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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íîðìèðîâàíèå àâòîìîáèëüíûõ âûõëîïîâ ñ
êàæäûì äíåì óæåñòî÷àåòñÿ. Ýòî îáóñëîâëè-
âàåò ðàçâèòèå áîëåå ýôôåêòèâíûõ è ñòîéêèõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, êîòîðûå ìîãóò áûòü
óñòîé÷èâûìè â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè â êà-
òàëèòè÷åñêîì êîíâåðòåðå âî âðåìÿ åãî íîð-
ìàëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ. Òðåõìàðøðóò-
íûå êàòàëèçàòîðû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ
îäíîâðåìåííîãî ñíèæåíèÿ âûáðîñîâ óãëåâî-
äîðîäîâ, ÑÎ è îêñèäîâ àçîòà èç àâòîìîáèëåé
ñ áåíçèíîâûìè äâèãàòåëÿìè [1�3]. Îáû÷íî
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç àêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè íèçêîïðîöåíòíûõ ïàëëàäèåâûõ êàòàëè-
çàòîðîâ â óñëîâèÿõ òðåõìàðøðóòíîãî êàòàëèçà (îêèñëåíèÿ ÑÎ, óãëåâîäîðîäîâ, à òàêæå âîññòàíîâëåíèÿ
îêñèäîâ àçîòà). Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàíû ãàììà- è äåëüòà-ôàçû îêñèäà àëþìèíèÿ. Ìåòîäîì
ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè ïðèãîòîâëåíû êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå 0.12 % Pd íà íîñèòåëÿõ γ-Al2O3 è
δ-Al2O3. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû èçó÷åíû êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Ìåòîä ôîðñèðîâàííîãî
òåðìîñòàðåíèÿ èñïîëüçîâàí äëÿ îöåíêè ñòàáèëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ê ïðîöåññàì äåçàêòèâàöèè àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà Pd. Ðåàêöèÿ ãèäðîãåíîëèçà ýòàíà ïîçâîëèëà îöåíèòü ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà. Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäû ÝÏÐ ñïèíîâûõ çîíäîâ è ÝÑÄÎ èñïîëüçîâàíû äëÿ èçó÷åíèÿ
ñîñòîÿíèÿ íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ. Ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ â óñëî-
âèÿõ òðåõìàðøðóòíîãî êàòàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ íîñèòåëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ íå
îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà òåðìîñòàáèëüíîñòü îáðàçöîâ â õîäå êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä àëþìèíèÿ, ïàëëàäèé, äåçàêòèâàöèÿ, ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ñòàáèëüíîñòü

òðåõìàðøðóòíûé êàòàëèçàòîð ñîñòîèò èç ìî-
íîëèòíîãî áëîêà ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ïà-
ðàëëåëüíûõ êàíàëîâ, ïîêðûòûõ ïîðèñòûì
ìàòåðèàëîì [1]. Êàê ïðàâèëî, ýòîò ìàòåðèàë
îñíîâàí íà êîìáèíàöèè Pt è/èëè Pd è Rh,
îêñèäîâ àëþìèíèÿ è öåðèÿ, ñîâìåñòíî ñ ðàç-
ëè÷íûìè ñòàáèëèçàòîðàìè, ïðîìîòîðàìè è
ìîäèôèêàòîðàìè [2]. Êîììåð÷åñêèå êàòàëèçà-
òîðû ìîãóò âêëþ÷àòü îäèí èëè íåñêîëüêî ýòèõ
ýëåìåíòîâ, îäíàêî âñå îíè ñîäåðæàò áëàãî-
ðîäíûé ìåòàëë è îêñèäû àëþìèíèÿ è öåðèÿ
â ðàçëè÷íûõ ïðîïîðöèÿõ. Èìåííî íà ÷àñòè-
öàõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ðàñïðåäåëåííûõ
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âî âòîðè÷íîì ïîêðûòèè, ïðîòåêàþò êàòàëè-
òè÷åñêèå ðåàêöèè.

Ñîãëàñíî äàííûì [4], îñíîâíûå õèìè÷åñ-
êèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â õîäå êàòàëè-
òè÷åñêîé íåéòðàëèçàöèè àâòîìîáèëüíîãî âû-
õëîïà, âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
1. Îêèñëåíèå:
2CO + O2 → 2CO2

CxHy + O2 → CO2 + H2O
2. Âîññòàíîâëåíèå:
2CO + 2NO → 2CO2 + N2

CxHy + NO → CO2 + H2O + N2

2H2 + 2NO → 2H2O + N2

3. Ïàðîâîé ðèôîðìèíã ÑÎ:
CO + H2O → CO2 + H2

4. Ïàðîâîé ðèôîðìèíã óãëåâîäîðîäîâ:
CxHy + H2O → CO2 + H2

ãäå CxHy  � óãëåâîäîðîä.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïàëëàäèéñîäåðæàùèå

ñèñòåìû õîðîøî èçâåñòíû êàê âûñîêîàêòèâ-
íûå êàòàëèçàòîðû äëÿ øèðîêîãî êðóãà ãåòå-
ðîãåííûõ ðåàêöèé, íà÷èíàÿ ñ òîíêîãî õèìè-
÷åñêîãî ñèíòåçà è çàêàí÷èâàÿ ðåàêöèÿìè ïàð-
öèàëüíîãî èëè ïîëíîãî îêèñëåíèÿ. Èäåÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ïàëëàäèÿ â êà÷åñòâå åäèíñòâåí-
íîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà òðåõìàðøðóòíî-
ãî êàòàëèçàòîðà ïðèâëåêàåò îñîáîå âíèìàíèå
â ñèëó ýêîíîìè÷åñêèõ ïðè÷èí (âûñîêàÿ ñòî-
èìîñòü è äåôèöèò Rh) è äîñòóïíîñòè ÷èñòûõ
òîïëèâ. Íåñìîòðÿ íà îãðàíè÷åííóþ àêòèâíîñòü
â âîññòàíîâëåíèè NOx, ýòîò ìåòàëë âûñîêî-
àêòèâåí â îêèñëåíèè ÑÎ è óãëåâîäîðîäîâ [3].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àêòèâíîñòü òðåõìàð-
øðóòíûõ êàòàëèçàòîðîâ î÷åíü ñóùåñòâåííî
ñíèæàåòñÿ, êàê òîëüêî ñîîòíîøåíèå âîçäóõ �
òîïëèâî äàæå íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò
îïòèìàëüíîãî [5].

Ïî ýôôåêòèâíîñòè ñîâðåìåííûå òðåõìàðø-
ðóòíûå êàòàëèçàòîðû íåñîïîñòàâèìû ñî ñâî-
èìè ïðåäøåñòâåííèêàìè, èñïîëüçóåìûìè òðè
ñ ïîëîâèíîé äåñÿòèëåòèÿ íàçàä [2]. Êàòàëèçà-
òîð òåïåðü ðàçìåùàþò íà êîëëåêòîðå âû-
õëîïíûõ ãàçîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò åãî áûñò-
ðûé íàãðåâ ïðè ñòàðòå àâòîìîáèëÿ è òåì ñà-
ìûì óìåíüøàåò ðàñõîä áëàãîðîäíîãî ìåòàë-
ëà. Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà êîí-
òðîëèðóåòñÿ áîðòîâîé äèàãíîñòè÷åñêîé ñèñòå-
ìîé ïðè ïîìîùè äâóõ êèñëîðîäíûõ äàò÷èêîâ
(îäèí ðàçìåùàåòñÿ ïåðåä, äðóãîé � çà êàòà-
ëèçàòîðîì) è êîìïüþòåðíîãî àëãîðèòìà, êî-
òîðûé ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿåò ñîäåðæàíèå

êèñëîðîäà â âûõëîïå è òàêèì îáðàçîì ðåãó-
ëèðóåò óðîâåíü åìêîñòè êàòàëèçàòîðà ïî êèñ-
ëîðîäó. Äàëüíåéøèå ðàçðàáîòêè â íàïðàâëå-
íèè óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òðåõìàðøðóòíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ áóäóò ñâÿçàíû ñî ñíèæåíèåì
çàãðóçêè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, à òàêæå ñ
ïîâûøåíèåì òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè èñ-
ïîëüçóåìûõ íîñèòåëåé.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñðàâíèòåëüíîìó
àíàëèçó àêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè íèçêîïðî-
öåíòíûõ ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Â êà÷åñò-
âå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàíû ãàììà- è äåëüòà-
ôàçû îêñèäà àëþìèíèÿ.

ÄÅÇÀÊÒÈÂÀÖÈß ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ
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Äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðà, âûðàæàþùàÿñÿ
â ñóùåñòâåííîì ñíèæåíèè ñêîðîñòè ðåàêöèè,
îáóñëîâëåíà õèìè÷åñêèìè, òåðìè÷åñêèìè, ôè-
çè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ïðîöåññàìè [6].

Õèìè÷åñêàÿ äåçàêòèâàöèÿ âûçâàíà ñèëü-
íîé õåìîñîðáöèåé îïðåäåëåííûõ ÿäîâ íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Äëÿ àâòîìîáèëüíûõ
êàòàëèçàòîðîâ âåùåñòâà, ñîäåðæàùèåñÿ â
ñìàçî÷íûõ ìàñëàõ è òîïëèâå (P, Pb, Zn,
S), � ýòî ÿäû. Ñòåïåíü õèìè÷åñêîé äåçàêòè-
âàöèè ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó ïðîøåä-
øåãî âûõëîïíîãî ãàçà. Îáëàñòü ïîïåðå÷íîãî
ñå÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà ñ âûñîêîé îáúåìíîé
ñêîðîñòüþ ïîòîêà íàèáîëåå ïîäâåðæåíà õè-
ìè÷åñêîé äåçàêòèâàöèè, ïîýòîìó ðàâíîìåð-
íîå ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòè îáåñïå÷èò ðàâ-
íîìåðíóþ õèìè÷åñêóþ äåçàêòèâàöèþ è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ìàêñèìàëüíîå âðåìÿ æèçíè êà-
òàëèçàòîðà.

Òåðìè÷åñêàÿ äåçàêòèâàöèÿ ïðîèñõîäèò â
ðåçóëüòàòå íåñêîëüêèõ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ
â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 800�900 °Ñ èëè äàæå
ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, â çàâèñè-
ìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî ìàòåðèàëà. Ïðè ýòîì
â ðåçóëüòàòå ðîñòà êðèñòàëëîâ, ñõëîïûâàíèÿ
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è õèìè÷åñêèõ òðàíñôîð-
ìàöèé êàòàëèòè÷åñêèõ è íåêàòàëèòè÷åñêèõ
ôàç óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü óìåíüøàåòñÿ [7].
Ïåðâûå äâà ïðîöåññà îòíîñÿò ê ñïåêàíèþ [8],
à ïîñëåäíèé � ê âûñîêîòåìïåðàòóðíûì òâåð-
äîôàçíûì ïðåâðàùåíèÿì.

Ñïåêàíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå



ÂËÈßÍÈÅ ÔÀÇÎÂÛÕ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈÉ ÍÎÑÈÒÅËß ÍÀ ÒÅÐÌÎÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÜ ÀËÞÌÎÎÊÑÈÄÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ 27

ðîñòà êðèñòàëëîâ, êàê íîñèòåëÿ, òàê è àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà. Â ñëó÷àå íàíåñåííûõ ìåòàë-
ëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ óìåíüøåíèå àêòèâ-
íîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñâÿçàíî ñ àãëîìå-
ðàöèåé è ñðàñòàíèåì ìàëåíüêèõ ìåòàëëè÷åñ-
êèõ êðèñòàëëèòîâ â áîëüøèå [9]. Äëÿ ïðîöåññà
ñïåêàíèÿ ïðåäëîæåíû äâå ðàçëè÷íûå ìîäåëè:
ìèãðàöèÿ àòîìîâ è ìèãðàöèÿ êðèñòàëëèòîâ.
Â ïåðâîì ñëó÷àå àòîìû ìåòàëëà ìèãðèðóþò îò
îäíîãî êðèñòàëëèòà ê äðóãîìó ïî ïîâåðõíîñ-
òè èëè ÷åðåç ãàçîâóþ ôàçó, óìåíüøàÿ ðàçìå-
ðû îäíèõ ÷àñòèö è óâåëè÷èâàÿ äðóãèå. Ïî âòî-
ðîìó âàðèàíòó êðèñòàëëèòû ìèãðèðóþò ïî
ïîâåðõíîñòè, ñòàëêèâàþòñÿ è ñðàñòàþòñÿ.

Ñêîðîñòü ñïåêàíèÿ îáû÷íî îïèñûâàþò ñëå-
äóþùèì óðàâíåíèåì [9]:
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ãäå S, S0 è Seq � òåêóùàÿ, íà÷àëüíàÿ è ðàâ-
íîâåñíàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñîîòâåòñòâåí-
íî, ì2; ks � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñòàðåíèÿ, c�1;
n � ïîðÿäîê ñòàðåíèÿ (îáû÷íî n = 2).

Êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, â ïðîöåññå ñïåêà-
íèÿ íàíåñåííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ
çàäåéñòâîâàíû ñëîæíûå ôèçè÷åñêèå è õèìè-
÷åñêèå ÿâëåíèÿ, ÷òî çàòðóäíÿåò ïîíèìàíèå
ìåõàíèñòè÷åñêèõ àñïåêòîâ ýòîãî ïðîöåññà [9].
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå íàáëþäåíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî ñïåêàíèå ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòó-
ðû è îò îêðóæàþùåé ãàçîâîé àòìîñôåðû. Ñêî-
ðîñòü ñïåêàíèÿ âîçðàñòàåò ýêñïîíåíöèàëüíî
ñ òåìïåðàòóðîé. Òàê, íàïðèìåð, ñïåêàíèå
áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëü-
íûì ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °Ñ. Â áåíçè-
íîâûõ äâèãàòåëÿõ òåìïåðàòóðà êàòàëèçàòîðà
ìîæåò ïðåâûøàòü 1000 °Ñ. Ìåõàíèçì ñïåêà-
íèÿ ìàëåíüêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ïðåä-
ïîëàãàåò ïîâåðõíîñòíóþ äèôôóçèþ èëè, ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ìîáèëüíîñòü áîëüøèõ
àãëîìåðàòîâ. Òàê íàçûâàåìûå òåìïåðàòóðû
Õàòòèãà è Òàììàíà óêàçûâàþò íà òåìïåðàòó-
ðó, ïðè êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ ñïåêàíèå [10].

Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé òâåðäàÿ ôàçà
ñòàíîâèòñÿ ìîáèëüíîé, çàâèñèò îò íåñêîëüêèõ
ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê òåêñòóðà, ðàçìåð è ìîð-
ôîëîãèÿ. Ïðîöåññû ñïåêàíèÿ ïðè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ òàêæå çàâèñÿò îò àòìîñôåðû. Íà-
íåñåííûå ìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû ñïå-
êàþòñÿ îòíîñèòåëüíî áûñòðî â îêèñëèòåëüíîé
àòìîñôåðå è áîëåå ìåäëåííî � â âîññòàíî-

âèòåëüíîé èëè èíåðòíîé àòìîñôåðàõ. Ñïåêà-
íèå òàêæå ìîæåò óñêîðÿòüñÿ â ïðèñóòñòâèè
ïàðîâ âîäû. Ïîìèìî òåìïåðàòóðû, àòìîñôå-
ðû è âðåìåíè, ñêîðîñòü ñïåêàíèÿ çàâèñèò îò
ñîäåðæàíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è ñîñòàâà
âòîðè÷íîãî ïîêðûòèÿ. Ïðèñóòñòâèå ñïåöèàëü-
íûõ äîáàâîê, êàê èçâåñòíî, ñíèæàåò ñïåêà-
íèå. Îêñèäû áàðèÿ, öåðèÿ, ëàíòàíà è öèðêî-
íèÿ óëó÷øàþò ñòàáèëüíîñòü γ-îêñèäà àëþìè-
íèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêàíèþ â ñëó÷àå âû-
ñîêîé êîíöåíòðàöèè âîäû â âûõëîïíîì ãàçå.

Òâåðäîôàçíûå ïðåâðàùåíèÿ ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé ýêñòðåìàëüíóþ ôîðìó ñïåêàíèÿ,
êîòîðàÿ ðåàëèçóåòñÿ ïðè î÷åíü âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ è ïðèâîäèò ê òðàíñôîðìàöèè îä-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â äðóãóþ. Ôàçî-
âûå òðàíñôîðìàöèè îáû÷íî ïðîèñõîäÿò â
îáúåìå âòîðè÷íîãî ïîêðûòèÿ. Íàïðèìåð, îê-
ñèä àëþìèíèÿ èìååò ìíîãî ôàç: îò ïîðèñòî-
ãî γ-îêñèäà äî íåïîðèñòîãî α-îêñèäà � íàè-
áîëåå ñòàáèëüíîé ôàçû [11�13]. Â ðåçóëüòà-
òå âîçäåéñòâèÿ òåìïåðàòóðû íîñèòåëü ïðå-
òåðïåâàåò ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ: èç òåòðà-
ãîíàëüíûõ γ- è δ-ôàç â ìîíîêëèííóþ θ è äà-
ëåå â α-ôàçó. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî ñíèæà-
åòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è èçìåíÿþòñÿ ñâîé-
ñòâà ïîâåðõíîñòè. Ðåàëèçàöèÿ ìåõàíèçìà çàðî-
äûøåîáðàçîâàíèÿ/ðîñòà ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ îò 20 (γ-Al2O3) äî
150 íì (α-Al2O3) [14]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî,
ïîñêîëüêó ôàçîâûé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïîýòàï-
íî, òî â îïðåäåëåííûé ìîìåíò âðåìåíè ãîìî-
ãåííîñòü ñèñòåìû íàðóøàåòñÿ, ïîÿâëÿþòñÿ çà-
ðîäûøè íîâîé ôàçû è, êàê ñëåäñòâèå, � ëî-
êàëüíûå äåôîðìàöèè.

Èñïîëüçîâàííûå â äàííîé ðàáîòå γ-Al2O3

è δ-Al2O3 ïðèãîòîâëåíû ïðîêàëèâàíèåì êîì-
ìåð÷åñêîãî ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ Al(OH)3
(Condea Chemie Gmbh, Ãåðìàíèÿ). Òåðìè÷åñ-
êóþ îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè
720 è 1000 °C ñîîòâåòñòâåííî. Ïî äàííûì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, íîñèòåëü, ïðîêà-
ëåííûé ïðè 720 °C, ñîäåðæèò ÷èñòóþ γ-ôàçó.
Íîñèòåëü ïîñëå îáðàáîòêè ïðè 1000 °C ñîñòî-
èò èç δ-ôàçû ñ íåçíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì
α- è θ-Al2O3 ôàç (ìåíåå 1 %). Íàëè÷èå ýòèõ
ôàç òàêæå ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ôîòîëþ-
ìèíåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè. Òàêèì îáðàçîì,
âûáîð íîñèòåëåé îáóñëîâëåí òåì, ÷òî γ-Al2O3

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôàçîâî-îäíîðîäíóþ ñèñ-
òåìó ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (182 ì2/ã), ñïî-
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ñîáíóþ ïðåòåðïåâàòü ôàçîâûå òðàíñôîðìà-
öèè â ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ. Â ñëó÷àå
δ-Al2O3 óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñóùåñòâåííî
íèæå (110 ì2/ã), ñèñòåìà èìååò ôàçîâûå íå-
îäíîðîäíîñòè, íî ïðè ýòîì âîçìîæíûå ôà-
çîâûå ïåðåõîäû óæå çàâåðøåíû.

Îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèå ïàë-
ëàäèé, ïðèãîòîâëåíû ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ
(γ-Al2O3 è δ-Al2O3) ïî âëàãîåìêîñòè. Â êà÷åñò-
âå ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð [Pd(NH3)4](NO3)2. Êîí-
öåíòðàöèÿ ïàëëàäèÿ íà íîñèòåëå ñîñòàâèëà
0.12 ìàñ. %. Ïîñëå ïðîïèòêè ðàñòâîðîì àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà íîñèòåëè ñóøèëè ïðè 105 °Ñ
â òå÷åíèå 12 ÷ è ïðîêàëèâàëè 1 ÷ ïðè 400 °Ñ
íà âîçäóõå.
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Â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå ïðîìåæóòî÷íûå
õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ ñ êà-
òàëèçàòîðîì îñóùåñòâëÿþòñÿ íà åãî ïîâåðõ-
íîñòè, ïîýòîìó äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ
êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé íåîáõîäèìà èíôîð-
ìàöèÿ îá àêòèâíûõ öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè. Êîí-
öåíòðàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ âî ìíîãèõ ñëó-
÷àÿõ ìîæåò áûòü íåçíà÷èòåëüíîé, è ÝÏÐ-
ñïåêòðîñêîïèÿ � îäèí èç íåìíîãèõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ íàäåæíî
ðàáîòàòü ñ òàêèìè êîíöåíòðàöèÿìè. Ñ åãî ïî-
ìîùüþ ìîæíî ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î ñòðî-
åíèè è ñâîéñòâàõ ïàðàìàãíèòíûõ êîìïëåêñîâ
íà ïîâåðõíîñòè è îïðåäåëÿòü èõ êîíöåíòðà-
öèþ. Â òî æå âðåìÿ àêòèâíûå öåíòðû êàòà-
ëèçàòîðîâ, êàê ïðàâèëî, íå îáëàäàþò ñîá-
ñòâåííûì ïàðàìàãíåòèçìîì è ïîýòîìó íåïîñ-
ðåäñòâåííî íå íàáëþäàþòñÿ ìåòîäîì ÝÏÐ.
Äëÿ èõ èçó÷åíèÿ èñïîëüçóþò ìåòîä ñïèíîâûõ
çîíäîâ, êîòîðûé ïðåäïîëàãàåò ïðåâðàùåíèå
èçíà÷àëüíî íåïàðàìàãíèòíûõ ïîâåðõíîñòíûõ
öåíòðîâ â ïàðàìàãíèòíûå çà ñ÷åò èõ ñåëåê-
òèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñïåöèàëüíî ïî-
äîáðàííûìè ìîëåêóëàìè-çîíäàìè.

Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [15�17] ïî-
êàçàíî, ÷òî ñîáñòâåííûå äîíîðíûå öåíòðû íà
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ èãðàþò âàæíóþ ðîëü â
ñòàáèëèçàöèè àòîìàðíî-äèñïåðãèðîâàííûõ
èîííûõ ôîðì Pd. Òåðìèí �äîíîðíûå öåíòðû�
ïðèìåíèòåëüíî ê ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ êà-

òàëèçàòîðîâ ââåäåí â 1960-õ ãîäàõ äëÿ îïè-
ñàíèÿ öåíòðîâ, ñïîñîáíûõ ê âîññòàíîâëåíèþ
àäñîðáèðîâàííûõ íà íèõ ìîëåêóë çà ñ÷åò ïå-
ðåíîñà îäíîãî ýëåêòðîíà (èëè Single Electron
Transfer, SET). Àäñîðáöèÿ àêöåïòîðíûõ ìî-
ëåêóë íà òàêèõ öåíòðàõ îáû÷íî ïðèâîäèò ê
èõ âîññòàíîâëåíèþ äî àíèîí-ðàäèêàëîâ.
Ñòðóêòóðà äîíîðíûõ öåíòðîâ äî ñèõ ïîð íå-
èçâåñòíà, îäíàêî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
îíè òåñíî ñâÿçàíû ñ îñíîâíûìè öåíòðàìè ïî-
âåðõíîñòè îêñèäîâ è íàëè÷èåì êîîðäèíàöè-
îííî-íåíàñûùåííûõ àíèîíîâ êèñëîðîäà.

Îêàçàëîñü, ÷òî èìåííî àòîìàðíî-äèñïåð-
ãèðîâàííûå ôîðìû ïàëëàäèÿ, ñòàáèëèçèðî-
âàííûå íà äîíîðíûõ öåíòðàõ, îáëàäàþò íàè-
áîëüøåé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ CO
[15�17]. Êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ öåíòðîâ íà ïî-
âåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ íåâåëèêà (ìåíåå
1 % ìîíîñëîÿ), ïîýòîìó ýôôåêòû íàíåñåíèÿ
ïàëëàäèÿ íàèáîëåå ÿðêî ïðîÿâëÿëèñü ïðè åãî
íåáîëüøèõ (äî 0.5 ìàñ. %) êîíöåíòðàöèÿõ. Èñ-
ïîëüçóÿ äàííûé ïîäõîä, ìû ïðîâåëè ñðàâíè-
òåëüíûé àíàëèç äâóõ îáðàçöîâ � 0.12 % Pd/
γ-Al2O3 è 0.12 % Pd/δ-Al2O3 ñ îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ. Êîíöåíò-
ðàöèÿ íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ ïîäòâåðæäåíà
ìåòîäàìè àòîìíî-àäñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêî-
ïèè è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîäîíîð-
íûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ ñè-
ñòåì èñïîëüçîâàëè àíèîí-ðàäèêàëû, îáðàçó-
þùèåñÿ â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè àêöåïòîðíûõ
ìîëåêóë 1,3,5-òðèíèòðîáåíçîëà (ÒÍÁ) (Åà =
2.6 ýÂ). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð ÒÍÁ
â òîëóîëå ñ êîíöåíòðàöèåé 0.02 ìîëü/ë. Ïå-
ðåä àäñîðáöèåé ÒÍÁ îáðàçöû ïðåäâàðèòåëü-
íî ïðîêàëèâàëè ïðè 170 °Ñ â òå÷åíèå 10 ÷ äëÿ
óäàëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè âîäû. Àäñîðáöèþ ÒÍÁ
ïðîâîäèëè ñðàçó ïîñëå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ
àìïóëû äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ÝÏÐ-ñïåêòðîìåòð
ERS-221 (ïðîèçâîäñòâî ÃÄÐ), ðàáîòàþùèé â
Õ-äèàïàçîíå (ν = 9.3 ÃÃö). Ìîùíîñòü ìèêðî-
âîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ â ðåçîíàòîðå � äî
200 ìÂò; îñëàáëåíèå ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ �
äî 60 äÁ. ×óâñòâèòåëüíîñòü ñïåêòðîìåòðà ïðè
ïîñòîÿííîé âðåìåíè τ = 1 ñ ñîñòàâëÿëà 3 ⋅ 1010

ñïèí/Ãñ. ×àñòîòó ÑÂ×-èçëó÷åíèÿ è ìàãíèò-
íîå ïîëå èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ÷àñòîòîìåðà
×Ç-64 è ìàãíåòîìåòðà MJ-100R (Radiopan).
Óïðàâëåíèå ñïåêòðîìåòðîì è àíàëèç ïîëó÷åí-
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íûõ ðåçóëüòàòîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì IBM-ñîâìåñòèìîãî êîìïüþòåðà è ïà-
êåòà êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì EPR-CAD, ðàç-
ðàáîòàííûõ â ëàáîðàòîðèè.

Êîíöåíòðàöèþ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö îï-
ðåäåëÿëè äâîéíûì ÷èñëåííûì èíòåãðèðîâà-
íèåì. Äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðò
ÄÔÏÃ (8.3 ⋅ 1016 ñïèíîâ) è ðàñòâîðû ñòàáèëü-
íûõ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ ÒÅÌÏÎÍ çà-
äàííîé êîíöåíòðàöèè. �Æåñòêàÿ� ôèêñàöèÿ
îáðàçöà â ïîëîñòè ðåçîíàòîðà ïîçâîëèëà
óìåíüøèòü îøèáêè â îïðåäåëåíèè îòíîñèòåëü-
íûõ êîíöåíòðàöèé ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö.
Îøèáêà ïðè îïðåäåëåíèè àáñîëþòíûõ êîíöåí-
òðàöèé â áîëüøèíñòâå íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ
íå ïðåâûøàëà 20 %.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ñïåêòðû
àíèîí-ðàäèêàëîâ ÒÍÁ íà ïîâåðõíîñòè îáðàç-
öîâ 0.12 % Pd/γ-Al2O3 è 0.12 % Pd/δ-Al2O3, à
òàêæå íà ñîîòâåòñòâóþùèõ íîñèòåëÿõ. Âèä-
íî, ÷òî íàíåñåíèå ïàëëàäèÿ íà îêñèä àëþ-
ìèíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì êîíöåí-
òðàöèè àíèîí-ðàäèêàëîâ ÒÍÁ. Êðîìå òîãî, â
ñëó÷àå îáðàçöîâ ñ íàíåñåííûì ïàëëàäèåì íà-
áëþäàëè òàêæå èçìåíåíèå ôîðìû ñèãíàëà.
Âñå ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî
íàíåñåííûé ïàëëàäèé, âåðîÿòíî, ñòàáèëèçè-
ðóåòñÿ íà äîíîðíûõ öåíòðàõ è ìîäèôèöèðó-
åò èõ. Ïðè ýòîì âèäíî, ÷òî êîíöåíòðàöèè ðà-
äèêàëîâ äëÿ îáðàçöîâ 0.12 % Pd/γ-Al2O3 è
0.12 %  Pd/δ-Al2O3 íå ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.

Îäèí èç ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà àêòèâíîñòü
íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, � ýòî ðàçìåð ÷àñ-

òèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Ìåòîä ýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ)
â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé îáëàñòÿõ îá-
ëàäàåò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ïîçâîëÿåò
õàðàêòåðèçîâàòü ñîñòîÿíèå íàíåñåííîãî ïàë-
ëàäèÿ, íàõîäÿùåãîñÿ â âèäå èçîëèðîâàííûõ
èîíîâ Pd2+ è ÷àñòèö PdO.

Ýëåêòðîííûé ñïåêòð íàíåñåííîãî ïàëëà-
äèÿ â âèäå èçîëèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ Pd2+

â êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè ñîñòîèò èç ñèììåò-
ðè÷íîé ïîëîñû ïðè ~22 200 ñì�1 (~450 íì), îò-
âå÷àþùåé ñïèí-ðàçðåøåííîìó d-d ïåðåõîäó
è ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà ëèãàíä � ìåòàëë
O2� → Pd2+ ïðè 250 íì [18, 19]. Èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ d-d ïåðåõîäà ïðîïîðöèî-
íàëüíà êîíöåíòðàöèè ïàëëàäèÿ.

Îáðàçîâàíèå ÷àñòèö PdO ïðèâîäèò ê òðàíñ-
ôîðìàöèè ïîëîñû d-d ïåðåõîäà â êðàé ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ ñ õàðàêòåðíûì çíà÷åíèåì
øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg ~ 2.35 ýÂ. Ïðè
óâåëè÷åíèè ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö íàáëþ-
äàåòñÿ ñäâèã êðàÿ ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ
â ñïåêòðàõ ÝÑÄÎ â îáëàñòü áîëüøèõ äëèí âîëí.
Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû äëÿ ìàññèâíîãî
PdO ñîñòàâëÿåò 0.8�1.5 ýÂ [20]. Õàðàêòåðíûé
äèàïàçîí ðàçìåðîâ ÷àñòèö PdO, äëÿ êîòîðûõ
âåëè÷èíà Eg èçìåíÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áûñòðî,
âàðüèðóåò îò 1 äî 20 íì, áëàãîäàðÿ ÷åìó ìå-
òîä ÝÑÄÎ ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê ýêñïðåññ-
ìåòîäèêó îöåíêè ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïàëëàäèåâûõ êàòàëè-
çàòîðîâ [21, 22].

Ñïåêòðû UV-vis äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
ðåãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå äëèí âîëí îò 200
è 850 íì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UV-VIS 2501
PC (Shimadzu) ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè IRS-250A.
Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâà-
ëè ñîîòâåòñòâóþùèå íîñèòåëè ïîñëå òåðìî-
îáðàáîòêè â èäåíòè÷íûõ ñ êàòàëèçàòîðàìè
óñëîâèÿõ. Èçìåðåííûå ñïåêòðû UV-vis ïðå-
îáðàçîâàíû â ôóíêöèþ Êóáåëêè�Ìóíêà F(R)
ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ
F(R) = (1 � R)2/2R
ãäå R � ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûé êî-
ýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ îáðàçöà. Èññëåäóåìûå
îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëèâàëè íà
âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C â òå÷åíèå 6 ÷.
Äëÿ îöåíêè øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg ïî
ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ èñïîëüçîâàëè ìåòîä Òà-
óöà (Tauc plot) äëÿ ñëó÷àÿ ïðÿìûõ ðàçðåøåí-
íûõ ïåðåõîäîâ. Çíà÷åíèÿ Eg ïîëó÷àëè ýêñòðà-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÝÏÐ àíèîí-ðàäèêàëîâ ÒÍÁ íà ïîâåðõíîñ-
òè ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ: 1 � 0.12 % Pd/γ-Al2O3, 2 � γ-Al2O3,
3 � 0.12 % Pd/δ-Al2O3, 4 � δ-Al2O3.
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ïîëÿöèåé ëèíåéíîãî ó÷àñòêà ñïåêòðà âáëèçè
íèçêî÷àñòîòíîãî êðàÿ ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ äî ïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþ àáñöèññ,
ïîñòðîåííîãî â êîîðäèíàòàõ [F(R8)hλ]2  è hλ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÝÑÄÎ îá-
ðàçöîâ Pd/δ-Al2O3 è Pd/γ-Al2O3, à òàêæå
ñïåêòðû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â êîîðäèíàòàõ Òà-
óöà. Âèäíî, ÷òî â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïàëëà-
äèé íàõîäèòñÿ â âèäå èçîëèðîâàííûõ ôîðì
Pd2+ è ÷àñòèö PdO ìàëîãî ðàçìåðà ñ áëèçêè-
ìè çíà÷åíèÿìè Eg ~ 2.26�2.3 ýÂ. Ïðè ýòîì äëÿ
Pd/γ-Al2O3 õàðàêòåðíû íåñêîëüêî ìåíüøèå
ñðåäíèå ðàçìåðû ÷àñòèö PdO (Eg ~ (2.3±0.01)
ýÂ) ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè íà Pd/δ-Al2O3

(Eg ~ (2.26±0.015) ýÂ). Òàêèì îáðàçîì, ñîñòîÿ-
íèå íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ äëÿ äàííûõ äâóõ
îáðàçöîâ ñõîæå.

Åùå îäèí ìåòîä äåòåêòèðîâàíèÿ êîíöåíò-
ðàöèè áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè
îêñèäíûõ íîñèòåëåé � òåñòîâàÿ ðåàêöèÿ ãèä-
ðîãåíîëèçà ýòàíà. Ýòî àëüòåðíàòèâà ìåòîäó
îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñíîñòè ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ,
îäíàêî ýòîò ìåòîä èìååò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ.
Â åãî îñíîâå ëåæèò ãèäðîãåíîëèç  ýòàíà:
Ñ2Í6 + Í2 → 2ÑÍ4

Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò òîëüêî íà ìåòàëëàõ è
÷óâñòâèòåëüíà ê èõ íåçíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñò-
âàì. Îíà ïðèìå÷àòåëüíà òåì, ÷òî ïðîòåêàåò
íà êàæäîì êîíêðåòíîì ìåòàëëå â îïðåäåëåí-
íîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå [3, 23]. Òàê,
íàïðèìåð, äëÿ íèêåëÿ ýòî 430 °Ñ, äëÿ êîáàëü-
òà 280�360 °Ñ, äëÿ ðóòåíèÿ 130�180 °Ñ è ò. ä.

Ýòî ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî îïðåäåëÿòü äèñïåðñ-
íîñòü îäíèõ ìåòàëëîâ â ïðèñóòñòâèè äðóãèõ.

Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà àâòîìàòèçè-
ðîâàííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå.
Ñâåðõòî÷íûå ïîòîêè äëÿ êàæäîãî èç êîìïî-
íåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äîñòèãàþòñÿ ïðè
ïîìîùè ýëåêòðîííûõ ðåãóëÿòîðîâ, ÷òî ïîçâî-
ëÿåò âàðüèðîâàòü ñîñòàâ ñìåñè ïî çàäàííîìó
àëãîðèòìó è ïðè íåîáõîäèìîñòè ïîëíîñòüþ
èñêëþ÷àòü îäèí èëè íåñêîëüêî êîìïîíåíòîâ.
Ãàçîâûå ïîòîêè ïîñòóïàþò â îáîãðåâàåìûé
áëîê ñìåøåíèÿ, êîòîðûé òàêæå âûïîëíÿåò
ôóíêöèþ ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâàòåëÿ. Äà-
ëåå ðåàêöèîííàÿ ñìåñü íàïðàâëÿåòñÿ â êâàð-
öåâûé ðåàêòîð, â êîòîðîì çàêðåïëåíà íàâåñ-
êà èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Òåìïåðàòóðà â áëî-
êå ñìåøåíèÿ è ðåàêòîðå çàäàåòñÿ ïðè ïî-
ìîùè òåðìîðåãóëÿòîðîâ, òàêæå ïîäêëþ÷åí-
íûõ ê êîìïüþòåðó. Àíàëèòè÷åñêàÿ ÷àñòü óñ-
òàíîâêè ñîñòîèò èç õðîìàòîãðàôà �Êðèñòàëë
2000Ì� è äâóõ ïíåâìàòè÷åñêèõ êðàíîâ-
äîçàòîðîâ, ïðè ïîìîùè êîòîðûõ ïðîáà ðå-
àêöèîííîãî ïîòîêà ââîäèòñÿ â õðîìàòîãðàô
äëÿ àíàëèçà.

Ïðîöåäóðà èñïûòàíèÿ äîñòàòî÷íî ïðîñòà
è âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñâåæåçàãðó-
æåííûé îáðàçåö (ôðàêöèÿ ïîðÿäêà 0.25�
0.5 ìì, çàãðóçêà 100 ìã) ïðåäâàðèòåëüíî âîñ-
ñòàíàâëèâàþò â ïîòîêå Í2 ïðè òåìïåðàòóðå
îò 500 °Ñ. Äëÿ îöåíêè ñîîòíîøåíèÿ âîññòàíîâ-
ëåííûõ è îêèñëåííûõ ôîðì ìåòàëëà â èñõîä-
íîì îáðàçöå ýêñïåðèìåíò ïðîâîäÿò äâàæäû,

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÑÄÎ îáðàçöîâ Pd/δ-Al2O3 è Pd/γ-Al2O3 (à) è ñïåêòðû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â êîîðäèíàòàõ Òàóöà (á):
1 � Pd/γ-Al2O3, 2 � Pd/δ-Al2O3.
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ïðè÷åì îäèí ðàç áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ â âîäîðîäå. Çàòåì ðåàêòîð îõ-
ëàæäàþò â ïîòîêå âîäîðîäà äî òåìïåðàòóðû
ðåàêöèè (200 °Ñ). Äàëåå ïîòîê ãåëèÿ ñìåøè-
âàåòñÿ ñ âîäîðîäîì è ñìåñü H2/He ïðîïóñêà-
þò ÷åðåç ðåàêòîð â òå÷åíèå íåêîòîðîãî
âðåìåíè, ïîêà ñèñòåìà íå äîñòèãíåò ñòàöèîíàð-
íîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîñëå ýòîãî â ïîòîê äîáàâëÿþò
ýòàí è ïðîïóñêàþò åãî â òå÷åíèå 3 ìèí. Çàòåì
ïîäà÷ó óãëåâîäîðîäà ïðåêðàùàþò, ïðåäâàðè-
òåëüíî îòîáðàâ ïðîáó íà õðîìàòîãðàôè÷åñêèé
àíàëèç. Â òå÷åíèå 10 ìèí, ïîêà èäåò àíàëèç,
÷åðåç îáðàçåö ïðîäóâàåòñÿ ñìåñü âîäîðîäà è ãå-
ëèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà
â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå. Ïðîöåäóðó ïîâòîðÿþò 5
ðàç. Ïîñëå ýòîãî òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà ïîâû-
øàþò è ïðîâîäÿò ïîâòîðíûé öèêë êèíåòè÷åñ-
êèõ èçìåðåíèé.

Îøèáêà â îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû êîíâåð-
ñèè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íå ïðåâûøàëà 5 %
îò àáñîëþòíîé âåëè÷èíû. Äëÿ îáðàáîòêè ïîëó-
÷åííûõ äàííûõ âûáèðàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå
òî÷êè, äëÿ êîòîðûõ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòà-
íà â ìåòàí íå ïðåâûøàåò 10 %. Ñêîðîñòü ãèä-
ðîãåíîëèçà r (íà 1 ã) îïðåäåëÿþò ïî ôîðìóëå
r = (F/W)X
ãäå F � ñêîðîñòü ïîäà÷è ýòàíà â ðåàêòîð, ìîëü/÷;
W � ìàññà ìåòàëëà â íàâåñêå îáðàçöà, ã;
X � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòàíà, äîëè åä.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ýòàíà â ðåàêöèè ãèä-
ðîãåíîëèçà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 0.12 % Pd/
γ-Al2O3 è 0.12 % Pd/δ-Al2O3 â ñëó÷àå ýêñïå-
ðèìåíòà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âîññòàíîâëå-

íèÿ â âîäîðîäå. Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ýòàíà ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ
äëÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå δ-Al2O3 íà 0.8 %
ìåíüøå, ÷åì äëÿ γ-Al2O3, îäíàêî â öåëîì êðè-
âûå ñõîæè. Íà÷àëüíûå ñêîðîñòè ðåàêöèè äëÿ
îáîèõ îáðàçöîâ áëèçêè, ïîýòîìó ìîæíî ïîëà-
ãàòü, ÷òî ïî ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè íàíåñåí-
íîãî ïàëëàäèÿ îáðàçöû íà îñíîâå γ- è δ-îêñè-
äà ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.
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Òåñòèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
îáðàçöîâ â óñëîâèÿõ òðåõìàðøðóòíîãî êàòà-
ëèçà (îêèñëåíèå ÑÎ è óãëåâîäîðîäîâ, âîññòà-
íîâëåíèå NOx) ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ïðî-
òî÷íîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàäðóïîëü-
íîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà QMS-200 â êà÷åñòâå
àíàëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Êàæäûé îáðàçåö ïîä-
âåðãàëè ÷åòûðåì öèêëàì íàãðåâà�îõëàæäåíèÿ.
Äëÿ ïåðâûõ òðåõ öèêëîâ ñîîòíîøåíèå âîçäóõ/
òîïëèâî λ = 1.003, äëÿ ÷åòâåðòîãî � 0.95.
Â êàæäîì öèêëå òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà ïî-
âûøàëè îò 100 äî 500 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/
ìèí. Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèîííîãî ïîòîêà
ñîñòàâëÿëà 240 000 ÷�1 ïðè çàãðóçêå êàòàëè-
çàòîðà 0.250 ñì3. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè,
îá. %: CO 0.30, O2 0.31, C3H6 0.035, C3H8 0.015,
NO 0.15, H2O 10.0, îñòàëüíîå � ãåëèé. Ñòà-
áèëüíîñòü îáðàçöîâ èññëåäîâàëè íà óñòàíîâ-
êå ïðîòî÷íîãî òèïà â óñëîâèÿõ ôîðñèðîâàí-
íîãî òåðìîñòàðåíèÿ [16, 17]. Ðåàêöèîííûé
ïîòîê, ñîñòîÿùèé èç 0.15 îá. % CO, 14.0 îá. %
O2 è àçîòà (îñòàëüíîå), ïîäàâàëè â ðåàêòîð
ñî ñêîðîñòüþ 334 ìë/ìèí. Êàæäûé îáðàçåö
ïîäâåðãàëè ñåìè öèêëàì íàãðåâà�îõëàæäåíèÿ,
âàðüèðóÿ êîíå÷íóþ òåìïåðàòóðó öèêëà (320 °Ñ
äëÿ ïåðâûõ äâóõ öèêëîâ, 600 °Ñ äëÿ ïîñëåäóþ-
ùèõ äâóõ öèêëîâ è 800 °Ñ äëÿ ïîñëåäíèõ òðåõ
öèêëîâ). Ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïåðàòóðû âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 10 °Ñ/ìèí. Èçìåíåíèå êîí-
öåíòðàöèè ÑÎ îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ãàçîâî-
ãî àíàëèçàòîðà ULTRAMAT 6 ôèðìû Siemens.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåñòè-
ðîâàíèÿ ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíî-
âå γ- è δ-ôàç îêñèäîâ àëþìèíèÿ â óñëîâèÿõ
òðåõìàðøðóòíîãî êàòàëèçà, à èìåííî, â ðå-
àêöèÿõ îêèñëåíèÿ ÑÎ, óãëåâîäîðîäîâ, à òàê-
æå âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà àçîòà. Âèäíî, ÷òî

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ýòàíà â ìå-
òàí äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 0.12 % Pd/γ-Al2O3 (1) è 0.12 % Pd/
δ-Al2O3 (2).
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êðèâûå çàæèãàíèÿ äëÿ ñèñòåìû 0.12 % Pd/
γ-Al2O3 ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ ðåàêöèé íà 2�5 °Ñ
ñìåùåíû â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð
ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ 0.12 % Pd/δ-
Al2O3. Îäíàêî, êàê è â ñëó÷àå ðåàêöèè ãèä-
ðîãåíîëèçà ýòàíà, ýòî îòëè÷èå íåçíà÷èòåëü-
íî. Êðîìå òîãî, õîðîøî âèäíî, ÷òî îò öèêëà
ê öèêëó êðèâûå ñìåùàþòñÿ âïðàâî, â îáëàñòü
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ. Òàêèì
îáðàçîì, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî íà÷àëüíîå
ôàçîâîå ñîñòîÿíèå íîñèòåëÿ ñëàáî âëèÿåò íà
ïðîöåññ äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ. Ýòè äàí-
íûå ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè òåñòèðî-
âàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì ôîðñèðîâàííî-

ãî òåðìîñòàðåíèÿ, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ñðàâ-
íèâàòü îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü ïàëëàäè-
åâûõ êàòàëèçàòîðîâ ê ïðîöåññàì äåçàêòèâà-
öèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû äàííûå, ïîëó÷åí-
íûå ìåòîäîì ôîðñèðîâàííîãî òåðìîñòàðåíèÿ,
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 0.12 % Pd/γ-Al2O3 è 0.12 %
Pd/δ-Al2O3. Âèäíî, ÷òî îáðàçöû íå ñèëüíî
îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Ïðè ïðîòåêàíèè
ñëåäóþùèõ öèêëîâ êðèâûå îêèñëåíèÿ ñäâè-
ãàþòñÿ âïðàâî, â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð. Êàòàëèçàòîðû äåçàêòèâèðóþòñÿ, îä-
íàêî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîâåäåíèå îáðàçöîâ
0.12 % Pd/γ-Al2O3 è 0.12 % Pd/δ-Al2O3 íîñèò
ñõîæèé õàðàêòåð. Òàêèì îáðàçîì, ôàçîâûå

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè CO (à), C3H6 (á), C3H8 (â) è NO (ã) ïåðâîãî (λ = 1.003) è
÷åòâåðòîãî (λ = 0.95) öèêëîâ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 0.12 % Pd/γ-Al2O3 è 0.12 % Pd/δ-Al2O3.
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ïðåâðàùåíèÿ íîñèòåëÿ âíîñÿò íåñóùåñòâåí-
íûé âêëàä â ïðîöåññû äåçàêòèâàöèè êàòàëè-
çàòîðîâ, îñíîâíàÿ èõ ïðè÷èíà � ïîâåðõíîñò-
íàÿ ìèãðàöèÿ è ñïåêàíèå ÷àñòèö ïàëëàäèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ôàçîâûå ïåðåõîäû
îêñèäà àëþìèíèÿ íå âíîñÿò çíà÷èòåëüíîãî
âêëàäà â ïðîöåññû äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòî-
ðîâ Pd/Al2O3 â óñëîâèÿõ òðåõìàðøðóòíîãî êà-
òàëèçà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 16-33-00359 ìîë_à).
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè
CO â ðåæèìå ôîðñèðîâàííîãî òåðìîñòàðåíèÿ äëÿ êàòà-
ëèçàòîðîâ 0.12 % Pd/γ-Al2O3 (à) è 0.12 % Pd/δ-Al2O3 (á).




