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I. ВВЕДЕНИЕ

Развитие газовой хроматографии открыло большие возможности з
исследовании каталитических процессов. Газовая хроматография позво-
ляет за сравнительно короткий срок получать необходимые сведения о-
составе исходных веществ и продуктов каталитических процессов, об-
легчает проведение испытаний катализаторов и намного упрощает мето-
дику эксперимента.

Описано много примеров успешного использования газовой хромато-
графии в анализе продуктов таких каталитических процессов, как гидри-
рование1"5, дегидрирование6-8, изомеризация9-12, деалкилирова-
н и е1з-15 ) окисление органических и неорганических веществ16-18, поли-
меризация 19~21, превращения сераорганических соединений нефти 2 2 " 2 4

и других веществ.
В ряде случаев очень плодотворной оказалась методика проведения

каталитической реакции в проточном микрореакторе, присоединенном
непосредственно к хроматографической колонке2 5"2 9.

Применение меченых атомов и радиохроматографии явилось эффек-
тивным средством исследования механизма каталитических процес-
сов 2 8 · 3 0 · 3 1

Большой интерес представляет также проведение каталитической
реакции в хроматографическом режиме3 0"3 3, с помощью которого можно
быстро получать новые ценные сведения как о механизме и кинетике
процесса, так и о свойствах катализатора и изменении их во времени.

И, наконец, газовая хроматография является быстрым методом опре-
деления изотерм и теплот адсорбции, удельной поверхности катализато-
ров, структуры их поверхности, кислотности и каталитической активно-
сти г, 34-39

II. КАЧЕСТВЕННЫЙ И КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ПРОДУКТОВ
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Исследование большинства каталитических процессов невозможно
без качественного и количественного анализа исходных веществ и про-
дуктов реакций. В этих исследованиях газовая хроматография часто
оказывается наиболее эффективным методом анализа как при лабора-
торных испытаниях, так и в контроле промышленных процессов40"44.
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К методикам анализа продуктов каталитических процессов, как пра-
вило, предъявляются повышенные требования, особенно, если реакции
протекают с большой скоростью и необходим быстрый анализ. Поэтому
сокращение времени анализа при сохранении достаточной разделитель-
ной способности и точности есть одно из основных требований, предъяв-
ляемых к газохроматографической методике.

Во многих каталитических процессах в качестве продуктов получа-
ются очень сложные смеси различных по природе веществ, причем кон-
центрации отдельных компонентов могут колебаться в самых широких
пределах6·4 0·4 1·4 5. Разделить такие смеси и провести их качественный
и количественный анализ очень трудно.

С другой стороны, не менее сложная задача состоит в определении
микропримесей в исходных веществах или продуктах катализа 46.

Полному анализу продуктов часто мешает присутствие в них каких-
либо неустойчивых или реакционноспособных соединений, веществ,
склонных к полимеризации, а также наличие воды 1 6 · 4 7 ~ 4 9 . Поэтому ча-
сто требуется проведение большой подготовительной работы по отыска-
нию наиболее благоприятных условий хроматографирования таких
смесей.

Качественный анализ в газовой хроматографии обычно проводят в
первую очередь по времени (или объему) удерживания 50~54. Известно
несколько способов идентификации хроматографических пиков, основан-
ных на измерении этих величин: 1) определение относительных объемов
удерживания анализируемых веществ и индивидуальных соединений по
отношению к какому-либо стандарту на нескольких жидких фазах;
2) использование зависимости логарифма объема удерживания вещества
от числа углеродных атомов, которая имеет линейный характер внутри
гомологического ряда; 3) отыскание зависимости логарифма объема

Τ
удерживания от фактора Ζ = —5EL > г д е γкип—температура кипения

вещества, а Т — температура колонки; 4) использование индексов удер-
живания (способ Ковача).

До недавнего времени был наиболее употребительным первый спо-
соб. Опубликовано50"54 большое число таблиц и отдельных данных по
относительным объемам удерживания веществ разных классов на раз-
личных жидких фазах и адсорбентах. Однако использование этих данных
затрудняется тем, что разные авторы применяют различные вещества в
качестве стандартов и проводят измерения при разных температурах,
вследствие чего данные часто не согласуются между собой55.

Более надежные результаты дают графики зависимости логарифмов
объемов удерживания от числа углеродных атомов или от температуры
кипения веществ внутри одного гомологического ряда при данной тем-
пературе колонки. Большой экспериментальный материал по идентифи-
кации гомологов различных классов органических соединений на 18 жид-
ких фазах, представленный в виде таких графиков, дан в работе Тен-
нея5 6.

Жуховицкий и Туркельтауб53 предложили использовать связь между
логарифмом объема удерживания вещества и фактором Ζ, равным отно-
шению температуры кипения вещества к температуре колонки. Для чле-
нов одного гомологического ряда эта зависимость носит приблизительно
линейный характер.

Идентификация сводится к нахождению температуры кипения опре-
деляемого вещества по графику и сравнению ее с табличными данными.

Достоинством этого метода идентификации является то, что такая

И*
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методика позволяет проводить измерения при различных температурах,
что неизбежно при наличии в смесях компонентов, резко различающихся
по температурам кипения.

В последнее время все большее признание получают предложенные
Ковачем индексы удерживания 5 7~6 1. Этот метод качественной иденти-
фикации основан на использовании известной зависимости между лога-
рифмами объемов удерживания и числом углеродных атомов нормаль-
ных парафинов, причем, логарифмы объемов удерживания нормальных
парафинов принимаются за шкалу индексов /. В этой шкале индексы
удерживания нормальных углеводородов полагают равными числу угле-
родных атомов, умноженному на 100, а индексы остальных веществ,
имеющих промежуточные значения, находят по формуле:

In νΏ — In Va (n - С.)
/ = 100 • -т-рг-5 % ^ + 100 · η

где VR — истинный (т. е. исправленный на мертвый объем колонки) объем
удерживания исследуемого вещества; VR („. с„> — истинный объем удержива-
ния нормального парафина, имеющего η углеродных атомов; VR („_ сл+1> —
истинный объем удерживания нормального парафина, имеющего η + 1 атомов
углерода, причем,

Ущп-Сп) <Ξ ̂ R *ζ V'R(n.Cn+1)

Методика выражения объемов удерживания в виде индексов имеет
ряд преимуществ перед другими. Наиболее важные из них следующие.

1. В качестве стандарта используется не случайное вещество, а гомо-
логический ряд нормальных углеводородов, в результате чего точность
определения индексов выше, и они могут быть воспроизведены в других
лабораториях с большей достоверностью.

2. Разница в индексах удерживания одного вещества на двух жидких
фазах, полярной и неполярной, характеризует его химическую природу,
что облегчает качественный анализ. В то же время эта разница может
служить количественной характеристикой полярности выбранной жидкой
фазы.

3. При наличии литературных данных по индексам удерживания мож-
но проводить качественный анализ без индивидуальных веществ, что
представляет большой интерес при анализе многокомпонентных смесей
неизвестного состава6 1.

4. Индексы Ковача значительно меньше зависят от температуры, чем
простые относительные объемы удерживания, что облегчает использо-
вание литературных данных, полученных при разных температурах62.

Система индексов Ковача, по-видимому, наиболее универсальна и
перспективна, о чем говорит тот факт, что все большее число авторов
использует ее в своих работах. В настоящее время ведутся работы по
составлению сводных таблиц индексов удерживания веществ разных
классов на разнообразных жидких фазах 5 8 · 6 0 · 6 3 .

При определении индексов удерживания необходимо, по возможно-
сти, исключить адсорбционное влияние твердого носителя, которое осо-
бенно велико в случае хроматографирования полярных веществ6 4·в 5.
В связи с этим заслуживают внимания работы, выполненные с целью
отыскания новых и улучшения свойств обычно применяемых инертных
носителей 6 6^8 4.

Важную роль играет также техника нанесения жидкой фазы 8 5 .
При изучении новых каталитических процессов, продукты которых

представляют собой сложные смеси неизвестного состава, результаты
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идентификации по времени или объему удерживания желательно прове-
рить каким-либо другим независимым методом.

Очень широкое применение получили за последнее время ИК спектро-
скопия и масс-спектрометрия для анализа фракций, выходящих из ко-
лонки газового хроматографа1·86-"99.

Большой интерес представляет сочетание газовой хроматографии с
ядерным магнитным резонансом. При такой комбинации удалось, напри-
мер, идентифицировать продукты таких сложных каталитических про-
цессов, как конденсация изобутилена с формальдегидом45 и других 100· Ш1.

Описаны также примеры использования полярографии для анализа
выходящих из хроматографа фракций 102.

При анализе сложных смесей большую помощь может оказать пре-
паративная газовая хроматография, которая к настоящему времени до-
стигла значительных успехов 1 0 3->0 7.

Часто при идентификации хроматографических пиков используют
специфические химические реакции на отдельные вещества или классы
веществ, которые проводят либо с исходной смесью для извлечения или
превращения ряда продуктов, либо с фракциями, собранными на выходе
из хроматографа 'ое-1 ί2

Описана методика проведения таких реакций непосредственно в
шприце, в котором содержится анализируемая проба в парообразном со-
стоянии 109· п о .

Химические превращения удобно проводить также в реакторе, соеди-
ненном с хроматографом и с источником газа-носителя. Реактор запол-
няют подходящим реагентом или катализатором и поддерживают при
заданной температуре, а реагирующие вещества приносятся газом-носи-
телем. Так, например, для качественного анализа веществ разных клас-
сов можно использовать каталитическое гидрирование их до соответ-
ствующих углеводородов, которые легче поддаются идентифика-
ции ПЗ-116,

Драверт и другие исследователи и?-' 2 1 расширили круг реакций, про-
водимых в микрореакторе, превращая исходные вещества в эфиры, пре-
дельные и непредельные углеводороды и т. д. Они показали, что этот
метод (названный ими реакционной хроматографией) является не толь-
ко средством качественного анализа веществ, но также может быть
использован и для их количественного определения. В ряде случаев он
позволяет упростить процесс хроматографирования, особенно, если в
анализируемой смеси содержатся высококипящие полярные вещества
(например, спирты, гликоли, кислоты, гидроперекиси и т. д.) 1 2 2 · 1 2 3 .

Ряд авторов1 2 4"1 2 6 для качественной идентификации компонентов
сложных смесей и анализа сложных органических веществ и полимеров
применили пиролиз с последующим хроматографическим анализом его
продуктов. Полученные хроматограммы сравнивают с хроматограммами
продуктов пиролиза тех веществ, присутствия которых ожидают. Хрома-
тограмма продуктов пиролиза того или иного соединения представляет
собой своеобразный спектр, напоминающий масс-спектр. Качественной
характеристикой вещества может служить отношение интенсивностей
(высот) пиков. ,

Обзор литературы по использованию реакционной хроматографии,
включая пиролиз, дан Березкиным и Горшуновым 127.

Количественный анализ в газовой хроматографии проводят путем рас-
чета хроматограмм. Существует несколько способов расчета в зависи-
мости от того, какие параметры хроматографических пиков использу-
ются 5 3 · 1 2 8 . Чаще всего на практике используется в качестве расчетного
параметра площадь пика. Описан ряд методов определения площадей
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пиков 5 3 · 1 2 9 - 1 3 4 . Для получения точных количественных результатов важ-
но правильно выбрать наиболее приемлемый для каждого конкретного
случая метод в зависимости от величины и формы пиков на хромато-
грамме. Следует здесь отметить, что применение интеграторов намного
облегчает измерения и дает точные результаты в случае полного раз-
деления всех пиков на хроматограмме независимо от их формы 1 3 δ- 1 3 7 .
При неполном разделении количественный анализ возможен на основа-
нии детального исследования формы пиков и характера их наложения.
Описано несколько способов расчета неполностью разделившихся пи-
ков 1 3 4 · 1 3 8 .

Соотношение площадей пиков чаще всего не совпадает с отношением
концентраций компонентов в смеси. Это обусловлено, во-первых, различ-
ной чувствительностью детектора к разным веществам и, во-вторых, не-
линейностью детекторов. Учесть влияние этих факторов на результаты
количественного анализа можно при помощи калибровки по чистым ве-
ществам и искусственным смесям.

Обычно используют три способа калибровки: метод абсолютной ка-
либровки, метод внутренней нормализации (с учетом коэффициентов
чувствительности детектора к отдельным компонентам) и метод внутрен-
него стандарта. Применимость того или иного способа зависит от каче-
ственного состава анализируемой смеси, от соотношения концентраций
компонентов в ней, от свойств применяемого детектора (пределов линей-
ности, чувствительности и пр.) и некоторых других факторов. Этот во-
прос достаточно подробно освещен в монографиях по газовой хромато-
графии 5 3 · 5 4 · 1 2 8 и в недавно опубликованном обзоре Андреева, Афанасье-
ва и других134, в котором приведены сводные таблицы молярных
поправочных коэффициентов для веществ разных классов при примене-
нии детекторов разного типа.

При анализе продуктов каталитических процессов как в лаборатор-
ных условиях, так и в промышленности, часто встает вопрос о выборе
правильной методики пуска пробы в хроматограф, так как от этого зави-
сят качество разделения и воспроизводимость количественных результа-
т о в 53, 139

Наиболее легким в настоящее время является ввод точных объемов
газообразных проб при помощи разных по конструкции кранов — доза-
торов 128' 140—142_ Поэтому часто стремятся и жидкости дозировать в паро-
образном состоянии. Задача в этом случае сводится к конструированию
таких пробоотборных кранов, которые не теряли бы герметичности при
повышенной температуре (для предотвращения конденсации компонен-
тов смесей) и обеспечивали бы нужную воспроизводимость дозиров-
ки 142—144 Наличие таких кранов позволяет анализировать парообразные
смеси продуктов каталитических процессов непосредственно на выхо-
де из реактора без предварительной конденсации и улавливания, что
значительно сокращает время анализа и упрощает методику экспери-
мента.

Для ввода жидких и твердых проб обычно используются микрошпри-
цы, микропипетки, приспособления для раздавливания запаянных ампул
и некоторые другие приемы 5 4 · 1 4 5^ 1 4 7. Все эти методики обладают рядом
недостатков, которые нужно учитывать в работе, чтобы по возможности
уменьшать их влияние. Из всех приспособлений предпочтение отдается
микрошприцам148. Реакционноспособные вещества вводят с помощью
ампул 145.

Остановимся теперь коротко на путях ускорения газохроматографи-
ческого анализа, так как часто время исследования каталитического про-
цесса определяется скоростью анализа его продуктов. Вопрос ускорения
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хроматографичеокого разделения неразрывно связан с эффективностью
колонки, с селективностью жидкой фазы или адсорбента, а также с вре-
менем удерживания. В ряде случаев при высокой степени разделения
время анализа можно сократить путем уменьшения процентного содер-
жания жидкой фазы, увеличения температуры колон-ки и скорости газа-
носителя, применения в качестве последнего водорода или гелия, обла-
дающих малой вязкостью И 9 · 1 5 0 .

Разделение многокомпонентных смесей с широким интервалом тем-
ператур кипения компонентов намного улучшается, если нагрев колонки
растет во время анализа, что достигается программированием темпера-
туры 1 5 1" 1 5 3 и применением хроматермографической методики5 3·1 5 4·1 5 5.

Для сокращения времени анализа выгодно использовать поверхно-
стно-пористые адсорбенты и носители, имеющие поры лишь у самой по-
верхности, например, пористые стекла 156, протравленные или покрытые
слоем высокодисперсного вещества стеклянные микробусы 7 5 · 1 5 7 и другие
материалы. Значительное ускорение анализа возможно за счет уменьше-
ния диаметра колонок153 и применения капиллярной хроматографии53.

Хроматографирование при пониженном давлении, наряду с сокраще-
нием времени, создает более благоприятные условия для разделения.
В этом случае можно значительно снизить температуру колонки (так как
летучесть компонентов растет), в результате чего повышается селектив-
ность жидкой фазы и становится возможным анализ термически неустой-
чивых веществ 1 5 9 -' 6 i . С этой же целью может быть применена реакцион-
ная газовая хроматография, позволяющая переводить высококипящие
полярные вещества в легколетучие соединения1 1 7"1 1 9.

Рядом авторов1 6 2·1 6 3 сделаны попытки теоретически рассчитать ми-
нимальное время анализа в капиллярных и наполняемых колонках. При-
водятся примеры разделения многокомпонентных смесей за время по-
рядка одной минуты. Регистрирование хроматограмм осуществляется
лри этом с помощью осциллографа 150.

III. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В МИКРОРЕАКТОРЕ,
РАДИОХРОМАТОГРАФИЯ.

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ В ХРОМАТОГРАФИЧЕСКО.П
РЕЖИМЕ

Преимущества газо-хроматографического метода анализа наиболее
полно проявляются при исследовании каталитических процессов в микро-
реакторе, присоединенном непосредственно к разделительной колонке
хроматографа. В качестве газа-носителя применяют либо инертные газы,
либо газообразное исходное вещество (Н2, Ог и др.). Остальные исход-
ные вещества периодически вводятся в реактор и проносятся газом-но-
сителем через слой катализатора в хроматографическую колонку, на
которой происходит деление продуктов и непрореагировавших компонен-
тов исходной смеси. Проведение процесса в микрореакторе позволяет
изучить за короткий срок активность и селективность большого числа
катализаторов при варьировании различных параметров (температуры,
объемной скорости, давления и т. д.) 28,29,164-166

Каталитические процессы в микрореакторе протекают, как правило,
•с большой скоростью, и анализ продуктов оказывается лимитирующей
стадией при исследовании реакций и катализаторов. Поэтому метод га-
зовой хроматографии как один из самых быстрых методов анализа
в данном случае наиболее удобен.

При изучении каталитических процессов в микрореакторе необходи-
мо исключить возможные ошибки анализа, обусловленные, например,
•сорбцией веществ на катализаторе, неидентичностью условий калибров-
ки и анализа, несовершенством ввода проб и т. д. Необходимо добиться
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хорошей воспроизводимости количественного хроматсграфического ана-
лиза, так как при каждом опыте можно получить лишь одну хромато-
грамму. В настоящее время система хроматографа с микрореактором
широко используется при изучении как самих катализаторов 167, так и
различных каталитических процессов: гидрирования и дегидрирова-
ния 2 5 · 2 6 ; окисления2 7·1 6 8; крекинга28, полимеризации19 и др.

При изучении молекулярного механизма реакций большую помощь
могут оказать меченые атомы и радиохроматография. Суть последней
состоит в том, что в исходную смесь добавляют небольшое количество
одного из компонентов с радиоактивной меткой. Продукты катализа под-
вергают разделению и анализу на хроматографе с двумя последователь-
но соединенными детекторами, например, детектором по теплопровод-
ности и радиометрической ячейкой. Сравнение хроматограмм, получен-
ных с помощью двух детекторов, показывает, какие „продукты могут
получиться из вещества, помеченного радиоактивным изотопом28·169.

Если к исходным продуктам прибавить меченое вещество, которое
по предположению о возможном механизме процесса является проме-
жуточным продуктом, то, измеряя удельную активность конечных про-
дуктов, можно изучить механизм и кинетику отдельных стадий реакции
(метод Неймана) 1 7 0^1 7 2. Такие исследования чаще всего проводят с ис-
пользованием микрокаталитической установки, так как при изучении
процесса в микрореакторе требуются малые количества исходных ве-
ществ.

Результаты, полученные в микрореакторе, не могут, конечно, описать
весь процесс в целом. Селективность катализатора может измениться при
переходе к укрупненным установкам. Возможно также, что в условиях
микрореактора не всегда достигается оптимальный режим работы ката-
лизатора, поэтому к вопросу о выборе катализатора на основании только
этих данных следует подходить с большой осторожностью. Но для изуче-
ния механизма каталитических процессов микрокаталитические установ-
ки с хроматографами могут быть успешно применены.

Более специфично проведение каталитических реакций в хроматогра-
фическом режиме. Этот метод применяют для изучения как различных
типов реакций, так и изменений катализатора во время работы (процес-
сы разработки, отравления и регенерации) 3°-3 3·1 7 3·1 7 4.

При каталитической реакции в хроматографическом режиме также
используют микрореактор с катализатором. Исходное вещество подается
в виде отдельной пробы (импульса) в реактор и проносится инертным
газом-носителем или газообразным реагентом через слой катализатора.
При этом продукты реакции и исходное вещество разделяют на самом
катализаторе и анализируют на выходе из реактора с помощью подхо-
дящего детектора.

Условия каталитических реакций в импульсном хроматографическом
режиме отличаются от обычных. Так, при хроматографическом режиме
происходит отделение промежуточных и конечных продуктов от исход-
ных веществ, поэтому взаимодействие между ними и обратные реакции
практически исключаются. Степень превращения при этом резко возра-
стает. В тех случаях, когда на катализаторе не происходит отделения
какого-либо продукта от исходного вещества, можно изучить процесс
в условиях торможения его продуктами и оценить это влияние.

Кроме того, в условиях хроматографического режима происходит
очистка реагирующих веществ от посторонних примесей (за исключе-
нием примесей, присутствующих в газе-носителе), которые могут быть
контактными ядами, ингибиторами, промоторами или инициаторами.
Влияние этих примесей также можно изучать 173.
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Особенности хроматографического режима обуславливают невозмож-
ность исследования этим способом реакций взаимодействия двух и более
исходных веществ в инертном газе-носителе, так как в результате хро-
матографического разделения исходной смеси молекулы реагирующих
веществ не встречаются ни в газовой фазе, ни на поверхности катали-
затора.

Хроматографический режим выгодно применять для реакций типа:

протекающих с достаточно большой скоростью, но с малым значением
константы равновесия32.

Правда,1 7 5 описан пример проведения в хроматографическом режиме
реакции типа:

A + B-^C + D.

При этом одно из исходных веществ либо непрерывно пропускали
через катализатор в токе газа-носителя, либо в смеси с другим компо-
нентом вводили в виде импульса. По-видимому, в этом случае исходные
вещества не разделяются в реакторе и потому взаимодействие между
ними оказывается возможным.

Рогинский и сотрудники провели теоретический анализ гетерогенных
каталитических реакций различных порядков в условиях идеальной ли-
нейной хроматографии и вывели уравнения для константы скорости и
энергии активации реакций первого порядка, которые были использо-
ваны ими при изучении реакции дегидрирования циклогексана в бензол
на ряде катализаторов33.

Причем, как показали эти авторы176, константу скорости реакции
можно определять не только по степени превращения при различных
скоростях газа-носителя, но и по форме выходной кривой продукта, по-
лученной при одной скорости газа-носителя, в предположении, что в усло-
виях проведения опыта изотерма адсорбции его на катализаторе ли-
нейна.

Применение радиоизотопов и дополнительного радиометрического
детектора и в этом случае служит эффективным средством выявления
механизма процесса при проведении его в хроматографическом режиме.
Например, было подтверждено отсутствие обратной реакции при дегид-
рировании циклогексана на платиновом катализаторе в инертном газе-
носителе31, а также при дегидрировании бутиленов в дивинил в условиях
хроматографического режима 177.

Результаты исследования каталитического процесса в хроматогра-
фическом режиме могут дать дополнительную информацию как о самом
процессе, так и о состоянии катализатора. Вопрос об использовании
преимуществ этого режима в промышленности пока не ставился.
Не исключено, что для некоторых процессов импульсный режим может
оказаться эффективным.

IV. ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КАТАЛИЗАТОРОВ МЕТОДОМ
ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Химические процессы в гетерогенном катализе сопровождаются
адсорбцией. Поэтому изучение адсорбционных свойств катализаторов
представляет собой очень важную задачу. Основными характеристиками
адсорбентов являются их структурные свойства (удельная поверхность,,
пористость, т. е. величины, не зависящие от свойств адсорбируемых ве-
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ществ) и свойства, определяемые природой системы адсорбент — адсор-
бат (энергия адсорбции, изотерма адсорбции и др.).

Так как время (объем) удерживания и форма пика вещества в газо-
вой хроматографии зависят от свойств адсорбента и адсорбируемого
вещества, естественной была постановка обратной задачи: на основании
хроматографических данных изучать свойства адсорбентов и катализа-
торов, что позволило бы сократить время исследования при использова-
нии хроматографическои методики. Оказалось, что при некоторых до-
пущениях можно установить математическую связь между удельным
объемом удерживания вещества и удельной поверхностью катализато-
ра 3 6, между формой хроматографического пика и изотермой адсорб-
ции 178, а зависимость объема удерживания от температуры дает возмож-
ность определить теплоту адсорбции39. Описан также хроматографиче-
ский метод определения активности некоторых катализаторов37.

В большинстве работ, посвященных определению поверхности адсор-
бентов и катализаторов с помощью газовой хроматографии, использует-
ся выведенная Вильсоном зависимость вида хроматографическои кривой
от формы изотермы адсорбции при отсутствии осложнений, связанных
с кинетикой адсорбции и продольной диффузией (условия равновесной
хроматографии)3 5·1 7 9-1 8 1. На основании хроматографических данных
можно получать изотермы адсорбции на катализаторах при разных тем-
пературах и определять абсолютную величину их удельной поверхности.
При этом используются либо адсорбционно-десорбционные кривые, либо
проявительные хроматограммы.

Однако более точные результаты дает метод термической десорбции
Нельсена и Эггертсена3 4·1 8 2·1 8 3, который не требует условий равновес-
ной хроматографии, что особенно важно при исследовании мелкопори-
стых адсорбентов и катализаторов. Этот метод положен в основу гаэо-
хроматографических сорбтометров 1 8 4 · 1 8 5 .

Применение в качестве адсорбатов веществ с разной величиной мо-
лекул позволяет оценить характер и распределение пор по радиусу186.

Описан также метод определения относительной величины поверхно-
сти, основанный на определении удельного объема удержизания Vg в
области малых концентраций, который пропорционален (в пределах
ошибки опыта) удельной поверхности S g

 36> 187~189.

Sg = A-V8 (1)

где А — коэффициент пропорциональности, зависящий от природы си-
стемы адсорбент — адсорбат и от температуры. Формула (1) проверена
на большом числе катализаторов36. Метод рекомендуется для контроля
изменения поверхности катализатора в процессе его работы, а также для
быстрой оценки поверхности адсорбентов и катализаторов одинаковой
химической природы.

Киселев и сотрудники 19°-191 предложили использовать в качестве
характеристики системы адсорбент — адсорбат величину объема удер-
живания вещества, рассчитанную на единицу поверхности адсорбента:

Величина Vs не зависит от поверхности адсорбента и определяет
в основном свойства единицы поверхности.

Газохроматографическая методика может быть применена и для
изучения хемосорбции. Получены изотермы и изохоры адсорбции водо-
рода на ряде металлов и измерена кинетика его химической адсорбции 192.
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Такие данные могут быть полезны при исследовании катализаторов гид-
рирования.

Метод газовой хроматографии оказался также эффективным сред-
ством исследования катализаторов, обладающих кислотными свойствами.
Так, по количеству химически адсорбированного аммиака (или органиче-
ского основания), которое легко найти из фронтальной хроматограммы,
можно рассчитать общее число кислотных центров и их силу в условиях
работы катализатора1 8 3·1 9 3. С помощью газовой хроматографии иссле-
довано также влияние кислотности поверхности на адсорбцию углеводо-
родов и активность катализатора3 8·1 9 3·1 9 4.

Мисоно и другие38 предложили газохроматографическую методику
одновременного определения распределения кислотных центров по силе
и каталитической активности в условиях работы катализатора. Методика
заключается в определении объема удерживания и теплоты адсорбции
бензола (слабого основания) на катализаторе при разных степенях за-
полнения поверхности его пиридином (сильным основанием). По этим
данным можно построить кривую распределения кислотных участков по
силе в шкале теплоты адсорбции бензола, предположив, что пиридин
•блокирует их, начиная с наиболее кислых. Если на катализатор вместо
бензола пускать реагирующее вещество, то можно по продуктам реак-
ций, соответствующим разным степеням отравления кислотных центров
.пиридином, исследовать активность и селективность катализатора в отно-
шении различных типов реакций в зависимости от силы кислоты.

Результаты выяснения распределения кислотных центров по силе,
полученные описанным способом, качественно подтверждены индикатор-
ным методом. Преимущество хроматографической методики заключает-
ся в том, что определение кислотности производят в условиях проведения
самого каталитического процесса. Кроме того, окраска катализатора,
мешающая индикаторным измерениям, здесь не имеет значения.

Применение газовой хроматографии к определению теплоты адсорб-
ции основано на том, что в условиях идеальной хроматографии ,(когда
изотерма линейна) логарифм объема удерживания вещества (после вве-
дения необходимых поправок) пропорционален свободной энергии
адсорбции, и теплоту адсорбции можно найти из тангенса угла наклона
прямой, выражающей зависимость логарифма объема удерживания
адсорбата от величины обратной абсолютной температуры3 9·1 9 5-1 9 9. При
этом предполагается, что влияние диффузии и конечной скорости массо-
обмена невелико и ими можно пренебречь 199. Описан хроматограф, скон-
струированный специально для измерения теплот адсорбции200.

Хроматографический метод, не заменяя более надежного и деталь-
ного калориметрического исследования, позволяет определять теплоту
адсорбции быстро, просто и с достаточной точностью.

Сравнение значений теплот адсорбции, определенных обоими мето-
дами, дает в большинстве случаев хорошее совпадение. Расхождение
результатов в основном обусловлено различной степенью заполнения
поверхности, используемой в этих двух методах39· 198. Так как газовая
хроматография обладает высокой чувствительностью, она дает возмож-
ность определять теплоту адсорбции при столь малом заполнении по-
верхности, что взаимодействие между адсорбированными молекулами
-отсутствует даже в тех случаях, когда они способны к ассоциации. Ком-
бинируя этот метод с каким-либо другим, соответствующим более высо-
ким заполнениям (например, калориметрическим), можно определить
энергию ассоциации в адсорбированном слое. Таким способом опреде-
лена энергия водородной связи между молекулами спиртов, адсорбиро-
ванных на поверхности графитированных саж 2 0 1 · 2 0 2 .
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Хроматографический метод позволяет расширить интервал исследо-
ваний до температур 300—500° и дает возможность измерять теплоту
адсорбции в условиях, близких к условиям каталитической реакции.
Этого достоинства лишены обычно используемые калориметрический ме-
тод и расчет изостерических теплот по адсорбционным данным 1 9 7 · 1 9 9 .
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