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Рассмотрены работы, посвященные исследованию влияния химическо-
го состава катализаторов, дисперсности металла и способа приготовления
на удельную активность металлических катализаторов. Сделано заключе-
ние, что в большинстве случаев удельная каталитическая активность оп-
ределяется природой металла и не зависит от его дисперсности и других
параметров. Это, вероятно, обусловлено взаимодействием поверхности ка-
тализатора с реакционной средой, благодаря которому первоначальная
поверхность приходит к одному и тому же состоянию, независимо от на-
рушений, которые могли иметь место в процессе приготовления катализа-
тора.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Каталитическая активность единицы поверхности твердых катали-
заторов, так называемая «удельная активность» *, является важнейшей
характеристикой каталитических свойств, которая наряду с величиной
доступной поверхности определяет активность катализаторов.

Удельная активность катализаторов может зависеть от различных,
факторов: 1) химического состава; 2) степени дисперсности активного
компонента, т. е. размера его кристалликов, от которого зависит соотно-
шение между количеством атомов, находящихся в вершинах, на ребрах
и гранях кристаллитов; 3) от способа приготовления и некоторых дру-
гих факторов. Вопрос, чем определяется удельная активность — хими-
ческим составом или структурой поверхности, зависящей от перечислен-

* В литературе в понятии «удельная активность» нет полной определенности: не-
которые авторы обозначают этим термином активность, отнесенную к 1 г катализато-
ра ', другие относят активность к 1 ж2 суммарной поверхности2, третьи — к единице
«работающей» поверхности, понимая под этим «истинную» поверхность, на которой со-
вершается каталитический процесс3. Правильной характеристикой катализаторов, оче-
видно, нужно считать активность, отнесенную к единице поверхности активного ком-
понента.

(£) «Успехи химии», 1974.
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ных факторов, имеет очень большое значение для развития теории при-
готовления катализаторов.

На ранних этапах развития катализа, еще до того как были разрабо-
таны методы определения величины поверхности, преобладали представ-
ления о том, что каталитически активными являются, преимущественно,
неравновесные структуры, обладающие избыточной свободной энергией
и потому удельная активность может_сильно зависеть от способа приго-
товления, катализаторовi~-3. После того, как были разработаны и освое-
ны широким кругом исследователей методы измерения величины поверх-
ности катализаторов, стала возможной количественная проверка этих
априорных представлений. В обзоре14 обобщены результаты изучения
удельной активности однокомпонентных окисных катализаторов. Уста-
новлено, что для катализаторов одинакового химического состава, нахо-
дящихся в стационарном состоянии с реагирующей средой, удельная
активность, измеряемая в кинетической области, приблизительно посто-
янна и не зависит от способа приготовления и термической обработки
катализатора.

В настоящем обзоре будут рассмотрены исследования, посвященные
выяснению влияния химического состава, степени дисперсности и спосо-
ба приготовления на удельную активность металлических катализато-
ров *. В разд. II—IV будут изложены результаты экспериментальных ис-
следований, известные нам ко времени написания статьи. Обсуждение
результатов различных авторов и возможное объяснение наблюдавших-
ся противоречий рассмотрим в заключительном разделе. Круг работ,
обсуждаемых в обзоре, будет ограничен следующими условиями: 1) рас-
смотрению будут подвергнуты лишь те работы, в которых имеется воз-
можность сравнения активности с величиной поверхности или степенью
дисперсности активного компонента; 2) будут обсуждены только газо-
фазные реакции, так как при протекании процесса на поверхности раз-
дела жидкость — твердое тело или в трехфазной системе газ — жид-
кость— твердое тело чрезвычайно трудно избежать диффузионного
торможения, которое, естественно, будет искажать интересующие нас
зависимости; 3) хотя наиболее точной характеристикой удельной ката-
литической активности является константа скорости реакции, отнесен-
ная к единице поверхности 18~19, для более полного и объективного осве-
щения материала мы рассмотрим также и те работы, в которых актив-
ность характеризовали степенью превращения.

II. ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА НА УДЕЛЬНУЮ АКТИВНОСТЬ
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Одним из аспектов изучения удельной каталитической активности
металлов является выяснение ее связи с природой невосстанавливаемо-
го окисла-носителя и концентрацией металла в металл-окисных катали-
заторах.

Платина и платиноиды. Кусумано, Дембинский и Зинфельт20 иссле-
довали влияние природы носителя на удельную активность платины в
реакции дегидрирования циклогексана. В качестве носителей использо-
вали окись алюминия и алюмосиликатный катализатор, содержание Pt
составляло 2%. Размер кристаллитов платины, рассчитанный по адсорб-
ции Н2, был меньше 10 А на окиси алюминия и 85 А на А12О3—SiO2. Из-
мерения в проточной установке показали, что Pt на А12О3 примерно в

* В опубликованных ранее Бударом 15 и Слинкиным Ι6· ·7 работах приведены крат-
кие обзоры данных по удельной активности металлических катализаторов, однако они.:
не охватывают всего имеющегося в литературе материала.
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6 раз активнее, чем на алюмосиликагеле, что связано с различием в ве-
личинах ее поверхности. Удельная активность платины (отнесенная к
1 лг Pt) оказалась не зависящей от природы носителя и от степени дис-
персности металла.

К аналогичному выводу пришли Свифт, Лютинский и Тобин ", иссле-
довавшие эту реакцию на никеле и платине, нанесенных на у- и η-Α12Ο3.
Из табл. 1, составленной по данным работы21, видно, что при одинако-
вой концентрации Pt образцы, полученные на основе γ- и η-Α12Ο3 обла-
дают практически одинаковой удельной активностью. При повышении
концентрации платины в катализаторе от 0,4 до 0,8% удельная актив-
ность снижается в 2—2,5 раза.

ТАБЛИЦА 1

Влияние химического состава ка активность катализатора в реакции дегидрирования
циклогексана (по2 1)

Катализатор

Pt
Pt
Pt
Pt
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni
Ni

Носитель

η-ΑΙ 2Ο 3

η-Α12Ο3

T-A1,O3

γ-Α12Ο3

η-Α12Ο3

η-ΑΙ2Ο3

η-Α12Ο3

Τ-Α12Ο3

γ-Α12Ο3

AI2O3-SiO3

SiO,

Содержание
металла в катали-

заторе, %

0,4

0,78
0,4
0,82
2,57
6,0
6,48
2,56
6,0
6,0
6,0

Поверхность метал-
ла, м2/г катализа-

тора

0,9
2,3
1,1
2,33

1,46
0,58

—
1,24
1,11
1,29

Удельная активность,

% конверсии/Λΐ2 метал-
ла • час

97,1
36,1
74,5
35,2

18,4
27,6

—
20,2—21,0

22,3
10,3

В работе22 проведено сравнение активности и селективности плати-
ны, нанесенной на силикагель и γ- и α-окись алюминия, с активностью
платиновой пленки для более сложной реакции дейтерирования и обме-
на Η в р-ксилоле. В этом случае для образцов на одном и том же носи-
теле, различающихся только концентрацией платины, заметных различий
в удельной активности и избирательности не наблюдается. Катализаторы,
полученные нанесением Pt на разные носители, различаются между со-
бой и отличаются от пленки главным образом избирательностью. Авто-
ры указывают на возможное влияние воды, адсорбированной носителем,
которая может оказывать отравляющее действие на катализатор.

Отсутствие заметного влияния природы носителя на удельную актив-
ность рутения, платины, палладия и рения, нанесенных на γ-Α12Ο3 и си-
ликагель, в реакциях гидрирования и гидрогенолиза бензола было уста-
новлено также в работе23 (см. табл. 2). Для одного и того же метал-
ла различия в удельной активности не превышали двух раз, а в энергии
активации — 1 ккал/моль. Исключением являются лишь технеций, ак-
тивность которого на А12О3 в реакции гидрирования бензола примерно
в 4 раза выше, чем на SiO2 и рений, нанесенный на SiO2, который в обе-
их реакциях примерно в 3 раза активнее, чем нанесенный на А12О3.

В работе 24, где исследовалось влияние природы носителя на удель-
ную активность платины, нанесенной на металлический алюминий и
А12О3 и Pt-черни в реакции окисления водорода, найдено, что с увеличе-
нием степени покрытия алюминия платиной общая активность изменя-
ется мало, а удельная — резко снижается.
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ТАБЛИЦА 2

Влияние природы носителя на активность Ru, Pt, Tc, Pd и Re в реакциях гидрирования
и гидрогенолиза бензола (по23)

Состав катализаторов ·

металл

Ru
Ru
Pt
Pt
Тс

носитель

SiO 2

Т-А12О3

SiO 2

γ-Α12Ο3

SiO3

Удельная активность,
молек. ,,

ем* металла-сек

гидрирова-
ние бензола

395
350
175
142
4,6

гидрогено·
лиз бензола

300
390

8,9

Состав катализатора *

металл

Тс
Pd
Pd
Re
Re

носитель

T-A12O3

SiO2

γ-Α12Ο3

SiO2

γ-Α12Ο3

Удельная активность,
молек. 1 0 _ „

см2 металла -сек

гидрирова-
ние бензола

20
16
8,4
1,2
0,5

гидрогено-
лиз бензола

16

3,4
1,1

* Катализаторы содержат 1% металла.

ТАБЛИЦА 3

Влияние природы носителя на удельную активность никеля в реакции гидрирования
бензола ( и з 2 6 - 2 7 )

Носитель и способ приготовления

Никелевая чернь (разложение
формиата)

Окись хрома
Окись магния
Уголь
Никель Ренея

Содержание
Ni, вес.%

100

50
65

9,4
75

Поверхность
металлического
никеля, мг/г

4
60
65

203
87

Размер кри-
сталлов, А

1250

94
86
28
65

Удельная актив-
ность при 100°,

ммоли/час-м* Ni

0,46

0,58
0,65
0,58
3,30

ТАБЛИЦА 4

Влияние концентрации никеля в Ni — А12О3-катализаторах на их активность в реакции
гидрирования бензола (из 2 9 )

Концентрация никеля

Поверхность Ni

Кажущаяся энергия
активации

Скорость при 35°

Удельная актив-
ность при 35 е

%

ж2/г

ккси/моль

моль
час-г-кат.

молек.

сек-см2

5,4

1,3

41,03

3,7

4,78

16,9

14,3

39,77

48

5,62

29,5

24,5

39,35

68,1

4,66

53,0

51,7

41,03

138

4,48

75,0

43,0

37,26

123

4,8

Никель и кобальт. Для выяснения влияния химического состава на
удельную активность никеля в реакции гидрирования бензола в рабо-
тах исследовано большое количество катализаторов, в которых варь-
ировали природу невосстанавливаемого компонента и содержание ни-
келя. В качестве носителей использовали окиси хрома, алюминия, маг-
ния, силикагель и уголь. Катализаторы получали как пропиткой, так и
совместным осаждением. Исследованы также образцы никелевой черни,
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ТАБЛИЦА 5

Влияние химического состава катализаторов на удельную активность Ni в реакции
гидрирования бензола (по3 0)

Носитель

Содержание N1. %

Величина кристаллитов нике-
ля, А

Поверхность Ni, ж2/г
Удельная активность,
молись w

м2 Ni час

SiO2

1

12
0,7

17,9

5

5,9

19,9

10

24
13,6

22,1

SiO2 — А12О,

1

26
0,1

< 1

5

3,1

3,84

10

29
6,8

17,2

полученные разложением солей. Каталитическую активность измеряли
проточно-циркуляционным 25~28 и проточным методами2Э. Результаты
исследования представлены в табл. 3 и 4 и на рис. 1. Видно, что несмо-
тря на большие различия в химическом составе, активность всех ката-
лизаторов, за исключением Ni Ренея, пропорциональна величине поверх-
ности Ni в катализаторе; величина удельной активности постоянна и
не зависит от природы невосстанавливаемого окисла и содержания Ni.

Несколько иные результаты были получены в работе Тейлора и
Штаффина30, которые исследовали влияние природы носителя на удель-
ную активность разбавленных никелевых катализаторов в этой же ре-
акции. Испытание проводилось в имульсном режиме, продолжитель-
ность опыта составляла 5 мин. Из табл. 5 видно, что при увеличении со-
держания никеля в катализаторе удельная активность его возрастает
в небольшой степени на SiO2 и весьма заметно на алюмосиликагеле.
Природа носителя оказывает влия-
ние только при низких концентраци-
ях никеля; удельная активность об-
разцов, содержащих 10% Ni, разли-
чается незначительно.

Роль содержания никеля в ни-
кельмагниевых катализаторах иссле-
дована на примере реакции дегидри-
рования циклогексана31 (рис. 2).
Активность измеряли в проточной
установке при 250°. Результаты ра-
боты показали, что при низких кон-
центрациях никеля ход кривых, вы-
ражающих зависимость каталити-
ческой активности и адсорбции Н2

от содержания никеля одинаков.
Для образцов, содержащих более
15% Ni кривые расходятся: адсорб-
ция монотонно возрастает, а катали-
тическая активность проходит через
максимум при 36,5 вес.% Ni. Бла-
годаря этому, удельная активность,
выраженная в относительных единицах, в зависимости от содержания
никеля в катализаторе изменяется в пределах 1± 0,5. Для объяснения
этого авторы предположили, что каталитическая активность определя-
ется «координацией поверхностных атомов никеля» 3\ которая опти-
мальна при содержании Ni, равном 36,5%.

ς
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о
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Рис. 1. Влияние величины поверхности
никеля на активность катализаторов раз-
личного химического состава в реакции
гидрирования бензола, (из 2 8 ) . 1 — Ni_
чернь; 2 — Ni—Сг2О3; 3 — Ni—А12О3;

4 — Ni — А1203-Сг20з-
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Влияние природы носителя и содержания никеля на его удельную ак-
тивность в реакции дегидрирования циклогексана было исследовано
также в уже упомянутой работе 2 1 . Измерения показали, что образцы,
содержащие оэ2,5% Ni каталитически неактивны. Авторы объясняют
этот факт тем, что введенный никель связывается химически с носите-
лем, вследствие чего теряет способность восстанавливаться. Образцы,
содержащие 6—6,5% Ni на у- и η-Α12Ο3 и А12О3—SiO2 обладают практи-
чески одинаковой удельной активностью (см. табл. 1). Активность нике-
ля, нанесенного на силикагель, примерно в 2 раза меньше. Авторы счи-
тают, что повышенная активность катализаторов, содержащих А12О3,

может быть обуслов-
лена образованием
соединения никеля с
окисью алюминия, в
котором никель на-
ходится в виде ионов.
Роль ионов Ni может
заключаться в спо-
собности захваты-
вать электроны и пе-
редавать их металли-
ческому никелю и.
таким образом, ока-
зывать влияние на
активность послед-
него.

В обстоятельной
работе Слинкина с
сотр. 3 2 исследована
активность Ni в реак-

Рис. 2. Влияние химического состава катализаторов на их ц И И дегидрирования
циклогексана в зави-
симости от его содер-
жания в никельхро-

мовых катализаторах. Реакцию проводили в реакторе проточного типа.
На всех исследованных образцах реакция протекала по одному и тому
же кинетическому закону. Поверхность металлического никеля рассчи-
тывали по содержанию восстановленного никеля и его дисперсности,
определенных из рентгенографических и магнитных измерений. Было
обнаружено, что при изменении содержания Ni от 2,4 до 34,8% удель-
ная активность катализаторов изменяется максимум в 4 раза. Только
образец, содержащий 70,5% Ni, обладает активностью в 46 раз ниже
максимальной. Авторы объяснили это недостаточным удалением кисло-
рода с поверхности никеля.

Приблизительное постоянство удельной активности обнаружено так-
же в работе 3 3 , в которой изучали влияние состава катализатора и дис-
персности Ni, нанесенного на кизельгур, А12О3 и алюмосиликагель, на
его активность в реакции гидрирования и гидрогенолиза циклопропана.

Из табл. 6 видно, что константы скорости гидрирования на разных
катализаторах различаются максимум в 2 раза, гидрогенолиза — в 4
раза. Суммарная скорость процесса по данным более поздней работы 3 4

(последний столбец табл. 6) колеблется всего лишь в пределах ± 2 5 % .
Тэйлор и сотр. 3 5 также изучали реакцию гидрирования и гидрогено-

лиза циклопропана на никелевых катализаторах в импульсном режиме
при продолжительности опыта 3 мин. Содержание никеля в катализато-

0 20 40 60
Содержание Ni, %

активность в реакции дегидрирования циклогексана (I) и
адсорбции водорода (2) (из 3 I ) .
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pax составляло 10 вес.%. Результаты работы показали сильное влияние
природы носителя: удельная активность никеля на силикагеле примерно
на 2 порядка выше, чем на А12О3—SiO2.

Значительное влияние природы носителя на удельную активность ни-
келя и кобальта в реакции гидрогенолиза этана обнаружено также в ра-
ботах36^38: удельная активность никеля, нанесенного на силикагель, при-
мерно в 2 раза выше, чем на А12О3 и почти в 50 раз выше, чем на А12О3—
SiO2.

Аналогичные результаты получены при исследовании кобальта 37: наи-
большей активностью обладают образцы на основе силикагеля и окиси

ТАБЛИЦА 6

Удельная активность никеля в реакции гидрирования — гидрогенолиза циклопропана

при 60* (по 3 3 · 3 4 )

Содержание
Ni, % Носитель

Величина
поверх-

ности нике-
ля, м* Nl/г

Дисперс-
ность нике-

ля (доля
поверхно-

стных ато-
мов) гидрирова-

ния /г, »

Удельная активность в реакциях

час-м1 Ni

гидрогено-
лизч

к. 33

суммарная fe, -(-

58
5

40
14

Кизельгур
SiO 2 — А12О3

А12О3

А12О3

63
0,2
5,7
2,8

0,163
0,006
0,022
0,03

5,8
4,0
3,1
2,58

1,28
0,45
1,6
2,0

7,0
4,4
4,7
4,58

7,9
5,0
6,3
6,1

алюминия, наименьшей — на основе А12О3—SiO2 и угля. Удельная ак-
тивность первых двух примерно в 20 раз выше, чем последних; степень
дисперсности при этом изменяется только в 3 раза.

Исследование влияния изменения концентрации никеля на силикаге-
ле и алюмосиликате от 1 до 10% 38 показало, что при уменьшении содер-
жания никеля в катализаторе удельная активность его существенно
уменьшается. Для объяснения наблюдаемых явлений авторы предполо-
жили, что наблюдаемые различия в удельной активности обусловлены
взаимодействием никеля с носителем, которое резче проявляется для об-
разцов с низким содержанием металла. Природа этого взаимодействия
неясна.

Зависимость удельной активности от химического состава никель-
хромового катализатора была обнаружена Маргинеану и Олариу 3 9 · 4 0

при изучении реакции HDO + H2->H2O + HD. Содержание окиси хрома в
бинарной системе варьировали от 0,1 до 40 мл.%. Авторы нашли, что
величина поверхности и удельная активность чистого никеля очень низ-
ки. При увеличении содержания окиси хрома в образцах до 5% размер
поверхности Ni возрастает в 5 раз, активность никеля при этом увеличи-
вается в 100 раз. При дальнейшем возрастании содержания окиси хрома
удельная активность остается приблизительно постоянной (рис. 3, кр. 1).
Для объяснения полученных результатов авторы предположили, что в
процессе «промотирования» никель взаимодействует с окисью хрома,
образуя поверхностное соединение, обладающее высокой активностью в
процессе обмена. При увеличении содержания окиси хрома в катализа-
торе концентрация новых активных центров на поверхности возрастает,
а затем становится постоянной. В результате этого и удельная актив-
ность становится постоянной, независимой от содержания Сг2О3. Умень-
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шение удельной активности при уменьшении содержания окиси хрома
в катализаторах может быть обусловлено также увеличением размера
кристаллитов. Аналогичную зависимость удельной активности никеля от

1 | ΐ _
W 20 30 40

Содержание Сг(АЪ), am %
50

Рис. 3. Влияние содержания Сг2О3 и А12О3 в никелевых катали-
заторах на удельную активность никеля в реакции HDO+Нг-^-

—H2O + HD (по 3 9 - 4 1 )· / — Ni — Сг2О3; 2 — № — А12О3

содержания невосстанавливаемого окисла обнаружили те же авторы41

и для никельалюминиевых катализаторов: при увеличении содержания
А1 от 0 до 10 ат. % удельная активность возрастала от 0,057 до
2,22 моль D2/M2 Ni сек и затем оставалась постоянной (рис. 3 кр. 2).

Мюллер с сотр.42 исследовали влияние содержания никеля в никель-
хромовых катализаторах на их общую и удельную активность в реакции
гидрирования СО2 в СН4. Активность исследовали в проточно-циркуля-
ционной установке при большом избытке водорода. Как видно из табл. 7
изменение содержания никеля, обусловливающее изменение общей ак-
тивности более чем на порядок, не приводит в данном случае к сколько-
нибудь существенному изменению удельной активности.

Железо. Щеглов, Боресков и Слинько43 исследовали влияние промо-
тирования на удельную активность в реакции разложения аммиака. Ис-
пытания проводили в проточно-циркуляционной установке при атмосфер-
ном давлении.

ТАБЛИЦА 7

Влияние отношения Ni:Cr2O3 в никельхромовых катализаторах на их активность
в реакции гидрирования СО2 при 175* (по42)

Ni:Cr 2 O,

Общая активность,

моль С О " · 6 · / · 5

г образца·час

Удельная активность,

мольСО°2-
ъл0·6

м2 Ni·час

(100% N1)

0,047

0,67

η

0

21,6

,463

,721;

η

0

9,03

,490

,716

0

0

4,37

,530

,731

0

0

1,96

,381

,839

0.925

0,043

0,906

0,

0,

25

(Vifi
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0,5

Табл. 8 показывает, что при промотировании константы скорости, от-
несенные к 1 г катализатора, увеличиваются примерно в 15 раз, а удель-
ная активность — не более чем на 30%. Авторы делают вывод, что
роль промоторов сводится, в основ-
ном, к увеличению и стабилизации Чх103,атм0'5/час
поверхности железа.

Аналогичные выводы получены
при исследовании влияния содержа-
ния окиси алюминия в железных ка-
тализаторах на их активность в ре-
акции синтеза аммиака44. Измере-
ния показали отсутствие прямой
связи между каталитической актив-
ностью и величиной общей поверх-
ности. С увеличением содержания
окиси алюминия в катализаторах
доля поверхности, занимаемая сво-
бодным железом, уменьшается. Од-
нако, поскольку суммарная величи-
на поверхности при этом возраста-
ет, размер поверхности металличес-
кого Fe проходит через максимум.
Таким же образом изменяется вы-
ход аммиака. Константа скорости,
рассчитанная по уравнению Темки-
на и Пыжова, изменяется пропор-
ционально величине поверхности
железа (рис. 4), следовательно,
удельная активность постоянна.

Удельная активность железа в
реакции синтеза аммиака изучена
в работе45, в которой состав катализаторов варьировали в широких пре-
делах. Из экспериментальных данных, приведенных в табл. 9, видно,
что за исключением образца 12а с очень малой поверхностью железа,
удельная активность катализаторов различается не более чем в 2,7 раза,
что, вероятно, лежит в пределах точности измерений в данной работе.

В противоположность этому в более ранней работе46 было найдено, что
при увеличении доли поверхности, занятой щелочью, от 0,08 до 0,78, удель-
ная активность железа возрастает от 30 до 1200. На этом основании
авторы сделали вывод, что активным компонентом железных катализато-
ров синтеза аммиака является не свободное железо, а химическое сое-
динение, образующееся на поверхности катализатора в процессе его вос-
становления.

Влияние добавок А12О3 и К2О на удельную активность в реакции
синтеза NH3 было исследовано также для железокобальтовых катализа-
торов, содержащих 15% кобальта. Обнаружено, что введение добавок
оказывает существенное влияние на величину поверхности и суммарную
активность катализаторов. Константа скорости, отнесенная к 1 ж2 повер-
хности металла при этом практически постоянна47.

Серебро. В работах 4S~50 было исследовано влияние способа приготов-
ления и содержания серебра в катализаторах на их активность в реакции
окисления этилена в окись этилена. Измерения показали, что в кинетичес-
кой области активность катализаторов, отнесенная к 1 мг поверхности
серебра приблизительно постоянна (табл. 10 и 11).

О 5 10
Поверхность металлического £е,мг/г

Рис. 4. Зависимость между величиной по-
верхности металлического железа и кон-
стантой скорости реакции, рассчитанной
по уравнению Темкина —· Пыжова (по **)
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ТАБЛИЦА

Влияние состава катализаторов на активность железа в реакции
разложения аммиака,43

Ка1ализатор

Железо «Армко»

Промотированный Fe-катали-
затор

Константы скорости • 102 *'

375°

kr

И

171

ь
УД

9,9

12,9

400°

65

943

59

69

• ftr — константа скорости, отнесенная к 1 г катализатора; 6уД — константа
скорости, отнесенная к I л 2 поверхности металлического железа, см3 NH3/jiia Fe-чос.

ТАБЛИЦА 9

Влияние содержания А12О3 на величину поверхности и удельную активность
Fe-катализаторов в реакции синтеза аммиака при 400° (из4 6)

№ образцов

12а
8а
7а
6а
4а
За
2а
1а

Содержание А12Оа,
вес.%

0,0
0,6
1,1
2,4
5,4
7,9

13,4
37,5

Величина поверхности, мг/г

общая

1
6
8

13
24
35
91
91

металлического
железа

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

k ατ°-5

' чйс-мг Fe

0,75
20,3
15,5
20,0
11,7
11,3
16,3

7,5

ТАБЛИЦА 10

Уцельная активность серебряных контактов в реакции окисления этилена в окись
этилена (из 4 8)

Содержание Ag
в катализаторе, г/л

Размер поверх-
ности носите-
ля, л2/г

Удельная актив-
ность серебра,
Й-105ДИ2

17

5,0

2,8

33

5,0

5,1

43

5,0

4,7

73

5,0

О Q

2,8

10

2,8

5,9

23

2,8

5,6

53

2,8

4,2

83

2,8

3,1

50

0,5

3,1

1600,
таблет. Ag

2,8—4,2

ТАБЛИЦА 11

Удельная активность катализаторов с различным содержанием серебра в реакции
окисления этилена в окись этилена (из 4 9 ' 5 0 )

Содержание серебра, вес.%

г окиси этилена

мг Ag·час

4,3

28

11,1

41

11,6

36

17,8

42

19,1

42

21,5

31

26,7

32
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III. СТЕПЕНЬ ДИСПЕРСНОСТИ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ
И ИХ УДЕЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ

Зависимость удельной активности от величины кристаллитов актив-
ного компонента уже давно является объектом активного изучения. Со-
гласно представлениям, развитым еще в 20-х гг. Тэйлором и др. автора-
ми 4 · 7 каталитически активными являются лишь те атомы, которые сла-
бо связаны с поверхностью кристалла и потому обладают повышенной
свободной энергией. С этой точки зрения при уменьшении размера кри-
сталлитов и, следовательно, увеличении доли слабосвязанных атомов на
поверхности удельная активность должна возрастать. Сравнительно не-
давно Бонд51 на основании теоретических представлений показал, что
изменение размера кристаллитов может оказывать различное влияние
на удельную активность. 1) Удельная активность может не зависеть от
размера кристаллитов. 2) Маленькие кристаллиты могут быть активнее
больших; в этом случае с возрастанием радиуса кристаллитов удельная
активность снижается. Бонд назвал этот эффект положительным внут-
ренним эффектом. 3) Если большие кристаллики активнее маленьких
(отрицательный внутренний эффект), то удельная активность с ростом
кристалликов будет возрастать. Возможны также случаи, когда очень
маленькие кристаллиты имеют отрицательный, а большие — положи-
тельный внутренний эффект. В этом случае удельная активность будет
проходить через максимум. В настоящем разделе будут изложены ре-
зультаты экспериментальных исследований влияния дисперсности ча-
стиц катализатора на их удельную активность.

Платина, палладий, родий. Сравнительное исследование активности
образцов «массивной» платины в виде губки, проволоки, сетки, фольги,
а также платины, нанесенной на силикагель, в реакциях окисления сер-
нистого газа, водорода и гомомолекулярного обмена Н 2—D 2 было про-
ведено Боресковым с сотр.52"56. Определение активности в реакциях оки-
сления SO2 и водорода производилось в кинетической области проточно-
циркуляционным методом, обеспечивающим изотермичность слоя ката-
лизатора. Величина поверхности металлической платины изменялась от
6,9 смг/г платины для фольги до 7· 105 смг/г Pt для платинированного си-
ликагеля, содержащего 0,5% Pt, т. е. более чем в 100 000 раз. Результа-
ты показали, что несмотря па огромное различие в степени дисперсно-
сти катализаторов их удельная активность в процессе окисления SO2, за
исключением фольги изменяется не более чем в 4 раза. Фольга оказа-
лась более активной, чем это следовало ожидать, что может быть обус-
ловлено наличием примесей (табл.12).

Исследование тех же образцов в реакции окисления водорода 55 по-
казало, что в то время как каталитическая активность, отнесенная к 1 г
платины, изменяется более чем на 4 порядка, удельная активность —
только в 2,5 раза. При этом наблюдаемые различия в удельной активно-
сти разных образцов не превышают различия в активности одного и то-
го же образца в разных опытах. Это может быть обусловлено медлен-
ным установлением стационарного состава поверхностного слоя ката-
лизатора.

Близкие значения удельной активности образцов Массивной и губ-
чатой платины и платиновой черни были найдены также в работе 56 для
реакции гомомолекулярного обмена. Платинированный силикагель в
этом случае имел значительно более высокие значения активности. Для
объяснения этого авторы высказали предположение, что в присутствии
платины силикагель также активен в реакции обмена Н2. В более позд-
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ТАБЛИЦА 12

Удельная активность платины в реакциях окисления двуокиси серы" и водорода (из 6 3 ~ 6 6 )

Образцы катализаторов

0,2% платины на

0,5% платины на

Губчатая платина

Проволока iS) 0,1

Сетка

Фольга

силикагеле

силикагеле

мм

Поверх-
ность 1 г
Pt, см'

3 10»

7-105

1,7-Ю3

20,6

22,6

6,9

Константы скорости

Окисление двуокиси серы при 427°

кГ, см3/сек

1,1-Ю3

(0,7—2,8)103

1,5-3,9

0,054

0,1

0,12

£уд'1О2 см/сек

0,37

0,1-0,40

0,09—0,23

0,26

0,49

1,74

*

Окисление
гти

4

1

6

см? 1 сек

9-108

—

—

110*

—

2-Ю3

водорода.
100°

й„д, см/сек-

1400

—

—

53b

—

900

* k
r
 — константа скорости, отнесенная к 1 г платины: Ау„ — константа скорости, отнесенная к 1 см

2
'

поверхности Pt.

ней работе57 повышенная активность Pt, нанесенной на силикагель, не·
подтвердилась, хотя абсолютные значения удельной активности были
близки к значениям, полученным Боресковым и Авдеенко на массивной
платине.

Изучению влия-
ния степени дисперс-
ности кристаллитов-
платины на их удель-
ную активность в
различных реакциях
посвящен цикл работ
Полторака с со-
тр. 57-62. На основа-
нии теоретического·
рассмотрения окта-
эдрической модели
кристаллитов плати-
ны авторы рассчита-
ли их структурные·
свойства. На рис. 5
представлена зави-
симость координаци-
онного числа (к. ч.)
и доли поверхност-
ных атомов (γ) от
величины кристалли-

50 100 150
Длина ребра кристаллитов Pt, А

Рис. 5. Изменение координационного числа (/) и доли по-
верхностных атомов (2) от величины кристаллитов платины

(по 58)

тов платиныS8. Из
рис. 5 видно, что основные изменения структурных свойств происходят
при увеличении длины ребра / от 5 до 30—40 А, при дальнейшем увели-
чении эти изменения невелики, а для кристаллитов больше 100 А прак-
тически неощутимы. На основании этих представлений был сделан
вывод, что для выяснения влияния дисперсности катализатора на его
активность необходимо исследовать катализаторы с достаточно высо-
кой дисперностью. Целесообразно рассматривать 3 группы: 1) катализа-
торы, у которых кристаллиты содержат меньше 15 атомов, γοοΙ и к. ч.
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< 6 ; свойства таких частиц должны соответствовать свойствам микро-
дефектов на поверхности граней; 2) катализаторы с частицами, у кото-
рых γ = 0,8—0,9 (/=10—15 А), и свойства атомов поверхностного слоя
сходны со свойствами атомов на ребрах крупных кристаллов; 3) ката-
лизаторы с частицами, у которых γ < 0 , 3 и, соответственно, />50 А; свой-
ства поверхности таких частиц не отличаются от свойств граней идеаль-
ных кристаллов.

В соответствии с этими представлениями были синтезированы образ-
цы платинированного силикагеля, в которых величина частиц платины
изменялась в указанных пределах.

Результаты исследований влияния концентрации платины на ката-
литическую активность образцов в реакции гомомолекулярного обмена
H 2 D 2 " , показали, что. несмотря на большие различия в степени диспер-
сности кристаллитов платины, удельная активность образцов 1—2 серий
очень близка; удельная активность образцов 3 серии несколько (в 1,5—
2 раза) ниже, что находится в пределах точности опытов.

В работах60"62 исследовано дегидрирование циклогексана и изопро-
пилового спирта, а также гидрогенолиз циклопентана. Каталитическую
активность определяли в циркуляционной установке. Результаты, полу-
ченные в этих работах, сопоставлены в табл. 13, из которой видно, что
удельная активность катализаторов в перечисленных процессах в преде-
лах точности измерений близка, независимо от размера кристаллитов и,
следовательно, от соотношения между атомами платины, находящимися
на поверхности в различных положениях.

Авторами сделан вывод, что для газофазных реакций «ни в одном
случае пока не найдена преимущественная активность ребер, или струк-
турных дефектов, так часто принимаемая в работах по теории гетеро-
генного катализа»58.

Постоянство удельной активности алюмоплатиновых катализаторов
в реакции дегидрирования циклогексана установлено также в работах
Зайдмана и Дзисько с сотр. 63~65. Дисперсность варьировали изменени-
ем содержания Pt и температуры прокаливания и характеризовали от-
ношением H/Pt. Активность измеряли в проточно-циркуляционной уста-
новке при низких степенях
превращения, когда реакция w^/гП-час
протекала по нулевому по-
рядку. Из рис. 6 видно, что
несмотря на значительное
изменение степени дисперс-
ности, активность пропор-
циональна H/Pt и, следова-
тельно, удельная активность
Pt, в пределах точности из-
мерений, постоянна.

Аналогичные результаты
получены в работах6 6·6 7, в
которых исследовали влия-
ние размера кристаллитов
платины и палладия на их
удельную активность в реак-
ции гидрирования бензола.
Размеры кристаллитов изме-
няли от 10 до 200 А. В каче-

6000

woo

2000
0,5 1,0

H/Pt
2,0

Рис. 6. Зависимость активности платины в реакции
тве носителей и с п о л ь з о в а л и дегидрирования циклогексана от H/Pt (по 63· «•65).

силикагель, окись алюми- / — 300°; 2 — 500°; 3 — 700°
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ния, SiO2—MgO и SiO2—А12О3. Результаты исследования показали, что
между активностью и степенью дисперсности платины существует ли-
нейная зависимость (рис. 7), следовательно, удельная активность по-
стоянна и не зависит от степени дисперсности кристаллов металла.

Дорлинг и Мосс так-
же исследовали связь
между размером кри-
сталлитов Pt, нанесен-
ной на силикагель, по-
верхностью металла и
его активностью в ре-
акции гидрирования
бензола 68. Размер кри-
сталлитов варьировали
от 45 до 980 А измене-
нием температуры про-
каливания. Приведен-
ные в табл. 14 резуль-
таты измерений пока-
зывают, что несмотря
на значительное, почти
в 15 раз, изменение раз-
меров кристаллитов,
удельная активность
катализаторов, прока-
ленных при температу-
ре 500° и ниже меняет-
ся не более, чем в 2 ра-
за.

Влияние дисперсно-
сти платины на ее ак-

0 О, Ζ 0,4 0,6 0,8
Атомное отношение, Η / (И

тивность в реакции ги-
Рис. 7. Зависимость активности в реакции гидрирования П Г ) И П П о Я Н И Я яппмятиио

бензола от доли поверхностных атомов (из »в-«). Дрирования ароматиче-
/ — P t ; 2 — Pd; 3 — Ni ских соединении изуче-

а — Pt—SiO2; б — Pt' — А12О3; в — Pd — SiO2; г — НО В работе 6 9 . Актив-
Pd — А12О3; д — Ni—А12О3; е — Ni — SiO2-MgO; ж — ность х а р а к т е р и з о в а л и

Ni — SiO2-Al2O3; з - NiSiO2. степенью г и д р и р о в а н и я .

Измерения показали,
что максимальная степень превращения, достигаемая в условиях экспе-
римента не превышает 60%, что было объяснено достижением равнове-
сия. Как видно из рис. 8, до глубины превращения, равной примерно
30% (что составляет 50% от максимальной), зависимость между % пре-
вращения и величиной поверхности платины близка к линейной, при
более высоких степенях превращения пропорциональность нарушается.

С целью выяснения существования оптимального размера частиц
платины Будар с сотр.70 исследовали зависимость каталитической актив-
ности платины в реакции гидрирования циклопропана от размера ее
кристаллитов. Измерения проводили в циркуляционной установке. Сте-
пень дисперсности варьировали изменением концентрации Pt и темпе-
ратуры прокаливания и характеризовали величиной поверхности по ад-
сорбции Н2 и долей атомов, находящихся на поверхности, к общему их
числу (% дисперсии). Для сравнения была исследована также Pt-фоль-
га толщиной 12,7 мк. Результаты измерений показали (табл. 15), что не-
смотря на значительные различия в степени дисперсности (в 20 тыс. раз)
и природе носителя удельная активность образцов изменялась не более,
чем в 3 раза.
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ТАБЛИЦА 13

Влияние степени дисперсности частиц платины на ее удельную активность (по6 0""6 2)

H/Pt

0,98
0.79*
0,63
0,55
0,5
0,475
0,4
0,05

Средний размер „
кристаллитов Pt, A

7

20
24
27
30
37

100

Начальная удельная активность,

дегидрирование
CeHl2

4,8

4,85

4,2
4,65
5,3

дегидрирование
С3Н7ОН ·»

7,65

6,3

11,8

—

молек./мин. атом/Pt

гидрогенолиз
циклопентана"0

0,236
0,28i=0,026*

0,535
—

0,388
—
—
—

* Из работы»2.

ТАБЛИЦА 14

Влияние температуры прокаливания и степени дисперсности частиц платины на ее
удельную активность в реакции гидрирования бензола (по68)

Температура прокаливания, °С
эазмер кристаллитов Pt, A

Поверхность Pt, мг/г ./

Удельная активн. (молек/сж2 Pt-сек)х
χ ΙΟ"1 3

120

45,

2.0

2,8

250

220

1,32

2,7

300

210

1,52

3,2

400

360

3,0

1,4

500

640

1,53

1,3

600

980

0,2

800

890

0,04

[неактивны

I

Для объяснения этих «странных» результатов авторы предположи-
ли, что каталитические реакции можно подразделить на «легкие» и;
«трудные». В первом случае активно большинство мест на поверхно-
сти и потому ее неоднород-
ность не имеет значения.
В случае «трудных» реакций дд
неоднородность поверхности 0

должна играть важную роль и ^
потому на скорость реакции |
должны оказывать влияние
дисперсность металла, способ
приготовления и другие факто-
ры. В последующей работе Бу-
дага была поставлена задача
изучения «трудной» реакции, в
качестве которой была выбра-
на изомеризация и гидрогено-
лиз неопентана ". Для измере-
ния активности использовали
микрореактор, работающий в
испульсном режиме.

Как видно из табл. 16, изме-
нение дисперсности и способа
приготовления вызывает в этом
случае существенные измене-
ния удельной активности и се-
лективности: активность в ре-

φ 0,4
no5ep~XHOcrnb

0,6 0,8 7,0 1,2
/г катализатора

Рис. 8. Влияние величины поверхности пла-
тины на степень гидрирования ароматичес-
ких соединений в нефтяной фракции (из 6в) :
1 — стандартное приготовление, 2 — прока-
лен при 760°, 3 — прокален во вращающей-

ся печи, 4 — пятикратная пропитка
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ТАБЛИЦА 15

Влияние дисперсности платины на ее активность в реакции гидрирования циклопропана
(по™)

Катализаторы

0.3% Pt на η-Αΐ2Ο3

0,3% Pt на γ-ΑΙ-Α
0,6% Pt на γ-Α12Ο3

1,96% Pt на η-ΑΙ2Ο3

То же после спекания
4,3% Pt на силикагеле
Фольга (100% Pt)

Доля-поверх-
ностных атомов

Pt, %

44
59
73
64
7,6

17
0,0039

Удельная поверх-
ность Pt,

мкмоли Н,

г образца

10,2
13,5
33,5
97,0
11,5
57,3
0,55

Активность при 0°

общая
моль С3Н„

мин-г-кат.

82,4
100
186
637
44

160
1,4

удельная
моль С>Са*

мин Spt

8,2
7,4
5,4
6,5
3,8
2,8
2,5

* Рассчитано нами по данным табл. 1, работы70.

акции изомеризации изменяется в 15 раз, а в реакции гидрогенолиза —
в 300 раз, селективность изменяется в 100 раз. Существенные различия
в активности были объяснены тем, что для протекания реакций необхо-
димо, чтобы молекула неопентана была адсорбирована на катализаторе
в трех точках, т. е. на поверхности должны находиться «триплеты» —
места, способные нужным образом адсорбировать реагирующую моле-
кулу. Концентрация триплетов должна зависеть от дисперсности и спо-
соба приготовления катализатора.

Гипотеза Будара вызвала появление нескольких работ, посвящен-
ных ее проверке. Одним из наиболее интересных является, проведенное
Дорлингом с сотр.72 исследование влияния величины кристаллитов и
•способа приготовления на активность платины в реакции гидрирования
этилена. Катализаторы готовили пропиткой силикагеля раствором
H2PtCl6 и адсорбцией аммиаката. Кроме того, изменяли содержание
платины и условия восстановления. Каталитическую активность изме-
ряли в проточной установке. Во всех случаях наблюдалось отравление
катализаторов продуктами распада этилена (табл. 17). Было показано,
что при изменении содержания Pt и условий приготовления удельная ак-
тивность изменяется более чем на 2 порядка. При этом, в случае ката-
лизаторов, полученных пропиткой H2PtCl6, наименьшей активностью
обладали образцы, содержавшие менее 1 % Pt. Наиболее высокую ак-
тивность показали образцы, содержавшие 1 и больше % Pt и восстанов-
ленные при 80°. При увеличении температуры восстановления актив-
ность снижалась до некоторого предела, равного около 2-1012 молекул/
/см2 Pt сек. Образцы, полученные из аммиаката, обладали приблизи-
тельно постоянной удельной активностью, равной 2—3-Ю12 молекул/
/см2 Pt сек. На основании этих результатов авторы пришли к выводу,
что удельная активность платины постоянна, равна 2—3-Ю12 молекул/
/смг Pt сек и не зависит от размера кристаллитов платины. Низкая удель-
ная активность образцов, полученных пропиткой и содержащих менее
1% Pt, обусловлена отравлением, которое особенно заметно в случае ка-
тализаторов с малой поверхностью. Высокая активность образцов, вос-
становленных при 80°, обусловлена промотирующим действием следов
С1, удаляющихся при более высоких температурах. Таким образом, на-
блюдаемые различия в удельной активности являются кажущимися.
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ТАБЛИЦА 16

Удельная активность и селективность платины в реакции изомеризации
и гидрогенолиза неопентана (из 7 1 )

Катализаторы

Содержание Pt,
вес.%

0,6

1,96

0,60

1,96

4,3

1,0

1,96

100

Носитель

ΐ-АЦОз а

η-Α12Ο3

 а

Т-А12О3

 б

η-AUOs б

SiO2

сферой в

η-Α12Ο3

 Γ

_ д

Дисперсия, %

73

64

73

64

17

12

7,6

0,028

Удельная активность,
(молек/поверхн атом РЬсек)х

X UJ

изомеризация
Nj

2,6

5,3

2,8

3,4

3,8

1,1

11

0,73

гидрогенолиз

4,7

13,0
1,9

2,3

13

0,04
4,5

0,08

Селективность
Nj/JVH

0,55
0,41
1,5

1,5

0,29
27

2,4

9,1

а восстановлен при 425° в Н 2 а течение 10 час: " то же при 500°; D восстановлен при 500°, откачан при
900° в течение 16 часов, сохранялся на воздухе и восстановлен, как в случае «б»; г спечен в токе Н 2 при
650°, восстановлен как в случае «б»; л попеременно обработан в водороде и кислороде перед восстановле-
нием, как в случае «б».

ТАБЛИЦА U

Влияние дисперсности и условий приготовчения на удельную активность платины
в реакции гидрирования этилена (из 7 2 )

Катализаторы

Пропитка < 1 % Pt

Прокален 600°

Пропитка 3,4% Pt

Пропитка 9,8% Pt

Пропитка 1—11,5%
Pt

Адсорбция аммиа-
кката 2,45% Pt

Средний
размер

кристалли-
тов, А

30-40

200

40

50—75

30—60

13-30

Поверх -
ность Pt,
мг/г кат.

0,1—0,5

0,2

2

3-5

0,8-4,5

3—4

Темпера-
тура вос-
становле-

ния, °С

210

80

80
210
500

80
210
500

80
210

300

Удельная ак-
тивность при

—80°,
(молек./смг Pt ·

• сек)- Ю-12

0,1—0,6

3

20
7
2

15
8
2

5-23
2-8

2—3

Примечание

Низкая удельная актив-
ность обусловлена от-
равлением

Уменьшение удельной ак-
тивности вследствие
удаления С12 во время
восстановления

—

Приблизительно постоян-
ная удельная активность

Крафт и Шпиндлер 73 исследовали зависимость между степенью дис-
персности платины, нанесенной на А12О3, и ее активностью в реакциях
дегидрирования циклогексана и дегидроциклизации η-гептана. Актив-
ность измеряли в проточной установке и характеризовали степенью пре-
вращения. Авторы нашли, что при небольших глубинах превращения
(23—31%) удельная активность постоянна; при больших степенях пре-

вращения удельная активность снижается в 3,5—4 раза. Авторы объяс-
нили это приближением к равновесию. Для реакции дегидроциклизации

2 Успехи химии, № 6
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и-гептана закономерной связи между дисперсностью и удельной актив-
ностью не наблюдалось.

Влияние дисперсности платины на ее активность в реакциях изоме-
ризации и циклизации гексана было исследовано в работе Даутценбер-
га и Платтью74. Исследование проводилось в проточном режиме. В ка-
честве носителя использовали окись алюминия, инертную в реакциях
изомеризации. Во избежание внесения кислотных групп платину нано-
сили из раствора Pt(NH s ) 4 (OH) 2 . Из рис. 9 видно, что для обеих реак-
ций активность прямо пропорциональная поверхности платины. Эти ре-

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Дтомное отношение, Η / Μ

Рис. 9. Влияние дисперсности платины на ее активность в ре-
акциях изомеризации (/) и ароматизации (2) гексана (из 7 4).

а и б — 0,5% Pt, в и г — 1,0% Pt

зультаты подтверждены в более поздней работе этих же авторов", в ко-
торой показано, что при изменении размера частиц платины от <10 до
~ 8 0 А избирательность в процессе изомеризации n-гексана не изменя-
ется.

В работе76 изучена зависимость удельной активности родия в реак-
ции гидрогенолиза этана от размера его частиц. Скорость реакции опре-
деляли в импульсном режиме. Удельную активность характеризовали
числом миллимолей этана, прореагировавших в час на квадратном мет-
ре поверхности родия при 253°. Как видно из рис. 10, наибольшей актив-
ностью обладают образцы, в которых родий находится в виде кристал-
литов размером ~20 А. При уменьшении величины кристаллитов до
10 А, удельная активность уменьшается примерно в 3 раза. Удельная ак-
тивность грубодисперсных образцов массивного родия, а также нанесен-
ных и прокаленных при 800° в 20—40 раз ниже максимальной.

Зависимость активности платины в тонких пленках от размера ее ча-
стиц в реакциях гидрогенолиза п-гексана, 2- и 3-метилпентана и метил-
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циклопентана была изучена в работе77 в статической установке. В ходе
реакции скорость ее быстро уменьшалась и после достижения степени
превращения, равной 0,1—0,2%, становилась стационарной, что обус-
ловлено, по-видимому, «самоотравлением» катализатора. При увеличе-
нии размера кристаллитов платины от 15 до 58 А как начальная, так и
стационарная удельная активность снижались на порядок.

ТАБЛИЦА 18

Влияние размера кристаллитов на удельную активность никеля в реакции гидрирования

№ образцов

7

11

3

6

бензола при 40

Исходные вещества

Смешанные оксалаты Ni
и Mg

То же

Оксалат никеля

То же

Содержание
металлического
никеля, вес.%

32,3

86,6

100

100

' (из81)

Поверхность
металлического

никеля,
м'/г-клт

97,0

52,0

11,6
3,6

Размер кри-
сталлитов, А

22

148

580

1870

Удельная
активность,
моль γ 10'

мин·м2 Ni

4,9

4,9

7,8

5,25

ТАБЛИЦА 19·

Влияние размера кристаллитов на удельную активность никеля в реакции гидрирования
бензола (по84)

Содержание никеля, %

Поверхность Ni м?/г кат.

Средний размер кристаллитов, А

Удельная активность мк-моль/мин-мг

Ni

4,26

12,86
12,0

6,2

10,2

26,2

15,1

4,2

28,9

56,6

19,2

3,6

52,5

43, ί

50,6

3,8

Влияние степени дисперсности платиновой черни на ее активность в
реакции крекинга пропана было исследовано Мак-Ки 78 в статической
установке при начальном давлении пропана 17,5 мм. Дисперсность ме-
талла варьировали изменением температуры спекания от 150 до 220° и
характеризовали величиной поверхности, измеряемой по адсорбции азо-
та; размер гранул катализатора не указан. В ходе реакции активность
снижалась вследствие осаждения на поверхности углистого остатка. Как
видно из рис. 11, каталитическая активность платины уменьшается с
увеличением степени спекания; для появления измеримой скорости ре-
акции необходимо, чтобы образец обладал некоторой минимальной по-
верхностью, величина которой зависит от температуры реакции. Степень
дисперсности оказывает влияние также на величину энергии активации:
по мере увеличения глубины спекания величина энергии активации
возрастает от 12 до 24 ккал/моль. Автор объясняет наблюдаемые явле-
ния тем, что при спекании уменьшается не только величина поверхности,
но и концентрация дефектов на ней, являющихся активными центрами
для реакции крекинга.

В работе79 удельная активность платины различной дисперности в
реакции обмена HDO + H24*H2O + HDO была изучена в проточной ус-
тановке. Катализаторы были приготовлены тремя способами; внутри
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50 WO
Размер кристаллоб Rh, Я

Рис. 10

0 2 Ч о 8 10 12
Удельная падерхность, м 2/г

Рис. 11

100

50

20

10

5

i

- \

-
1 1 1 1 1

; г з ч 5

Относительная Величина кристаллитов NL

Рис. 12

Рис. 10. Влияние длины ребра крис-
таллитов на удельную активность ро-
дия в реакции гидрогенолиза этана

(из 76)

Рис. 11. Влияние величины поверхно-
сти платиновой черни на энергию ак-
тивации и активность в реакции кре-
кинга пропана при температурах: / —
153°; 2 — 180°; 3 — 200°; 4 — энергия

активации (из 7 8)

Рис. 12. Зависимость удельной актив-
ности никеля в реакции гидрогенолиза
этана при 267" от относительного раз-
мера кристаллитов. За единицу при-
нята величина кристаллитов в образ-
це, восстановленном при 370° (из 85)

каждой серии размер частиц
изменялся от 5 до 250 А. Вели-
чину поверхности платины из-
меряли по адсорбции Н2.
Удельную активность характе-
ризовали константой скорости,
отнесенной к единице поверх-
ности. При изменении темпера-
туры спекания величина удель-
ной активности внутри серии
изменялась в 3 раза, достигая
максимума после прокалива-
ния при 500°. При изменении
размера кристаллитов от 5 до
250 А удельная активность при
127° варьировала в пределах
1,9- 10-а до 5-10-8 моль D2·
• см~гсек~1.

Никель. Ринекер с сотр.80

исследовали активность по-
рошкообразного никеля и про-
каленной при высокой темпе-
ратуре никелевой жести в ре-
акции разложения муравьиной
кислоты. Несмотря на очень
большую, более чем на поря-
док разницу в степени дисперс-
ности никеля, удельная актив-
ность катализаторов изменяет-
ся не более чем в 1,5 раза.

Влияние степени дисперс-
ности частиц никеля в никель-
окисномагниевом катализаторе
на его активность в реакции
гидрирования бензола изучено
в работах81"83. Катализаторы
готовили термическим разло-
жением двойных оксалатов ня-
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келя и магния. Для сравнения исследовали также чистый никель, полу-
ченный разложением оксалата никеля. Размер кристаллитов никеля
определяли с помощью рентгеновских и термомагнитных измерений.

Из табл. 18 видно, что, несмотря на значительные различия в степени
дисперсности никеля, удельная активность его в пределах точности из-
мерений постоянна. Авторы отмечают, что полученное ими значение
удельной активности близко к значению полученному Любарским и
равному 3—5· 10~7 моль/'мин -м1 гь.

Отсутствие заметного влияния величины кристаллитов никеля на его
удельную активность в реакции газофазного гидрирования бензола уста-
новлено также в работе Риинтена с сотр.84 (табл. 19).

Как видно из табл. 19, увеличение размера частиц никеля от 12 до
50 А, т. е. в области наиболее резких изменений соотношения между
центрами с различной степенью координации не приводит к заметному
изменению удельной активности.

ТАБЛИЦА 20

Влияние размера кристаллитов на удельную активность никеля
в реакции гидрогенолиза этана (из 8 8 )

Содержание Ni,
вес. %

1
10
10

1
10

Носитель

Силикагель
Силикагель
А12О,
SiO., — А12О3

SiO 2 — А1,О3

Размер кристалли-
тов, Λ

12
24
23
26
29

Удельная актив-
ность моль/час-м

Ni

И
500
260

0,08
9,5

В противоположность этому Зинфельт с сотр.85, исследовавшие вли-
яние размеров кристаллитов никеля, нанесенного на А12О3—SiO2, на ско-
рость гидрогенолиза этана нашли, что с увеличением размера кристал-
литов удельная активность никеля в реакции гидрогенолиза этана очень
сильно уменьшается (рис. 12). В другой работе тех же авторов86 найде-
но, что увеличение размера кристаллитов никеля на силикагеле от 12
до 24 А повышает удельную активность в реакции гидрогенолиза этана
почти в 50 раз. Здесь, однако, картина осложняется одновременным уве-
личением содержания никеля от 1 до 10%. Кроме того, удельная актив-
ность никеля, нанесенного на А12О3 и А12О3—SiO2 существенно различа-
ется, несмотря на близкие величины кристаллитов (табл. 20).

Хардевельд и Хартог87 нашли, что удельная активность никелевых
катализаторов в реакции дейтерирования бензола при изменении разме-
ра частиц никеля от 20 до 185 А сохраняет приблизительное постоянст-
во, однако соотношение скоростей дейтерирования и обмена существен-
но меняется.

IV. ЗАВИСИМОСТЬ УДЕЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ

ОТ СПОСОБА ПРИГОТОВЛЕНИЯ

Платина, палладий. Шнабель с сотр.88 исследовали влияние темпе-
ратуры прокаливания активированного угля на удельную активность на-
несенной на него платины в реакциях дегидрирования циклогексана,
С5—дегидроциклизации изооктана и гидрирования бензола. При увели-
чении температуры прокаливания от 100 до 1070° удельная активность
платины уменьшается в 2 раза для первой реакции и колеблется макси-
мум в 4 раза — для второй. В реакции гидрирования бензола образец на
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носителе, прокаленном при 300°, неактивен. Образцы, полученные нанесе-
нием платины на уголь БАУ, прокаленный при 1100° и обработанный по
методу Курциуса, обладают удельной активностью 3,8· 10~2 и 2,76· 10~2

молей/мг Pt, соответственно, т. е. практически одинаковы. В другой ра-
боте того же автора89 исследовано изменение удельной активности пла-
тины на угле БАУ, прокаленном при 300—2300°, в реакции С5—дегид-
роциклизации изооктана. Из табл. 21 видно, что удельная активность из-
меняется не более, чем в 2 раза.

Приблизительное постоянство удельной активности Pt- и Pd-катали-
заторов, приготовленных различными способами, установлено также
для реакции гидрирования бензола9 0·9 |.

ТАБЛИЦА 21

Удельная активность платины на графи тирован ном угле БАУ в реакции
дегидроциклизации изооктана (по 8 9 )

Температура прокаливания
носителя, СС

Удельная активность Pt при
310° (ммоль/м2 Pt- час)-102

300

4,7

1400

4,0

2000

6,3

2300

7,6

2800

9,3

1000,
вакуум

5,7

Никель. Тетени с сотр.92 исследовали влияние способа приготовле-
ния никелевой черни на степень дисперсности и удельную активность в
реакциях дегидрирования циклогексана, разложения изопропилового
спирта и третичного бутанола. Авторы не установили какого-либо зако-
номерного изменения величины активности от степени дисперсности кри-
сталлитов никеля: при сравнительно небольших изменениях размеров
кристаллитов удельная активность изменяется более, чем в 30 раз. На
основании полученных результатов авторы сделали вывод о том, что
удельная активность зависит от способа приготовления катализаторов.

С этими выводами не согласуются результаты работы Кроуфорда с
сотр.93, в которой было исследовано влияние температуры спекания на
удельную активность никелевой пленки в реакции гидрирования этиле-
на. Было показано, что при увеличении температуры спекания от 25 до
400° удельная активность уменьшается от 8,9 до 1,1 мин.-1 S"1. Авторы
заключили, что снижение активности может быть обусловлено отравле-
нием малой поверхности пленки примесями, выделяющимися из аппа-
ратуры.

В работе28 исследовали катализаторы, полученные восстановлением
NiO, образующейся при термическом разложении гидроокиси, основно-
го карбоната и ацетата никеля, а также различных смесей NiO с SiO2,
А12О3 и Сг2О3. Сопоставление каталитической активности в реакции гид-
рирования бензола с величиной поверхности металлического никеля по-
казало, что активность катализаторов прямо пропорциональна величине
поверхности и не зависит от исходного вещества и способа приготовле-
ния образца (рис. 1).

Зинфельт с сотр. исследовали активность никельсиликагелевых ката-
лизаторов в реакции гидрогенолиза этана в проточной установке94. Бы-
ло показано, что при изменении условий приготовления величина поверх-
ности изменяется в 3 раза, а удельная активность — только в 1,5 раза.

В весьма подробной работе Шефарда9 5 исследовано влияние промыв-
ки и термической обработки при 340—1160° промышленного никельалю-
миниевого катализатора на удельную активность никеля в реакции гид-
рогенолиза пропана. Каталитическую активность исследовали в проточ-
ной системе. Результаты работы, показали, что за исключением одного
образца, активность катализаторов, не подвергавшихся дополнитель-
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ной отмывке, пропорциональна поверхности никеля. Активность образ-
цов, подвергнутых выщелачиванию и потому содержавших малое коли-
чество натрия, немного выше. Однако авторы считают, что это может
быть обусловлено неточностью измерения величины поверхности никеля
по адсорбции водорода.

В работах9 6·9 7 установлена независимость удельной активности ни-
келя от температуры прокаливания никельхромовых и никельмагниевых
катализаторов в реакциях гидрирования СО и СО2.

Влияние способа приготовления никелевых катализаторов на их ак-
тивность в реакции гидрирования СО2 исследовано в работе Вассербер-
га с сотр.98 Катализаторы готовили газофазным нанесением карбонила
Ni на А12О3 (серия I) и пропиткой раствором Ni(NO3)2 (серия II); кро-
ме того, была исследована активность трех образцов промышленных ка-
тализаторов. Поверхность определяли по хемосорбции О2. Активность
исследовали в циркуляционной вакуумной установке и характеризовали
константой скорости 1-го порядка. Измерения показали, что образцы
серии I, содержащие менее 0,75% Ni и серии II, содержащие 1,5% Ni и
менее, не адсорбируют заметных количеств О2 и не обладают каталити-
ческой активностью. При более высоком содержании удельная актив-
ность колеблется между 5,3 и 25,6· 10~3 минт*- мгг Ni.

Железо. Самченко, Русов и Стрельцов "• 10° исследовали влияние ус-
ловий приготовления дважды промотированных железных катализато-
ров на их активность в реакции синтеза аммиака. Для характеристики
катализаторов определяли как общую величину поверхности, так и доли
поверхности, занятые металлическим железом, щелочью и окисью алю-
миния. Результаты показали, что константы скорости, отнесенные к еди-
нице общей поверхности, занятой щелочью и А12О3, не сохраняют посто-
янства. Удельная активность поверхности свободного железа практиче-
ски одинакова для всех исследованных образцов независимо от их со-
става.

* * *
Сопоставление экспериментальных работ, рассмотренных в настоя-

щем обзоре, показывает, что: 1) вопреки мнению о том, что удельная ак-
тивность катализатора должна зависеть от дисперсности, способа при-
готовления и других факторов, в большинстве исследований наблюда-
ется ее приблизительное постоянство; 2) результаты работ различных
авторов противоречивы: для одних и тех же систем катализатор — ре-
акция одни находят постоянство удельной активности, другие, напротив,
резкие изменения ее под влиянием различных факторов. При этом посто-
янство или изменяемость удельной активности не связаны с природой
катализатора или характером реакции. Ниже мы попытаемся проана-
лизировать возможные причины наблюдаемых противоречий и, по воз-
можности, внести ясность в вопрос о границах применимости представ-
лений о приблизительном постоянстве удельной активности, сформули-
рованном в форме «правило Борескова».55.

Противоречивость результатов, полученных различными авторами,
может быть обусловлена следующими причинами: 1) искажением ре-
зультатов вследствие несовершенства методики определения величины
поверхности металла на носителе, а также некорректностью характери-
стики каталитической активности; 2) неучетом процессов переноса теп-
ла и вещества; 3) действием неконтролируемых примесей в катализато-
ре и реагирующей смеси; 4) блокированием поверхности веществами, об-
разующимися в процессе реакции и 5) измерением активности в услови-
ях, когда не достигнуто стационарное состояние поверхности катализа-
тора в реакционной среде.
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Естественно, что для получения правильных значений удельной ак-
тивности необходимо: а) корректно измерять величину поверхности ка-
тализатора, т. е. в данном случае металла на носителе и б) правильно
характеризовать каталитическую активность. Как известноi01> 102, поверх-
ность металлов на носителях обычно определяют по адсорбции газов
в условиях, когда адсорбция протекает только на металле. Недостатком
метода является неопределенность зависимости адсорбционной способ-
ности единицы поверхности металла от его дисперсности. Так например,
при изменении размера частиц платины на поверхности А12О3 отноше-
ние H/Pt или O/Pt может изменяться от 1 до 2 1 0 3 · 1 0 4 . Аналогичное яв-
ление наблюдается и для никеля. Следовательно, даже при постоянстве
истинного значения удельной активности, неучет изменения соотношения
газ/М может обуславливать изменение величины удельной активности
в 2 раза.

В настоящее время не существует общепринятого метода определе-
ния активности катализаторов. Как уже говорилось18·1", наиболее пра-
вильной является характеристика активности по константе скорости.
В тех случаях, когда кинетическое уравнение неизвестно, активность ка-
тализаторов можно характеризовать скоростью реакции при одинаковой
глубине превращения. Наименее удачной характеристикой активности
является глубина превращения. Однако в тех случаях, когда степени
превращения и реакции протекает по нулевому или близкому к нулевому
порядку вдали от равновесия, можно получить сопоставимые резуль-
таты. Если же степень превращения не очень мала и приближается к
равновесной, получаемые величины удельной активное^ могут сущест-
венно различаться. По-видимому, именно неучет этого обстоятельства
является причиной изменений удельной активности, наблюдавшихся в
работе69.

Влияние диффузии на протекание каталитического процесса было
изучено в работах Борескова 105-106' 107 и Слинько 1 0 8 · 1 0 9 - 1 1 0 с сотр. Показа-
но, что диффузионное торможение может очень сильно изменять наблю-
даемую скорость реакции. Так, при изменении размера гранул А12О3 от
0,1—0,15 до 2—3 мм удельная активность одного и того же образца в
реакции разложения этилового спирта уменьшается более, чем на поря-
док, вследствие наложения диффузионного торможения1И. Степень
диффузионного торможения зависит от пористой структуры катализа-
торов: чем меньше преобладающий радиус пор и больше размер зерен,
тем при более низкой температуре скорость реакции начинает тормо-
зиться диффузией реагирующих веществ112. Если исследуемые катализа-
торы обладают различной пористой структурой и сравнение производит-
ся не в кинетической области, наблюдаемая активность может быть раз-
лична вследствие различной степени диффузионного торможения. Кроме
того, наложение диффузионного торможения изменяет избирательность
действия катализатора в направлении уменьшения выхода промежуточ-
ных и увеличения выхода конечных продуктов реакции ш . Поэтому од-
ним из обязательных условий получения достоверных результатов явля-
ется проведение реакции в кинетической области. К сожалению, только
в немногих работах указано, в кинетической или диффузионной области
изучается реакция. Весьма вероятно, что в случае быстрых реакций ко-
гда исследование проводится на не очень малых зернах катализатора,
реакция протекает в диффузионной области .Это может являться причи-
ной зависимости активности катализатора от размеров кристаллитов,
наблюдавшейся в работе92, в которой высокоактивный катализатор —
никелевую чернь исследовали без необходимых предосторожностей.

Как в процессе приготовления, так и при испытании в состав катали-
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затора могут включаться примеси, которые во многих случаях не кон-
тролируются. Примеси могут как подавлять, так и ускорять протекание
процесса. Так, например, известно, что небольшие количества щелочных
металлов снижают активность окислов в реакциях, протекающих по ки-
слотному механизму114·115, а примесь А12О3 в количестве менее 0,1%
сильно повышает активность силикагеля 116> т . Аналогичные явления на-
блюдались и для металлических катализаторов 1 1 8 · 1 1 Э . Как показано в
работе Дорлинга и сотр.72, резкие изменения удельной активности пла-
тины в реакции гидрирования этилена при варьировании условий при-
готовления катализаторов обусловлены тем, что следы НС1, сорбирован-
ные катализатором, промотируют реакцию. Повышение температуры
прокаливания одновременно с уменьшением поверхности платины об-
уславливает удаление НС1, что и приводит к уменьшению удельной ак-
тивности.

Изменение активности катализаторов при включении примесей из ре-
акционной среды обусловлено образованием поверхностных соединений
катализатора с примесью. Характер отравления и степень его обратимо-
сти определяется устойчивостью этого соединения в условиях реакции.
Если образовавшееся соединение не очень устойчиво, то при уменьшении
парциального давления примеси или повышении температуры соедине-
ние диссоциирует, и активность катализатора может возрасти до началь-
ного уровня 12°. Если же в результате адсорбции яда образуется прочное
поверхностное соединение, то отравление практически необрати-
„ ~ 120, 121, 122

Для получения заметного эффекта отравления обычно нужны очень
небольшие концентрации примеси. Так, например, из данных Любарско-
го 2б следует, что для получения заметного отравления никельхромового
катализатора в процессе испытания достаточно присутствия в бензоле
серы в количестве всего 10 частей на миллион (ч. м.). Показательна
также работа 123, в которой исследовалась реакция полимеризации эти-
лена. Было показано, что если в системе содержится 5 ч. м. воды, то ма-
лые количества катализатора неактивны. Для того, чтобы реакция про-
текала с заметной скоростью, необходимо, чтобы количество катализа-
тора в реакторе было не меньше некоторой «пороговой» величины. Сход-
ную зависимость для реакции разложения Н2О2 наблюдал Полторак с
сотр.124.

Естественно, что отравляющее действие примесей будет проявляться
тем сильнее, чем выше их концентрация и чем меньше величина поверх-
ности активного компонента катализатора. По-видимому, этой причиной
обусловлены существенные различия в удельной активности, полученные
рядом авторов при исследовании влияния дисперсности и температуры
прокаливания. Так, например, в работе Дорлинга и Мосса 68 приблизи-
тельное постоянство удельной активности при повышении температуры
прокаливания катализаторов наблюдалось до тех пор пока величина
поверхности Pt не снизилась до 0,2 м2/г, после чего катализатор дезак-
тивировался. К такому же выводу пришли Кроуфорд и сотр.93, которые
нашли, что при повышении температуры прокаливания никелевой плен-
ки от 300 до 400° удельная активность снижается в 3 раза. Весьма воз-
можно также, что дезактивация никелевых катализаторов, содержащих
малые количества №, наблюдавшаяся в работе98, обусловлена отравле-
нием следами паров Hg, имевшимися в вакуумной установке для опре-
деления активности.

Значительно реже наблюдаются противоположные случаи, когда
примеси в реагирующей системе активируют катализатор 72.

Из изложенного выше следует, что судить о постоянстве или непосто-
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янстве удельной активности можно только в том случае, если точно из-
вестен состав и содержание примесей в системе и характер их влияния
на катализатор.

Кроме примесей, вносимых в систему с реагирующими веществами,
существенное влияние на скорость реакции оказывают трудно летучие
продукты, образующиеся в процессе реакции и остающиеся на поверхно-
сти катализаторов. Отравление катализаторов «осколками» реагирую-
щих молекул органических веществ наблюдается для многих реакций,
не только связанных с разрывом крупных органических молекул125, но
даже для таких простых реакций, как гидрирование этилена72·126.

Обуглероживание катализаторов оказывает влияние не только на
скорость процесса, но и на его избирательность. Так, например, Панчен-
ков с сотр.127 показали, что по мере увеличения продолжительности опы-
та и, следовательно, степени обуглероживания, избирательность про-
мышленного алюмокремневого катализатора в реакции крекинга п-де-
кана существенно изменяется: выход промежуточных продуктов — оле-
финов проходит через максимум, а конечных продуктов реакции — воз-
растает.

Из сказанного следует сделать вывод, что нестационарная активность
катализатора сама по себе может быть причиной получения ошибочных
результатов при изучении влияния различных факторов на удельную ак-
тивность. Возможно, что результаты, полученные Мак-Ки78 при изуче-
нии крекинга пропана на Pt-черни обусловлены именно нестационарно-
стью активности.

Менее известно весьма распространенное явление изменения актив-
ности вследствие изменения состава катализатора благодаря взаимо-
действию с реакционной средой. По мнению Борескова т , это взаимо-
действие может приводить к 1) глубокому изменению химического со-
става, сопровождающемуся фазовым превращением активного компо-
нента; 2) изменению химического состава без фазовых превращений; и
3) изменению состава поверхностного слоя катализатора. Во всех случа-
ях эти изменения сопровождаются большими или меньшими изменения-
ми удельной активности. Ярким примером этого является наблюдавше-
еся Боресковым и Матвеевым ш увеличение удельной активности окиси
цинка в 500 раз при восстановлении ее в процессе разложения метано-
ла, хотя восстановление не приводит к образованию фазы металличес-
кого цинка, а лишь уменьшает соотношение между кислородом и цинком
в окисле. Аналогичное явление обнаружено также для реакции взаимо-
действия О2 с Н2 на платине 13°. Кроме того, Боресков показал, что в ре-
зультате взаимодействия катализатора с реагирующей системой может
изменяться не только удельная активность катализатора, но и кинетика
реакции т .

Стационарный состав и, следовательно, активность катализатора, за-
висит от состава реагирующей системы и температуры, и достижение
его требует времени.

Анализ результатов работ, рассмотренных в настоящем обзоре, по-
казывает, что при исследовании различными авторами сходных или да-
же одинаковых катализаторов и реакций проточными и импульсным ме-
тодами в большинстве случаев в первом наблюдалось постоянство удель-
ной активности, во втором — резкие изменения. Возможно, что при про-
ведении реакции в импульсном режиме з в ~ 3 8 · 8 5 · 8 6 поверхность не успева-
ет достигать стационарного состояния и получаемые значения активно-
сти значительно отличаются от истинных. Можно думать, что значитель-
ные различия удельной активности, наблюдавшиеся при измерении ак-
тивности импульсным методом 3 6 ~ 3 8 · 8 5 > 86 обусловлены не «трудностью»
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реакции, например гидрогенолиза, которая «требует» специальной то-
пографии поверхности катализатора71, так как при изучении такой же
реакции в других работах3 3·3 5·7 0.7 4-7 5 такой специфики не было. Причи-
ной, скорее, является импульсный метод определения активности, так
как при кратковременных опытах (3—5 мин.) почти наверное не успева-
ло устанавливаться стационарное состояние.

Таким образом, на основании рассмотренного материала можно сде-
лать вывод, что при достаточно корректном проведении эксперимента в
большинстве работ наблюдается приблизительное постоянство удельной
активности: при значительных изменениях дисперсности и способов при-
готовления удельная активность изменяется не более чем в 3 раза.
Можно думать, что это обусловлено взаимодействием поверхности ката-
лизатора с реакционной средой, благодаря которому первоначальная
структура поверхности приходит к одному и тому же состоянию, неза-
висимо от нарушений, которые могли возникнуть в процессе приготов-
ления. Не исключено, конечно, что для процессов, протекающих при низ-
ких температурах, возможны различия удельной активности вследствие
сохранения отклонений от стационарного состава, возникающих в про-
цессе приготовления, однако в рассмотренном экспериментальном мате-
риале, таких работ не встречалось. В обычных условиях, в которых про-
текает большинство промышленных процессов, значительные различия
в удельной активности, по-видимому не имеют места.
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