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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ýôôåêòû íåàääèòèâíîñòè, êîòîðûå çà÷àñ-
òóþ íàçûâàþò ýôôåêòàìè ñèíåðãèçìà, øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â êàòàëèçå [1�6]. Â ðà-
áîòå [1] îïèñàíî ìíîãîîáðàçèå òàêèõ ÿâëå-
íèé è ïðåäëîæåíà èõ êëàññèôèêàöèÿ ïî ïðè-
ðîäå âîçíèêíîâåíèÿ. Îäíàêî íå âñåãäà ÿâëå-
íèÿ íåàääèòèâíîñòè ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê
ýôôåêòàì èìåííî ñèíåðãèçìà, òðàêòóåìîãî
êàê ñîãëàñîâàííîå ñîâìåñòíîå äåéñòâèå êîì-
ïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, íàïðèìåð,
êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà [3]. Íåñèíåðãè÷åñ-
êàÿ ïðèðîäà ýôôåêòîâ íåàääèòèâíîñòè èìååò
ìåñòî â ñèñòåìàõ, ãäå êîìïîíåíòû êàòàëèçà-
òîðà, âçàèìîäåéñòâóÿ ìåæäó ñîáîé, îáðàçóþò
íîâûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ � óñòîé÷èâûå
êîìïëåêñû, êëàñòåðû, àññîöèàòû è ò. ï. [4, 5].
Ñþäà æå ìîæíî îòíåñòè ýôôåêòû íåàääèòèâ-
íîñòè, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ ðåàêöèîííîé ñðåäîé,
êîòîðîå ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ôàçî-
âîãî ñîñòîÿíèÿ êàòàëèçàòîðîâ â õîäå ðåàêöèè.
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Àííîòàöèÿ

Îáíàðóæåíû ïîëîæèòåëüíûå è îòðèöàòåëüíûå ýôôåêòû íåàääèòèâíîñòè ñêîðîñòåé ïîãëîùåíèÿ êèñ-
ëîðîäà ïðè îêèñëåíèè Na2S â ïðèñóòñòâèè (NiII + CoII)-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ýòè ýôôåêòû ñâÿçàíû ñ îñîáåííîñòÿìè îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ñóëüôèäîâ íèêåëÿ è êîáàëüòà. Ïîëîæèòåëü-
íûå ýôôåêòû íåàääèòèâíîñòè íàáëþäàþòñÿ â íà÷àëå ðåàêöèè íà ýòàïå âîçíèêíîâåíèÿ çàðîäûøåé ñóëü-
ôèäîâ ìåòàëëîâ è îòíîñÿòñÿ ê ñèíåðãè÷åñêèì ÿâëåíèÿì. Îòðèöàòåëüíûå ýôôåêòû âûÿâëåíû íà ñòàäèè
ðîñòà ÷àñòèö ñóëüôèäíîé ôàçû. Îíè èìåþò íåñèíåðãè÷åñêóþ ïðèðîäó è ñâÿçàíû ñ îòëîæåíèåì ñóëüôè-
äîâ íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñóëüôèäà êîáàëüòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåàääèòèâíîñòü, êàòàëèç, îêèñëåíèå, ñóëüôèä íèêåëÿ, ñóëüôèä êîáàëüòà

Îäíèì èç òàêèõ ïðèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ðåàê-
öèîííàÿ ñèñòåìà Na2S � O2 � èîíû ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ. Îíà èíòåðåñíà òåì, ÷òî îêèñ-
ëåíèå S2� êèñëîðîäîì ïðîòåêàåò â óñëîâèÿõ
íåïðåðûâíîãî ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêè
àêòèâíîé ôàçû � ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ [6].
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè ââåäåíèè â òàêèå ñè-
ñòåìû èîíîâ âòîðîãî ìåòàëëà îòìå÷åíû ýô-
ôåêòû íåàääèòèâíîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ òàêèõ áèíàðíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå
îòíåñåíû èìåííî ê ñèíåðãè÷åñêèì ýôôåêòàì
[3]. Íî íåàääèòèâíîå ïîãëîùåíèå êèñëîðîäà â
òàêèõ ñèñòåìàõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî è ñ ïðî-
öåññàìè èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ êàòà-
ëèçàòîðà â õîäå îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòà.

Ïî ýòîé ïðè÷èíå íàìè èññëåäîâàíà ñâÿçü
ìåæäó ïðè÷èíàìè âîçíèêíîâåíèÿ, õàðàêòåðîì
(âåëè÷èíà, çíàê) ýôôåêòîâ íåàääèòèâíîñòè è
ïðîöåññàìè ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôèäíîé ôàçû
ïðè îêèñëåíèè Na2S â ïðèñóòñòâèè áèíàðíûõ
êàòàëèçàòîðîâ.

Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå
ñèñòåìû äâóõ òèïîâ: ñèñòåìû I ñ íåçàêðåï-
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ëåííûìè èîíàìè ìåòàëëîâ è ñèñòåìû II ñ èîíà-
ìè ìåòàëëîâ, ââåäåííûìè â òðåõìåðíóþ ïîëè-
ìåðíóþ ñåòêó ïîëèàêðèëàìèäíîãî ãåëÿ (ÏÀÀÃ):
I1 {Na2S + O2 + NiII}     II1 {Na2S + O2 + NiII/ÏÀÀÃ}
I2 {Na2S + O2 + CoII}    II2 {Na2S + O2 + CoII/ÏÀÀÃ}
I3 {Na2S + O2 + (NiII + CoII)} II3 {Na2S + O2 +
(NiII + CoII)/ÏÀÀÃ}

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè Na2S ⋅ 9H2O,
NiCl2 ⋅ 6H2O, CoCl2 ⋅ 6H2O, àêðèëàìèä (ÀÀ),
N,N′-ìåòèëåíáèñàêðèëàìèä (ÁÀÀ) êâàëèôèêà-
öèè �÷. ä. à.�, à òàêæå òåõíè÷åñêèé êèñëîðîä ñ
îáúåìíîé äîëåé êèñëîðîäà íå ìåíåå 99.7 %.

Ïîëèàêðèëàìèäíûé ãåëü (ÏÀÀÃ) ñî ñòåïåíüþ
ñøèâêè 2 ìàñ. % è íàáóõàåìîñòüþ (20±2) ã
Í2Î/ ã ïîëèìåðà ïîëó÷àëè ìåòîäîì ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöèè ÀÀ, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå
ñøèâàþùåãî àãåíòà ÁÀÀ [7]. Ïðåäâàðèòåëüíî
ÀÀ è ÁÀÀ ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç ýòàíîëà.

Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè èç ðàñòâîðîâ 0.01 Ì
NiCl2 è 0.01 Ì CoCl2. Â ñèñòåìàõ I1�I3 îêèñëå-
íèå Na2S îñóùåñòâëÿëè â ïðèñóòñòâèè 0.2 ìë
ðàñòâîðîâ NiCl2, CoCl2 èëè NiCl2 + CoCl2. Ïðè
ýòîì â ñèñòåìàõ I1�I2 ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàë-
ëà â îïûòå âàðüèðîâàëî îò 0.4 ⋅ 10�6 ìîëü (20 %)
äî 2 ⋅ 10�6 ìîëü (100 %). Â ñèñòåìå I3 èñõîäíûå
ðàñòâîðû 0.01 Ì NiCl2 è CoCl2 ñìåøèâàëè â ïðî-
öåíòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ 20/80, 40/60, 60/40 è
80/20, ñîõðàíÿÿ ïîñòîÿííûì ñóììàðíîå êîëè-
÷åñòâî èîíîâ ìåòàëëîâ, ðàâíîå 2 ⋅ 10�6 ìîëü.

Äëÿ ñèñòåì II1�II3 êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè
ìåòîäîì ïðîïèòêè. Ê 0.0092 ã âîçäóøíî-ñóõîãî
ÏÀÀÃ ïðèëèâàëè 0.2 ìë ðàñòâîðà NiCl2 èëè CoCl2
èëè ñìåñè ýòèõ ñîëåé â íåîáõîäèìîé ïðîïîð-
öèè. Ïðè ýòîì âåñü äîáàâëåííûé ðàñòâîð ïå-
ðåõîäèë â ôàçó ãåëÿ, è îáðàçöû êàòàëèçàòî-
ðîâ ïîëó÷àëèñü ïðåäåëüíî íàáóõøèìè. Îò-
íîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ â
êàòàëèçàòîðàõ ñèñòåì II1�II3 âàðüèðîâàëè
àíàëîãè÷íî ñîîòâåòñòâóþùèì ñèñòåìàì I1�I3.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñèñòåì îïðå-
äåëÿëè âîëþìîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â ñòàòè-
÷åñêîé ñèñòåìå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â
èçáûòêå Î2 è òåìïåðàòóðå (40±0.05) °Ñ ïî ìå-
òîäèêå, îïèñàííîé â [8]. Â îäèí îòñåê ðåàê-
òîðà çàãðóæàëè 5 ìë 0.1 ìîëü/ë âîäíîãî ðàñ-
òâîðà Na2S, âî âòîðîé îòñåê � êàòàëèçàòîð.
Ðåàêòîð ïîäñîåäèíÿëè ê êèñëîðîäó è íà÷è-

íàëè èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàòü ñèñòåìó íà áû-
ñòðîõîäíîé êà÷àëêå, ðåãèñòðèðóÿ ïîãëîùåíèå
Î2 ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè.

Èçìåðåííûå îáúåìû ïîãëîùåííîãî êèñëî-
ðîäà ïðèâîäèëè ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì è
ñòðîèëè êðèâûå ðàñõîäà Î2 îò âðåìåíè, ïîñ-
ëå äèôôåðåíöèðîâàíèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿëè
íà÷àëüíûå (W0) è ìàêñèìàëüíûå (Wìàêñ) ñêî-
ðîñòè ïîãëîùåíèÿ Î2. Èñõîäÿ èç íèõ âû÷èñ-
ëÿëè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü à (â ìîëü Î2/
(ñ ⋅ ìîëü ÌII)) ïî ôîðìóëå
à = W/n ⋅ 60 ⋅ 22400
ãäå W � òåêóùàÿ ñêîðîñòü ðàñõîäà Î2;
n � êîëè÷åñòâî NiII è/èëè CoII â îïûòå, ìîëü.

Ïîâåäåíèå áèíàðíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðî-
öåññå îêèñëåíèÿ Na2S èññëåäîâàëè â ñèñòå-
ìàõ I3 è II3, îïðåäåëÿÿ â íèõ ñêîðîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ O2 (Wíåàää) ïðè ðàçëè÷íûõ îòíîñèòåëü-
íûõ ñîäåðæàíèÿõ NiII è CoII. Ïî ñîîòâåòñòâó-
þùèì êèíåòè÷åñêèì äàííûì ñòðîèëè êîíöåíò-
ðàöèîííûå çàâèñèìîñòè W0 è Wìàêñ ïîãëîùå-
íèÿ O2 äëÿ âñåõ ñèñòåì.

Çíà÷åíèÿ àääèòèâíûõ ñêîðîñòåé Wàää âû-
÷èñëÿëè èç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñèñòåì
I1 è I2 èëè II1 è II2, ïóòåì ñëîæåíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé
ñêîðîñòåé ðàñõîäà Î2 â ýòèõ ñèñòåìàõ.

Âåëè÷èíó ýôôåêòà íåàääèòèâíîñòè Ξ âû-
÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå
Ξ = (Wíåàää � Wàää)/Wàää = (Wíåàää/Wàää) � 1

Èññëåäîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè
ìåòîäîì ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Èç ñèñòåì I èç-
âëå÷ü ñóëüôèäíóþ ôàçó êàòàëèçàòîðîâ íå
óäàâàëîñü âñëåäñòâèå åå âûñîêîé äèñïåðñ-
íîñòè, ïîýòîìó èçó÷àëè ïîëèìåðñîäåðæàùèå
êàòàëèçàòîðû. ÝÏÐ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè
íà ðàäèîñïåêòðîìåòðå Radiopan SE/X-2542 ñ
ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 9.4 ÃÃö. Êàëèáðîâêó ìàãíèò-
íîãî ïîëÿ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ÿäåðíî-
ãî ìàãíåòîìåòðà. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà äëÿ
îïðåäåëåíèÿ g-ôàêòîðà ïðèìåíÿëè ñèãíàë
N,N-äèôåíèë-N′-ïèêðèëãèäðàçèëà (ÄÔÏÃ).
Âñå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ïðè 77 K.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êðèâûå êèíåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îáúå-
ìîâ ïîãëîùåííîãî â õîäå ðåàêöèè O2 äëÿ âñåõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì èìåëè S-îáðàçíûé âèä.
Òàêàÿ ôîðìà êðèâûõ îáóñëîâëåíà ñîâîêóï-



ÍÅÀÄÄÈÒÈÂÍÎÑÒÜ ÄÅÉÑÒÂÈß ÍÈÊÅËÜ-ÊÎÁÀËÜÒÎÂÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ 75

íîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èçìåíåíèé êàòà-
ëèçàòîðîâ â õîäå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðåàêöè-
îííîé ñðåäîé, âêëþ÷àÿ êàê èçìåíåíèå ñîñòà-
âà è ñòðóêòóðû àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà-
òîðîâ, òàê è ñîáñòâåííî ïðîöåññû ôàçîîáðà-
çîâàíèÿ. Ñîãëàñíî [9], ôîðìèðîâàíèå íîâîé
ôàçû ïðîòåêàåò ÷åðåç âîçíèêíîâåíèå è ðîñò
åå çàðîäûøåé. Â íà÷àëå ðåàêöèè, êîãäà çà-
ðîäûøè òâåðäîãî ïðîäóêòà ïðàêòè÷åñêè îò-
ñóòñòâóþò, ñêîðîñòü êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
âåñüìà ìàëà. Ñ ïîÿâëåíèåì çàðîäûøåé è, ñî-
îòâåòñòâåííî, ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè ðàñòåò, ïðîõîäèò ÷åðåç ìàê-
ñèìóì ïðè äîñòèæåíèè ìàêñèìàëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè ðàçäåëà è çàòåì ñíèæàåòñÿ ïî ìåðå
óêðóïíåíèÿ ÷àñòèö ôàçû.

Â ñâÿçè ñ S-îáðàçíîé ôîðìîé âñåõ êèíåòè-
÷åñêèõ êðèâûõ èõ îáðàáîòêó ïðîâîäèëè ïî íà-
÷àëüíûì è ìàêñèìàëüíûì ñêîðîñòÿì ïîãëîùå-
íèÿ Î2 äëÿ êàæäîé ñèñòåìû. Êîíöåíòðàöèîííûå
çàâèñèìîñòè W0 è Wìàêñ äëÿ ñèñòåì I1�I3 ïðèâå-
äåíû íà ðèñ. 1. Ïîñêîëüêó äëÿ ñèñòåì II1�II3 âå-
ëè÷èíû W0 ïðàêòè÷åñêè ðàâíû íóëþ, òî äëÿ íèõ
ñòðîèëè òîëüêî êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè
Wìàêñ (ðèñ. 2).

Èç äàííûõ ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî íèêåëåâûå
êàòàëèçàòîðû áåç ÏÀÀÃ â íåñêîëüêî ðàç àê-
òèâíåå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîáàëüòîâûõ àíàëî-
ãîâ ïðè îöåíêå êàê ïî W0, òàê è ïî Wìàêñ.
Â òî æå âðåìÿ ôîðìû êîíöåíòðàöèîííûõ
êðèâûõ íå çàâèñÿò îò ïðèðîäû èîíà ìåòàë-
ëà, ÷òî ìîæåò îòðàæàòü îáùèå çàêîíîìåð-
íîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôèäîâ íèêåëÿ è êî-
áàëüòà â óñëîâèÿõ êàòàëèçà.

Íà÷àëî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Na2S, õàðàê-
òåðèçóåìîå çíà÷åíèÿìè W0, î÷åâèäíî, ñîâïà-
äàåò ñ ïðîöåññàìè âîçíèêíîâåíèÿ è ðîñòà çà-
ðîäûøåé ñóëüôèäíîé ôàçû. ×èñëî çàðîäû-
øåé òåì áîëüøå, ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå èîíà
ìåòàëëà â ñèñòåìå. Âñëåäñòâèå âûñîêîé äèñ-
ïåðñíîñòè àêòèâíîé ôàçû íà äàííîì ýòàïå
áîëüøèíñòâî ñóëüôèäíûõ öåíòðîâ îêàçûâà-
þòñÿ äîñòóïíûìè äëÿ îêèñëÿåìîãî ñóáñòðà-
òà, è àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà äîëæíà áûòü
ïîñòîÿííîé ïðè óñëîâèè íåèçìåííîé àêòèâ-
íîñòè êàæäîãî öåíòðà è ëèíåéíîãî ðîñòà èõ
÷èñëà ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà èîíà ìå-
òàëëà. Íàáëþäàåìûé íà ðèñ. 3, à (êðèâûå 2,
4) ðîñò àêòèâíîñòè NiII- è CoII-ñîäåðæàùèõ

Ðèñ. 1. Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè W0 (à) è ìàêñèìàëüíûå ñêîðîñòè Wìàêñ (á) ïîãëîùåíèÿ Î2 â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ Na2S
â ïðèñóòñòâèè: 1 � CoII; 2 � NiII; 3, 4 � CoII + NiII, ðàññ÷èòàííàÿ (3) è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (4). 100 % ñîîòâåòñòâóþò
2 ⋅ 10�6 ìîëü èîíîâ ìåòàëëîâ â îïûòå.

Ðèñ. 2. Ìàêñèìàëüíûå ñêîðîñòè Wìàêñ ïîãëîùåíèÿ Î2 â
ïðîöåññå îêèñëåíèÿ Na2S â ïðèñóòñòâèè: 1 � CoII/ÏÀÀÃ;
2 � NiII/ÏÀÀÃ; 3, 4 � (CoII + NiII)/ÏÀÀÃ, ðàññ÷èòàííàÿ
(3) è ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (4). 100 % ñîîòâåòñòâóþò 2 ⋅ 10�6

ìîëü èîíîâ ìåòàëëîâ â îïûòå.
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êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí íåëè-
íåéíîé çàâèñèìîñòüþ ÷èñëà çàðîäûøåé îò
êîíöåíòðàöèè èîíà ìåòàëëà è/èëè èçìåíåíè-
åì ñîñòàâà, ñòðóêòóðû, à ñëåäîâàòåëüíî, è
àêòèâíîñòè öåíòðîâ êàòàëèçà ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ èîíà ìåòàëëà.

Â ïåðèîä äîñòèæåíèÿ Wìàêñ íàáëþäàåòñÿ
àíòèáàòíîñòü êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé
îáùåé è óäåëüíîé ñêîðîñòåé ðàñõîäà O2 â äàí-
íîì ïðîöåññå (ñì. ðèñ. 3, á). Ýòî, ïî-âèäèìî-
ìó, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ÷àñòü àêòèâíûõ öåí-
òðîâ êàòàëèçàòîðîâ óõîäèò â îáúåì ñóëüôèä-
íîé ôàçû è ñòàíîâèòñÿ íåäîñòóïíîé äëÿ îêèñ-
ëÿåìîãî ñóáñòðàòà. Ïîýòîìó ôîðìàëüíîå ñíè-
æåíèå àêòèâíîñòè êàê NiII-, òàê è CoII-ñîäåð-
æàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ òðèâèàëüíûì
ôàêòîì âëèÿíèÿ ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè ãåòåðî-
ãåííîãî êàòàëèçàòîðà íà åãî àêòèâíîñòü.

Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ (íåàääèòèâíûõ) âåëè÷èí W0 è
Wìàêñ äëÿ áèíàðíûõ êàòàëèçàòîðîâ (ñèñòåìû
I3) ïðåäñòàâëåíû êðèâûìè 4, à ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå èì çàâèñèìîñòè ðàññ÷èòàííûõ (àääèòèâ-
íûõ) âåëè÷èí � êðèâûìè 3 (ñì. ðèñ. 1). Íåñîâ-
ïàäåíèå êðèâûõ 3 è 4 óêàçûâàåò íà ýôôåêò
íåàääèòèâíîñòè â èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ, êàê
ïðè W0, òàê è ïðè Wìàêñ. Ïðè ýòîì íà íà÷àëü-
íîì ýòàïå ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ ïîëîæèòåëü-
íûé ýôôåêò íåàääèòèâíîñòè, à â ïåðèîä äî-
ñòèæåíèÿ Wìàêñ îí îòðèöàòåëüíûé (òàáë. 1).

Ââåäåíèå èîíîâ ìåòàëëîâ â ïîëèìåðíóþ
ìàòðèöó (ñèñòåìû II) ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ
ñêîðîñòåé îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòà ïî ñðàâíåíèþ
ñ ñèñòåìàìè I. Ýòî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ïî-
ÿâëåíèåì äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé è, ñî-
îòâåòñòâåííî, ñ çàìåäëåíèåì ïðîöåññîâ ôîð-
ìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðîâ â
õîäå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè [7, 8]. Ïðè ýòîì çíà-
÷åíèÿ W0 â ñëó÷àå íàíåñåííûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ñíèæàëèñü äî íóëÿ, ÷òî íå ïîçâîëèëî
îöåíèòü âåëè÷èíó è çíàê ýôôåêòà íåàääèòèâ-
íîñòè â ñèñòåìàõ II íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðå-
àêöèè. Çíà÷åíèÿ Wìàêñ äëÿ ýòèõ ñèñòåì â ñðåä-
íåì âäâîå ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè
äëÿ ñèñòåì I. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè êèíåòè-
÷åñêèõ êðèâûõ â ïåðèîä äîñòèæåíèÿ Wìàêñ äëÿ
ñèñòåì II1�II3 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è â òàáë. 1.
Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1, â ïåðèîä äî-
ñòèæåíèÿ çíà÷åíèé Wìàêñ â ñèñòåìàõ I3 è II3

ïðîÿâëÿþòñÿ ýôôåêòû íåàääèòèâíîñòè, ïðàê-

Ðèñ. 3. Äàííûå ïî íà÷àëüíûì (à) è ìàêñèìàëüíûì (á) ñêîðîñòÿì W (1, 3) è àêòèâíîñòÿì a (2, 4) ïîãëîùåíèÿ Î2

â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ Na2S â ïðèñóòñòâèè: 1, 2 � NiII; 3, 4 � CoII. 100 % ñîîòâåòñòâóþò 2 ⋅ 10�6 ìîëü èîíîâ ìåòàëëîâ â îïûòå.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âåëè÷èíà ýôôåêòà íåàääèòèâíîñòè Ξ, ðàññ÷èòàííàÿ

ïî íà÷àëüíûì (ΞW0
) è ìàêñèìàëüíûì (ΞWìàêñ

) ñêîðîñòÿì
îêèñëåíèÿ Na2S, äëÿ ðàçíûõ ïàðöèàëüíûõ ñîäåðæàíèé

NiII è CoII â êàòàëèçàòîðå

NiII/CoII, % Ñèñòåìû

I3 II3

ΞW0
ΞWìàêñ

ΞWìàêñ

20/80 1.2    0 �0.4

40/60 1.2 �0.4 �0.3

60/40 0.2 �0.3 �0.2

80/20 0.2 �0.2 �0.2
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òè÷åñêè îäèíàêîâûå ïî âåëè÷èíå è çíàêó. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïîëèìåðíàÿ ìàò-
ðèöà íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà âîç-
íèêíîâåíèå ýôôåêòà íåàääèòèâíîñòè è åãî çíàê.

Ñîãëàñíî äàííûì ðèñ. 2, â ñèñòåìàõ ñ ÑîII/
ÏÀÀÃ (êðèâàÿ 1) âåëè÷èíà Wìàêñ ñëàáî çàâè-
ñèò îò ñîäåðæàíèÿ â íèõ èîíîâ êîáàëüòà, à
áèíàðíûé êàòàëèçàòîð (NiII + CoII)/ÏÀÀÃ âå-
äåò ñåáÿ êàê ìîíîêîìïîíåíòíûé NiII/ÏÀÀÃ
(êðèâûå 4 è 2 ñîîòâåòñòâåííî). Â ðåçóëüòàòå
âî âñåì èíòåðâàëå ñîîòíîøåíèé NiII è CoII ïî-
ÿâëÿåòñÿ îòðèöàòåëüíûé ýôôåêò íåàääèòèâ-
íîñòè. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé òàêîãî
ïîâåäåíèÿ êàòàëèçàòîðà (NiII + CoII)/ÏÀÀÃ ÿâ-
ëÿåòñÿ èçîëÿöèÿ åãî êîáàëüòîñîäåðæàùèõ àê-
òèâíûõ öåíòðîâ âñëåäñòâèå ðàçëè÷íîé ñêîðîñ-
òè îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé ñóëüôè-
äîâ íèêåëÿ è êîáàëüòà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ñóëüôèäû íèêåëÿ ôîðìèðóþòñÿ íà ÷àñ-
òèöàõ ñóëüôèäà êîáàëüòà, ïðåïÿòñòâóÿ êîí-
òàêòó ïîñëåäíèõ ñ ðåàêöèîííîé ñðåäîé.

Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâ-
ëåíèåì ñèãíàëà ÝÏÐ ó îáðàçöîâ ÑîII/ÏÀÀÃ â
ïåðèîä äîñòèæåíèÿ Wìàêñ (ðèñ. 4), êîòîðûé
îòñóòñòâóåò â ñëó÷àå áèíàðíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ (NiII + CoII)/ÏÀÀÃ. Åãî ìîæíî îòíåñòè ê
îáðàçîâàíèþ ìîíîàääóêòà ÑîII ñ O2 (µ-ñóïåð-
îêñîêîìïëåêñ), îïèñàííîìó â [10, 11]:
Co(L) + O2 ↔ Co(L) · (O2)
ãäå L � ëèãàíä.

Â àääóêòå ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè îò èîíà êîáàëüòà ê êèñëîðîäó,
èîí êîáàëüòà ôîðìàëüíî ìåíÿåò âàëåíòíîñòü
CoII → CoIII, è îáðàçóåòñÿ èîí-ðàäèêàë O2. Ïî-
ÿâëåíèå ïîñëåäíåãî îáóñëîâëèâàåò âîçíèêíîâå-
íèå ñèãíàëà ÝÏÐ â ñïåêòðå CoII-ñîäåðæàùåãî
êàòàëèçàòîðà (ñì. ðèñ. 4, ñïåêòð 3).

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà
g⊥ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé CoII è èõ àä-
äóêòîâ ñ O2. Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà
g⊥ ñîåäèíåíèé êîáàëüòà äî è ïîñëå îáðàçî-
âàíèÿ àääóêòà ñ O2 ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Â ïî-
ñëåäíåì ñëó÷àå îíè ìåíüøå è ñîñòàâëÿþò
ïðèìåðíî 2.000. Çíà÷åíèå g⊥ = 2.002, ïîëó-
÷åííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñâèäåòåëüñòâóåò
â ïîëüçó îáðàçîâàíèÿ êîáàëüòîêèñëîðîäíîãî
ìîíîàääóêòà â õîäå ðåàêöèè. À áëèçîñòü âû-
÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ g⊥ = 2.002 è

g = 2.006, ïî-âèäèìîìó, âûçâàíà îòòÿãèâà-

íèåì ïî÷òè âñåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
(~90 %) îò CoII ê êèñëîðîäó [11]. Îòñóòñòâèå
ïîäîáíîãî ñèãíàëà â ÝÏÐ-ñïåêòðàõ áèíàðíûõ
êàòàëèçàòîðîâ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ýòîì
ñëó÷àå èîíû CoII íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ êèñ-

.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû  ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé ÑîII

è èõ ìîíîàääóêòîâ ñ êèñëîðîäîì [11]

Ñîåäèíåíèå g⊥

Áåç O2 Àääóêò ñ O2

Ño(Salen)(DMSO) 2.500 1.998

Ño(Salen)(THF) 2.409 1.999

Ño(Salen)(Py) 2.354 1.999

Co(Pc)(Py) 2.327 2.004

Co(Hdmg)2(Py) 2.240 2.000

Ïðèìå÷àíèå. Salen � N,N′-ýòèëåíáèñ(ñàëèöèëèäåí-
èìèí), DMSO � äèìåòèëñóëüôîêñèä, THF � òåòðàãèä-
ðîôóðàí, Py � ïèðèäèí, Pc � ôòàëîöèàíèí, Hdmg �
äèìåòèëãëèîêñèì.

Ðèñ. 4. ÝÏÐ-cïåêòðû CoII/ÏÀÀÃ íà ðàçíûõ ýòàïàõ ïðî-
öåññà: 1 � äî êàòàëèçà; 2 � â ïåðèîä äîñòèæåíèÿ W0;
3 � â ïåðèîä äîñòèæåíèÿ Wìàêñ. T = 77 Ê.
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ëîðîäîì, î÷åâèäíî, èç-çà èçîëÿöèè èõ ïîä
ñëîåì ñóëüôèäà íèêåëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà ýôôåêòû íåàääèòèâíîãî
ïîãëîùåíèÿ Î2 ïðè îêèñëåíèè Na2S â ïðèñóò-
ñòâèè áèíàðíûõ êàòàëèçàòîðîâ îêàçûâàþò
âëèÿíèå ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôèäîâ
íèêåëÿ è êîáàëüòà. Â íà÷àëå ðåàêöèè, íà ýòà-
ïå âîçíèêíîâåíèÿ çàðîäûøåé ôàçû, â êàòà-
ëèòè÷åñêîé ñèñòåìå âîçíèêàþò ïîëîæèòåëü-
íûå ýôôåêòû íåàääèòèâíîñòè, êîòîðûå, ïî-
âèäèìîìó, ìîæíî îòíåñòè ê ñèíåðãè÷åñêèì
ÿâëåíèÿì. Îòðèöàòåëüíûå ýôôåêòû, îòìå÷à-
þùèåñÿ íà ñòàäèè ðîñòà ÷àñòèö ñóëüôèäíîé
ôàçû, íå ñâÿçàíû ñ ñèíåðãèçìîì, òàê êàê íà
ýòîì ýòàïå ðåàêöèè áèêîìïîíåíòíûé (NiII +
CoII)-ñîäåðæàùèé êàòàëèçàòîð ðàáîòàåò êàê
ìîíîêîìïîíåíòíûé íèêåëåâûé èç-çà îòëîæå-
íèÿ ñóëüôèäîâ íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè CoII-
ñîäåðæàùèõ ÷àñòèö. Ïîýòîìó â ñèñòåìå, ãäå
íàðÿäó ñ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèåé èçìåíÿ-
åòñÿ ôàçîâîå ñîñòîÿíèå êàòàëèçàòîðà âñëåä-
ñòâèå åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðåàêöèîííîé ñðå-
äîé, âîçìîæíûå ýôôåêòû íåàääèòèâíîñòè

ìîãóò èìåòü íåñèíåðãè÷åñêóþ ïðèðîäó, îáóñ-
ëîâëåííóþ èìåííî îñîáåííîñòÿìè ôàçîâûõ
ïðåîáðàçîâàíèé êàòàëèçàòîðîâ.
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