических катализаторов.                                             
Металлические катализаторы используются для осуществления ряда окислительно-восстановительных реакций: гидрирования (Pd, Pt, Ni, Си), дегидрирования (Pt, Pd и др.), окисления (Pt, Ag), изотопного обме​на водорода (Ni, Pt), синтезов на основе окиси углерода и водорода (Со, Fe, Ni и др.), синтеза аммиака (Fe), каталитической очистки (Ni, Pt, Pd, Fe) и многих других реакций.
В отношении ряда реакций металлы по своей каталитической актив​ности значительно превосходят другие катализаторы. Так, например, реакции водородного изотопного обмена в присутствии платиновых, ни​келевых и некоторых других металлических катализаторов протекают с большой скоростью при температуре жидкого азота.      

Под термином «металлические катализаторы» в дальнейшем будут подразумеваться твердые катализаторы,  каталитически активный компонент которых находится в металлическом состоянии. Это состояние характеризуется высокой концентрацией свободных электронов, являю​щихся носителями электрического тока, и независимостью их числа от температуры, что обусловлено особым характером связи между атомами в твердом металле, проявляющимся в обобществлении части электронов. В терминах зонной теории твердого тела металлическое состояние соот​ветствует неполному заполнению электронами энергетической зоны.
Металлическое состояние свойственно твердым элементам, являющим​ся металлами по своим химическим свойствам. В наиболее общей форме это выражается в преимущественной отдаче электронов при химическом взаимодействии.
Физические и химические свойства, лежащие в основе этих опреде​лений, обусловлены электронной структурой атомов металлов.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА

Само металлическое состояние не является решающим фактором для про​явления каталитической активности. Это вытекает из наличия активных катализаторов неметаллической природы и весьма значительного различия удельных каталитических активностей отдельных групп металлов. Существенной для каталитических свойств является особая электронная структура, свойственная некоторым металлам.
Совокупность экспериментальных данных показывает, что наиболее широко, как по числу катализируемых реакций, так и по величине актив​ности, каталитические свойства проявляются у металлов длинных пери​одов системы Менделеева, главным образом в пределах VI—VIII и IB групп. Отсюда отнюдь не следует, что остальные группы металлов не об​ладают  каталитической  активностью.
Промежуточное химическое взаимодействие при катализе может про​являться столь разнообразно, что трудно предполагать наличие лишь од​ной, наиболее выгодной во всех случаях, электронной структуры катали​затора. Действительно, Вольц [1] указывает на значительную активность металлических  натрия и лития, нанесенных на пористые носители, в отношении изотопного обмена в молекулярном водороде и гидрогенизации этилена. Еще раньше Уэллер и Райт [2] обнаружили каталитическую активность кальция и бария в отношении изотопного обмена водорода, гидрирования и изомеризации олефинов, дегидрирования. Не исключено, впрочем, что в этих случаях каталитическая активность свойственна не фазе металла, а гидридам.
Хотя число подобных примеров достаточно велико, тем не менее мож​но утверждать, что наиболее ярко каталитическая активность проявля​ется у металлов перечисленных выше групп в длинных периодах системы Менделеева. Весьма интересно поэтому выявить особенности электрон​ной структуры,  отвечающей этой высокой каталитической активности.
Как известно, в длинных периодах в атомах металла постепенно за​полняется d-оболочка. В кристаллическом состоянии в металлической связи в начале периода принимают участие как s-, так и d-электроны, что проявляется в увеличении прочности связи с ростом порядкового номера.
[image: image129.jpg]



Однако при большом числе электронов часть d-электронов, как показы​вают магнитные измерения, остается на атомных орбитах и не участвует в связи. Это проявляется в переходе через экстремальное значение в пре​делах длинных периодов таких свойств металлов, как сжимаемость (рис. 1), теплота сублимации (рис. 2), температура плавления и т. п.   [3L
Полинг [4] полагает, что число электронов металла, участвующих в связи, возрастает в первом длинном периоде, достигая приблизительно 6 у хрома, после чего остается постоянным до никеля и только начиная с меди уменьшается. В противоположность этому Юм-Розери, Ирвинг и Вильяме [5] полагают, что сразу же после достижения максимального числа связывающих электронов в VI группе начинается уменьшение их числа у последующих металлов, более быстрое в первом длинном периоде и более медленное в последующих.
Число электронов, принимающих участие в связи между атомами в твердом металле, находится в соответствии с преобладающей валентностью металлов при химическом взаимодействии. Так, например, максимальное число электронов, участвующих в химической связи у металлов 6-го пе​риода, вначале возрастает, достигает максимума у хрома и марганца, падает при переходе к железу и постепенно снижается при окончании за​полнения 2-зоны. Снижение максимальной валентности в первом длинном периоде происходит быстрее, чем в последующих. Так, у металлов начала 4-го периода проявляется способность к образованию с водородом гидридной связи, при приближении же к завершению заполнения d-зоны взаи​модействие с водородом приводит к образованию положительного иона  водорода,
Своеобразие химических свойств металлов  рассматриваемых групп проявляется в большом числе валентных состояний, что связано с боль​шим числом электронов , которые могут принимать участие в химической  связи, и легкостью перехода между валентными состояниями. В твердом  состоянии этому отвечает высокая плотность электронных уровней.
Сопоставление электронной структуры металлов с их каталитической активностью показывает, что каталитическая активность возрастает в начале периода с ростом числа электронов и наиболее резко выражена у металлов с суммарным числом s- и d-электронов (число электронов сверх оболочки предшествующего инертного газа), превышающем число элек​тронов, участвующих в металлической связи.  Сочетание прочности связи, обеспечивающей устойчивость фазы металла, с наличием несвязанных электронов на атомных орбитах открывает, по-видимому, широкие возможности поверхностного взаимодействия, существенного для протекания каталитических процессов.
Большую ценность представляла бы возможность однозначной количественной характеристики электронного состояния переходных металлов. В работах ученых западных стран широко используется для этой цели вве​денный Полингом так называемый процент d-характера металлической связи, определяемый долей d-электронов, принимающих участие в этой связи. Он выводится в результате подбора удельных весов отдельных элек​тронных состояний, удовлетворяющих экспериментально найденным па​раметрам решетки и величинам, характеризующим магнитные свойства. Следует, однако, отметить, что предположения, лежащие в основе вы​числения процента d-характера металлической связи, в значительной сте​пени произвольны. При современном состоянии теории правильнее ис​пользовать для характеристики электронной структуры металлических катализаторов величины, доступные прямому экспериментальному опре​делению, как, например, число неспаренных электронов, плотность элек​тронных уровней, работа выхода и т. п.
ПРОМЕЖУТОЧНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ РЕАГИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ
С МЕТАЛЛИЧЕСКИМИ  КАТАЛИЗАТОРАМИ
Катализ связан с промежуточным химическим взаимодействием реагирующих веществ с катализатором, открывающим новый реакционный путь, обычно более сложный по числу стадий, но более легкий в отношении вы​соты энергетических барьеров на всех стадиях. При этом катализатор входит в состав активного комплекса всех или части стадий нового реак​ционного пути.
При катализе на металлах активный комплекс может включать всю совокупность атомов, образующих кристалл катализатора. Скорость ре​акции по новому реакционному пути, характеризующая активность дан​ного катализатора, очевидно, определяется энергией и энтропией обра​зования активных комплексов стадий нового реакционного пути, и в пер​вую очередь наиболее медленной, лимитирующей стадии. Принципиально, по-видимому, возможен расчет вероятности образования таких комплек​сов, а следовательно, и предвидение каталитического действия.
Однако при современном состоянии теории мы еще очень далеки от реализации этой возможности даже для простейших каталитических ре​акций.
Влияние природы катализатора на вероятность образования актив​ного комплекса определенной элементарной стадии каталитического про​цесса в основном сводится к энергии связи между реагирующими вещества​ми и катализатором, характеру этой связи, в первую очередь ее поляр​ности, и возможности образования нескольких связей на определенных расстояниях.
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Последний фактор имеет существенное значение при химических превращениях сложных молекул, и его роль подробно и успешно изучена
А. А. Баландиным  [6]. Для большинства каталитических процессов ре​шающее значение имеют первые два фактора.
Имеются многочисленные данные, указывающие на многообразие способов связи хемосорбируемых газов с металлами [7]. Это в значительной степени усложняет соотношения между каталитическими и хемосорбционными свойствами. Протеканию катализируемой реакции с большой скоро​стью по новому реакционному пути через промежуточное взаимодействие с катализатором благоприятствуют вполне определенные и не слишком высокие энергии связи. В отдельных случаях, особенно для каталитичес​ких процессов, протекающих при низких температурах, имеет значение хемосорбция только с очень малой энергией связи. Иллюстрацией этого могут служить данные, полученные в нашей лаборатории А. А. Василевичем для реакции изотопного обмена в молекулярном водороде на пла​тине.
На платиновой пленке, полученной конденсацией в вакууме, изме​рялась как скорость изотопного обмена между Н2 и D2, так и скорость об​мена между адсорбированным и газообразным водородом. В последнем случае для увеличения точности измерений обмен осуществлялся между тритием, адсорбированным на поверхности платины, и газообразным протием и скорость обмена определялась по увеличению активности газа. Измерения проводились при давлении 0,01 мм рт. ст. и температуре 78 и 90 К (рис. 3, 4). Оказалось, что гомомолекулярный обмен между про​тием и дейтерием при 78 К протекает в 4000 раз быстрее, чем обмен между адсорбированным тритием и газообразным протием. Энергия активации гомомолекулярного обмена в интервале температур 78-90 К составляет 500 кал/моль, а обмена между сорбированным и газообразным водородом - более 2000 кал/моль. При повышении температуры скорости этих процес​сов сближаются.
Полученные результаты свидетельствуют о том, что основное коли​чество хемосорбированного водорода не принимает участия в гомомолекулярном обмене. Изотопный обмен между молекулами водорода протекает, очевидно, через менее прочно связанный водород, количество кото​рого лежит на границе точности сорбционных измерений.
Возможно, что это — менее прочно связанный с поверхностью ато​марный водород или молекулярные комплексы.
Экспериментальному исследованию взаимодействия газов с метал​лами посвящено очень много работ. Число их продолжает быстро воз​растать одновременно с совершенствованием техники эксперимента. Тем не менее, накапливаемые данные плохо поддаются обобщению. Это связа​но как со сложностью процессов сорбции на металлах, так и с очень силь​ным влиянием загрязнений на сорбционные свойства металлов.
К небольшому числу более или менее твердо установленных зависимо​стей относится высокая скорость сорбции, даже при низких температу​рах, с большим заполнением поверхности таких газов, как водород, кис​лород, окись углерода, олефины и др., на металлах VI - VIII групп длинных периодов.
Значительно ниже скорость сорбции насыщенных углеводородов. Начальные теплоты сорбции на различных металлах снижаются вдоль длинных периодов между V и VIII группой. Так, по данным Хэйуорда [8], теплоты сорбции водорода и кислорода снижаются в 4-м периоде в следую​щей последовательности:       Cr   >   Mn   >   Fe   >   Ni
Попытки связать изменение теплот сорбции с процентом d-характера металлической связи не привели к положительному результату. Это по​служило поводом для постановки Трэпнеллом [9] вопроса о том, соответствуют ли электронные свойства поверхности металла электронной струк​туре объема кристалла или они ближе отвечают электронной структуре свободных атомов. Исследование этого вопроса представляет значитель​ный интерес, но в настоящее время нет серьезных доводов в пользу вто​рого варианта. Сомнения Трэпнелла правильнее отнести к возможности характеристики объемных электронных свойств металла при помощи про​цента d-характера металлической связи, чем к отсутствию влияния объ​емных свойств.
Многообразие сорбционных процессов, протекающих на поверхно​сти металлов, делает весьма интересной оценку энергий связи реагирую​щих веществ с металлическими катализаторами при помощи кинетиче​ского метода, приведенную С. Л. Киперманом и А. А. Баландиным [10]. Ценность этих данных заключается в том, что они относятся к взаимо​действию, непосредственно связанному с каталитическим актом. При вы​числении энергий связи из кинетических данных делаются определенные допущения о механизме реакции. По существу, это та энергия связи, ко​торая имела бы место при протекании каталитической реакции по пред​полагаемому механизму с наблюдаемой энергией активации. Интересно отметить, что они значительно меньше значений, найденных из хемосорбционных данных.
Энергия связи, ккал/молъ
	Связь
	По С. Л. Киперману и  А. А. Баландину
	По хемосорбционным   данным

	Н
	50,1
	67

	О
	57,5
	88


Вызывает сомнение возможность распространения полученных та​ким путем данных на широкий круг соединений. Малая зависимость энер​гии связи от природы катализатора скорее связана с ограниченностью возможностей метода, чем с действительным положением дела.
Измерение количества сорбируемого вещества, теплот сорбции и ско​рости сорбционных процессов очень важно, но недостаточно для выясне​ния механизма поверхностного взаимодействия и его роли в гетероген​ном катализе. Ценные возможности дальнейшего продвижения в этом на​правлении открывают физические методы исследования состояния адсор​бированных частиц. К их числу относятся оптические методы исследова​ния, рассмотренные в докладе А. Н. Теренина [11], метод Электронного проектора [12, 13], исследование изменений электропроводности [14] ii магнитных свойств [15] металлов при адсорбции и катализе, измерение работы   выхода,   снятие   кривых   заряжения   [15-19].

УДЕЛЬНАЯ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ МЕТАЛЛОВ
Существенный интерес представляет выяснение зависимости удельной каталитической активности металлов в отношении различных реакций от их электронной структуры, определяемой положением металла в пе​риодической системе Менделеева.
В нашей лаборатории была исследована каталитическая активность ряда металлов 4-го периода и групп VIII и IB других периодов в отноше​нии реакций изотопного обмена в молекулярном водороде [20], взаимо​действия водорода и кислорода [21], синтеза и разложения аммиака [22] и изотопного  обмена в молекулярном азоте   [23].
Было показано, что если исключить влияние процессов переноса вещества и тепла и обеспечить достижение стационарного, в условиях про​текания данной реакции, состава катализатора, то удельная каталити​ческая активность катализаторов одного состава оказывается приблизи​тельно одинаковой, независимо от способа приготовления и температур​ной обработки   [24].
Основные результаты определения удельной каталитической актив​ности представлены на рис. 5.
Для реакций изотопного обмена в молекулярном водороде и взаимо​действия водорода с кислородом обнаружена сходная зависимость удель​ной каталитической активности от электронной структуры металла.  До​вольно резкий максимум удельной каталитической активности лежит у последних металлов VIII группы, т. е. соответствует почти полному за​полнению d-зоны. Завершение заполнения d-зоны при переходе от нике​ля к меди и от платины к золоту приводит к резкому снижению катали​тической активности. Эта зависимость обусловлена влиянием  электрон​ной структуры металла на характер и энергию поверхностного взаимо​действия с водородом. На металлах с незаполненной d-зоной адсорбция водорода протекает с большой скоростью и, даже при низких давлениях, отвечает покрытию значительной части поверхности. При адсорбционно-десорбционном механизме обмена максимальная скорость реакции дости​гается  при  заполнении  поверхности  катализатора   хемосорбированным водородом приблизительно наполовину. Поэтому падение энергии связи водорода с поверхностью металла при уменьшении числа неспаренных  электронов в d-зоне в ряду железо - кобальт - никель приводит к увеличению удельной каталитической актив​ности. При переходе к следующему ме​таллу — меди, с заполненной d-зоной, энергия связи водорода с поверхностью металла и скорость хемосорбции резко уменьшаются. Медь хемосорбирует водо​род с заметной скоростью лишь при вы​соких температурах (выше 400°С). В соответствии с этим очень мала и удель​ная каталитическая активность меди в отношении реакции обмена атомами во​дорода.
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Рис,  5.   Удельная каталитическая активность  металлов 4-го периода. 

1 — Н2 + D2 (2HD;   

2 — 2Н2 + 02 ( 2Н20;  

3 —N2 + ЗН2 (2NH3; 

4 - N14 + N215 ( 2N14N15
Малой каталитической активностью в отношении реакции изотопно​го обмена в молекулярном водороде обладают и другие элементы с пол​ностью заполненной d-зоной. Так, например, удельная каталитическая активность германия [25] на несколько порядков ниже активности нике​ля, а энергия активации приблизительно в два раза выше 
(см. таблицу).
Интересно отметить, что различие скоростей обмена на германии и никеле обусловлено разницей энергий активации, предэкспоненциальные же множители существенно не различаются. Это указывает на то, что реакция обмена протекает на значительной части поверхности гер​мания и в хемосорбции водорода принимают участие электроны не донорных примесей,  а, по-видимому, поверхностных атомов германия.
Удельная каталитическая активность металлов в отношении реак​ции взаимодействия водорода с кислородом меняется в пределах 4-го пе​риода так же, как и для реакции изотопного обмена в молекулярном во​дороде.
Это позволяет заключить, что и для этой реакции определяющим фактором является энергия связи водорода с поверхностью металла. Сходные последовательности изменения удельной каталитической актив​ности вытекают и из данных Вика [26] по гидрированию этилена:
       Cr    <    Fe    <    Ni;       Та     <     W     < Pt
и данных Кэмбелла [27 ] по изотопному обмену между аммиаком и водородом:
Fe < Ni ≥  Сu.
Каталитическая активность германия и никеля в отношении реак​ции изотопного обмена в молекулярном водороде, моль/(см2*с)*1010
	Показатель
	Германий
	Никель

	Удельная каталитическая активность
при 25°С
при 300°С 
Энергия активации, ккал/моль
	2-10-6
1,5
17
	6
3500
8


Близкая зависимость,  отличающаяся максимумом у кобальта,   найдена Кацем и Кистяковским   [28] для рекомбинации атомов водорода:
       Cr   <   Fe   <   Со   >   Ni   >   Си   >   Zn.
Для процессов изотопного обмена этана и пропана с водородом [29] максимум удельной каталитической активности смещен в VI группе, ме​таллы VIII группы дают продукты более полного обмена; железо, кобальт, никель вызывают крекинг до метана. Во всех случаях переход к группе IB сопровождается резким падением активности.
Для реакции синтеза аммиака из азота и водорода, при которой ли​митирующим этапом является хемосорбция азота, максимум каталити​ческой активности смещен в сторону меньшего числа d-электронов и ле​жит у железа. Удельная каталитическая активность никеля в отношении этой реакции на три порядка ниже активности железа. По-видимому, энергия связи азота с поверхностью железа наиболее близка к оптималь​ному значению для процесса синтеза аммиака; на хроме она слишком велика, в результате чего очень медленно протекают последующие этапы гидрирования хемосорбированного азота; на никеле же энергия хемосорбции азота слишком мала, и сорбция происходит очень медленно. Это пред​положение согласуется и с данными по кинетике синтеза аммиака на раз​личных металлах.
На рис. 5 приведены также удельные каталитические активности различных металлов в отношении реакции изотопного обмена в молеку​лярном азоте. Они снижаются в ряду железо - кобальт - никель, но гораздо менее резко, чем активности в отношении реакции синтеза ам​миака. Каталитическая активность меди оказалась настолько малой, что ее не удалось измерить.
Если предположить, что изотопный обмен в молекулярном азоте про​текает по адсорбционно-десорбционному механизму, то скорость обмена позволяет определять скорости адсорбции и десорбции в условиях, близ​ких к адсорбционному равновесию. Это открывает возможность выясне​ния   природы   лимитирующей   стадии   синтеза   аммиака.
Сопоставление скоростей должно, конечно, проводиться при равных степенях заполнения поверхности катализатора адсорбированным азо​том. Соответствующая обработка экспериментальных данных, проведен​ная А. И. Горбуновым, показала, что на железе, как чистом, так и промотированном окисями калия и алюминия, скорость изотопного обмена в молекулярном азоте приблизительно в десять раз ниже скорости синтеза аммиака, что свидетельствует о справедливости механизма Темкина - Пыжева [30]. Пониженная, по сравнению с синтезом, скорость обмена указывает на ограниченную подвижность адсорбированных атомов азота. В случае кобальта скорость обмена близка к скорости синтеза, для никеля же скорость обмена почти в 100 раз превышает скорость синтеза. Это мож​но было бы объяснить, в соответствии со схемой Хориути и сотр. [31], малой скоростью стадии гидрирования адсорбированного азота, но надо признать маловероятным предположение о меньшей скорости гидриро​вания адсорбированного азота на никеле по сравнению с железом. Воз​можно, что на никеле изотопный обмен молекулярного азота протекает не по адсорбционно-десорбционному, а по цепному механизму и его ско​рость может быть значительно больше скорости адсорбции.                        
Значительный интерес представляют данные по удельной каталити​ческой активности различных металлов в отношении дегидрирования изопропилового спирта, приведенные в докладе А. А. Баландина и П. Тетени [32]. Качественный характер изменения удельной каталитической активности оказался таким же, как и приведенный выше для реакции изо​топного  обмена  водорода:
Fe    <    Go   <   Ni   >  Си,
но медь лишь немного менее активна, чем никель (примерно в 3 раза), и значительно активнее кобальта. Это находится в соответствии с практи​ческими данными о высокой активности медных катализаторов в отно​шении гидрирования карбонильной связи. По-видимому, для этих реак​ций падение каталитической активности при заполнении d-зоны не насту​пает столь резко, как для рассмотренных выше, возможно, вследствие более сложного характера электронных переходов. Интересной особен​ностью реакции дегидрирования изопропилового спирта является сни​жение удельной каталитической активности при переходе от элементов 1-го длинного периода к их аналогам в других периодах: никель актив​нее платины в 7 раз, медь активнее серебра в 20 раз. А. А. Баландин и П. Тетени связывают это с изменением параметра решетки, полагая, что энергия активации снижается с ростом расстояния между ближайшими атомами по линейному закону. Возможно, что для этой реакции, вслед​ствие более сложной структуры активного комплекса, этот фактор и имеет значение.
Связь между удельной каталитической активностью и параметром ре​шеток может быть двух родов. С одной стороны, параметр является од​нозначной функцией электронной структуры. Как известно, Бик перво​начально нашел зависимость удельной каталитической активности метал​лов в отношении гидрирования этилена от параметра решетки металла, а затем, основываясь на связи параметра с электронной структурой по Полингу, перешел к трактовке своих результатов с точки зрения связи удель​ной каталитической активности с электронной структурой. Такого рода связь является косвенной, вытекающей из того, что как параметр решетки, так и удельная каталитическая активность являются функцией электрон​ной структуры. Эта зависимость не представляет принципиального инте​реса. С другой стороны, параметр решетки может оказывать влияние на вероятность образования активного комплекса в тех случаях, когда в ак​тивном комплексе связь с катализатором должна осуществляться несколь​кими атомами, на определенных расстояниях в соответствии со структу​рой активного комплекса. Эта зависимость отвечает принципу геометри​ческого соответствия мультиплетной теории. Изучение такой зависимости очень важно, так как помогает подойти к решению вопроса о строении ак​тивного комплекса.
Совокупность данных каталитической активности металлов в отно​шении различных реакций позволяет заключить, что удельная каталити​ческая активность переходных металлов резко меняется в зависимости от степени заполнения d-зоны, причем максимуму каталитической активности для разных реакций соответствует различная степень заполнения элек​тронами 2-зоны. Основной причиной этого различия является специфич​ность строения и свойств активных комплексов различных реакций. Су​щественное влияние, кроме того, может оказывать воздействие реакцион​ной смеси на катализатор, проявляющееся в растворении отдельных ком​понентов, что приводит к изменению электронной структуры, а следова​тельно, и свойств металлических катализаторов. Эти изменения состава, обычно не контролируемые и часто не замечаемые, могут очень резко ска​зываться на электронной структуре и каталитической активности метал​лов   [33].
КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ СПЛАВОВ
Значительный интерес для выяснения зависимости каталитической актив​ности металлов от их электронной структуры представляет изучение сплавов.
В сплавах, содержащих переходные металлы, может происходить пе​рераспределение электронов, приводящее к изменению числа неспаренных d-электронов на атомных орбитах (рис. 6). Это открывает возмож​ность непрерывного изменения электронной структуры сплавных ката​лизаторов.
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Дауден и Рейнольде [34] нашли для медно-никелевых катализаторов линейную зависимость каталитической активности от числа дырок в d-зоне. Большинство исследователей пришло к более сложным зависимостям.
Рис, 6. Средний атоный                                                  
 магнитный момент бинар​ных

 сплавов 4-го периода.

Часто наблюдаются постоянство каталитической активности в определен​ном интервале изменения состава и резкое изменение при приближении к составу сплава, отвечающему заполнению дырок в d-зоне [35, 36]. В не​которых случаях обнаруживается максимум или минимум каталитиче​ской активности, не связанный с заполнением d-зоны.
Исследование сплавов замещения типа Юм-Розери показало, что по мере роста электронной концентрации и заполнения зоны Брюллюена на​блюдается снижение каталитической активности в отношении реакций, лимитирующая стадия которых связана с переходом электрона от реагиру​ющего вещества к катализатору.
В некоторых случаях наблюдается резкое повышение каталитиче​ской активности на границе двухфазной области  [20].
Недостаточная изученность каталитических свойств  сплавов в значи​тельной степени связана с трудностью приготовления сплавов с равномер​ным распределением компонентов и достаточно развитой поверхностью.
ПРОМОТИРОВАНИЕ  МЕТАЛЛОВ НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИМИ  ДОБАВКАМИ
Металлические катализаторы часто наносятся на носитель или промотируются неметаллическими добавками. В большинстве случаев роль этих до​бавок и носителей сводится к увеличению поверхности металла и предо​хранению его от рекристаллизации. Имеются, однако, отдельные указания на более специфичное действие добавок. Наиболее подробно в этом отношении изучены железные катализаторы синтеза аммиака. Л. Д. Кузнецовым, С. С. Лачиновым, В. А. Курковским, В. Н. Шишковой, 
Л. М. Дмитриенко и В. Г. Людковской [37] исследовано влияние добавок К20, СаО,  А1203 и Si02 в различных сочетаниях на удельную каталитическую актив​ность железного катализатора синтеза аммиака. Авторы предполагают, что каталитической активностью обладает не чистое железо, а комбинация железа с окислами. Объяснение повышенной активности контакта между металлом и  окислом  требует дальнейших исследований.
ВЫВОДЫ
1.  Хемосорбционные и каталитические свойства металлов в основном определяются их электронной структурой и, следовательно, положением в периодической системе Д. И. Менделеева. Первые металлы длинных пе​риодов весьма энергично взаимодействуют со многими газами, но вслед​ствие малой энергии связи между атомами в металле область устойчивости металлического состояния весьма ограниченна и поверхностное взаимодей​ствие легко приводит к фазовому превращению. Наибольшей каталити​ческой активностью обладают металлы, расположенные в средней части длинных периодов, у которых общее число s- и d-электронов превышает число электронов, участвующих в металлической связи. Максимуму ка​талитической активности отвечает определенное число неспаренных d-электронов металла, различное для разных реакций.
2.  Для сложных реакций, при которых катализатор связан с реаги​рующими молекулами в активном комплексе несколькими связями, рас​положенными на определенных расстояниях друг от друга, существенное значение для каталитической активности приобретает и расстояние между атомами в  кристаллической решетке металла.
3.   Действительные зависимости хемосорбционных и каталитических свойств металлов от их электронной структуры могут в значительной сте​пени осложняться изменениями состава катализаторов под воздействием реакционной системы.
4.  Раскрытие общих закономерностей требует наряду с накоплением данных о зависимости удельной каталитической активности металлов от их положения в периодической системе всестороннего экспериментального изучения хемосорбции на металлах с использованием всего набора физи​ческих методов исследования, а также развития более строгого теоретиче​ского анализа связи хемосорбционных свойств металлов, особенно пере​ходных, с их электронной структурой.
5.  Значительный интерес с точки зрения как развития теории, так и расширения возможностей создания практически ценных катализаторов представляют исследования каталитической активности сплавов и разра​ботка способов приготовления сплавов металлов с развитой поверхностью.
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4.  ПОДВИЖНОСТЬ КИСЛОРОДА И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ОКИСЛОВ В ОТНОШЕНИИ РЕАКЦИЙ ОКИСЛЕНИЯ
[Проблемы кинетики и катализа.— Т. 2:
Научные основы подбора катализаторов
гетерогенных каталитических реакций.— А/., 1966.— С. 45—55]
Эта работа посвящена закономерностям подбора для сравнительно узкой группы катализаторов и реакций.
Когда-то катализ рассматривался как особое, немного таинственное явление, со специфическими законами, раскрытие которых должно было сразу и в общей форме решить задачу подбора. Сейчас мы знаем, что это не так, Катализ по своей сущности — химическое явление. Изменение ско​рости реакции при каталитическом воздействии- обусловлено промежуточ​ным химическим взаимодействием реагирующих веществ с катализатором. Это означает, что проблема предвидения каталитического действия прин​ципиально не отличается от предсказания скорости химических реакций, но является только более сложной из-за участия дополнительного компо​нента - катализатора. Отсюда сразу становится ясной трудность задачи подбора катализаторов. Скорость даже простой химической реакции тео​рия пока не может предсказать. Тем более недостижимо это в случае ка​тализа. Теоретически предсказать катализатор — это значит рассчитать максимум вероятности образования активного комплекса для стадий рас​сматриваемой реакции при участии в нем одного из возможных катализа​торов. Это пока недоступно даже при использовании самых совершенных электронных вычислительных машин.
Таким образом, строгое решение задачи пока невозможно. Научные основы подбора катализаторов должны поэтому строиться из совокупности частных и приближенных зависимостей. Однако даже узкие обобщения очень ценны при разработке и усовершенствовании катализаторов,
Поиски таких частных обобщений в области каталитической актив​ности ведутся уже давно. В качестве примера сошлюсь на исследование В. Оствальда, установившего 80 лет тому назад, что каталитическое дей​ствие растворенных кислот пропорционально их электропроводности [1]. Эта зависимость, сыгравшая важную роль в развитии физической химии растворов, явилась и первым обобщением, позволившим предвидеть ката​литическое действие кислот. В дальнейшем (но значительно позже) из не​го были получены и более общие закономерности теории гетеролитическото катализа.
При разнообразии подходов общим для частных обобщений в области предвидения каталитического действия является приближенная оценка энергии промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катали​затором и представление об оптимальной величине этого взаимодействия. Совершенно очевидна невыгодность как очень большой, так и очень малой величины энергии промежуточного взаимодействия. Более точно оценку оптимальной величины этой энергии можно произвести по известному со​отношению между изменением энергии активации (Е) и теплотой (q)% или свободной энергией химического взаимодействия:
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Это соотношение было впервые установлено И. Бренстедом [2], под​робно анализировалось М. Поляни [3] и в дальнейшем успешно исполь​зовано М. И. Темкиным [4] при трактовке хемосорбции и катализа на не​однородных поверхностях. Н. Н. Семенов [5] установил справедливость этого соотношения для большого числа гомогенных реакций, протекающих с участием свободных радикалов, и рассматривает его как одну из наибо​лее общих закономерностей химической кинетики. Следует отметить, что это соотношение не является строгим и, по-видимому, лишь приближенно отражает более общую зависимость. Оно выполняется тем точнее, чем уже круг объектов, на которые его пытаются распространить.
Большой заслугой А. А. Баландина является использование представ​ления об оптимальной энергии промежуточного взаимодействия при реше​нии задачи подбора катализаторов в форме принципа энергетического со​ответствия мультиплетной теории [6]. Этот принцип распространяется, однако, не только на представления мультиплетной теории, а может быть использован для каталитических реакций, протекающих по любым схе​мам. Основная трудность заключается в оценке энергии промежуточного взаимодействия, особенно в случае гетерогенного катализа.
Ниже будет рассмотрен способ такой оценки для реакций окисления с участием кислорода. В основу положена та мысль, что мы не можем рассчитать энергию активного комплекса в лимитирующей стадии каталитиче​ской реакции, но можем полагать, что в пределах определенной группы катализаторов изменение энергии активного комплекса в основном опре​деляется изменением энергии одной из связей, разрывающихся или возни​кающих при превращении активного комплекса. Для реакций рассматри​ваемой группы это скорее всего связь кислород - катализатор. Такой под​ход совершенно аналогичен оценке активности катализаторов протолитического действия по их кислотности, т. е. по величине изменения свобод​ной энергии отщепления протона.
В случае реакций окисления удобным методом оценки энергии связи кислород - катализатор оказалось исследование реакций изотопного кислдородного обмена. Для оценки энергии связи кислорода на поверхности катализаторов мы использовали следующие две реакции изотопного обмена:
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  018016 + O18пов     (2)
Реакция (1) - обмен атомами между молекулами кислорода, или гомомолекулярный обмен, и реакция (2) - обмен молекулярного кисло​рода с кислородом окисла, или гетерообмен. Скорость каждой из этих ре​акций можно измерять раздельно, при условии достижения равновесия второй реакции, или совместно — по изменению концентраций в газовой фазе молекул с молекулярными весами 34 и 36, а также суммарного со​держания О18.
Реакция изотопного обмена между молекулярным кислородом и кисло​родом окисла может включать как кислород поверхности, так и глубин​ный кислород. Эти стадии в большинстве случаев довольно четко различа​ются кинетически [71. При исследовании гетерогенного каталитического процесса представляет интерес лишь обмен с поверхностными атомами кис​лорода, рассмотрением которого мы и ограничимся.
Обмен поверхностного кислорода протекает часто по довольно слож​ному кинетическому закону. Для ряда окислов переходных металлов кислород поверхности оказывается существенно неоднородным в отношении обмена. На рис. 1 представлены данные о протекании обмена на двуокиси марганца [8]. Резкое падение скорости наблюдается при степени обмена порядка нескольких процентов от количества кислорода на поверхности, В данном случае это отчасти может быть связано с объемной неоднород​ностью препарата, который можно лишь условно называть двуокисью, так как в действительности он представляет собой довольно сложную смесь различных соединений.
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Резкая неоднородность кислорода поверхности наблюдается также и для объемно-однородных окислов — NiO, Со304, CuO [9]. Это видно из рис. 2, на котором показано изменение энергии активации обмена для этих окислов вплоть до монослойного покрытия поверхности кислородом. У окиси железа, а также у некоторых других окислов кислород по​верхности однороден, обменивается с постоянной скоростью. Интересно, что различие энергии связи кислорода на поверхности наблюдается у окис​лов, отличающихся сравнительно высокой каталитической активностью. Наиболее подвижный кислород может при этом занимать лишь небольшую долю поверхности. Это обстоятельство затрудняет изучение его свойств с помощью гетерообмена, так как требует измерения скорости процесса в области очень малых степеней обмена.
Указанное затруднение снимается при использовании для характери​стики энергии связи кислорода на поверхности катализаторов реакции изо​топного обмена в молекулярном кислороде. Измерение скорости гомомолекулярного изотопного обмена требует применения кислорода со срав​нительно высоким содержанием О18, и систематические исследования в этом направлении были начаты не так давно. Первые работы Э. Винтера [10] были опубликованы в 1954 г.
Систематические исследования каталитических свойств в отношении реакции гомомолекулярного обмена окислов переходных металлов про​водились в течение ряда лет под руководством автора в Московском химико-технологическом институте им. Д. И. Менделеева, а в последнее вре​мя - в Институте катализа Сибирского отделения АН СССР. В результа​те этих исследований выяснилось, что каталитическая активность окислов в отношении гомомолекулярного обмена кислорода может резко раз​личаться в зависимости от условий предварительной обработки. Установ​лены два состояния окислов. Первое достигается   при прогреве окислов
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при повышенной температуре в кислороде и отвечает равновесному содержанию кислорода в поверхностном слое окисла. В этом состоянии окислы катализируют гомомолекулярный обмен с устойчивой и хорошо воспроизводимой активностью, но при сравнительно высоких температурах. Второе состояние обычно достигается после высокотемпературного про​грева окислов в вакууме. Оно характеризуется высокой каталитической активностью даже при очень низких температурах (75 К), но эта активность неустойчива, прогрев в кислороде полностью ее уничтожает. В качестве примера на рис. 3 приведено изменение активности окиси цинка в различ​ных температурных областях [11].
Левая часть рисунка отвечает устойчивой, высокотемпературной ак​тивности, достигаемой при равновесном содержании кислорода в поверх​ностном слое окисла. В правой части приведены активности при низких температурах для образца, подвергнутого тренировке в вакууме при вы​сокой температуре. При комнатной температуре активность такого образ​ца непрерывно снижается. После прогрева в кислороде низкотемператур​ная активность полностью исчезает.
Механизм обмена во втором состоянии, осуществляемого при очень низких температурах и с очень малой энергией активации между моле​кулами с весьма прочной связью и сравнительно тяжелыми атомами, чрез​вычайно интересен. Но для нашей цели - оценки энергии связи кислорода на поверхности в условиях стационарно протекающей каталитической ре​акции - важен обмен при равновесном, устойчивом состоянии окисла. Сводка экспериментальных данных [12] по активности окислов элементов 4-го периода в отношении гомомолекулярного обмена в этом равновесном состоянии приведена на рис. 4. Обращает на себя внимание, что каталити​ческая активность изменяется в весьма широком интервале (на 8 поряд​ков). Энергии активации различаются более чем на 30 ккал/моль.
Существенные выводы могут быть сделаны из сопоставления скоростей обмена в молекулярном кислороде и обмена с атомами кислорода поверхности катализатора (гетерообмен). Как видно из таблицы, для всех изучен​ных окислов с равновесным содержанием кислорода наблюдается близкое совпадение этих скоростей   [13].
Некоторые трудности возникают при таком сопоставлении для окис​лов с неоднородной энергией связи кислорода поверхности. В этом случае скорость обмена в молекулярном кислороде должна совпадать  с макимально начальной скоростью изотопного обмена с кислородом поверх​ности катализатора. Для проверки этого предположения были поставлены специальные опыты при очень малом соотношении количеств кислорода в газовой фазе и на поверхности катализатора. Как видно из рис. 5, и в этом случае совпадение скорости гомомолекулярного обмена и начальной ско​рости обмена с кислородом окисла оказалось достаточно убедительным. 
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Этот результат позволяет заключить, что на окислах с равновесным содержанием кислорода простейшая каталитическая реакция, какой является изотопный обмен в молекулярном кислороде, протекает с участием кислорода окисла. На окислах с однородной энергией связи кислорода поверхности в реакции принимает участие весь поверхностный кислород; на окислах с неодинаковой энергией связи - только наиболее активный, «подвижный» 
кислород. 

Сопоставление скоростей обмена в молекулярном кислороде и изотопного обмена  с кислородом окисла

	Окисел
	Темпера​тура,
°С
	(Скорость обмена)* 10-11,
молекул 02/(см2-с)
	Окисел
	Темпера​тура,
°G
	(Скорость обмена) х
10-11,

молекул 02/(см2-с)

	
	
	в молеку​лярном кислороде
	с кислоро​дом 

окис​ла
	
	
	в молеку​лярном кислороде
	с кислоро​дом окис​ла

	v2o5
	550
500
	13,5
2,4
	13,0
1,7
	Fe203
NiO
	400
300
	6,8
6,8
	4,7
6,8

	Cr203
	525
400
	16
0,32
	16
0,61
	CuO
Mn02
	300
300
	5,7
22
	4,7
25

	ZnO
	500
	29
	15
	
	200
	5,2
	4,2


Отсюда вытекают два принципиальных вывода:
1.  Для окислов с равновесным содержанием кислорода форма проме​жуточного взаимодействия кислорода с катализатором совпадает с формой связи кислорода в поверхностном слое окисла или настолько к ней близка, что переходы между ними могут осуществляться с большой скоростью. Существование на поверхности других форм атомарно связанного кисло​рода в этих условиях мало вероятно; во всяком случае, скорость образова​ния такой формы должна быть существенно меньше скорости связывания кислорода в поверхностном слое окисла, так как в противном случае обмен молекулярного кислорода осуществлялся бы через эту форму, и его ско​рость была бы выше скорости обмена с кислородом окисла.
2.  Каталитическая активность в отношении гомомолекулярного изо​топного обмена кислорода может служить характеристикой энергии связи и реакционной способности кислорода поверхности окисла.
Возможные схемы протекания гомомолекулярного обмена показаны 
на рис. 6.
Совпадение скоростей гомомолекулярного обмена и гетерообмена в случае окислов с равновесным содержанием кислорода доказывает, что в этом случае обмен может осуществляться только по механизмам II и III. Исследование кинетики совместного протекания гомомолекулярного и гетеромолекулярного обмена позволяет различить эти два варианта. Осо​бенно наглядно это достигается с помощью следующего приема.
Исследуется изотопный обмен с кислородом окисла при изотопном со​ставе газообразного кислорода, равновесном в отношении гомомолекулярного обмена. В этом случае при справедливости II механизма (уча​стие в обмене одного атома кислорода окисла) это равновесие не должно изменяться в процессе гетеромолекулярного обмена. Если же обмен осу​ществляется по III механизму (участие в обмене двух атомов кислорода окисла), то равновесие гомомолекулярного обмена будет нарушаться. Положение максимума этого нарушения позволяет количественно оценить скорость протекания обмена по III механизму. На рис. 7 приведены резуль​таты такой проверки для обмена на пятиокиси ванадия [14]. Положение максимума  доказывает,  что  обмен  протекает  по  III  механизму.
Кислородный изотопный обмен может быть использован также для характеристики связи кислорода на поверхности металлических катализа​торов. Первые исследования кислородного обмена на металлах были пред​приняты Л. Я. Марголис и сотр. [15].
А. В. Хасин и автор настоящей статьи подробно исследовали как гомомолекулярный обмен, так и обмен с адсорбированным кислородом на платиновых пленках [16]. Оказалось, что энергия связи кислорода на по​верхности платины сильно различается по величине вследствие неоднород​ности поверхности. Как видно из рис. 8, энергия активации обмена возра​стает на 6 ккал/моль при обмене 30% монослоя адсорбированного кисло​рода. Скорость обмена в молекулярном кислороде совпадает с максималь​ной начальной скоростью обмена с адсорбированным кислородом. Сопо​ставление энергий активации гомомолекулярного обмена и обмена с адсор​бированным кислородом позволило оценить теплоту адсорбции кислорода на платине, оказавшуюся равной около 13 ккал/моль (на участках поверхности со степенью покрытия, близкой к 0,5, при давлении 0,5 мм рт. ст. и температуре 200°С). В пределах до 25% монослоя теплота адсорбции воз​растает до 28 ккал/моль. Реакция гомомолекулярного обмена преимуще​ственно протекает на участках, составляющих около 3% от всей поверх​ности платиновой пленки. Любопытно, что характер связи кислорода на поверхности платины как по «подвижности», так и по степени неоднород​ности очень близок к таковому для Со304.
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Аналогичное исследование было проведено и для пленок серебра. В противоположность платине кислород, адсорбированный на серебре, обменивался в пределах монослоя с постоянной скоростью, что свидетель​ствует об одинаковой энергии связи кислорода на всей поверхности сереб​ра (рис. 9). Скорость обмена на серебре значительно меньше, а энергия активации обмена больше, чем в случае платины [17].
Таким образом, изотопный обмен в молекулярном кислороде может быть использован для характеристики энергии связи кислорода окислов на поверхности металлов.
Вернемся теперь к вопросу о влиянии энергии связи кислорода на активность катализаторов в отношении реакций окисления. Если образо​вание активного комплекса лимитирующей стадии реакции окисле​ния включает возникновение или разрыв связи кислород - катализатор, то в определенном ряду катализаторов можно ожидать линейную зависи​мость между энергиями активации реакций окисления и изменением энер​гии этой связи. Следствием этого должна быть симбатность в изменении каталитической активности в отношении реакций окисления и гомомоле​кулярного обмена кислорода.
С целью проверки этого предположения мы предприняли измерения каталитической активности ряда окислов элементов 4-го периода в отноше​нии как гомомолекулярного обмена кислорода, так и ряда реакций, проте​кающих с участием кислорода. Измерения активности проводились для всех реакций с использованием одних и тех же образцов катализаторов и в условиях, исключающих влияние процессов переноса реагирующих веществ и тепла. В качестве модельных реакций были выбраны окисление
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водорода, полное окисление метана, протекающие с участием кислорода, и реакция разложения окиси азота, идущая с образованием кислорода. Все указанные реакции проводились в окислительной среде, для того чтобы приблизить состав поверхности катализаторов к равновесному, от​вечающему условиям осуществления реакции изотопного обмена.
Каталитическая активность в отношении реакции окисления водо​рода исследовалась стационарно-циркуляционным методом, подробно опи​санным в оригинальных сообщениях  [18].
Окисление метана проводилось в проточно-циркуляционной установ​ке при атмосферном давлении и содержании метана в реакционной смеси от 0,7 до 4%. Течение реакции контролировалось с помощью хроматогра​фа [19].
Каталитическое разложение окиси азота изучалось в циркуляционной статической установке при 100-300 мм рт.ст. Образующийся кислород реагировал с избытком окиси азота и в виде двуокиси азота вымораживал​ся в ловушке, охлаждаемой твердой углекислотой. Скорость реакции вы​числялась по накоплению в реакционной смеси азота, определяющегося хроматографически в пробах, периодически отбираемых из установки [20]. В результате исследования были определены для всех указанных ре​акций удельные каталитические активности окислов при различных тем​пературах, энергии активации и основные кинетические зависимости. Значения удельных каталитических активностей окислов, отнесен​ные для удобства сравнения к одной и той же температуре 573 К, приве​дены для всех реакций на рис. 10. Самая верхняя кривая изображает из​менение величины, обратной теплоте образования окислов, отнесенной к одному атому кислорода. Она может рассматриваться как очень грубая характеристика легкости отщепления кислорода от окисла.
Как видно из рисунка, наблюдается отчетливая симбатность в изме​нении удельной каталитической активности окислов металлов 4-го периода в отношении рассматриваемых реакций. Активность окислов в отношении обмена молекулярного кислорода является, таким образом, определяющей и для их активности в отношении других реакций окисления. Аналогичная связь наблюдается для промотированных катализаторов на основе пятиокиси ванадия в отношении реакций окисления водорода [21 ] и двуокиси азота [22]. Литературные данные указывают, что найденная последователь​ность изменения удельных каталитических активностей наблюдается так​же и для реакций окисления окиси углерода [23] и аммиака [24].

Во многих случаях сходство в изменении удельной каталитической активности в отношении обмена кислорода и реакции окисления при переходе от одного окисла к другому проявляется настолько отчетливо, что можно было бы думать, что рассматриваемые реакции имеют общий лимитирующий этап. В случае окисления водорода общим лимитирующим эта​пом с реакцией обмена могла бы быть хемосорбция кислорода. Однако ки​нетические зависимости для этих двух реакций и значения энергий активаций различаются столь резко, что предположение об общности лимитирующего этапа должно быть отброшено.
Остается заключить, что хотя лимитирующие этапы этих реакций различны, каталитическая активность зависит от одного и того же свой​ства окислов, меняющегося в ряду рассмотренных катализаторов. Есте​ственно предположить, что таким свойством является энергия связи кислорода на поверхности окисла. При изотопном обмене эта величина опре​деляет энергию активации адсорбции и десорбции кислорода, а при окис​лении водорода - энергию активации взаимодействия водорода с кисло​родом на поверхности катализатора. Аналогично и для других реакций окисления энергия активации взаимодействия окисляемого вещества с кис​лородом поверхности катализатора может зависеть от энергии связи кис​лорода.
Энергия связи кислорода на поверхности катализатора является, таким образом, одним из существенных факторов, определяющих актив​ность окислов в отношении реакций окисления. Скорость же изотопного обмена в молекулярном кислороде, легко определяемая эксперименталь​но, может служить удобной количественной характеристикой реакционной способности кислорода поверхности катализаторов.
Задача предвидения каталитического действия в отношении реакций окисления остается, тем не менее, достаточно сложной, так как на простую зависимость от энергии связи кислорода может накладываться влияние большего числа других факторов. Так, каталитическая активность может ограничиваться устойчивостью фазы окисла или металла в условиях каталитической реакции. Примером могут служить катализаторы процесса окисления двуокиси серы, в условиях которого активность большинства окислов очень мала вследствие превращения их в сульфаты [25]. Если бы Со304 в условиях реакции была бы более устойчивой фазой, чем суль​фат кобальта, то кобальтовые катализаторы, вероятно, были бы значитель​но активнее ванадиевых в отношении окисления S02.
Сложную зависимость характера процесса от реакционной способно​сти поверхностного кислорода надо ожидать и для процессов парциального окисления, когда выход желаемого продукта определяется соотношением скоростей ряда параллельных и последовательных реакций.
В некоторых случаях лимитирующим этапом реакции окисления мо​жет быть взаимодействие окисляемого вещества с катализатором, а не по​следующая реакция с кислородом поверхности катализатора. Симбатность каталитической активности с активностью в отношении обмена кислорода г этом случае может отсутствовать, так как превращение активного ком​плекса лимитирующей стадии не включает разрыв или возникновение связи кислород — катализатор. Так, симбатность не была нами обнаружена для реакции окисления метилового спирта. Это указывает, что лимитирующая стадия реакции осуществляется здесь без участия кислорода катализатора и, по-видимому, является дегидрированием.
Далее не исключено, что некоторые реакции окисления осуществляют​ся путем взаимодействия реагирующего вещества с молекулярным кислородом. Наконец, даже в том случае, когда взаимодействие с кислородом поверхности окисла является составной частью лимитирующего этапа, про​стая связь с реакционной способностью этого кислорода может быть ослож​нена тем обстоятельством, что протекание реакции окисления уменьша​ет концентрацию кислорода в поверхностном слое катализатора, а это мо​жет существенно влиять на свойства кислорода поверхности. Реакционная способность кислорода поверхности катализатора может поэтому в усло​виях реакции сильно отличаться от найденной в атмосфере кислорода при измерении скорости изотопного обмена.
Несмотря на многочисленность указанных выше осложняющих фак​торов, энергия связи кислорода в поверхностном слое катализатора может служить полезной основой при обобщении экспериментальных данных и подборе катализаторов для реакций, включающих переходы атомов кис​лорода между молекулами реагирующих веществ.
Метод может быть использован и при изучении других систем для характеристики связи на поверхности катализаторов различных атомов или молекул. Так, представляет интерес изучение взаимодействия с ката​лизаторами таких молекул, как С02, S02, S03 и т. п., путем исследования их гомомолекулярного обмена. Возможности метода еще более расши​ряются при использовании молекул, содержащих изотопы двух элемен​тов, например N15018, C13018 и т. п.
Возможности метода изотопного обмена ни в коей мере не снимают необходимости самого широкого и глубокого развития всех других спо​собов оценки энергии промежуточного взаимодействия при катализе, как-то: хемосорбционного, особенно адсорбционной калориметрии, адсорбционно-химического равновесия, кинетических, инфракрасной спектро​скопии, электрических, электрохимических, эмиссионных и др. При со​временном состоянии вопроса не может быть и речи о противопоставлении методов; наоборот, надо иметь как можно больше разносторонних данных для сопоставления.
В заключение следует остановиться на вопросе о соотношении между частными зависимостями изменения энергий промежуточного взаимодействия при катализе, а именно подвижности кислорода различных окислов, и электронной структурой катализаторов. Существование такой связи оче​видно. Так, в рассматриваемом случае связывание и отщепление кислоро​да включает электронные переходы при превращении молекул в атомар​ные ионы и обратно и энергия промежуточного взаимодействия должна зависеть от работы выхода катализатора. К сожалению, однозначно связать изменение работы выхода и каталитической активности в ряду исследован​ных катализаторов нам не удалось. По-видимому, это отражает общую за​кономерность. Теплоту образования на поверхности катализатора заря​женной частицы, например иона кислорода О-, можно представить так:
Q=A-0,5D – φ+W
где А - сродство атома кислорода к электрону; φ - работа выхода; D - энергия диссоциации молекулы кислорода; W-энергия взаимодей​ствия образовавшегося иона с катализатором; эта величина должна зави​сеть от положения адсорбированной частицы на поверхности и пока не может быть определена в рамках элементарных зонных теорий.
При изменении состава катализаторов величина теплоты, а следова​тельно, и энергии активации сорбции меняется не только в результате изменения работы выхода, но в большей или меньшей степени и за счет той части энергии взаимодействия, которая не зависит от полупроводниковых свойств катализатора. Поэтому, исходя только из полупроводниковых свойств, нельзя, вообще говоря, предсказать каталитическую актив​ность. Только в тех случаях, когда изменения последней величины (W) настолько малы, что ими можно пренебречь по сравнению с изменением работы выхода, например при введении малых добавок, сильно влияющих на работу выхода, можно увязать изменение каталитической активности с изменением работы выхода. Можно надеяться, что указанный недостаток удастся смягчить, учитывая при оценке изменения энергии промежуточ​ного взаимодействия в результате изменения состава катализатора не только изменение работы выхода, но и изменение энергии локального вза​имодействия сорбируемой частицы с катализатором, на основе теории поля лигандов.
Таким путем, возможно, удастся осуществить обобщение эксперимен​тальных исследований в области каталитической активности и связать по​лученные результаты с характеристиками электронного строения актив​ных компонентов катализаторов.
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5.  НЕКОТОРЫЕ  ВОЗМОЖНОСТИ ПРЕДВИДЕНИЯ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ТВЕРДЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ
[Кинетика и катализ.- 1967.- Т. 8, вып. 5.- С. 1020-ХОЗЗ]
Предвидение каталитического действия является наиболее важной и вме​сте с тем очень трудной задачей теории катализа. Изменение скорости ре​акции как при гомогенном, так и при гетерогенном катализе обусловлено промежуточным химическим взаимодействием реагирующих веществ с катализатором. Это означает, что проблема предвидения каталитическо​го действия принципиально не отличается от предсказания скорости хими​ческих реакций, но является более сложной из-за участия дополнительно​го компонента — катализатора.
Предсказать активность катализатора можно на основе оценки энер​гии и энтропии образования активных комплексов всех стадий каталити​ческого процесса. Если бы при этой оценке мы могли исходить из электрон​ной структуры реагирующих веществ и катализатора, то полученное ре​шение было бы вполне строгим и общим. К сожалению, расчет энергии активного комплекса из этих данных пока невозможен даже для простей​ших некаталитических реакций.
Научные основы предвидения каталитического действия должны поэ​тому строиться на приближенных оценках изменения энергии активного комплекса, справедливых лишь для ограниченных групп катализаторов и реакций. Тем не менее эти частные корреляции даже в узких пределах могут быть очень полезны при разработке и усовершенствовании катали​заторов.
В зависимости от механизма каталитических реакций и природы ка​тализаторов могут быть более или менее плодотворными различные пути приближенной сравнительной оценки энергии активного комплекса. В дан​ной статье я хочу кратко остановиться лишь на двух подходах предвиде​ния активности катализаторов окислительно-восстановительных реакций, изучавшихся в Институте катализа СО АН СССР: 1) корреляции катали​тической активности с электрическими характеристиками катализаторов (работа выхода электрона, электропроводность) и 2) корреляции актив​ности с энергией промежуточного взаимодействия реагирующих веществ с катализатором.
КОРРЕЛЯЦИЯ  КАТАЛИТИЧЕСКИХ И  ЭЛЕКТРОННЫХ СВОЙСТВ ТВЕРДЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
В основе корреляции между каталитическими и электрическими свойства​ми твердых катализаторов лежит представление о том, что промежуточное взаимодействие реагирующих веществ с катализатором обусловлено в основном коллективными свойствами электронов твердого тела. В результа​те исследований Волькенштейна [1], Гауффе [2] и других ученых широ​кое использование для трактовки адсорбционных и каталитических свойств катализаторов-полупроводников получили представления простей​шей зонной теории полупроводников.
Если хемосорбция протекает в результате взаимодействия со свободными электронами или дырками полупроводника, должна существовать простая зависимость хемосорбционного равновесия от положения уровня Ферми. Строгий анализ зависимости каталитической активности от поло​жения уровня Ферми должен исходить из предположения, что образова​ние активного комплекса лимитирующей стадии каталитического процес​са включает взаимодействие со свободными электронами или дырками твер​дого катализатора. Волькенштейн при выводе качественной зависимости исходит из упрощенного предположения, что скорость каталитического процесса зависит от концентрации промежуточных продуктов хемосорбции, образующихся при участии или без участия свободных электронов и ды​рок. Положение уровня Ферми влияет на теплоту первой формы хемосорб​ции и, следовательно, на ее равновесную поверхностную концентрацию. Теплота второй формы адсорбции не зависит от положения уровня Ферми, но при значительном заполнении поверхности ее концентрация также может меняться в зависимости от положения уровня Ферми вследствие вытеснения первой формой хемосорбции. Эти взгляды приобрели значи​тельную популярность благодаря наглядности выводов и возможности использования при каталитических исследованиях теоретических пред​ставлений и методов физики полупроводников. Особенный интерес вызы​вала вытекающая из теории возможность регулирования адсорбционных и каталитических свойств полупроводников путем смещения уровня Фер​ми введением добавок катионов с другим зарядом или изменением стехиометрического состава бинарных соединений.
Изложенные теоретические представления стимулировали большое число экспериментальных исследований адсорбционных и каталитиче​ских свойств катализаторов-полупроводников при одновременном изуче​нии электропроводности, работы выхода электрона и других характери​стик. Объектами этих исследований были преимущественно окислы, со​держащие добавки катионов другого заряда, реже — элементы и сульфи​ды. Первые результаты качественно подтвердили выводы теории. Оказа​лось, что для многих окислов введение добавок, меняющих концентрацию носителей тока и положение уровня Ферми, одновременно изменяет их адсорбционные и каталитические свойства. Наиболее существенным дово​дом в пользу представлений о коллективном взаимодействии было изме​нение электропроводности в результате адсорбции молекул доноров (СО, С2Н2 и др.) и акцепторов (02, С02, Н20 и др.) электронов [3]. Недавно Чон и Претер [4] с помощью измерения эффекта Холла на переменном то​ке обнаружили в процессе хемосорбции кислорода и каталитического окис​ления СО на промотированной окиси цинка изменение концентрации но​сителей тока в результате образования на поверхности отрицательно за​ряженных ионов кислорода.
Однако надежды на выявление простой связи между положением уров​ня Ферми и хемосорбционными и каталитическими характеристиками твер​дых катализаторов и на возможность предвидеть и регулировать таким путем каталитические свойства не подтвердились. Более детальные иссле​дования выявили ряд противоречий между данными экспериментов и пред​сказаниями теории. Так, например, оказалось, что каталитические свойства германия в отношении реакции гомомолекулярного обмена водорода не связаны с его полупроводниковыми свойствами. Изменение концентрации свободных электронов и дырок на 7-9 порядков путем введения в германий добавок галлия и сурьмы заметно не сказывалось ни на адсорбции  водорода, ни на скорости изотопного обмена [5]. Кроме того, в тех случа​ях, когда между полупроводниковыми и сорбционными или каталитиче​скими свойствами удавалось установить корреляцию, она часто оказы​валась противоположной предсказаниям электронной теории.
При снижении уровня Ферми надо ожидать, в соответствии с рассматриваемой теорией, улучшения адсорбции доноров электронов, а при по​вышении - улучшения хемосорбции акцепторов. В соответствии с этим снижение уровня Ферми катализатора должно ускорять реакции, в ко​торых лимитирующая стадия связана с переходом электрона к катализа​тору, и замедлять реакции, лимитирующий этап которых включает пере​ход электрона из катализатора к реагирующему веществу. Проверить справедливость этих предсказаний в случае каталитических реакций довольно трудно, так как их механизм не установлен достаточно твердо и всегда сохраняется возможность согласования опыта с теорией путем изменения предположения о природе лимитирующего этапа. Более однозначный результат может быть получен при изучении хемосорбции, так как в этом случае заряд адсорбата обычно одинаков для широкого круга сорбентов и всегда может быть проверен.
Систематические исследования, проводившиеся в этом направлении в лаборатории полупроводниковых катализаторов Института катализа, выявили ряд несомненных противоречий с выводами теории. Так, для за​киси никеля, промотированной окисью лития, Сазонова и Кейер устано​вили, что работа выхода электрона возрастает с увеличением содержания лития до 0,6 ат. %. Этот результат был получен как при использовании метода вибрирующего электрода в стеклянной и металлической ячейках [6], так и методом фотоэмиссии [7]. Согласно рассматриваемой теории, увеличение работы выхода электрона (снижение уровня Ферми) должно приводить к уменьшению скорости хемосорбции кислорода, происходя​щей в форме отрицательно заряженных ионов. Экспериментальные же данные показали, что, вопреки предсказаниям теории, скорость хемо​сорбции кислорода при добавлении к NiO окиси лития не только не уменьшается, но значительно увеличивается  [8].
Аналогичное противоречие было обнаружено и при хемосорбции кис​лорода на двуокиси титана, промотированной W03. Растворение W03 в двуокиси титана увеличивает работу выхода электрона [9], но скорость хемосорбции кислорода при этом также возрастает [10]. Таким образом, наблюдаемые изменения свойств окисных катализаторов при введении добавок часто не могут быть объяснены одним смещением уровня Ферми. Ограниченность подхода на основе коллективных свойств электронов отчетливо вытекает из работы Стона, Цимино и Чиавелли [11], вводивших NiO в форме твердого раствора в решетку окиси магния. Оказалось, что максимальной активностью в отношении реакции разложения закиси азо​та обладает разбавленный раствор, содержащий 1% NiO, и р-полупроводниковые свойства не являются определяющими для каталитической ак​тивности.
Эти противоречия заставляют предположить, что введение добавок в окисные катализаторы не только вызывает изменение коллективных электронных свойств катализатора, но и создает локальные химические изменения на его поверхности, оказывающие глубокое влияние на процесс  хемосорбции. Представление о значении локальных химических измене​ний поверхности промотированных окислов было впервые высказано Кейер в 1957 г.   [12].
В общей форме энергия поверхностного взаимодействия, например в случае хемосорбции акцепторов электрона, включает следующие основ​ные составляющие:
q = А — φ + W,
где А — сродство адсорбата к электрону; φ — работа выхода электрона; W — энергия взаимодействия образовавшегося иона с катализатором [13]. Последняя величина определяется локальной электронной структу​рой поверхности катализатора и не может быть оценена в рамках теории Волькенштейна или Гауффе.
Скорость адсорбции (десорбции) определяется энергией активного комплекса адсорбции, конфигурация которого является промежуточной между исходной молекулой и адсорбированной частицей. Как показал Темкин [14], адсорбционные закономерности хорошо согласуются с пред​положением, аналогичным правилу Бренстеда, что изменение энергии ак​тивации адсорбции составляет некоторую долю их изменения теплоты адсорбции. Тогда изменение энергии активации адсорбции
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и энергии активации десорбции:
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Скорость адсорбции, кроме того, определяется концентрацией (п) тех локальных участков, на которых она может осуществляться с данной теплотой и энергией активации. Поэтому общее выражение для относительного изменения скорости адсорбции может быть представлено в сле​дующей форме:
        [image: image26.jpg]An
n

1+——)e

a(Ap—AW)
- RT



                        (3)
В случае адсорбции донора электронов знак [image: image28.png]A



 в этом уравнении должен быть изменен на отрицательный.
Если воздействия, которым подвергается катализатор, отражаются только на величине φ при сохранении постоянных значений п и W, то наблюдаемые изменения скорости адсорбции и каталитической активности будут оставаться в согласии с предсказаниями рассматриваемой теории. Недавно это было экспериментально подтверждено исследованиями Кейер и Михеевой [15], использовавшими метод эффекта поля. Наложение внешнего электрического поля, направленного нормально к поверхности полупроводника, позволяет изменять положение уровня Ферми на поверхности. Было обнаружено, что наложение отрицательного электри​ческого поля нормально к поверхности монокристалла германия приводит к прочной донорной адсорбции метилового спирта. В отсутствие поля адсорбция не наблюдается; наложение поля обратного направления уско​ряет десорбцию метилового спирта. При наложении положительного электрического поля к поверхности поликристаллической пленки дву​окиси титана значительно ускоряется реакция дегидратации изопропилового спирта [16]. При этом уменьшение энергии активации каталитической реакции составляет около 0,6 величины смещения уровня Ферми. Совершенно иначе обстоит дело при изменении положения уровня Ферми катализатора путем введения добавок или вариации стехиометрического состава [17]. В этих случаях вследствие химических локальных изменений одновременно с изменением [image: image30.png]


  меняются также значения W и п. Изменение последних величин не связано с коллективными электронны​ми характеристиками, и их влияние на адсорбцию и каталитическую активность может быть противоположным и более значительным, чем изме​нение [image: image32.png]


 и объясняются наблюдаемые противоречия между предска​заниями электронной теории и экспериментальными фактами. Исходя только из полупроводниковых свойств, нельзя поэтому предсказать ак​тивность твердых катализаторов и характер ее изменения при вариации состава. Наблюдаемые корреляции между изменениями каталитических и полупроводниковых свойств окислов при введении добавок не отражают прямой зависимости. Адсорбционные и каталитические свойства меняются не как следствие изменения полупроводниковых характеристик, а парал​лельно с ними в результате изменения химического состава.

КОРРЕЛЯЦИЯ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ С   ЭНЕРГИЕЙ   ПРОМЕЖУТОЧНОГО   ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ РЕАГИРУЮЩИХ  ВЕЩЕСТВ С КАТАЛИЗАТОРОМ
Значение энергии промежуточного взаимодействия для каталитической активности уже давно отмечалось многими исследователями. Совершенно очевидна невыгодность как очень большой, так и очень малой величины этой энергии.
Большой заслугой Баландина [18] является использование пред​ставления об оптимальной величине энергии промежуточного взаимо​действия при решении задачи подбора катализаторов, сформулированного им в форме принципа энергетического соответствия мультиплетной тео​рии. Применимость этого подхода не ограничивается, однако, схемами мультиплетной теории, а имеет общее значение. Он получил дальнейшее развитие и использование в работах Макишима и сотр. [19], Захтлера и Фаренфорта [20], Темкина [21], Ройтера и Голодца [22], Тамару и Тана-ка [23] и автора [24].
В основе подхода к предвидению каталитического действия, исполь​зуемого в Институте катализа, лежит предположение, что в пределах огра​ниченных групп катализаторов и реакций изменение энергии активного комплекса можно приближенно оценивать из величин изменения энергии отдельных связей, разрывающихся или возникающих при превращении активного комплекса. Если рассматривать протекание одной реакции на различных катализаторах, то на величину энергии активного комплекса основное влияние будет оказывать изменение энергии связей реагирую​щих веществ с катализатором. В этом случае можно предвидеть линейную зависимость энергии активации реакции на различных катализаторах от изменения  энергии  связи  реактант - катализатор:
Е = Е0 ± αq.                                      (4)
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Знак плюс соответствует реакциям, для которых лимитирующий этап сопровождается разрывом связи реактант — катализатор, а знак минус — реакциям, лимитирующая стадия которых приводит к образованию этой связи; α - постоянная для данной реакции величина, лежащая между нулем и единицей.
Рис. 1. Изменение энергии активации                               

 двухстадийной ка​талитической реакции 
в зависимости от энергии связи реактанта 
с  катализатором.
 Если рассматривать очень широкий интервал вариации энергии свя​зи q, в пределах которого возможно изменение природы лимитирующего этапа, то зависимость Е от q окажется более сложной (рис. 1) и уравнение (4) будет справедливым лишь в областях очень малых или очень больших значений q. В этом случае энергия активации реакции Е с ростом q про​ходит через минимум, а скорость реакции соответственно через максимум. Положение максимума легко установить, если известны стадии каталити​ческой реакции [25]. Для двухстадийной реакции qакт отвечает покрытию поверхности                           
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где α1 и α2 — постоянные уравнения (4) для стадий снятия с поверхности и посадки на поверхность реагирующего вещества.
В Институте катализа подробно исследовалась каталитическая актив​ность катализатора реакций окисления в зависимости от величины энергии связи кислорода с катализатором. Основной трудностью при использова​нии этой корреляции является оценка энергии связи кислорода на поверх​ности катализатора в условиях реакции. Часто эта энергия оценивается из термохимических данных образования объемных окислов, что является очень грубым приближением. В наших работах сделаны попытки оценить энергию связи кислорода на поверхности по результатам исследования изотопного обмена кислорода, а также на основе прямых измерений дав​ления кислорода над катализатором.
ИССЛЕДОВАНИЕ  ЭНЕРГИИ  СВЯЗИ  КИСЛОРОДА НА ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ С ПОМОЩЬЮ РЕАКЦИЙ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА
Для оценки энергии связи кислорода на поверхности катализаторов бы​ли использованы следующие две реакции изотопного обмена:
O216 + O218[image: image35.png]


2 O18 O18                     (A)            

O218+ Oпов16[image: image37.png]


 O18O16 + Oпов18          (B)
Реакция (А) - обмен атомами между молекулами кислорода, или гомомолекулярный обмен, реакция (В) - обмен молекулярного кисло-j рода с кислородом окисла, или гетерообмен. Скорость каждой из этих реакций можно измерять раздельно, при условии достижения равновесия второй реакции, или совместно - по изменению концентраций в газовом фазе молекул с молекулярными весами 34 и 36, а также суммарного содержания О18.
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В случае твердых окислов реакция гетерообмена может включать как кислород поверхности, так и глубинный кислород. Эти стадии в боль​шинстве случаев довольно четко различаются кинетически [26]. При исследовании гетерогенного каталитического процесса представляет интерес лишь обмен с поверхностными атомами кислорода, рассмотре​нием которого мы и ограничимся.
Скорость как гомомолекулярного, так и гетерообмена кислорода окис​лов существенно зависит от условий их предварительной обработки. Для многих окислов установлены два состояния, значительно различаю​щиеся по каталитической активности в отношении изотопного обмена кис​лорода. Первое достигается при повышенной температуре в кислороде и отвечает равновесному содержанию кислорода в приповерхностном слое окисла. В этом состоянии окислы обладают устойчивой и хорошо воспро​изводимой каталитической активностью в отношении реакции гомомоле​кулярного обмена, но она начинает проявляться лишь при сравнительно высоких температурах. Второе состояние обычно достигается после высо​котемпературного прогрева окислов в вакууме. Оно характеризуется вы​сокой каталитической активностью в отношении изотопного обмена даже при очень низких температурах, но эта активность неустойчива, прогрев в кислороде обычно полностью не уничтожает.
В качестве примера на рис. 2 приведены результаты исследования окиси гадолиния. Линия BCD отвечает активности окисла в отношении гомомолекулярного обмена кислорода после тренировки в вакууме при 700°С. Активность значительна даже при очень низких температурах. В этой области наблюдаемая энергия активации отрицательна, что свиде​тельствует о малой энтропии образования активного комплекса. Это, ве​роятно, связано со сложной конфигурацией активного комплекса. Про​грев в кислороде при температурах выше 200°С приводит к исчезновению активности при низких температурах (линия АВ)   [27].
Аналогичные результаты получены для окисей цинка [28], никеля [29], алюминия  [30], лантана, самария и др.   [31].
Во всех описанных случаях тренировка при высоких температурах приводит к определенным локальным химическим изменениям поверх​ности окисла. На этих, более или менее стабильных, образованиях и про​текает реакция гомомолекулярного обмена кислорода. Кислород окисла не принимает участия в обмене. Локальные химические изменения, воз​никающие в ряде окислов под воздействием (-излучения, также приводят к появлению каталитической активности в отношении гомомолекулярного обмена кислорода при низких температурах  [32].
Роль этих мест в протекании реакций окисления при низких темпе​ратурах пока не удалось установить. При повышенных температурах они неустойчивы. Поэтому для оценки энергии связи кислорода на поверх​ности катализаторов в условиях протекания реакции окисления надо использовать данные, отвечающие равновесному содержанию кислорода в приповерхностном  слое  окисла.
На рис. 3 представлены в координатах lg К-1/T результаты иссле​дования каталитической активности в отношении гомомолекулярного обмена различных окислов, предварительно прогретых в кислороде. Удельные каталитические активности, отнесенные к единице поверхности окисла, меняются в широких пределах [33]. Наибольшей активностью обладают окислы переходных металлов, содержащие ионы с частично за​полненными d-оболочками. Высокой активностью обладают и окислы ред​коземельных элементов. Окислы, содержащие ионы металлов с заполнен​ными целиком f- и d-оболочками, сравнительно малоактивны.
Интересно сравнить скорость реакции гомомолекулярного обмена со скоростью обмена молекулярного кислорода с кислородом поверхности окисла. Это сопоставление затрудняется тем, что кислород поверхности многих окислов неоднороден. Так, в случае NiO, Co304, Мn02 и CuO наблюдается резкое падение скорости гетерообмена при степени обмена порядка нескольких процентов от количества кислорода на поверхности. Для этих окислов скорость гомомолекулярного обмена сравнивалась с максимальной, начальной скоростью изотопного обмена с кислородом по​верхности катализатора. Оказалось, что почти для всех окислов, прогретых в кислороде, т. е. содержащих равновесное количество кислорода в припо​верхностном слое, скорость, энергия активации и порядок по кислороду для гомомолекулярного обмена и гетерообмена близки [24]. Исключением является (-AlaOg, для которой скорость гетерообмена даже при высоких температурах значительно меньше скорости гомомолекулярного обме​на [34].
Совпадение скоростей гомомолекулярного и гетерообмена позволяет заключить, что на окислах с равновесным содержанием кислорода про​стейшая каталитическая реакция, которой является изотопный обмен в молекулярном кислороде, протекает с участием кислорода окисла. На окислах с однородной энергией связи кислорода поверхности в реакции принимает участие весь поверхностный кислород; на окислах с неодно​родно связанным кислородом - только наиболее активный, «подвиж​ный» кислород.
Близость скоростей гетерообмена и гомомолекулярного обмена для окислов с равновесным содержанием кислорода свидетельствует о том, что форма промежуточного взаимодействия кислорода с катализатором для этих окислов совпадает с формой связи кислорода в поверхностном слое окисла или настолько к ней близка, что переходы между ними могут осуществляться с большой скоростью. Существование на поверхности других форм атомарного кислорода в этих условиях маловероятно; во всяком случае, скорость образования такой формы должна быть существенно меньше скорости связывания кислорода в поверхностном слое окисла, так как в противном случае обмен в молекулярном кислороде осуществ​лялся бы через эту форму и его скорость была бы выше скорости обмена с кислородом окисла.
Таблица  1
Каталитическая активность металлов в отношении гомомолекулярного обмена 
кислорода (250°С)
	Металл
	Скорость гомомоле​кулярного обмена W, молек.
/(см2-с)
	Доля ра​ботающей поверхно​сти 8
	W/[image: image40.png]



	Теплота адсорбции
	Энергия
активации
обмена
	Порядок реакции
	Однородность
кислорода
на поверхности
металла

	
	
	
	
	ккал/моль
	
	

	Pt
Pd* Ag
	1,8.1012 4,2.101°
2,4-1011
	0,03 0,02
1
	6*103
2,1*1012
2,4*1011
	13
-

 13
	16±2
зо±з
31 ±2
	0,5 
0,3
0,3
	Неоднороден
Резко  неодноро​ден
Однороден


* Металл окисленный.
Это позволяет заключить, что каталитическая активность в отноше​нии гомомолекулярного изотопного обмена кислорода может служить характеристикой энергии связи и реакционной способности кислорода поверхности окислов с равновесным содержанием кислорода.
Кислородный изотопный обмен может быть использован для харак​теристики связи кислорода на поверхности катализаторов также и в слу​чае металлов. В Институте катализа исследовался гохмомолекулярный обмен и обмен с сорбированным кислородом на пленках платины [35], се​ребра  [36], палладия, никеля и золота  [37].
Сопоставление активностей и кинетических характеристик гомомоле​кулярного обмена на различных металлах при 250°С приведено в табл. 1.
Удельная каталитическая активность металлов снижается в следую​щей последовательности:  Pt  >  Ag  >  Pd  >  Au.
Если сравнивать активность участков поверхности, на которых пре​имущественно протекает гомомолекулярный обмен, то серебро и палла​дий меняются местами.
Для пленок золота не удалось обнаружить заметной каталитической активности в отношении гомомолекулярного обмена кислорода при 350 и 400°С.
На свежеприготовленной пленке никеля гомомолекулярный обмен протекает с очень большой скоростью (при 23 °С 4,2*1013 молек./(см2*с)), но с увеличением времени воздействия кислорода активность никеля резко падает по экспоненциальному закону. Интересно отметить, что на​чальная каталитическая активность никеля на несколько порядков пре​вышает активность платины и даже после поглощения значительных ко​личеств кислорода остается выше активности закиси никеля.
Исследование изотопного обмена с кислородом, сорбированным ме​таллами, показало, что на серебре энергия связи кислорода постоянна для всей поверхности, для платины же и палладия она меняется весьма значительно. Во всех случаях скорость гомомолекулярного обмена близ​ка к начальной скорости изотопного обмена с сорбированным кислородом
ОЦЕНКА ЭНЕРГИИ СВЯЗИ КИСЛОРОДА НА ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРА
ПУТЕМ ИЗМЕРЕНИЯ ЕГО ДАВЛЕНИЯ
Литературные данные по давлению кислорода окислов относятся обычно к области фазовых превращений. Для оценки же теплот связи кислорода на поверхности окисных катализаторов необходимо определение темпе​ратурной зависимости давления кислорода в бивариантной области, в которой удаление кислорода еще не приводит к появлению новой фазы. Измерения в этой области связаны с определенными трудностями. Важ​нейшая из них заключается в невозможности фиксации исходного состоя​ния окисла определенного стехиометрического состава. Тренировка с целью удаления загрязнений обычно приводит к существенному измене​нию содержания кислорода в приповерхностном слое окисла.
Мы попытались смягчить эти трудности путем стандартизации условий тренировки и применения омегатронной лампы для измерения давления кислорода. Использованная установка позволяла измерять давления кислорода над окислами в интервале от 10-4 до 10-1 мм рт. ст. путем натекания через калиброванные капилляры в объем, соединенный с омегатроном.
Перед   измерениями   навеска    окисла   тренировалась   в   вакууме  (10-9 мм рт. ст.) при 500°С в течение 4 ч и затем выдерживалась при этой температуре в кислороде при давлении 10 мм рт. ст. 2 ч для достижения равновесного содержания кислорода. После охлаждения до 50°С произ​водилась откачка кислорода в течение 1 ч. Состояние образцов окислов после такой обработки принималось за стандартное. При этом образец мог содержать некоторое количество хемосорбированного кислорода при   одновременном нарушении стехиометрии в приповерхностном слое или   даже во всем объеме окисла.   Для   всех окислов стандартное состояние   хорошо воспроизводилось.
       После достижения стандартного состояния производилось измерение
равновесных давлений кислорода при различных температурах. Достижение равновесия подтверждалось воспроизводимостью измеряемых давлений при повышении и понижении температуры. По окончании первой серии измерений давления кислорода, отвечающей стандартному состоянию образца, из него удалялось количество кислорода путем многократного соединения с эвакуированной колбой известного обмена и вновь измерялись равновесные давления при различных температурах.
Т абл ица 2 
Энергия связи кислорода (ккал/моль) на поверхности окислов
	Окисел
	В стан​дартном
состоянии
	После удаления кисло​рода, % от монослоя
	Окисел
	В стан​дартном состоянии
	После удаления кисло​рода, % от монослоя

	
	
	1
	3
	5
	
	
	1
	3
	5

	Со304 

NiO 
CuO 
Mn02
	17

20

19

20
	23

24

21

30
	34

32

28

-
	41

36

 34

-
	Сг203 Fe203
v2o6
ZnO
	26

34

43

54
	26

35

52

60
	26

36

-

-
	37

-

-

-
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В качестве примера на рис. 4 приведены результаты измерений для Со304. Наклон прямых на графике lg Р- 1/T позволяет вычислить тепло​ты десорбции кислорода при различном содержании кислорода в припо​верхностном слое окисла. На рис. 5 приведены найденные таким способом теплоты десорбции кислорода для Со304 в зависимости от количества уда​ленного кислорода, исходя из стандартного состояния. Соответствующая кривая распределения десорбции представлена на рис. 6. В табл. 2 пред​ставлены результаты определения энергий связи кислорода на поверх​ности ряда окислов элементов 4-го периода.
Для первых четырех окислов, приведенных в этой таблице, началь​ные энергии связи кислорода невелики (17-20 ккал/моль), но они быст​ро возрастают по мере удаления кислорода из окисла. Для окисей хрома
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и железа начальные энергии связи кислорода выше, но сравнительно ма​ло меняются при удалении кислорода. Для пятиокиси ванадия и окиси цинка энергии связи кислорода значительно выше.
Для всех окислов энергии связи кислорода монотонно возрастают с увеличением количества удаленного кислорода, приближаясь к теплоте диссоциации при образовании новой фазы.
КОРРЕЛЯЦИЯ МЕЖДУ ЭНЕРГИЕЙ СВЯЗИ КИСЛОРОДА И  КАТАЛИТИЧЕСКОЙ  АКТИВНОСТЬЮ  ОКИСЛОВ В ОТНОШЕНИИ РЕАКЦИЙ ОКИСЛЕНИЯ
Интересно сопоставить найденные с помощью рассмотренного выше мето​да энергии связи кислорода с каталитической активностью окислов в отношении реакций окисления. Наиболее надежно это может быть сделано для реакций гомомолекулярного обмена кислорода [33], окисления во​дорода [38] и окисления метана [39], подробно исследованных на тех же окислах, для которых выполнены измерения давления. Экстраполяция данных по давлению кислорода показывает, что в условиях проведения этих реакций содержание кислорода в окислах близко к стандартному состоянию. Поэтому для сопоставления с энергиями активации каталити​ческих реакций должны быть взяты самые низкие значения энергии свя​зи кислорода,  отвечающие стандартному состоянию.      
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Как видно из рис. 7, корреляция между энергиями активации указан​ных реакций и энергией связи кислорода отвечает уравнению:
Е = Е0 + αq.
Для реакций гомомолекулярного обмена кислорода, окисления метана и окисления водорода коэффициент α соответственно равен 0,9; 0,5 и 0,3.
Положительное значение α свидетельствует о том, что лимитирую​щий этап всех этих реакций связан с разрывом связи кислород - катали​затор. Численное значение коэффициента α зависит от полноты разрыва этой связи в активном комплексе.
Аналогичные результаты получаются и при сопоставлении с энергией связи кислорода логарифмов скорости некоторых реакций (окисление СО,  окисление пропилена),  используя литературные данные.
В отношении рассмотренных реакций каталитическая активность окислов  уменьшается в  следующей последовательности:
Со304 > Мn02 >  NiO  > CuO > Cr203 > Fe203 > ZnO > V205 >Ti02 >Se2Os,
совпадающей с последовательностью увеличения энергии связи кисло​рода на поверхности окисла.
Эта простая корреляция не может претендовать на универсальность, так как энергия активного комплекса лимитирующей стадии реакции окисления зависит не только от энергии связи кислорода с катализатором. Во многих случаях существенное значение могут иметь и энергии связей с катализатором других участников реакции. Поскольку их изменение в ряду катализаторов не обязательно симбатно с изменением энергии свя​зи кислорода, то это может приводить к существенным искажениям при​веденной последовательности активности окислов.
Для более точного предвидения каталитического действия необходи​мо изучить закономерности изменений и других связей активного комплекса в ряду окислов.                                                                                
Источником отклонений может служить также и изменение содержа​ния кислорода в поверхностном слое катализатора в условиях протекания реакции. Стационарное содержание кислорода в поверхностном слое при протекании реакции окисления всегда ниже, чем в условиях гомомолекулярного обмена, и энергия его связи соответственно выше. При высоких концентрациях окисляемого вещества эти различия могут быть значи​тельными.
Дополнительные трудности возникают при установлении корреляции между каталитическими свойствами и реакционной способностью поверх​ностного кислорода в случае сложных реакций окисления, когда выход: желаемого продукта определяется соотношением скоростей ряда парал​лельных и последовательных реакций.
Так, например, для реакции окисления метанола общая скорость окисления метанола меняется в ряду окислов элементов 4-го периода в. соответствии с приведенной выше последовательностью. Выход же проме​жуточного продукта окисления - формальдегида - меняется в обрат​ном направлении, т. е. возрастает с увеличением энергии связи кислоро​да на поверхности катализаторов.
Таким образом, для получения промежуточных продуктов окисления энергия связи кислорода на поверхности катализатора должна быть до​статочно низкой, чтобы обеспечить требуемую скорость окисления исход​ного вещества, но вместе с тем и достаточно высокой для того, чтобы не происходило дальнейшего окисления ценных продуктов неполного окис​ления.
Изложенные закономерности могут быть полезны при изыскании и усовершенствовании катализаторов окисления, так как указывают пути возможных вариаций состава катализаторов с целью регулирования ка​талитических свойств путем изменения энергии кислорода.
Метод корреляции каталитической активности и энергии определен​ных связей с катализатором, образующихся или разрушающихся в про​цессе каталитической реакции, по-видимому, может оказаться плодотвор​ным при обобщении экспериментальных данных и для других катали​тических  реакций.
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6 УДЕЛЬНАЯ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ МЕТАЛЛОВ
[Теоретические проблемы катализа: Сборник  научных  трудов.— Новосибирск,   1977.— Ст  113—133]
Каталитическая активность металлов, так же как и других твердых ката​лизаторов, определяется их химическим составом и структурой. Под структурой следует понимать размер кристаллов, индексы поверхностных граней и наличие разного рода дислокаций, нарушений правильного рас​положения атомов в кристаллической решетке.
Относительное значение указанных двух факторов для каталити​ческой активности явилось предметом длительной дискуссии. На ранних стадиях развития теории гетерогенного катализа его химическая природа подвергалась сомнению. В результате развитие теории катализа на хими​ческой основе задержалось, и вместо него выдвигались предположения о решающей роли различных физических свойств твердых катализаторов. Лишь после того как была доказана невозможность протекания реакций гетерогенного катализа с промежуточными фазовыми превращениями ка​тализатора и введены представления о поверхностном химическом взаимо​действии, хемосорбции, стал возможным правильный химический подход к явлениям гетерогенного катализа, В настоящее время общим призна​нием пользуется представление о том, что в основе гетерогенного катали​за лежит промежуточное, поверхностное химическое взаимодействие реа​гирующих веществ с катализатором. Тем не менее наследие отрицатель​ного отношения к химическому подходу сохранилось.
Широко   известная   мультиплетная   теория   катализа,   выдвинутая А. А. Баландиным [1] в 1929 г., связывает каталитическое действие с геометрическим соответствием, под которым понималось соответствие между кристаллографическими параметрами катализатора и расстояниями меж​ду отдельными атомами в молекулах реагирующих веществ. Этот подход несомненно содержит рациональное зерно, во многих реакциях геометрическое соответствие оказывается нужным, но оно не является определяю​щим. Так, при одинаковых кристаллографических параметрах металли​ческих меди и никеля их каталитические активности в отношении реакции гидрирования бензола различаются очень резко,   активность   меди   на много порядков ниже активности никеля. Отсюда можно заключить, что химические свойства, связанные с электронной структурой, а не пара​метры кристаллической решетки являются определяющими для проявле​ния каталитических свойств.  Это стало ясно и автору мультиплетной теории, который в 1940 г. дополнил ее очень важным принципом энерге​тического соответствия, характеризующим особенности промежуточного химического воздействия [2]. Эта глубокая идея используется и в совре​менных представлениях о механизме катализа. К сожалению, А. А. Ба​ландин стремился использовать ее в основном для поддержания старых форм мультиплетной теории, что очень ограничило ее возможности.
Тем не менее представление об оптимальной энергии связи реактантов с катализатором в более широком смысле, не ограниченном рамками мультиплетной теории, сохранилось в теории катализа и является сейчас основным подходом к предвидению каталитического действия  [3].
Следующим важным подходом к учету возможного влияния струк​туры на активность твердых катализаторов явилось представление о не​однородности поверхности твердых катализаторов. Эти взгляды были высказаны еще в середине 20-х годов Констеблем [5] и немного позже Тэйлором [4], введшим понятие о каталитически активных центрах поверхности твердых катализаторов. Неоднородность поверхности многих твердых катализаторов была в дальнейшем доказана экспериментально и даже охарактеризована количественно с помощью селективного отравления, метода меченых атомов, адсорбционной ка​лориметрии и др. К сожалению, эти правильные и полезные представле​ния о неоднородности поверхности катализаторов в дальнейшем получили одностороннее развитие. Особенности структуры и структурные нарушения стали рассматриваться как основной самодовлеющий фактор, опреде​ляющий проявление каталитических свойств. В этот период появились мнения, что каталитическими свойствами обладают лишь определенные кристаллографические элементы - ребра или углы кристаллов катали​тически активных веществ (Шваб и Шмидт) - или определенные наруше​ния нормальной кристаллической структуры.
С. 3. Рогинский [6] в выдвинутой им «теории пересыщения» пред​положил, что для получения активного катализатора надо создавать на поверхности всякого рода нарушения и чем богаче эти места свободной энергией, тем большей каталитической активностью они должны обла​дать. В результате все внимание стало уделяться этим предполагаемым активным структурам, и химические свойства отошли на второй план.
К этой группе структурных увлечений надо отнести и «теорию ансамб​лей» Н. И. Кобозева [7], полагавшего, что каталитической активностью обладают лишь аморфные образования, состоящие из одного или несколь​ких атомов каталитически активного вещества (ансамбли), располагаю​щиеся на поверхности носителей или кристаллов того же вещества. По​верхность же кристаллов, согласно этой теории, в каталитическом отно​шении совершенно инертна.
После разработки надежных методов определения поверхности твер​дых катализаторов появилась возможность экспериментальной проверки указанных выше представлений о роли структурных нарушений. С этой целью в течение ряда лет, начиная с 1945 г., в нашей лаборатории в Физи​ко-химическом институте им. Карпова в Москве проводились исследова​ния многих катализаторов в отношении различных реакций. Измерение каталитической активности осуществлялось безградиентным методом, и особое внимание уделялось исключению влияния диффузионных про​цессов и температурной неоднородности, а также достижению катализа​тором стационарного состояния под воздействием реакционной смеси. Обобщение полученных результатов [8] позволило заключить, что при неизменности химического состава каталитическая активность единицы доступной поверхности, названная нами удельной каталитической актив​ностью, для ряда металлических и окисных катализаторов приблизитель​но постоянна при значительной вариации величины поверхности, разме​ра кристаллитов и условий приготовления. В свете господствовавших в то время представлений этот результат оказался неожиданным. Мы объяс​нили его тем, что под воздействием реакционной системы катализаторы приходят в одинаковое стационарное состояние независимо от исходного состояния поверхности, определяемого условиями приготовления и пред​варительной обработки.
В дальнейшем появилось большое число работ по влиянию различных факторов на удельную каталитическую активность металлов, результаты которых обобщены в ряде обзоров [9-12]. Они в основном подтверждают сделанные выше выводы; при постоянном химическом составе удельная каталитическая активность при широкой вариации условий приготовле​ния и термической обработки меняется незначительно, не более чем в 2- 3 раза, обычно много меньше. Однако были обнаружены и значительные отклонения от правила приблизительного постоянства УКА. Так, Будар [13], исследуя зависимость УКА металлов от их дисперсности для некото​рых реакций, которые он назвал «структурно-чувствительными», обнару​жил изменения на два порядка. К числу таких реакций принадлежат гидрогенолиз и скелетная изомеризация. В большинстве случаев наблю​дался рост УКА с уменьшением размера кристаллитов, но  известны и обратные зависимости, а также и прохождение УКА через максимум при изменении размера кристаллитов катализатора.
В связи с этим представляло интерес проанализировать возможные причины наблюдаемых различий. Границы возможных изменений УКА металлов вследствие различий структуры очень важны для теории при​готовления катализаторов.
Я ограничусь обсуждением влияния на каталитические свойства двух структурных факторов - индекса граней и размера кристаллов.

УДЕЛЬНАЯ  КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ГРАНЕЙ С РАЗЛИЧНЫМИ  ИНДЕКСАМИ
Уже при первой формулировке правила приблизительного постоянства УКА в качестве одной из возможных причин отклонений указывалось на различие УКА разных граней. Различие каталитических свойств граней с разными индексами естественно ожидать вследствие разницы атомных плотностей, свободных поверхностных энергий, работы выхода и других характеристик. Начиная с работ Гуэйтмея [14], опубликованных в 1948 г., появилось большое число экспериментальных исследований ката​литической активности различных граней металлических кристаллов, по​казавших, что в некоторых случаях она меняется в несколько раз. Новые экспериментальные возможности последних лет позволили более деталь​но исследовать этот вопрос.
Я приведу некоторые результаты, полученные в Институте катализа Савченко, Дадаяном и Ивановым для граней (110), (100) и (111) монокристалла никеля. На рис. 1 представлены скорости хемосорбции кисло​рода на этих гранях при 300 К. На осях отложены: экспозиция в лэнгмюрах (торр*с*10-6) и интенсивность Оже-сигнала кислорода, пропорцио​нальная его концентрации на поверхности. Для грани (100) скорость хе​мосорбции в несколько раз ниже, чем для остальных граней.
На рис. 2 для тех же граней никеля представлены коэффициенты прилипания при 295 К в зависимости от степени покрытия поверхности кислородом. Различия в[image: image135.jpg]_—
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 свойствах граней проявляются очень резко как при малых, так и при высоких степенях заполнения. 
Еще большие различия наблюдаются для скоростей взаимодействия водорода газовой фазы с предадсорбированным кислородом (рис. 3). Па осям отложены степень покрытия поверхности предадсорбированным кис​лородом и скорость взаимодействия в логарифмической шкале. Последняя вычислялась по изменению высоты пиков сигналов Оже. При малых степе​нях покрытия скорость взаимодействия на грани (100) почти на четыре порядка меньше, чем на других гранях. С увеличением покрытия разница в скоростях взаимодействия уменьшается.
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На рис. 4 представлены значения энергии активации рассмотренной выше реакции на различных гранях. В соответствии с данными для ско​рости взаимодействия энергия активации для грани (100) при малой сте​пени покрытия много выше, чем для других граней.
Возможность значительного влияния структуры на УКА вытекает из обширных исследований Саморджи и сотр. [15] свойств ступенчатых или высокоиндексных граней. Исследуя отдельные грани монокристаллов, Саморджи нашел, что образование ступенек является определяющим фак​тором для каталитической активности. Экспериментально установлено, что число атомных ступенек определяет активность граней платины в от​ношении диссоциативной хемосорбции водорода и других двухатомных молекул с большой энергией связи и каталитическую активность в отно​шении реакций дегидрирования, гидрогенолиза и изомеризации углево​дородов. Образующие ступеньку атомы металла отличаются друг от друга координацией и характером связей с соседними атомами. В результате этого меняется и характер их взаимодействия с атомами реагирующих ве​ществ, что может менять как скорость, так и направление каталитической реакции.
На основании этих результатов можно было бы предположить, что вариация индекса граней кристаллов металла открывает путь к усовершенствованию промышленных катализаторов. В действительности ситуация осложняется недостаточной устойчивостью многих поверхностных структур в условиях проведения каталитической реакции.
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          Рис. 5. Микрофасетирование грани (110) иридия плоскостью (111).

С помощью дифракции медленных электронов было установлено, что в некоторых случаях строение поверхности граней может отличаться от расположения атомов в объеме; поверхностный слой атомов менее плот​ных граней перестраивается, имитируя более плотные. Это осуществляет​ся путем смещения атомов или фасетирозания (рис. 5). В тех случаях, ког​да чистая поверхность граней не реконструируется, сохраняет объемную структуру, она может подвергаться реконструкции в результате хемосорбции. Так, хемосорбция кислорода на гранях (110) Ni и (100) Ni, ве​роятно, протекает с реконструкцией при образовании структур (2x1) и  С (2x2).
Реконструкция осуществляется в направлении уменьшения свободной поверхностной энергии и должна приводить к выравниванию поверхност​ных свойств всех граней. Это и является причиной малых различий в зна​чениях УКА в большинстве исследований металлических катализаторов. Так, на гранях (111) и (110) иридия энергии активации и значения конс​тант скорости реакции окисления СО близки (рис. 6).
Реконструкцией, вероятно, можно объяснить и отсутствие различий в значениях УКА граней (111), (100) и (110) палладия в отношении реак​ции окисления СО в работе Эртла и Коха  [16].
Под влиянием реакционной смеси структура поверхности металли​ческих катализаторов подвергается изменениям в направлении достиже​ния стационарного состояния, которому отвечает минимум свободной по​верхностной энергии. В этом стационарном состоянии доли участков раз​личной структуры постоянны независимо от их начальной концентрации, которая может меняться в широких пределах в зависимости от условий приготовления.
Таким образом, существующее различие в каталитических свойствах различных граней металлов практически не может быть использовано из-за трудности приготовления стабильных катализаторов с преимущест​венным развитием определенных граней, свободная поверхностная энер​гия которых выше, чем у наиболее устойчивой структуры. Этот путь нель​зя, однако, считать полностью исключенным. Можно назвать две возмож​ности его реализации. Первая - это осуществление каталитической реак​ции при низкой температуре, когда процессы реконструкции структуры поверхности протекают очень медленно и каталитически активные, но неустойчивые структуры могут сохраняться длительное время. Вторая воз​можность - искусственная стабилизация каталитически активных гра​ней путем введения добавок. Так, например, Мак-Керрел нашел, что при адсорбции серы на грани никеля (111) свободная поверхностная энергия меняется так, что более устойчивой становится грань (100). Я полагаю, что этот очень интересный путь может привести в ряде случаев к сущест​венному повышению активности и, что особенно важно, селективности ме​таллических катализаторов.
ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРА КРИСТАЛЛОВ  НА УКА МЕТАЛЛОВ
Это проблема представляет не только теоретический, но и большой прак​тический интерес, и ей было посвящено большое число исследований.
Изменение УКА в зависимости от размера кристаллов металла может быть обусловлено:
а)  изменением доли различных кристаллографических мест, обладаю​щих разной каталитической активностью;
б)  зависимостью коллективных электронных свойств металлических кристаллов от их размеров.
Влияние первого фактора может проявиться заметным образом в том случае, если атомы металла определенных кристаллографических элемен​тов (углы, ребра и т. п.) значительно превосходят по каталитической ак​тивности атомы металла на плоских гранях. На рис. 7 приведены ожидае​мые изменения УКА для кристаллов уменьшающегося размера от 1000 атомных расстояний для случая, когда активность атомов на ребрах в т раз превосходит активность атомов граней. Заметное изменение УКА возможно при различии каталитической активности на два порядка или при переходе к очень малым кристаллам, размера около 10 атомных расстояний.
Возможное влияние второго фактора трудно оценить количественно. С уменьшением кристалла металла увеличивается доля свободной поверх​ностной энергии и, кроме того, возрастает величина свободной поверх​ностной энергии на единицу поверхности. Известно, что для очень малых кристаллов возрастает давление пара, снижается температура плавления, изменяется работа выхода электрона. Можно ожидать, что для очень ма​лых кристаллов изменится и энергия хемосорбционных связей (скорее всего в сторону увеличения), что может привести как к увеличению, так и к уменьшению УКА.
В настоящее время опубликовано большое число исследований по влиянию величины кристаллов на УКА. Результаты этих исследований не всегда совпадают, что связано с трудностями избежать искажений, связанных с диффузией, неизотермичностью и загрязнением поверхности. Тем не менее из них можно с достаточной уверенностью заключить, что в области размеров более 5 нм не наблюдается значительных изменений УКА. Отсюда можно было бы сделать вывод, что атомы металла в различ​ных кристаллографических местах не отличаются очень сильно по своей каталитической активности. Более вероятным представляется, однако, что с уменьшением размеров кристаллов не сохраняется их геометрическое подобие. Действительно, на гранях крупных кристаллов наблюдаются ступеньки, увеличивающие число атомов в особых кристаллографических местах, в результате чего доля различных по структуре участков поверх​ности заметным образом не меняется.
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Дальнейшее уменьшение размера кристаллов приводит в ряде случаев к более отчетливым эффектам. Необходимо, однако, подчеркнуть, что металлы столь высокой дисперсности неустойчивы и легко рекристаллизуются. Для повышения стабильности их наносят на различные носители,. и именно в такой форме они используются для теоретических исследова​ний и в промышленности. Но стабилизирующее действие носителей обус​ловлено их определенным химическим взаимодействием с металлом, про​являющимся в тем большей степени, чем дисперснее металл. Это означает, что каталитические свойства таких катализаторов уже не определяются только металлом, а должны относиться ко всей химической системе ме​талл -носитель и зависеть от природы носителя и характера его взаи​модействия с металлом. Другими словами, дисперсные металлы на носи​телях должны рассматриваться как сложные системы, и их изучение не может однозначно характеризовать влияние дисперсности металла на его УКА.
В большинстве обзоров отмечается с некоторым удивлением, что слу​чаев заметной зависимости УКА от размера кристаллов установлено не​много. Наиболее убедительны исследования по изменению селективности. Так, Будар и др.  [13] показали, что прокаливание платинового катализа​тора на угле, незначительно изменяя УКА изомеризации неопентана, бо​лее чем на два порядка уменьшает УКА в отношении его гидрогенолиза. В дальнейшем появился ряд наблюдений, указывающих на уменьшение УКА металлов при увеличении размера кристаллов в отношении реакций, связанных с разрывом межуглеродных связей. Имеются данные и о про​тивоположном влиянии дисперсности. Так, тот же Будар с сотр.  [17, 18] в результате весьма тщательного исследования показал, что УКА железа на окиси магния возрастает с ростом размера кристаллов.  В реакции гидрогенолиза этана был обнаружен максимум УКА родия, нанесенного на силикагель, при 2 нм с резким падением при  уменьшении размера кристаллов и с более пологим уменьшением   при   их   росте   [19].   Для объяснения найденных зависимостей высказывались определенные пред​положения о строении активных участков поверхности металлов. Такг особое значение приписывается атомам  с  семью соседними  для синте​за аммиака на железе, доля которых возрастает с увеличением размера кристаллов  [20], неплоским группам из пяти атомов, образующимся на стыке граней (100) и (111), число которых достигает максимума в области кристаллов малого размера [21], и т. д. Эти предположения требуют даль​нейших   экспериментальных  подтверждений,   тем  более  что  изменение УКА в этих системах должно сильно зависеть от коллективных электрон​ных свойств и взаимодействия с носителем.
Наибольший интерес представляет накопление экспериментальных данных об УКА кристаллов минимального размера – 1-2 нм. С целью достижения высокой дисперсности металла мы использовали метод нане​сения в форме металлоорганических соединений, разработанный в Инсти​туте катализа 
Ю. И. Ермаковым и сотр. В исследовании, выполненном О. И. Кимхай, 
Б. Н. Кузнецовым, Н. А. Пашковской и Э. М. Мороз, пла​тина наносилась на в-А1203 путем обработки раствором бис-π-металлил-ллатины в пентане без контакта с воздухом. Параллельно на тот же носи​тель платина наносилась из раствора платинохлористоводородной кисло​ты. Для вариации дисперсности образцы подвергались прогреву в токе водорода при 500-1050°С или в токе воздуха при 400-900°С. Измерение поверхности платины проводилось по адсорбции кислорода и методом водородного титрования. Оба метода дали совпадающие результаты. На​несение платины через π -аллильный комплекс позволило получить более дисперсные и стабильные образцы. Каталитическая активность в отноше​нии реакции окисления водорода измерялась в проточно-циркуляционной установке с хроматографическим анализом при атмосферном давлении в избытке кислорода. Путем подбора крупности зерен и разбавления инерт​ным материалом было исключено влияние внутренней диффузии и измене​ний температуры в слое катализатора. На рис. 8 представлены найденные зависимости УКА от размера кристаллов платины. Несмотря на некото​рый разброс точек, связанный с ошибками в определении поверхности и возможным влиянием загрязнений, можно установить, что для кристал​литов, больших 5 нм, значения УКА изменяются незначительно, но с не​которой тенденцией к уменьшению УКА с увеличением дисперсности. При дальнейшем уменьшении размера кристаллов платины в области 1,2-2 нм наблюдается резкое падение УКА, более чем на порядок.
Этот результат можно было бы объяснить особой активностью опре​деленных полиатомных участков поверхности кристаллов платины, кон​центрация которых быстро снижается с ростом дисперсности, либо изме​нением электронных свойств малых кристаллов металла, приводящим к изменению энергии хемосорбции, либо перегревом крупных кристаллов платины, увеличивающим скорость реакции, и т. д. Для проверки спра​ведливости этих объяснений мы провели аналогичное исследование, но за​менив носитель θ-А1203 на силикагель. В этом случае оказалось, что УКА платины постоянна при уменьшении размера кристаллов до 1,5 нм. Этот результат позволяет предположить, что уменьшение УКА платины, нанесенной на θ-А12О3, с уменьшением размера кристаллов вызывается специфическим взаимодействием платины с носителем, сказывающимся на свойствах малых кристаллов. Выяснение природы этого взаимодействия требует дальнейших исследований.
Следующим примером являются результаты исследования каталити​ческой активности никеля в зависимости от размера кристаллов в отноше​нии реакции гидрогенолиза этана. Для достижения высокой дисперс​ности никель наносился на силикагель и (-A1203 путем взаимодействия с Ni (π-С3Н5)2 и последующим восстановлением при температурах от 400 до 800°С. Для сравнения один из образцов на силикагеле был приготовлен пропиткой раствором азотнокислого никеля. Поверхность никеля измеря​лась по хемосорбции кислорода, и дисперсность характеризовалась отно​шением числа хемосорбированных атомов кислорода к суммарному чис​лу атомов никеля в катализаторе (O/Ni). Размер кристаллов никеля менялся в интервале от 1,0 до 5 нм. Наиболее дисперсные катализаторы по​лучены из л-аллильных комплексов и восстановлены при 400°С. Как видно* из рис. 9, УКА никеля не зависит от природы носителя, способа приготов​ления и дисперсности никеля в интер​вале от 0,15 до 0,95, что соответству​ет размеру кристаллов от 1,5 до 5 нм. При увеличении дисперсности до 1, что отвечает кристаллам [image: image47.png]


 1 нм, наблю​дается заметный (в три раза) рост УКА. Этот  рост,   вероятно,   связан с изменением  электронных свойств очень малых кристаллов никеля  [22].Type equation here.
[image: image136.jpg]


 Рис. 9. Удельная и атомная каталитическая активность никеля на  носителях   в   зависи​мости от дисперсности.
Другим способом создания и стабилизации очень малых металли​ческих образований (кластеров) является получение их в полостях крис​таллических цеолитов. Для этого необходимо вводить ионы переходного-металла в цеолит в составе различных комплексов. Последующее восста​новление при относительно невысокой температуре приводит к созданию металлических кластеров в полостях цеолита без заметного образования более крупных кристаллов металла вне кристалла цеолита. Таким путем К. Г. Ионе [23] были приготовлены и исследованы катализаторы ни​кель - цеолит Y, содержащие кластеры размером не более 1 нм.
Для сравнения были исследованы также никель, нанесенный на силикагель, никель, полученный восстановлением механической смеси за​киси никеля и цеолита, а также никелевой черни. Каталитическая актив​ность определялась в отношении гидрирования гексена-1, циклогексана, боковой цепи в фенилбутене и стироле, а также бензола.
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Найдено, что в отношении гидрирования гексена УКА никеля не за​висит ни от природы носителя, ни от дисперсности никеля. Так, при изме​нении поверхности никеля в цеолитах от 43 до 310 м2/г УКА находится в пределах 0,4[image: image49.png]


10-2 моль/(с-м2) никеля и практически совпадает с най​денными для никелевой черни и никеля на силикагеле (рис. 10).
 Рис. 10. Удельная ката​литическая активность ни​келя различной дисперс​ности в отношении реак​ции   гидрирования.
В случае же гидрирования бензола УКА никеля в цеолитных катализа​торах оказалась сниженной в 3 раза по сравнению с другими исследован​ными никелевыми катализаторами. Если учесть, что в цеолитных катали​заторах некоторое количество никеля находится вне цеолитных полостей, что было установлено путем заполнения их адсорбированной водой, то раз​личие в активностях никеля, расположенного внутри цеолитных полостей, ж никеля на поверхности других носителей будет еще больше.
Можно было бы думать, что пониженная активность никеля в цеолит​ных полостях обусловлена «ситовым» эффектом, т. е. затруднением про​никновения молекул бензола внутрь полостей. Однако высокие скорости гидрирования циклогексена, боковой цепи фенилбутена и стирола опро​вергают это предположение.
Остается допустить, что для гидрирования ароматического кольца необходимы определенные, достаточно крупные структурные элементы поверхности металла, отсутствующие в мелких кластерах никеля внутри цеолитных полостей.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на отдельные исключения и противоречия экспериментальных данных, можно заключить, что УКА металлов для подавляющего боль​шинства реакций, осуществляемых при повышенных температурах в области размеров кристаллов больше 3 нм, приблизительно постоянна. Отсюда не следует, однако, делать общий вывод, что все эти реакции про​текают с одинаковой скоростью на всей поверхности катализатора. Весь​ма возможно, что многие осуществляются только на определенных струк​турных элементах поверхности металла, но концентрация этих элементов в условиях реакции в результате реконструкции поверхности оказывает​ся приблизительно одинаковой, независимо от первоначальных различий, и соответственно  одинаковыми становятся и  значения  УКА.
Разделение реакций на структурно-нечувствительные (легкие) и структурно-чувствительные (требовательные) требует поэтому серьезно​го уточнения. К числу «легких» могут относиться реакции, протекающие на вполне определенных структурных элементах поверхности, но это не приводит к различным УКА катализаторов, приготовленных разными спо​собами, так как в условиях реакции быстро устанавливается одинаковое стационарное состояние поверхности. Будет ли исследуемый каталити​ческий процесс подчиняться правилу приблизительного постоянства УКА - зависит не только от природы химического превращения, но и от условий его проведения. При повышенных температурах и протекании реакции по стадийному механизму облегчается реконструкция поверх​ности катализатора и правило приблизительного постоянства УКА со​блюдается. Действительно, это правило соблюдается для подавляющего большинства промышленных катализаторов, работающих при повышен​ных температурах. При пониженных температурах, особенно в случае слитного механизма, реконструкция поверхности замедляется и можно ожидать зависимости УКА от условий приготовления и предварительной обработки катализатора.
Чаще всего отклонения от правила постоянства УКА наблюдаются для нанесенных металлических катализаторов в области высокой дисперсности при размере кристаллов меньше 3 нм. Строго говоря, эти катализаторы нельзя рассматривать как однокомпонентные металлические катализаторы, вследствие неизбежного взаимодействия c носителем. Это взаимо​действие, существенно влияющее на свойства кристаллов металла очень малых размеров, и является основной причиной изменения УКА. В тех случаях, когда изменение УКА не зависит от природы носителя, его мож​но приписать изменению поверхностной концентрации каталитически активных структурных элементов или влиянию размеров кристаллов ме​талла на его коллективные электронные свойства.
Для подавляющего большинства промышленных каталитических реакций правило приблизительного постоянства УКА может служить надежной основой подбора оптимальных катализаторов.
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7.  ОСНОВНЫЕ ФОРМЫ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ
[Всесоюзная конференция по механизму зетерогенно-каталитических реакций, 9—13 сект, 1974 г.— М-.: Сборник пленарных докладов,—Черноголовка,  1977.—С.  3—17]
Различие объектов исследования в гомогенном, ферментативном и гетерогенном катализе требует применения специфических экспериментальных методов и теоретических подходов, приводящих к важным частным обоб​щениям. Тем не менее сущность явления во всех этих областях катализа тождественна, и для ее выявления необходимо объединенное рассмотрение результатов исследований всех разделов катализа. Попытаемся рассмот​реть некоторые общие вопросы природы каталитического действия, стоя​щие перед всеми разделами науки о катализе.
Хочется еще подчеркнуть, что катализ является преимущественной формой осуществления химических превращений в природе и практи​ческой деятельности человека. Это хорошо известно специалистам по ка​тализу, но недостаточно осознано остальными химиками. Катализ не ответвление химии, а генеральная концепция, без которой не могут быть правильно сформулированы и поняты законы химического превращения.
ОБЩИЕ ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ
В соответствии со сказанным рассмотрим сначала общие факторы, определяющие скорость химического превращения. При химических реакциях  образование новых соединений, новых химических связей требует разры​ва определенных связей в исходных соединениях. Это обстоятельство и де​лает необходимым преодоление по пути реакции определенного энергети​ческого горба, т. е. вызывает энергию активации химической реакции. Для многих термодинамически разрешенных реакций энергия активации настолько велика, что реакция не протекает с заметной скоростью. Вместе с тем величина энергии активации в тех случаях, когда ее можно оценить, значительно меньше суммы энергий разрываемых связей, т. е. при движении по пути реакции часть энергии, требуемой для разрыва ста​рых связей, компенсируется энергией, освобождаемой при образовании новых. Схематично это показано на рис. 1. 
Степень компенсации  
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определяет реакционную способность веществ в отношении рассматри​ваемой реакции.  Здесь Е — энергия активации, [image: image52.png]Y; Di



 энергий разрываемых связей. Степень компенсации зависит от электронной структуры реактантов и продуктов, возможности плавного, гладкого перехода между ними и в меньшей степени - от изменения длин связей и валент​ных углов при образовании активного комплекса.
Сабо   [1]  исследовал  возможность  предвидения  величины   энергии активации химических реакций. Он предположил, что энергия активации
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определяется суммой энергий разрываемых связей [image: image55.png]. Di



, суммой энергий образующихся связей [image: image57.png]%.;Dj



, коэффициентом α, характеризующим долю
энергии образования новых связей, используемую для компенсации энер​гии разрыва старых связей:
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Энергию образующихся связей можно заменить тепловым эффектом реак​ции и уравнение (2) преобразовать в форму, тождественную (1):
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Коэффициент а представляет собой, таким образом, степень компенсации обратной реакции. Степень компенсации для некоторых реакций весьма  значительна. Так, для простейших реакций молекул с атомом водорода или радикалами степень компенсации достигает 95 и более процентов (табл. 1). В случае реакций между насыщенными молекулами компенсация обычно значитель​но меньше. Как видно из примеров, приведенных в табл. 2, она снижает​ся до 70%, и можно ожидать, что для реакций, скорость которых вследст​вие высокой энергии активации неизмеримо мала, степень компенсации еще ниже.
 Таблица   1

	Реакция

	Е
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	χ%

	
	ккал/моль
	

	Н + С12 [image: image62.png]


 НС1 + С1
	2
	57
	96

	Н + Вr2 [image: image64.png]


 НВr + Вг
	1,2
	45
	97

	Н + D2 [image: image66.png]


HD + D
	6,5
	105
	94

	н + сн3снo [image: image68.png]


н2 + сн3со
	6
	85
	93

	Н + С2Нб [image: image70.png]


Н2 + С2Н5
	9,5
	98
	90

	ОН + СН4 [image: image72.png]


Н20 + СН3
	8,5
	101
	92

	ОН + СН3СНО[image: image74.png]


 Н20 + СН3СО
	4,0
	85
	95


Таблица  2 

	Реакция  
	Е
	[image: image75.png]pX




	χ%

	
	ккал/моль
	

	Н2 + I2 [image: image77.png]


 2HI
	40
	138
	71

	СН3II + HI [image: image79.png]


СН4 + I2
	33
	125
	74

	Н2 + С2Н4 [image: image81.png]


- С2Нб
	43
	143
	70

	С2Н5Вr [image: image83.png]


С2Н4 + НВr
	50
	164
	70

	С2Н5Сl [image: image85.png]


С2Н4 + HCl
	59
	183
	68


Недавно вышли обширные справочники, содержащие кинетические характеристики газо- и жидкофазных реакций, но они, к сожалению, со​держат данные главным образом для реакций с участием радикалов. Нам удалось совместно с В. Г. Вершининым и В. С. Музыкантовым собрать характеристики всего для 40 реакций между молекулами. Этого недоста​точно для строгой статистической обработки, но полученное распределе​ние степени компенсации все же представляет определенный интерес (рис. 2). Наблюдается максимум, круто спадающий влево при степени компенсации око до 70%. Действительное распределение должно быть не​сколько сдвинуто влево. Пунктирная кривая с максимумом около 95% отвечает радикальным реакциям.
ПРАВИЛО ВУДВОРТА - ХОФФМАНА
В последние годы сделаны попытки оценить степень компенсации в зави​симости от определенных характеристик электронной структуры реактантов и ее изменение в процессе реакции. Невозможность строгих расче​тов открыла путь качественным методам, из которых наибольший успех выпал на работу Вудворта и Хоффмана [2], сформулировавших правило сохранения орбитальной симметрии по пути реакции. Исходя из этого правила, с помощью корреляционной диаграммы можно установить, с ка​ким состоянием продукта - основным или возбужденным - коррелирует по симметрии основное состояние реактантов. В первом случае реакция относится к числу разрешенных -барьера, обусловленного симметрией, нет; во втором случае реакция является запрещенной, т. е. должна пре​одолеть определенный энергетический барьер. В качестве примера на рис. 3 и 4 приведены схема и электронная диаграмма образования цикло-бутаиа из двух молекул этилена, заимствованная из книги Вудворта и Хоффмана. Эта реакция относится к числу запрещенных, так как основ​ное состояние реактантов коррелирует с возбужденным состоянием циклобутана. Учитываются только разрывающиеся и образующиеся связи. Симметрия соответствующих молекулярных орбиталей оценивается относительно плоскостей 1 и 2 рис. 3 и характеризуется буквами S (симметрична) и А (антисимметрична). Действительный путь реакции, изображенный нижней кривой (рис. 4), проходит высокий энергетический барьер. Расстояние между показанными слева основными и возбужденным уров​нями реактантов отвечает энергии разрыва π-связи в этилене, необходи​мой для перехода в циклобутан.
Примером простых «запрещенных» реакций могут служить: изотоп​ный обмен в двухатомных молекулах, гидрирование олефина молекуляр​ным водородом, взаимодействие Н2 с N2, галлоидами, все реакции, при​веденные в табл. 2.
Сейчас, через 9 лет после первой публикации Вудворта и Хоффмана 13], этот качественный метод проверен для большого числа систем и полу​ченные результаты удовлетворительно совпадают с экспериментом.
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Не следует, однако, переоценивать значения самой орбитальной сим​метрии для реакционной способности. Правило сохранения орбитальной симметрии дает удобный и наглядный способ оценки энергетического рельефа реакционного пути, т. е. степени компенсации для синхронных превращений. Как подчеркивают авторы метода, «главное содержание принципа основано на безусловном утверждении, что химическая реак​ция происходит тем легче, чем в большей степени связывание сохраняется в ходе превращения». Другими словами, разрыв старых связей не должен опережать образования новых. Предлагались и другие методы оценки лег​кости электронных перегруппировок.
Таким образом, при отсутствии других веществ электронная струк​тура реактантов однозначно определяет возможности компенсации, а сле​довательно, и скорость реакции.
МЕЖСТАДИЙНАЯ   КОМПЕНСАЦИЯ
Существует еще одна возможность компенсации энергии разрыва старых связей, которая осуществляется путем передачи энергии, выделяемой в результате реакции, еще не прореагировавшим молекулам реактантов. 
(Это хорошо известный цепной механизм.) В этом случае синхронное взаи​модействие заменяется стадийным, цепным с образованием на каждой ста​дии частиц, аккумулирующих энергию химической реакции и реагирую​щих с реактантами в последующих стадиях. Роль таких частиц обычно выполняют атомы, радикалы или лабильные молекулы. Высокая скорость реакции достигается благодаря тому, что концентрация богатых хими​ческой энергией промежуточных реакционноспособных частиц может стать много больше равновесной (часто на несколько порядков) за счет свобод​ной энергии реакции. Механизм цепных реакций изучен весьма подробно в основном благодаря исследованиям акад. Семенова и его школы. Инте​ресно отметить, что на всех стадиях цепного механизма в реакции участ​вует лишняя по сравнению со стехиометрией частица, в чем есть некото​рая аналогия с катализом. Однако в отличие от катализа на следующей стадии эта частица переходит в конечный продукт, в то время как катали​затор непрерывно регенерируется. По цепному механизму осуществляется большое число практически важных химических процессов: горение, пар​циальное окисление некоторых органических веществ в жидкой фазе, тер​мический крекинг, галоидирование, радикальная полимеризация. Одна​ко этот путь, который можно назвать межстадийной компенсацией энер​гии разрыва старых связей, возможен лишь для ограниченного числа систем, в которых может осуществляться аккумуляция химической энер​гии и достаточно велик экзотермический эффект.
ФОРМЫ   ВОЗДЕЙСТВИЯ   КАТАЛИЗАТОРОВ
В подавляющем большинстве случаев химических превращений указан​ные выше условия экзотермичности не выполняются, и при недостаточной компенсации энергии единственным средством осуществления реакции без затраты энергии остается введение в систему других веществ - ката​лизаторов.
При катализе благодаря промежуточному химическому взаимодейст​вию реактантов с катализатором становится возможным новый реакцион​ный путь, обеспечивающий повышенную скорость реакции в определен​ном направлении. При этом катализатор, входя в состав активного комп​лекса основных стадий реакции, увеличивает степень компенсации энер​гии разрыва старых связей, способствует сохранению связанности.
Можно выделить три основные формы воздействия катализатора на химическую реакцию:
1)   реализация стадийного превращения в результате раздельного взаимодействия реактантов с катализатором;
2)  увеличение степени компенсации при вхождении катализатора к состав активного комплекса при синхронном протекании реакции;
3)   осуществление цепного механизма (межстадийной компенсации) благодаря участию катализатора.
Эти формы воздействия могут проявляться одновременно. Так, при стадийном протекании реакции существенное значение имеет степень компенсации на всех стадиях.
ИЗМЕНЕНИЕ   ЧИСЛА  СТАДИЙ В РЕЗУЛЬТАТЕ  ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С  КАТАЛИЗАТОРОМ
Увеличение числа стадий уменьшает число и суммарную энергию разрываемых связей для отдельных стадий, но вследствие того, что при взаимодействии реактантов с катализатором энергия разрыва старых связей компенсируется энергией связей с катализатором, на одной из стадий суммарная энергия разрываемых связей становится того же порядка, что и при синхронном превращении без участия катализатора. Так, например, при гидрогенизации этилена
                                  С2Н4 + Н2 = С2Н6
должна быть разорвана связь в водороде и двойная связь в этилене долж​на перейти в одинарную. Стадийное взаимодействие может осуществлять​ся по следующему пути:
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В этом случае на первой стадии разрывается только связь в молекуле водорода, на второй - только двойная связь в этилене, но на третьей долж​ны разорваться все образовавшиеся на предыдущих стадиях связи реактантов с катализатором, а так как по величине они не меньше энергии ра​зорванных связей в реактантах, но на этой стадии положение не облег​чается по сравнению с синхронным превращением.
Существенный эффект в отношении суммарной величины энергии раз​рываемых связей достигается только в том случае, когда расщепление на стадии приводит к уменьшению молекулярности реакции, как, например, при окислении молекулярным кислородом, синтезе аммиака, гидрогениза​ции, при раздельном присоединении атомов водорода и аналогичных про​цессах. Так, при окислении водорода молекулярным кислородом сумма энергий разрываемых связей на всех стадиях меньше, чем при синхрон​ном протекании:
2Н2 + 02[image: image89.png]


2Н20
02 + 2К[image: image91.png]


20К
ОК + Н2 [image: image93.png]


 Н20 + К
Таким образом, стадийный механизм при уменьшении молекуляр​ности стадий позволяет уменьшить на всех стадиях сумму энергий разры​ваемых связей и при равной степени компенсации снизить энергию акти​вации по сравнению с синхронным протеканием. Если при стадийном ме​ханизме молекулярность не уменьшается, то увеличение скорости реакции возможно только при увеличении степени компенсации энергии разрыва связей на стадии с максимальной суммой энергий разрываемых связей. Возрастание степени компенсации является важнейшим фактором увели​чения скорости реакции в большинстве случаев каталитического воз​действия.

СЛИТНЫЙ МЕХАНИЗМ
При стадийном механизме разрыв отдельных связей в реактантах про​исходит раздельно и компенсируется образованием связей с катализато​ром. В соответствии с этим энергетический рельеф реакционного пути характеризуется несколькими максимумами. Сглаженность его по срав​нению с некаталитической реакцией обусловлена тем, что взаимодействие переходного ме​талла по Манго с катализатором позволяет в зна​чительной степени сохранить связанность вдоль реакционного пути.
[image: image139.jpg]o

3

K §2
o 5
£75- ~ 1
3 H J
i i
g |
§ 25 N 15]'
g
4 S
0 w0 220 30 4w 3
Bpews, wn i,
Puc. 3. Towowonexyanpmuii mo- S

0o 2 4 & &
Jeiitepies na miarne npn 78 K. Bpems,

Tomsii_ ofven Meaty pomHoN 1

Puc. 4. NaoTonmatit 0GR MY AACOPOHPOBARMNHIT TPHTIES T Ta3000paTHEDY
TpoTHeM Ha mAATHRC.
1 — npw rexmeparype 78 K; 2 — upw resmeparype 90 K,



                    
  Рис. 5.  Катализ реакции циклиза​ции этилена ионом 
Механизм, характеризующийся наличием одного превалирую​щего активного горба и участием в активном комплексе этой стадии всех частиц реактантов и катализа​тора, мы будем называть слитным в отличие от рассмотренного выше механизма раздельного взаимо​действия.
Протекание каталитических реакций по слитному механизму может быть связано со снятием «запрета», вытекающего из правила сохранения орбитальной симметрии Вудворта - Хоффмана, благодаря участию ка​тализатора в активном комплексе. За последние годы рассмотрению этой проблемы был посвящен ряд исследований, в числе которых особо следует отметить работы Манго и Шахтшнайдера [4]. Для иллюстрации вернемся к рассмотрению реакции превращения двух молекул этилена в циклобу​тан, относящейся к числу запрещенных правилом сохранения орбиталь​ной симметрии. Этот запрет, как видно из рис. 4, вытекает из того, что со связывающей орбиталью в циклобутане коррелирует разрыхляющая орбиталь в системе молекул этилена. Для возможности реакции должна быть занята орбита ль AS реактантов, а орбиталь SA, коррелирующая с раз​рыхляющей орбиталью продукта, должна быть свободной. Отсюда Манго и Шахтшнайдер выводят электронные свойства гипотетического катализа​тора. От него требуются передача пары электронов на орбиталь AS и захват электронов с орбитали SA. Этому требованию удовлетворяют ионы переходных металлов с частично заполненными d-орбиталями. Как следует из рис. 5, атомная орбиталь переходного металла dzy имеет сим​метрию SA и, будучи занятой, может передать пару электронов на π-орбиталь с той же симметрией, а орбиталь dzx имеет симметрию AS и может воспринять электроны с молекулярной орбитали реагирующих молекул этилена. Наиболее легко это выполняется для ионов переходных металлов d8. Желательно, чтобы указанные атомные орбитали не принимали уча​стия во внутренних связях катализатора, разрыв которых потребовал бы дополнительных затрат энергии.
Наличие лигандов, не участвующих в реакции, может приводить к относительному смещению d-уровней, взаимодействующих с молекуляр​ными орбита л ями реактантов (в рассмотренном случае dzy и dzx). Следст​вием этого может быть появление дополнительного энергетического барье​ра синхронного превращения. На этой основе Манго и Шахтшнайдер высказали некоторые соображения о возможности регулирования катали​тического действия путем варьирования природы лигандов, изменяющих координацию иона металла и силу поля лигандов. Проверка этих воз​можностей затруднительна, так как поле лигандов оказывает влияние и на другие свойства катиона металла существенные для каталитического действия (энергия ионизации, взаимодействие   с   реактантами   и   их взаимная ориентация).
За последние годы появился ряд исследований и обзоров, посвящен​ных объяснению каталитического действия снятием запрета по симметрии для реакций циклизации и димеризации олефинов, изомеризации и диспропорционирования [5]. Для реакций гидрогенизации синхронное присоединение молекулы водорода к двойной связи в олефинах принадлежит к числу реакций, запрещенных по симметрии [6]. Присутствие катализа​тора могло бы снять этот запрет благодаря облегчению перехода электро​нов на разрыхляющую орбиталь молекулы водорода и удалению электро​нов со связывающей π-орбитали этилена. Экспериментальные данные свидетельствуют, однако, что в большинстве случаев действия как твер​дых, так и растворенных катализаторов, содержащих переходные метал​лы, гидрогенизация осуществляется стадийно через образование атомов водорода, последовательно присоединяемых к двойной связи, что, вероят​но, связано с уменьшением суммы энергий разрываемых связей вследствие понижения молекулярности.
Создается впечатление, что простейший слитный механизм по Манго не имеет широкого распространения в гетерогенном катализе, но для окончательного суждения необходимы дальнейшее накопление и анализ экспериментального материала.
Более реальны варианты слитного механизма, включающие сопряже​ние отдельных элементов реакции через катализатор. Роль катализатора проявляется в объединении в пространстве и во времени этих элементов реакции, что делает возможным значительное увеличение степени ком​пенсации.
В  Институте катализа исследовалась распространенность  слитного механизма в реакциях каталитического окисления на твердых окисных катализаторах [7]. Для дискриминации механизмов раздельного взаимо​действия реактантов с катализатором и слитного взаимодействия отдель​но измерены   скорости  стадий   окисления и восстановления   катализа​тора в стационарных условиях и сопоставлены   со   скоростью суммар​ного каталитического процесса. Было установлено, что при повышенных температурах   реакции   полного   окисления   водорода,   СО,   углеводо​родов и многих других   органических веществ,   а  также  реакции пар​циального окисления олефинов, спиртов, ароматических соединений на селективных катализаторах протекают по стадийному механизму с раз​дельным взаимодействием реактантов с катализатором. При понижении температуры для большинства реакций полного окисления наблюдаются отклонения,  скорость каталитической реакции становится существенно больше скоростей отдельных стадий. Нельзя, однако, утверждать, что во всех случаях это связано с наложением слитного механизма. При по​нижении температуры для молекул окисляемого вещества может возрас​тать вероятность прореагировать с кислородом на восстановленном участ​ке катализатора до завершения его реокисления. Тем не менее в отдель​ных случаях слитный механизм проявляется совершенно отчетливо.
В реакциях с участием кислорода слитный механизм установлен для низкотемпературного изотопного гомомолекулярного обмена кислорода. Как известно, на многих окисных катализаторах, подвергнутых трениров​ке в вакууме, гомомолекулярный обмен протекает с большой скоростью при очень низких температурах без участия атомов кислорода катализато​ра [8]. Можно предположить, что низкотемпературный обмен протекает через трех- или четырехатомный комплекс на катионах металла. Сутула и Зейф [9], используя принцип сохранения орбитальной симметрии, по​казали, что осуществление обмена наиболее вероятно в комплексах тетраэдрического строения, расположенных вершиной к поверхности ката​лизатора. Они могут образоваться при присоединении молекулы кисло​рода к ион-радикалу , связанному с ионом переходного металла и рас​положенному перпендикулярно к поверхности (рис. 6).
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Рис.     6.     Строение     активного                
комплекса   реакции   гомомолекулярного       обмена       кислорода.

В области химических превращений примером может служить реак​ция окиси углерода с водяным паром. Для приближенной оценки можно положить, что при этом превращении разрываются одна π-связь в моле​куле СО и связи между водородом и кислородом в молекуле воды. Сум​марная энергия разрываемых связей составляет 282 ккал, что объясняет отсутствие взаимодействия без катализатора. На окисножелезном катали​заторе Fe304 конверсия протекает стадийно: окись углерода взаимо​действует с кислородом катализатора с образованием С02 и катализатор реокисляется, реагируя с Н20. Этот механизм, впервые предложенный Кульковой и Темкиным [10], был подтвержден нами путем прямого изме​рения скоростей стадий окисления и восстановления катализатора [11]* Интересно отметить, что в данном случае стадийный механизм не умень​шает молекулярность реакции и ускорение достигается увеличением ком​пенсации энергии разрыва старых связей. Так, для более трудной стадии восстановления катализатора степень компенсации превышает 85%.
Иначе обстоит дело при превращении окиси углерода на низко​температурных медных катализаторах. Как показали попытки измерить скорости отдельных стадий, реакция не осуществляется стадийно, а тре​бует одновременного взаимодействия с катализатором обоих реактантов, т. е. протекает по механизму слитного взаимодействия [12]. В активном комплексе в этом случае участвуют окись углерода и гидроксилы, связан​ные, вероятно, с разными атомами меди. Превращение в продукты реакции сопровождается переходом электронов внутри катализатора, как показа​но на схеме
Cu+02- + C0 [image: image95.png]


Cu°+C02,
   [image: image97.png]



Cu° + H20  [image: image99.png]


Cu+02- + H2.
Здесь, так же как и при стадийном механизме, окись углерода отни​мает кислород от катализатора, а вода возвращает кислород катализатору. Эти процессы происходят одновременно слитно, облегчаются переходом электронов через катализатор, и их совмещение приводит к значительно​му снижению энергетического барьера. Это пример более сложной формы каталитического воздействия при слитном механизме, когда увеличение компенсации достигается за счет совмещения отдельных элементов хими​ческого превращения через катализатор, участвующий в активном комп​лексе двумя или большим числом мест. При этом с помощью катализатора происходит перемещение электронов, атомов или даже отдельных групп атомов. В приведенной схеме механизма конверсии окиси углерода в ре​зультате взаимодействия с катализатором перемещаются атомы кислоро​да и электроны.
Вторым примером усложненного слитного механизма может служить полное окисление углеводородов и окиси углерода молекулярным кислородом. Исследование ИК-спектров позволило установить, что протекание этих реакций сопровождается образованием на поверхности окисных катализаторов карбонатных или карбоксильных групп. Разрушение этих групп с выделением С02 в большинстве случаев является относительно медленным процессом, определяющим скорость окисления по стадийному механизму раздельного взаимодействия» При достаточно высоких концентрациях на поверхности карбонатных групп становится возможным слитный механизм, при котором отщепление С02 совмещается с реокислением катализатора молекулярным кислородом [13]. Скорость разложения карбонатных комплексов, определяемая по изменению интенсивности соответствующих полос ИК-спектра и выделению углекислоты, резко воз​растает, как показали Соколовский и сотр., в присутствии кислорода в газовой фазе. И в этом случае слитность разложения карбоната и реокисления катализатора с перемещением по поверхности катализатора кисло​рода и электронов приводит к сглаживанию энергетического барьера и увеличению скорости реакции.
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Косвенным подтверждением распространенности слитного механизма в окислительном катализе является наблюдение пониженной атомной каталитической активности изолированных ионов некоторых переходных металлов в форме твердых растворов в инертных матрицах и при введе​нии в состав цеолитов [14].
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Усложненный слитный механизм широко распространен и в других областях катализа. Наиболее подробно он исследован для реакций кис​лотно-основного катализа. Так, показано, что многие реакции, например мутаротация глюкоз, гидратация альдегидов, могут осуществляться с резко увеличенной скоростью под воздействием катализаторов полифункционального действия, сочетающих наличие кислых групп, отдающих  протон, и основных — связывающих его. Простейшим примером может служить гидратация альдегида (или присоединение спирта) под действием фосфатного катализатора [15]. При этом механизме, получившем название «пушпульного» (тяни-толкай), перемещение водорода между отдельными частями молекулы реактанта происходит в форме протонов через катализатор и сопровождается противоположным движением элект​ронов. Очень важно, что одновременность, синхронность, этих переходов облегчает протекание реакции, сглаживает энергетический порог благо​даря компенсации энергии разрыва старых связей.

Рис. 7. Схема гидролиза гликозидной связи в по​лисахаридах  под действи​ем лизоцима  по О. М. Полтораку [17].
Слитный механизм с сопряжением через катализатор является характерным для ферментативного катализа. Многие исследователи полагают, что именно этим обусловливаются высокая удельная активность и селек​тивность действия ферментов. Действительно, эффективность каталити​чески активных групп ферментов обусловлена их определенным сочета​нием и сопряжением протекающих на них элементов химического превращения. Так, по мнению Полторака, активные места ферментов и реа​гирующие вещества образуют цепочки или циклы («цепи перераспределе​ния связей»), по которым в результате перемещения протонов и электро​нов синхронно происходит изменение кратности связей, что и обусловли​вает высокую компенсацию энергии разрыва старых связей, необходимую для течения химического превращения с малой энергией активации [16]. В качестве примера на рис. 7 приведена, по Полтораку [17], цепь пере​распределения связей при реакции гидролиза гликозидной связи в поли​сахаридах, осуществляемой лизоцимом. В этом ферменте каталитически активными участками являются карбоксильные группы глутаминовой и аспарагиновой кислот.
Особенность каталитического действия ферментов не ограничивает​ся, конечно, указанным сопряжением. Значительную роль играют их вто​ричная структура, образованная пептидными цепочками, и наличие адсорбционных центров, обеспечивающих оптимальную ориентацию реаги​рующих молекул в отношении каталитически активных групп. Очень боль​шое значение имеет и подвижность элементов фермента в процессе адсорб​ции и последующего превращения реактантов. Важно подчеркнуть, что в ферментативном катализе области, где длительная эволюция позволила достичь оптимальных форм каталитического воздействия для условий жизни, сопряжение элементов химического превращения через катализа​тор является основным средством компенсации энергии разрыва связей.

РОЛЬ  КАТАЛИЗАТОРОВ В МЕЖСТАДИЙНОЙ КОМПЕНСАЦИИ
Хорошо известно, что присутствие небольших примесей в реакционной смеси часто оказывает значительное влияние на возбуждение и скорости протекания цепных реакций. Классическим примером такого действия катализаторов является влияние следов воды или водородсодержащих сое​динений на реакцию взаимодействия окиси углерода с кислородом. В этом случае становится возможным образование активных частиц - атомов водорода и гидроксилов, необходимых для протекания реакции окисления СО по цепному пути. Явление каталитического возбуждения цепной реак​ции особенно широко распространено в жидкофазных процессах гомоген​ного катализа. Чаще всего катализатор делает доступным цепной вариант протекания реакции путем ускорения первичного образования активных частиц. Так, в реакциях разложения перекиси водорода, жидкофазного окисления органических соединений, полимеризации введение катализа​тора позволяет уменьшить и даже полностью снять индукционный период развития реакции. Во многих случаях катализатор принимает прямое участие в продолжении реакционных цепей. В этих процессах катализа​тор делает возможным осуществление цепного механизма, при котором энергия превращения отдельных стадий, накапливаясь в промежуточных активных продуктах, компенсирует энергию разрыва старых связей.
Межстадийная компенсация в результате реализации цепного меха​низма является превалирующей в гомогенном газовом катализе и значи​тельно распространена в гомогенном катализе и в жидкой фазе (реакции окисления,   галоидирования,   полимеризации  и  др.).
Менее ясна роль межстадийной компенсации в гетерогенном катализе; Давно известно влияние поверхности твердых тел на цепные реакции, про​являющиеся как в обрыве цепей, так и в зарождении активных частиц в результате химических превращений на поверхности. Подробно иссле​дованы гетерогенно-гомогенные реакции, при которых цепи зарождаются на поверхности, но значительная часть химической реакции протекает в прилегающем к поверхности объеме газовой или жидкой фазы [18]. Высказывались предположения, что в гетерогенном катализе твердые ка​тализаторы аккумулируют свободную энергию химического превращения и используют ее в следующих элементарных актах превращения реактантов, что и приводит к увеличению скорости реакции и уменьшению наблю​даемой энергии активации.
В наиболее общей форме представление о цепной природе реакций гетерогенного катализа было высказано двадцать лет тому назад Воевод​ским и Семеновым [19]. Они связывали возможность цепной реакции на поверхности катализаторов с участием свободных валентностей, «поверх​ностных» радикалов твердого тела. Можно утверждать, что это представ​ление никак не может рассматриваться в качестве основной, общей формы действия катализаторов. Действительно, высокая скорость цепных реак​ций достигается лишь при концентрации активных частиц, значительно превышающей равновесную. Она не может достигаться в реакционной системе в состоянии, близком к равновесному, и при протекании реакций, связанных с очень малым изменением свободной энергии, например ре​акций изотопного обмена. Между тем установлено, что реакции изотопно​го обмена идут с большой скоростью на катализаторах, ускоряющих хи​мические превращения тех же веществ, а кинетические зависимости, а сле​довательно, и механизм большинства реакций гетерогенного катализа не меняются при приближении к состоянию равновесия. Высокая скорость большинства реакций гетерогенного катализа не связана поэтому с проте​канием цепного процесса при неравновесной концентрации активных про​межуточных соединений. В отдельных случаях гетерогенного катализа не исключено осуществление цепного механизма, хотя экспериментальных подтверждений очень мало. В обстоятельном обзоре С. 3. Рогинского [20] о роли цепей в гетерогенном катализе указывается на возможность цепно​го протекания некоторых реакций полимеризации и синтеза спиртов из СО и водорода. Барелко и Володин [21 ] на основании кинетических ха​рактеристик процесса предполагают возможность разветвленно-цепной реакции окисления аммиака на поверхности платины. Возможно, что открытое Ройтером и сотр. [22] явление ускорения окисления водорода на окисных катализаторах малыми добавками платины связано с разви​тием цепного процесса на поверхности носителя. В пользу такого объяс​нения говорит широкое распространение этого явления, включая носите​ли различной химической природы  [23].
Независимо от реализации цепного механизма необходимо учитывать возможность воздействия свободной энергии реакции на состояние ката​лизатора. Об этом свидетельствуют явление так называемой «каталити​ческой коррозии» металлов, проявляющееся в диспергировании многих металлических катализаторов, появление термодинамически неустойчи​вых фаз, изменения состава и некоторых свойств твердых катализаторов в процессе протекания каталитических реакций. Возможна и локальная аккумуляция свободной энергии реакции в форме возбужденных состоя​ний отдельных мест на поверхности или их химических изменений. На это указывают люминесценция, наблюдавшаяся при протекании некото​рых реакций гетерогенного катализа, и промотирование реакцией катали​тической активности. Так, в Институте катализа наблюдали, как после проведения на окиси никеля реакции окисления окиси углерода катали​затор приобретает высокую активность в отношении реакции гомомолекулярного обмена кислорода при комнатной температуре [24]. Эти явления могут оказывать существенное влияние на каталитические свойства твер​дых катализаторов,  но изучены они еще мало.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При гетерогенном катализе, так же как и в других областях катализа, увеличение скорости химического превращения в основном обусловлено ростом степени компенсации благодаря вхождению катализатора в состав активного  комплекса  реакции.
Межстадийная компенсация путем реализации цепного механизма в гетерогенном катализе имеет место, по-видимому, лишь в редких случаях.
Простейший механизм увеличения степени компенсации под воздей​ствием катализатора, предложенный Манго и Шахтшнайдером, предпола​гает, что характер перегруппировки связей сохраняется, но в результате взаимодействия реактантов с катализатором изменяется заполнение электронами молекулярных орбиталей, снимается запрет по симметрии и превращение становится возможным без перехода на возбужденные уровни энергии. Эта интересная возможность действия катализаторов мо​жет быть применена и к реакциям на твердых катализаторах, содержа​щих переходные элементы, но, по-видимому, нет оснований полагать, что ее доля в гетерогенном катализе значительна.
Увеличение компенсации энергии разрыва связей в реакциях гетеро​генного катализа достигается преимущественно в результате более сложного взаимодействия реактантов с катализатором, а именно путем про​межуточного раздельного взаимодействия реактантов с катализатором, приводящего к расчленению реакции на ряд стадий (первый механизм), и слитного взаимодействия реактантов с катализатором при сопряжении отдельных элементов химического превращения через катализатор (второй механизм).
Отличию механизмов отвечает и различие свойств катализаторов,; с участием которых осуществляется химическая реакция.
При первом механизме в случае уменьшения молекулярности реак​ции снижение энергии активации может быть связано с уменьшением на всех стадиях суммы энергий разрываемых связей. Но и в этом случае вы​сокая скорость реакции может быть достигнута лишь при высокой степе​ни компенсации. Экспериментальные данные указывают на то, что при стадийном механизме полнота компенсации обычно не достигается и энер​гии активации каталитических реакций имеют существенные значения. С другой стороны, благодаря малому числу частиц, образующих актив​ный комплекс, и простоте его строения велики энтропия активации и предэкспоненциальный множитель. Для предвидения каталитической актив​ности решающее значение имеют величины энергии связи реактантов с ка​тализатором. Вследствие изменения состава катализатора в последователь​ных стадиях реакции его стационарный состав и поверхностное строение устанавливаются быстро и удельная каталитическая активность катали​заторов одинакового состава приблизительно одинакова.
Увеличение степени компенсации при втором, слитном механизме до​стигается отчасти противоположным путем по сравнению со стадийным механизмом; отдельные элементы химического превращения, стадии, со​четаются между собой, синхронизируются. Но в отличие от бескатализаторного синхронного пути, сопряжение отдельных элементов реакции осу​ществляется через катализатор при иной структуре и пути превращения активного комплекса. Подобное сопряжение может быть очень эффектив​ным в отношении повышения компенсации и позволяет во многих случаях осуществлять каталитические реакции при очень низких, близких к нулю, энергиях активации. При этом вследствие необходимости объединения в активный комплекс реактантов и катализатора с очень строгой взаимной ори​ентацией энтропия активного комплекса и соответственно предэкспоненциальный множитель имеют пониженные значения. Состав катализатора в эле​ментарных актах химического превращения при слитном механизме не изме​няется, стационарное состояние катализатора может поэтому устанавли​ваться очень медленно, и удельная активность катализаторов может в широких пределах меняться в зависимости от условий приготовления и предварительной обработки. Катализаторы для проведения реакций по слитному механизму представляют собой более сложные системы, так как для сопряжения отдельных элементов превращения необходима опреде​ленная совокупность активных центров с возможностью электронных пе​реходов между ними.
Упомянутое различие в значениях энергий активации и предэкспоненциальных множителей приводит к тому, что течение реакций по ста​дийному и слитному механизмам осуществляется преимущественно в раз​личных температурных областях. Ориентировочно это представлено на рис. 8, Кривая 1 представляет максимальные значения энергии актива​ции Е, при которых рассматриваемый реакционный путь еще должен учи​тываться при данной температуре. Скорости реакции по путям с более высокими энергиями активации пренебрежимо малы. При комнатной тем​пературе Е, принятая равной 10 ккал/моль, и остальные рассчитаны в предположении постоянства предэксдоненциального множителя. При слитном механизме отклонения от этого предположения приведут к еще более низким 
значениям Е. Кривая 2 характеризует интервал температур, в котором преимущественно осуществляются каталитические реакции.
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Рис.  8.   Температурные  области протекания 

  каталитических   ре​акций.
1.  максимальные значения энергии активации, 

при которых скорость реак​ции существенна

при данной темпера​туре;

2. область преимущественного осуществления каталитических реак​ций; 

3.  область протекания катали​тических реакций преимущественно по стадийному механизму; 

4. область осуществления каталитических реакций по слитному  механизму.
Ординаты означают число процессов, идущих в единичном температурном интервале, и имеют лишь относительное значение. При высоких темпера​турах число устойчивых химических соединений, а следовательно, и воз​можных реакций невелико. Это связано с возрастанием при повышении температуры энтропийного члена в выражении свободной энергии, что де​лает более выгодным существование диссоциированных форм. Немногие термодинамически возможные превращения в этой температурной области протекают преимущественно некаталитическим путем. Число каталити​ческих реакций становится заметным лишь при температурах ниже 1300 К и, быстро возрастая с понижением температуры, достигает первого мак​симума при 800-600 К. Второй максимум появляется в области 400— 300 К, При дальнейшем снижении температуры число каталитических реакций быстро падает, так как исключаются реакционные пути с высо​кой энергией активации. Кривая 5, лежащая в области первого максиму​ма, включает реакции, протекающие по стадийному механизму. К этой категории относится большинство процессов промышленного катализа. Кривая 4 в области второго максимума характеризует каталитические реакции, протекающие по слитному механизму; она включает обширные области жидкофазного и ферментативного катализа» В этой области в про​цессе эволюции созданы замечательные по своей активности и, особенно, селективности катализаторы для осуществления всех химических превра​щений, отвечающих потребностям и условиям жизни. Технический про​гресс не связан этими ограничениями, за их пределами наука о катализе, последовательно раскрывая глубокий механизм каталитических процес​сов, приведет нас к созданию эффективных катализаторов и каталитиче​ских процессов, получению новых, ценных по своим свойствам веществ,
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8.   СУЩНОСТЬ  КАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ НА ПРИМЕРЕ РЕАКЦИЙ ОКИСЛЕНИЯ
[Механизм катализа.— Ч. 1:
Природа каталитического действия,— Новосибирск:
Наука, 1984.— С. 3-21]
Вскоре - в 1985 г.- мы сможем отметить 150-летие введения Берцелиусом в науку термина «катализ». Практическое значение этого явления бы​ло понято очень давно. Еще Деберейнер в письме к Гете, описывая свои исследования с платиновым огнивом, подчеркивал выдающееся перспек​тивное  значение  каталитического действия.
Широкое применение катализа в промышленности началось, однако,, только в начале текущего столетия, но протекало резко убыстряющимися темпами. С помощью катализа были решены такие важные для техниче​ского прогресса проблемы, как фиксация азота воздуха, получение из нефти высококачественного моторного горючего, получение всех мономе​ров для производства синтетических каучуков, волокон, других полимер​ных материалов, полупродуктов органического синтеза и многое другое. Катализ - основное средство осуществления химических превращений в промышленности.

На основе катализа решаются и новые технические проблемы: получение жидкого топлива из угля и другого, не нефтяного, сырья, осуществление более рациональных способов сжигания топлива, обезвреживание выбросов, использование солнечной энергии для получе​ния веществ, богатых энергией, утилизация тепла ядерных реакторов на больших  расстояниях.
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Рис. 1. Схема  опытной установки   фирмы  

 «Юлих» (ФРГ).
1  — паровая     конверсия     метана;
2 — метанирование;   

 з — электричество;     

4 — центральное     тепло;
5 — промышленный пар.
Последнее показывает, что роль катализа в энергетике не ограничи​вается областью использования органических топлив. В качестве примера на рис. 1 представлена схема опытной установки фирмы «Юлих» (ФРГ), включающей эндотермическую реакцию паровой конверсии метана и эк​зотермическую реакцию метанирования окиси углерода [1]. Прорабаты​ваются и другие комбинации реакций. Если заглянуть в более отдаленное будущее, когда энергетическая проблема будет полностью разрешена ос​воением термоядерного синтеза, то и тут перед катализом откроется об​ширная область синтезов разнообразных органических соединений из углекислоты атмосферы. Термоядерная энергия может быть использована для эндотермических реакций в неограниченных размерах без опасности перегрева земной поверхности.
Длительное время было распространено мнение о непознанности ката​лиза, о том, что в его основе лежит особого рода воздействие, природу ко​торого пытались открыть. Оказалось, что это не так. Катализ - чисто химический процесс как по проявлению, так и по существу.
Трудность протекания химической реакции, говоря в самой общей форме, заключается в том, что для образования новых соединений, новых химических связей должны быть разорваны определенные старые связи в реагирующих веществах. Затрачиваемая на это энергия в определенной степени компенсируется энергией, выделяющейся при образовании новых связей, но эта компенсация в большей или меньшей степени задерживает​ся, и на пути реакции возникает энергетический барьер, преодоление ко​торого и ограничивает ее скорость. Химическое взаимодействие реагентов в процессе реакции с другими веществами, входящими в состав активного комплекса, существенно влияет на процесс компенсации энергии разрыва старых связей. Определенные химические взаимодействия с некоторыми специфичными для данной реакции веществами-катализаторами могут улучшать компенсацию, снижать энергию активации и благодаря этому увеличивать скорость реакции, т. е. оказывать каталитическое действие [2]. Возможность каталитического воздействия зависит от соответствия химической природы катализатора химической природе реагирующих веществ и поэтому проявляется очень специфично. Химия представляет для поиска катализаторов практически неограниченное число веществ и их композиций. Это открывает широчайшие возможности изыскания и улучшения катализаторов, но чрезвычайно усложняет решение задачи предвидения каталитического действия. Часто выдвигаемое требование к теории предсказать оптимальный состав катализаторов для заданной реакции

невыполнимо и вряд ли станет возможно в обозримом будущем; не​обходим эмпирический поиск. Вместе с тем современная теория катализа оказывает существенную помощь этим поискам, подсказывая наиболее перспективные направления и формулируя частные закономерности для отдельных классов реакций и групп катализаторов/Важные идеи, исполь​зуемые в современной теории и практике катализа, принадлежат А. А. Ба​ландину, С. 3. Рогинскому, В. А. Ройтеру и другим советским ученым.
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Рис. 2 Зависимость от времени изотопных переменных  
α (I, II) и у (1,2) для дикислорода с равновесным (а)

 и неравновесным (б) исходным распределением изотопных
моле​кул при обмене различных типов – I (1, 1), II (II,1) и III (III, 2).
Попытаюсь кратко изложить развиваемые нами представления на при​мере реакций окисления.
Изотопный обмен атомами кислорода. Основная трудность окисле​ния дикислородом заключается в высокой энергии связи в молекуле 
02 (500 кДж/моль). Поэтому представляет интерес изучение простейшей ка​талитической реакции с участием дикислорода -изотопный обмен, при котором также должны разрываться связи в молекуле 02:
гомообмен                        1602 + 1802 [image: image102.png]


2160180,
 гетерообмен        1б02 + 180 — х[image: image104.png]


2 1 60180 + 16О — х.
Активными катализаторами реакции изотопного обмена являются оксиды переходных металлов. При этом при повышенных температурах наблюдается и гетерообмен с кислородом оксидов  [3].
Исследуя одновременно оба процесса по изменению содержания тя​желого изотопа в газовой фазе (а) и отклонению от равновесия между сим​метричными и несимметричными молекулами (г/), удалось раскрыть кине​тику сложного процесса и установить, что обмен может протекать по трем механизмам   [4].
I.  Без участия кислорода катализатора.
II. С участием одного атома кислорода катализатора.
III. С участием двух атомов кислорода катализатора.
На рис. 2 представлены изменения переменных α и ( при протекании обмена по этим механизмам [5].
По механизму I изотопный обмен в дикислороде протекает на наруше​ниях поверхности оксидов, возникающих, например, в результате высоко​температурной обработки в вакууме [6]. Этот тип обмена очень интересен тем, что протекает со значительной скоростью при низких температурах вплоть до 80 К, т. е. с очень малой энергией активации, несмотря на раз​рыв прочных связей в двух молекулах 02.
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Основной интерес с точки зрения механизма реакций окисления пред​ставляет III тип обмена, осуществляемый в результате обратимой диссо​циативной адсорбции дикислорода. Естественно было предположить, что этот процесс зависит от энергии связи кислорода на поверхности катали​затора. ления кислорода [7]. Эти результаты в дальнейшем были подтверждены и другими методами.
Рис.   3.   Зависимость   скоро​стей   изотопного   обмена   ди​кислорода  и диазота   от теплот адсорбции.
1 — обмен   02   на   оксидах;  

 2 —обмен  N2 на  нитридах

   (573 К,13 гПа, К, молек./(см2-с)).
На рис. 3 показана зависимость констант скорости изотопного обмена на различных оксидах, протекающего по III механизму, от теплоты ад​сорбции кислорода на поверхности оксида. Линейная зависимость lg К- q наблюдается при изменении активности на восемь порядков. Сопоставле​ние величин Е и q, приведенное на рис. 4, показывает, что энергия актива​ции обмена приблизительно равна теплоте адсорбции  кислорода.
Интересно сопоставить эти данные с результатами исследования 

Г. И. Пановым и сотрудниками аналогичного процесса - гомомолекулярного обмена в диазоте на нитридах [8]. Хотя энергия диссоциации молеку​лы диазота на 460 кДж/моль больше, чем дикислорода, скорость обмена при равных теплотах связывания совпадает (см. рис. 3). Это свидетельст​вует о том, что при диссоциативном связывании поверхностью оксидов дикислорода, так же как и при связывании поверхностью нитридов диазо​та, компенсация энергии при разрыве и образовании связей в молекулах и между атомами и поверхностью катализаторов происходит чрезвычайно полно и единственным энергетическим барьером при десорбции является теплота десорбции. Истинная энергия активации адсорбции дикислорода невелика. Ее можно оценить, сопоставляя результаты флешдесорбции кислорода, позволяющие определить энергию активации десорбции, с теп​лотой десорбции кислорода. Разность этих величин равна энергии актива​ции адсорбции, составляющей, например, для Со304- 17, NiO - 25, CuO - 15 кДж/моль.
Полное каталитическое окисление дикислородом простых молекул Мы предприняли широкое исследование природы механизма каталитического окисления на оксидных катализаторах путем раздельного измере​ния скоростей стадий окисления катализатора кислородом и восстановле​ния его окисляемым веществом и сопоставления со скоростью каталити​ческой реакции в присутствии обоих компонентов и при одинаковом соста​ве катализатора» Установлено (работы В. В. Поповского, Т. М. Юрьевой Т. В. Андрушкевич, Б. И. Попова, В. И. Маршневой, Э. А. Мамедова), что при повышенных температурах реакции полного окисления водорода СО, углеводородов и многих других органических веществ протекают по стадийному механизму с раздельным взаимодействием реактантов с ката​лизатором. Стационарный состав поверхности оксидных катализаторов при наличии избытка кислорода в реакционной смеси очень близок к равновесному, достигаемому при обработке катализатора одним кислородом.
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Это означает, что более трудным этапом реакции окисления является от​рыв кислорода от поверхности катализатора окисляемым веществом.
В соответствии с этим можно ожидать, что энергия активации этих реакций будет тем меньше, а скорости тем больше, чем меньше энергия связи кислорода на поверхности катализатора [9]. Экспериментальные ис​следования окисления водорода, метана, ацетилена, бензола, аммиака и других веществ доказали справедливость этого предположения (рис. 5). Сходные результаты получены и для других реакций. Их можно выразить уравнением,   аналогичным правилу Бренстеда — Поляни:
E = E0 + αq0.           (1)
Здесь Е0 и α — постоянные для данной реакции, причем а для всех реакций близко к 0,5. Отсюда следует, что свойства катализаторов в этих реакциях проявляются в одинаковой последовательности, хотя по абсо​лютной величине скорости окисления разных веществ на одном и том же катализаторе могут различаться на несколько порядков. Это свидетельст​вует о том, что свойства катализаторов определяются их взаимодействием с кислородом, взаимодействие же с окисляемым веществом для этой груп​пы реакций существенно не сказывается.
Различия в скорости окисления различных веществ обусловлены необходимостью разрыва или ослабления определенных связей в окисляемой молекуле, что сказывается на величине Е0 в уравнении (1). При окислении парафинов - это связь С-Н, а при окислении олефинов - двойная связь С=С, как показал В. Д. Соколовский  [10].
Установленная зависимость позволяет подбирать катализаторы пол​ного окисления, основываясь на величине энергии связи кислорода. Этот подход, широко используемый на практике, оказался полезным и для со​здания эффективных кислородных электродов в топливных элементах.
Сравнение АКА оксидов и кислородсодержащих солей   переходных
металлов
	Оксиды, кислород​содержащие соли
	Окисление СО
573 К, 1 % СО,
молекул О2
	Окисление Но
573 к, 1 % н;,
молекул 02
	Изотопный обмен
в 02 573 К, 13 гПа,
молекул О2,

	
	(атом-с)
	(ион-с)
	(атом-с)

	СиО
	10
	0,23
	__

	CuS04
	0,2
	0,0025
	—

	Fe203
	1,0
	
	5-10-6

	Fe2Mo04
	—
	—
	1,3-10-»

	Со304
	—
	—
	5-10-2

	CoMo04
	—
	—
	10"3


Это положение можно обобщить и на другие типы каталитических ре​акций:
Е = Е0 + [image: image107.png]Ta



I qJ , - [image: image109.png]Ta



I qJ             (2)
где qJ - теплота разрываемых связей и [image: image111.png]


I - теплота образующихся связей.
В реакциях парциального окисления дело обстоит сложнее. Оксидные катализаторы для этих реакций не должны содержать слабосвязанного ак​тивного кислорода, так как в противном случае желаемые продукты будут быстро доокисляться. На поверхности катализатора должен присутство​вать лишь прочносвязанный кислород, но вследствие его малой активно​сти решающее значение приобретает взаимодействие с катализатором окис​ляемого вещества, приведение его в форму, способную реагировать с прочносвязанным кислородом.
Влияние ближайшего окружения катионов в оксидных катализато​рах на их каталитические свойства. Связывание катализатором кислорода и его удаление могут быть описаны уравнением
02 + 4Me+n [image: image113.png]


 202- + 4Me(n+1)-              (3)
при этом предполагается, что кислород находится на поверхности оксидов в виде О2-. Энергия этого взаимодействия зависит не только от нуклеофильности и электрофильности участвующих ионов, но и от характера их взаимодействия и ближайшего окружения. Это отчетливо проявляется при сопоставлении энергии связи кислорода и каталитической активности оксидов и солей с кислородсодержащими анионами. В последних эти свойства существенно ниже. Как показано в таблице, атомная каталити​ческая активность (АКА) меди в оксиде на два порядка выше, чем в суль​фате или фосфате меди, а при сопоставлении активностей оксидов и молибдатов железа и кобальта различие составляет три и пять порядков. Существенные отклонения наблюдаются и для сложных оксидов. Так, в шпинелях превалирует АКА ионов в октаэдрических местах, активность феррита кобальта близка к активности оксида железа, а не кобальта. Вообще для сложных оксидных катализаторов,; содержащих различные катионы, твердых растворов оксидов переходных металлов в инертных мат​рицах, цеолитов, содержащих катионы переходных металлов, установлено существование нескольких состояний катионов, отличающихся проч​ностью связи Me-О и каталитическими свойствами. Различие определяется различным вкладом ковалентности в характер связи катиона с кислородом и координацией ближайшего окружения катионов.
Расщепление d-уровней в поле лигандов широко используется для объяснения каталитических свойств растворимых комплексов в гомоген​ном катализе. Вариация координационного окружения и природы лиган​дов явилась мощным средством регулирования каталитических свойств. Нам удалось показать, что этот фактор весьма существен и для активности твердых катализаторов.
Зависимость каталитических свойств катионов переходных металлов от структуры ближайшего окружения исследована Т. М. Юрьевой и сот​рудниками в отношении ряда каталитических реакций для сложных ок​сидных катализаторов, содержащих кобальт, никель, железо и медь [11]. Состояние катионов переходных металлов исследовалось с помощью ЭПР и оптических методов. Установлено, что прочность связи Me-О, окислительно-восстановительная характеристика катиона переходного металла, его адсорбционные и каталитические свойства в значительной степени определяются симметрией ближайшего окружения. Так, ионы Go, октаэдрические, легко меняющие заряд Со(Ш) - Со(II), характеризуются малой энергией связи кислорода и, соответственно, высокой каталити​ческой активностью в отношении реакций полного окисления. Ионы Со - тетраэдрические, стабилизируются в степени окисления Со(II), но меняю​щейся при прогреве до 773 К как в кислороде, так и в водороде. Они характеризуются наличием прочносвязанного кислорода и малой актив​ностью в отношении реакций полного окисления. Такая форма кобальта входит в состав селективных катализаторов парциального окисления углеводородов.
Для никеля также характерны два состояния, отличающиеся сим​метрией окружения и проявляющие различные свойства. В присутствии кислорода эти состояния представляют собой Ni(II-) октаэдрический и Ni(III) в местах иной симметрии окружения кислородом. В случае меди изменение симметрии окружения в ряду тетраэдр - октаэдр - плоский квадрат не приводит к смене степени окисления, однако окислительно-восстановительные свойства ионов, прочность связи Сu-О, адсорбционные и каталитические свойства в этом ряду существенно меняются [12].
Для сложных оксидных катализаторов в отношении реакций полного окисления при повышенных температурах сохраняется зависимость АКА от энергии связи кислорода. Кроме того, для катионов одинаковой коор​динации справедливо правило постоянства АКА. Преимуществом слож​ных катализаторов обычно являются повышенная устойчивость и эконо​мия активного компонента. Приготовление этих катализаторов требует в ряде случаев создания определенных структурных дефектов в матрице, обеспечивающих требуемую конечную координацию каталитически ак​тивных катионов. С этой целью в матрице вводятся определенные анионы, разрушаемые при дальнейшей обработке катализатора [13]. Таким путем 
Т. М. Юрьевой и сотрудникам удалось получить активные и стабильные медьсодержащие катализаторы для синтеза метилового спирта и низко​температурной конверсии окиси углерода.
Парциальное каталитическое окисление органических соединений молекулярным кислородом. Каталитические процессы парциального окисления очень широко распространены в химической промышленности и служат как для получения кислородсодержащих органических соеди​нений, так и для окислительного дегидрирования, аммонолиза, изомери​зации и других процессов.
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Как уже указывалось, для реакций парциального окисления недо​пустимо присутствие на поверхности катализатора слабосвязанного кислорода из-за неизбежности дальнейшего окисления желаемых продуктов неполного окисления. Энергия связи кислорода на катализаторах пар​циального окисления должна быть выше 250 кДж/моль. Для взаимодей​ствия со столь прочносвязанным кислородом окисляемого вещества необ​ходима его активация в результате взаимодействия с катализатором. Ха​рактер этого взаимодействия определяет как скорость реакции, так и при​роду образующихся продуктов. Если в реакциях глубокого окисления наиболее важным фактором, определяющим активность катализатора, является энергия связи катализатора с кислородом, то в реакциях пар​циального окисления решающее значение имеет характер взаимодействия с катализатором окисляемого вещества при обязательном отсутствии на поверхности катализатора слабосвязанного кислорода. При всей полез​ности этих, установленных нами, положений они недостаточны для под​бора катализаторов парциального окисления, представляющего собой го​раздо более сложную задачу, чем в случае полного окисления.
Рис. 6.  Схема механиз​ма   реакции  

 окисления пропилена.
В Институте катализа проведены широкие исследования взаимодей​ствия окисляемого вещества с катализатором оптическими, радиоспектро​скопическими, изотопными, термодесорбционными и другими методами (В. Д. Соколовский, А. А. Давыдов и сотрудники) [14-16]. Было уста​новлено, что в общем случае наблюдается образование двух типов поверх​ностных образований: прочносвязанных структур карбонатно-карбоксилатного типа, превращающихся далее в продукты глубокого окисления, и слабосвязанных соединений, являющихся предшественниками продук​тов парциального окисления. В качестве примера на рис. 6 приведена схе​ма окисления пропилена на оксидных катализаторах. Образование продук​тов парциального окисления (маршрут 1) происходит через слабосвязан​ную аллильную форму промежуточного взаимодействия с участием кисло​рода - катализатора по стадийному механизму. Продукты глубокого окисления образуются в результате превращения карбонатно-карбоксилатных структур по стадийному (маршрут 2) или слитному (маршрут 3) механизму.
Важнейшим с точки зрения предвидения каталитического действия оксидов в отношении реакций парциального окисления является вопрос о химической природе центров специфической активации окисляемых ве​ществ с образованием промежуточных соединений — предшественников продуктов парциального окисления. На основании расчетных и экспери​ментальных результатов с учетом литературных данных В. Д. Соколов​ским показано, что олефин активируется путем диссоциации G-Н-связи с участием нуклеофильного кислорода поверхности катализатора. Сле​дующий этап образования кислородсодержащих соединений - это при​соединение к окисляемому веществу кислорода катализатора. Этот кисло​род должен обладать электрофильными свойствами и быть связанным с высокозарядным катионом. Существенное значение имеет заряд промежуточного аллильного комплекса, зависящий для многих оксидных систем от положения уровня Ферми [10]. Развиваемый подход не может исклю​чить необходимость эмпирических поисков, но позволяет более рациональ​но их направлять и благодаря этому быстрее достигать полезных резуль​татов. Проведенные исследования были использованы при разработке ря​да практически важных процессов: получение безметанольного формаль​дегида окислением метилового спирта, окисление пропилена в акролеин и акролеина в акриловую кислоту, окисление о-ксилола во фталевый ан​гидрид, получение акрилонитрила окислительным аммонолизом пропана и пропилена и др.


Рис. 7. 

Удельная катали​тическая активность 

пла​тины различной дисперс​ности на Si02

 и y-A1203 в отношении реакции окис​ления водорода.
Влияние воздействия реакционной среды на свойства оксидных ката​лизаторов и кинетику реакций окисления. Химический подход к явлениям катализа дозволил нам открыть важное явление воздействия реакционной смеси на свойства катализаторов. Показано, что твердые катализаторы под влиянием воздействия реакционной смеси меняют химический состав, структуру поверхности и каталитические свойства. Каждому составу ре​акционной смеси и температуре отвечает определенное стационарное со​стояние катализатора. Это справедливо для катализаторов всех классов, но наиболее подробно изучено нами для оксидных катализаторов в отношении реакций окисления [17, 18].                                                            
Изменения катализатора, как правило, связаны не с этапами каталитического процесса, а с побочными процессами, скорость которых меньше скорости каталитической реакции, а энергия активации выше. Решающий фактор- скорость этих изменений, скорость приближения к стационарному состоянию (время релаксации).                                                            
Если время установления стационарного состояния много меньше длительности каталитического процесса, то каталитическая реакция в основном протекает при стационарном состоянии катализатора. Тем не менее,  влияние реакционной среды и в этом случае имеет большое значение, так  как оно определяет это стационарное состояние и отвечающие ему катали​тические свойства. Отсюда вытекают важные для теории гетерогенного катализа следствия. На этой основе легко объяснить правило приблизительного постоянства удельной каталитической активности (УКА) катализаторов одинакового химического состава [19]. Под воздействием реакционной смеси такие катализаторы должны приходить в одинаковое стационарное состояние независимо от исходного состояния и предварительной   обработки.   Этим   определяются   границы   возможного  постоянства удельной каталитической активности, определяемые скоростью достиже​ния стационарного состояния катализатора. Приведу пример из области металлов,   а  именно  нанесенных  платиновых   катализаторов.   В   связи  отдельными расхождениями в опубликованных данных В. И. Маршнева и сотрудники нашей лаборатории провели очень тщательное исследование платины, нанесенной на силикагель и оксид алюминия, в отношении ре​акции окисления водорода при широкой вариации условий [20]. Дисперс​ность платины контролировалась адсорбционными методами, электрон​но-микроскопическим и рассеиванием рентгеновских лучей под малы​ми   углами.
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Результаты приведены на рис. 7. Для платины, нанесенной на силика​гель, УКА остается постоянной как в избытке водорода, так и в избытке кислорода при размере кристаллов платины от самых крупных до 1,2 нм. При этом размере в избытке кислорода наблюдается легкая тенденция к снижению УКА, но не выходящая)за пределы возможной эксперименталь​ной ошибки. При нанесении платины на у-А1203 наблюдается значитель​ное падение УКА уже для кристаллов, меньших 2,4 нм. Энергия актива​ции для всех образцов равна 33 кДж/моль. Катцер и Сэйерс [21] в соот​ветствии с данными, полученными методами EXAFS, связывали падение активности с электронным взаимодействием с носителем, снижающим электронную плотность очень малых кристаллов платины.
Спектр EXAFS, снятый К. И. Замараевым и сотрудниками с нашего образца платины на силикагеле с размером кристаллов меньше 2 нм (рис. 8), включает пики радиального распределения атомов платины с расстоянием Pt—Pt 0,27 нм и Pt—О 21 нм. Первая величина близка к рас​стоянию Pt—Pt для крупнокристаллической платины (0,277 нм). Умень​шения электронной плотности не удалось обнаружить.
Ранее высказывалось мнение, что с уменьшением размера кристаллов металла его каталитическая активность должна возрастать. Оказалось, что наблюдается обратная тенденция. Для достижения максимальной ак​тивности на единицу веса целесообразно увеличивать поверхность метал​ла, но до предела сохранения металлических свойств. Интересно эти наблюдения сопоставить с наблюдениями Ю. И. Ермакова и В. А. Лихолобова с сотрудниками [22, 23] по атомной дисперсности (рис. 9). С увеличе​нием числа атомов палладия в закрепленном кластере электронные свойства по данным ЭСХА (энергия связи электрона) приближаются к метал​лическому палладию. Каталитическая активность в отношении диспропорционирования циклогексана проявляется, если число атомов в кластере больше или равно 3, При большем числе атомов в кластере его катали​тические свойства повышаются и приближаются к каталитической актив​ности массивного металла.
Изменение кинетики реакций гетерогенного катализа из-за влияния реакционной среды на свойства катализатора. 
Воздействие реакционной среды на свойства катализатора приводит к появлению в уравнениях ки​нетики реакций гетерогенного катализа множителя, выражающего влия​ние состава реакционной смеси на свойства катализатора [24]. В общем случае скорость реакции представляется следующим выражением:
       r = F(Ci) = R(Сi) - f(Сi),                (4)
где F(Ci) - экспериментально наблюдаемая зависимость скорости реак​ции от концентраций компонентов реакционной смеси (Ci) в стационарном состоянии; R(Ci) - множитель, характеризующий активность катализа​тора, определяемую его химическим составом, зависящим от состава реак​ционной смеси; (Сi) - концентрационная зависимость скорости реакции от состава реакционной смеси при постоянном составе катализатора, от​вечающая стехиометрии активного комплекса.
Установленные изменения формы кинетических уравнений в резуль​тате воздействия реакционной системы на свойства катализатора имеют общее значение для гетерогенного катализа, хотя и проявляются в раз​ной степени для различных реакций. Особенно важно их учитывать при объяснении механизма каталитических реакций из кинетических данных.
Рассмотрим в качестве простейшего примера реакцию гомомолекулярного изотопного обмена. Для характеристики состояния оксидных ка​тализаторов нецелесообразно использовать понятие степени заполнения поверхности кислородом, так как она всегда покрыта кислородом практи​чески полностью. В зависимости от окисленности поверхности, которую будем характеризовать параметром X, меняется энергия связи кислорода на поверхности катализатора. На основании соотношения Бренстеда - Поляни зависимость энергии активации от степени  окисленности может быть записана
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Предположим, что теплота адсорбции линейно уменьшается с рос​том X:
                   q = q0 — сХ.                            (6)
Это предположение не имеет общего значения, возможны и другие формы зависимости. При сделанном предположении
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 = -c;   E= Eo ± αcX = Eo ± αX                              (7)

Для изотопного обмена кислорода, осуществляемого по III механиз​му, скорость обмена равна скоростям связывания дикислорода и его уда​лению с поверхности:
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Здесь Р - давление дикислорода; X - параметр, характеризующий изменение окисленности по сравнению со стандартным состоянием; Е’ Е"0 - «истинные» энергии активации связывания и удаления кислорода при некотором стандартном состоянии, характеризующемся X = 0; а1 и а2 -коэффициенты, определяющие влияние изменения окисленности на энергии активации процессов связывания и удаления кислорода; г — скорость обмена; К0 и К0 - предэкспоненты констант скорости связы​вания и удаления кислорода.

Из условия равновесия:
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Интересно отметить два результата. Хотя скорость обмена лимитируется десорбцией, она возрастает с ростом давления кислорода с показателем степени между 0 и 1. Истинная энергия активации обмена выше кажущейся
       Eист = Eкаж  + [image: image121.png]ac
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qo                                                  (11)
В общем случае положение усложняется тем, что степень окисленно​сти X определяется не только соотношением скоростей стадий каталити​ческого процесса, но и скоростями реакций окисления и восстановления катализатора, не входящими в основной маршрут каталитического пре​вращения. Этот случай достаточно распространен.
В качестве примера приведу результаты исследования в нашей лабо​ратории С. А. Веньяминовым окислительного дегидрирования бутена-1 и окисления окиси углерода на железосурьмяном катализаторе [25]. Экспериментальное изучение кинетики окислительного дегидрирования бутена при достижении стационарного состава катализатора для каждого состава реакционной смеси привело к уравнению

                  Rk=kC o,5 C4H8 *C 0,5 O2                                         (12)
Далее была изучена кинетика импульсным методом при постоянном соста​ве катализатора. В этих условиях скорость реакции оказалась пропор​циональной концентрации бутилена в первой степени и не зависела от концентрации кислорода, изменявшейся в широких пределах. Таким об​разом, при постоянном составе катализатора
                    r=kC C4H8                                                 (13)
[image: image122.jpg]Puc. 10. Cxeyma Mexammaua peaxmmix
OKICIGHEA JHOKCHJA CePH Ha Bama-
AmeBOM KaTaanatope.

Puc. 71. BaBnCmMOCTS CKOPOCTE DAKIN OXICIe-
mmn SO, or crememn npoppamemms. Hasambmie
wontenrpamum: SOy — 7,5%; Oy — 11%.

— pacuer; 2—5 — oxcnepmuent: 2 — npx 158 K, 3 —
755, 4T, § — npu 93 K.

0154

6,05

0

62 04 06 G810

onpezeaseTcs uMememueM cBONCTB KATATN3ATOPA TIOR BOSAcHCTBIOM peai-

o, \0
R(Ci)=(ﬂc—;) "
Mg

IHONHOI CcMecH:

(14




Это уравнение находится в полном согласии с изменениями энергии связи поверхностного кислорода, определенными экспериментально, в зависи​мости от степени восстановленности катализатора. Аналогичные кинети​ческие зависимости найдены и при окислении окиси углерода.
Еще сложнее обстоит дело при реакции окисления диоксида серы на ванадиевых катализаторах. Особенностью этих катализаторов является жидкое состояние активного компонента, представляющего собой раствор пиросульфованадата в пиросульфате калия. Кинетические исследования с одновременным измерением состава катализатора методом ЭПР показали, что реакция протекает по двум маршрутам (рис. 10): слитному (стадии 1-3), преобладающему при средних и высоких степенях превращения,, и раздельному (стадии 1, 4-6), преобладающему при низких степенях превращения [26-28]. При низких температурах часть активного компо​нента может выкристаллизовываться в форме четырехвалентного ванадия, что приводит к существенному снижению активности. При температурах 733 К и ниже могут образовываться пересыщенные растворы. В результа​те в этой области состав и свойства катализатора не определяются одно​значно составом реакционной смеси и температурой, и наблюдается гисте​резис активности [29]. Все это делает кинетическое описание процесса весьма сложным и не позволяет выразить его единым кинетическим урав​нением. В. С. Шеплев и А. А. Иванов с сотрудниками составили полное математическое описание кинетики и программы, позволяющее вычислять скорости реакции с помощью ЭВМ. В качестве примера на рис. 11 приве​дено сопоставление экспериментальных и расчетных данных. Хорошее сов​падение показывает пригодность этого кинетического описания в широком интервале температур (693-733 К) и степеней превращения (ОД- 0,95). При 733 К наблюдаются две ветви: верхняя, отвечающая пересыщенным растворам, и нижняя, отвечающая равновесным растворам после кристал​лизации части активного компонента. В частном случае средних и высо​ких степеней превращения общее описание приводит к кинетическому уравнению Борескова - Иванова, отвечающему слитному маршруту и найденному ранее эмпирически  [30].
Я полагаю, что большая часть кинетических описаний должна вклю​чать изменение свойств катализатора под воздействием компонентов ре​акционной смеси.
Медленные релаксации. Если время релаксации велико по сравнению с длительностью работы катализатора, то появляется возможность осу​ществлять каталитический процесс при нестационарном состоянии ката​лизатора. Это открывает новые широкие возможности повышения интен​сивности и избирательности каталитических реакций. Действительно, стационарное состояние катализатора, отвечающее заданному составу реакционной смеси и температуре, лишь случайно может совпасть с оптимальным в отношении его каталитических свойств. Более вероятно, что оптимальный состав отличается от стационарного.
Катализатор можно предварительно приводить в оптимальное состоя​ние, обрабатывая в соответствующих условиях, и затем переводить в продуцирующий реактор. В процессе работы состояние катализатора будет меняться, приближаясь к стационарному, и для возвращения к оптималь​ному состоянию требуются либо периодическая продувка реактора регенерационной смесью, либо непрерывное извлечение части катализатора для регенерации в отдельном аппарате.
Каталитический процесс при нестационарном состоянии катализатора оказался эффективным для ряда окислительных реакций, в том числе для получения фталевого ангидрида из ортоксилола, окисления диоксида се​ры и многих других.
Одним из наиболее простых способов реализации нестационарного режима каталитического реактора может быть переключение направления подачи реакционной смеси в слое катализатора. При этом способе катали​затор выполняет не только свою основную функцию - ускорение реак​ции, но также и функцию регенератора тепла, что позволяет исключить теплообмен через поверхность и благодаря этому во многих случаях су​щественно упростить конструкцию реактора   [31].
На этой основе Ю. Ш. Матросом с сотрудниками разработаны катали​тические реакторы для окисления диоксида серы в производстве серной кислоты с резко уменьшенной металлоемкостью, а также реакторы, по​зволяющие утилизировать отходящие газы цветной металлургии с пере​менной и низкой (до 0,7%) концентрацией [32]. Аппараты с нестационар​ным режимом можно использовать для обезвреживания разбавленных вы​бросов, содержащих горючие загрязнения,, а в случае более концентриро​ванных загрязнений — для использования тепла их окисления.
Ведутся исследования по использованию реакторов нестационарного режима в процессах синтеза аммиака и метанола и при получении серы из сероводорода.
В заключение следует вернуться к вопросу о состоянии теории ката​лиза, в частности гетерогенного катализа.
В этом отношении часто высказываются пессимистические настрое​ния. Так, американский ученый Хенней, специалист в области химии твердого тела, отмечает, что «немногие из проблем химии изучались столь же длительно и интенсивно, но без особого успеха, как проблема катали​за». Полагаю, что это не так. Пессимизм и оптимизм в оценке прогресса теории катализа зависят от формулировки задачи. Пессимисты считают, что теория должна дать рецепты, программы нахождения катализаторов для определенных заданных реакций, для чего надо открыть некую таин​ственную особенность этого явления. Это неверно. Сущность явлений катализа, и в частности гетерогенного, лежит в промежуточном химиче​ском взаимодействии с веществами - участниками реакции, которое облегчает компенсацию энергии разрыва старых связей и снижает благода​ря этому энергетический барьер. Это взаимодействие разнообразно и слож​но, но современные методы - электронной спектроскопии, радиоспектро​скопии, оптические и другие - позволяют достаточно глубоко в них разобраться. Однако область катализа настолько широка в части как ка​тализируемых реакций, так и используемых катализаторов, что об общих рецептах ставить вопрос невозможно. Частные же закономерности для отдельных групп реакций и катализаторов развиваются успешно и широ​ко используются при решении практических задач. Таким образом, тео​рия располагает правильным и плодотворным общим химическим подхо​дом, а также экспериментальными и расчетными методами решения част​ных проблем, которые успешно используются. Они достаточно сложны, промышленные катализаторы включают большое число компонентов; так, катализатор окислительного аммонолиза пропилена включает во​семь компонентов. Быстро возникают новые области для научных иссле​дований: закрепленные комплексы с разнообразными лигандами, гомо-и гетерокластеры, полифункциональные катализаторы на основе цеолитов, много других новых систем и реакций. Открытие воздействия реак​ционной системы на твердые катализаторы чрезвычайно расширяет области исследования, значительно более сложным становится изучение кинетики. Возникновение всех этих проблем — следствие роста, углуб​ленного развития всех направлений, громадных успехов практического использования катализа. Развитие теории за последнее время можно оценить как быстрое и плодотворное.
Катализ далек от исчерпания своих возможностей. Не сомневаюсь, что на его основе будут осуществлены коренные усовершенствования в ря​де 01раслей промышленности: химической, минеральных удобрений, неф​тепереработки, углехимической, газовой, энергетической и многих дру​гих. Уверен, что ценный вклад в эти достижения внесут исследования ме​ханизма катализа.
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