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Рассмотрена роль различных адсорбированных форм водорода и кис-
лорода соответственно в реакциях гидрирования и окисления на мем-
бранных катализаторах из палладиевых сплавов и серебра. Показана воз-
можность изменения соотношения концентраций водорода или кислорода,
находящихся на рабочей поверхности и в приповерхностном слое катали-
затора, при введении этих веществ в зону реакции либо посредством диф-
фузии через объем металла, либо в составе смеси с кислородсодержащи-
ми одноуглсродными молекулами. При изменении указанного соотноше-
ния изменяются селективность и активность соответствующих катализа-
торов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Взаимодействие двухатомных газов с поверхностью металла может
сопровождаться их молекулярной адсорбцией, последующей диссоциа-
цией адсорбированных молекул, а также поверхностной диффузией
адсорбированных атомов и, в некоторых случаях, их растворением в
объеме металла. Последнее явление наиболее ярко проявляется в систе-
мах водород—палладий и кислород—серебро. Значительная раствори-
мость и подвижность атомарных частиц водорода и кислорода соответ-
ственно в палладии и серебре в сочетании с высокой каталитической
активностью палладия в реакциях гидро- и дегидрогенизации и серебра
в реакциях окисления позволили создать на основе этих металлов мем-
бранные катализаторы, допускающие возможность введения одного из
реагентов в зону реакции диффузией через металл [1, 2J. В зависимости
от толщины мембраны, состояния ее входной и выходной для проникаю-
щего газа поверхностей, природы газов, находящихся в контакте с этими
поверхностями, лимитировать процесс переноса газа через металл [3]
может как одна из указанных выше стадий, так и выход проднффупди-
ровавших частиц из объема металла на поверхность, поверхностная
диффузия, рекомбинация атомов в молекулы и десорбция последних
в газовую фазу.

Таким образом на поверхности катализатора при введении двухатом-
ного газа диффузией можно создать концентрации адсорбированных ча-
стиц, отличные от концентраций этих же частиц при введении водорода
или кислорода в смеси с гидрируемыми или окисляемыми веществами
соответственно.

Каталитическое гидрирование оксидов углерода представляет инте-
рес в связи с поисками возможной замены нефтяного сырья, а окисление
метанола — важный промышленный процесс, нуждающийся еще в де-
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тальном изучении. При проведении данных реакций различные способы
подачи водорода или кислорода к поверхности катализатора дадут но-
вые сведения о влиянии типа адсорбированных форм на каталитические
превращения.

II. ДИФФУЗИЯ ВОДОРОДА ЧЕРЕЗ ПАЛЛАДИЕВЫЕ МЕМБРАНЫ

Для толстых мембран при достаточно высоких температурах и дав-
лениях водорода лимитирующим этапом является его диффузия через
толщу металла [4]. В случае тонких мембран при низких температурах
и давлениях водорода лимитирующими являются процессы, протекаю-
щие на границе раздела газ—металл.

Исследование взаимодействия водорода с гранями (ПО) и (111) мо-
нокристалла палладия методом дифракции медленных электронов [5]
показало, что диссоциативная адсорбция водорода не требует энергии
активации, а присутствие растворенного в палладии водорода не влияет
на структуру его адсорбционного слоя. Кроме того было доказано, что
удаление адсорбированного водорода способствует притоку его на по-
верхность из объема металла. Десорбция же водорода при 368—413 К
требует энергии активации около 80 кДж/моль и проходит путем реком-
бинации двух адсорбированных атомов, причем адсорбционные цент-
ры располагаются во впадинах между поверхностными атомами палла-
дия [6].

Данные о влиянии адсорбированного водорода на работу выхода
электрона [7—9] показывают, что знак заряда адсорбированных струк-
тур зависит от степени заполнения поверхности палладия. При низких
степенях заполнения (до 0,05) образуется преимущественно отрицатель-
но заряженная форма Н8~, а с ростом степени заполнения формируется
слой положительно заряженной формы Н8 +. Тот же результат наблюда-
ли и на выходной поверхности палладиевой мембраны при диффузии во-
дорода. По данным [10], исследование термодесорбции с поверхности
палладия позволяет обнаружить четыре различных состояния водорода:
два из них —это состояния поверхностных хемосорбированных форм,
а два других относятся к водороду, находящемуся под внешним слоем
металла и связаны с растворением водорода. Согласно [7], одна из по-
верхностных форм водорода, а именно положительно заряженная фор-
ма, может растворяться в палладии.

Таким образом, можно предположить, что в переносе водорода через
палладиевую мембрану участвует его положительно заряженная атомар-
ная форма, которая в приповерхностном слое находится в состоянии, в
дальнейшем обозначаемом как Нь

0 +. При использовании тонких палла-
диевых мембран процесс переноса в объеме металла может проходить
достаточно быстро, тогда как выход из приповерхностного слоя на по-
верхность встречает определенные трудности. При этом концентрация
частиц Η6

δ + в приповерхностном слое будет больше, чем в случае кон-
такта выходной поверхности мембраны с водородом при том же парци-
альном давлении в отсутствие диффузионного потока. Вероятно, что при
значительном давлении водорода у выходной поверхности мембраны и,
следовательно, при большей степени ее заполнения водородом на по-
верхности находится водород, адсорбированный в основном в положи-
тельно заряженной форме. Его можно обозначить H a

i + .

III. ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ВВЕДЕНИЯ ВОДОРОДА В ЗОНУ РЕАКЦИИ
НА ПРОЦЕСС ГИДРОГЕНИЗАЦИИ МОНОКСИДА УГЛЕРОДА

В ПРИСУТСТВИИ СПЛАВОВ ПАЛЛАДИЯ

Поскольку процесс проникновения водорода через тонкие мембраны
лимитируется стадиями, протекающими на границе раздела газ—ме-
талл, соотношение концентраций форм водорода Ηα

δ + и Нь

6+ зависит от
состава мембранного катализатора, состояния его поверхности, темпе-
ратуры, парциальных давлений реактантов, их адсорбционной способ-
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Таблица t

Скорости образования углеводородов [(моль/ч-м2) 103] в процессе гидрогенизации СО
на палладий-рутениевом и палладий-никелевом сплавах при разных температурах и

подаче водорода в зону реакции диффузией через катализатор (1)
или в смеси с СО (2) [11J

Сплав

Pd—Ru

Pd—Ni

г, к

523
583
633
683

523
583
633
683

СН4

1

6,2
7,5

58,1
83,4

2,6
21,2
49,7

183,5

2

70,0
80,4

130,1
310,4

2,4
23,5
41,1

131,8

с 2н,

1

1,0
2,3
4,4
3,4

1,4
2,2
3,8
6,5

2

10,2
10,1
10,1
30,5

0,6
1,33
2,9
5,8

с 2 н 4

1

3,4
6,2
9,5
7,6

0,8
1,6
3,4
4,3

2

1,1
1,4
2,4
2,7

0,2
0,3
0,4
0,7

ности, а также от способа введения исходных веществ в зону реакции.
Если водород поступает в зону реакции в результате диффузии через
мембранный катализатор, то соотношение На

1>+/У1ь

с'+ ниже, чем при пода-
че водорода к рабочей поверхности мембранного катализатора в смеси
с веществом, подвергающимся гидрогенизации. Это подтверждается дан-
ными [11, 12J, которые были получены при изучении гидрогенизации
оксидов углерода на мембранных катализаторах из сплавов палладия,
когда варьировался способ подачи водорода к рабочей поверхности.

Катализаторами служили фольги и тонкостенные трубки из бинар-
ных сплавов палладия. При работе с трубками в случае подачи водо-
рода в зону реакции посредством диффузии входной стороной служила
ее внутренняя поверхность, а к наружной стороне трубки подавалось
гидрируемое вещество. В опытах по гидрогенизации смеси этого веще-
ства с водородом газ заданного состава поступал к внешней поверхно-
сти трубки, внутри трубки в замкнутом объеме находился инертный газ.
Катализаторы в виде фольги помещали в реактор из нержавеющей ста-
ли и закрепляли так, чтобы образовывались две одинаковые камеры.
Для проведения опытов в режиме диффузии водород подавали в одну
из камер, вводя в другую гидрируемое вещество. Конверсию смеси осу-
ществляли в одной из камер, в то время как в другой находился гелий.

При гидрогенизации моноксида углерода на мембранных катализа-
торах из бинарных сплавов палладия с 10 мае.% рутения или с 6 мае.%
никеля [11] в интервале температур 523—683 К среди продуктов реак-
ции были обнаружены метан, этан, этилен, вода и диоксид углерода.
Способ введения водорода в зону реакции и состав катализатора не из-
меняли природу продуктов, но влияли на скорости их образования
(табл. 1,2).

Скорость образования этана и метана при взаимодействии монокси-
да углерода с водородом, диффундирующим через Pd—Ru-мембранный
катализатор, была значительно ниже, чем при гидрировании СО в сме-
си с водородом (табл. 1). Наоборот, скорость образования этилена при
проведении реакции в диффузионном режиме была намного выше, чем
при гидрировании смеси. Вполне вероятно, что в образовании олефина
участвует находящаяся под слоем поверхностных атомов форма Η6

δ +,
которой больше при введении водорода в зону реакции диффузией через
мембранный катализатор, тогда как в образовании алканов основная
роль принадлежит водороду в форме Н а

б +, которого на поверхности боль-
ше в случае гидрогенизации СО в смеси с водородом. Тот факт, что
независимо от способа введения водорода в зону реакции скорость обра-
зования этана всегда ниже скорости образования метана, очевидно, сви-
детельствует о том, что присоединение атомарного водорода к радика-
лам СНз происходит быстрее, чем димеризация последних, если предпо-
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Таблица 2

Скорости образования [(моль/ч м2) 103] диоксида углерода
на палладий-рутениевом и палладий-никелевом сплавах при взаимодействи СО
с водородом, поступающим в зону реакции диффузией через катализатор (1)

или в смеси с СО (2), а также при контакте рабочей поверхности
только с СО (3) [11]

Сплав

Pd—Ru

τ, к

523
583
633
683

523
583
633
683

1

29,4
37,2
48,6
98,3

7,5
21,2
30,2
42,0

2

65,1
83,5

125,2
267,1

15,2
27,6
39,2
47,1

3

98,2
125,3
263,9
362,1

30,2
37,1
45,2
53,1

.ложить, что образование радикалов СНХ идет через гидрирование по-
верхностного углерода.

Различия в водородопроницаемости Pd—Ru- и Pd—Ni-сплавов [13]
сказываются на концентрациях адсорбированных форм водорода и их
соотношениях. Энергия активации процесса проникновения водорода
через Pd—Ni-сплав больше, чем через сплав палладия с рутением. Это,
по-видимому, является одной из основных причин того, что скорость
образования метана при подаче водорода диффузией через Pd—Ni-сплав
увеличивается с ростом температуры интенсивнее, чем в аналогичных
условиях на Pd—Ru-сплаве (табл. 1), и при 683 К превышает скорость
образования метана в этих же условиях при конверсии смеси СО и Н2.

Скорости образования этилена при гидрогенизации моноксида угле-
рода диффундирующим водородом на обоих катализаторах больше, чем
при подаче смеси СО и Н2 во всем изученном интервале температур.
Аналогичная зависимость скорости образования этана от способа про-
ведения реакции на Pd—Ni-катализаторе, вероятно, обусловлена тем,
что он формируется из этилена путем гидрогенизации последнего.

Как видно из табл. 2, наибольшие скорости образования диоксида
углерода наблюдались при контакте моноксида углерода со сплавами
палладия в отсутствие водорода. Последний подавлял реакцию диспро-
порционирования СО наиболее эффективно при введении его в зону ре-
акции диффузией. Снижение скорости образования диоксида углерода в
присутствии водорода, по-видимому, связано с протеканием процесса,
при котором адсорбированные частицы кислорода, образующиеся при
диссоциации СО, вступают в реакцию с атомами водорода, образуя
воду. Зависимость скорости диспропорционирования от способа введения
водорода в зону контакта также указывает на изменение соотношения
различных адсорбированных форм водорода на рабочей поверхности.
По всей вероятности, с адсорбированными атомарными формами кис-
лорода преимущественно взаимодействуют адсорбированные атомы
водорода, локализованные в приповерхностном слое сплава (Η 6

δ + ).
Образование диоксида углерода при взаимодействии СО со сплавами

палладия в отсутствие водорода свидетельствует о диссоциации моно-
ксида углерода. Поэтому можно предположить, что образование угле-
водородов из СО и Н2 на сплавах палладия осуществляется через гид-
рирование поверхностного углерода, формирующегося в процессе дис-
социации моноксида углерода, что согласуется с литературными данны-
ми [14]. Скорость образования того или иного углеводорода, как пока-
зано выше, зависит от относительного количества различных форм во-
дорода, адсорбированных на рабочей поверхности катализатора, кото-
рые взаимодействуют с продуктами диссоциации моноксида углерода.

Выяснение роли водорода, поступающего из объема катализатора к
его поверхности, посвящена работа [15]. Палладий-никелевую фольгу

61



100 Время, мин

Зависимости скорости (ν) образования метана (1), этана (2)
и этилена (3) от времени при гидрогенизации моноксида угле-
рода водородом, предварительно растворенным в Pd—Ni-спла-

ве, при 593 К [15]

обрабатывали водородом, затем его доступ прекращали и подавали к
рабочей поверхности СО. Среди продуктов реакции были обнаружены
метан, этан, этилен, диоксид углерода и вода. Как видно из рисунка,
падение скорости образования метана и этана начинается сразу после
подачи моноксида углерода, а скорость образования этилена почти пол-
тора часа остается постоянной и только затем уменьшается. Это под-
тверждает гипотезу об участии в образовании этилена из моноксида
углерода на Pd—Ni-катализаторе формы водорода Нь

б+. Уменьшение
скорости образования метана с самого начала реакции свидетельствует
об участии в его синтезе водорода в форме Ηα

ό+. Содержание последней
на поверхности быстро уменьшается с течением времени, так как форма
Н / + образуется в результате перехода водорода, растворенного в метал-
ле, на поверхность, что, по всей вероятности, является лимитирующей
стадией процесса переноса водорода через тонкую Pd—Ni-мембрану в
данных условиях. Аналогия в характере изменения скоростей образова-
ния метана и этана может быть связана с тем, что в образовании этана
из этилена в изученных условиях также участвует водород, адсорбиро-
ванный в форме Н а

с +.
На основании данных, приведенных в табл. 1 и 2, можно рассчитать

суммарную каталитическую активность бинарных сплавов палладия с
рутением и никелем (табл. 3). Общая активность Pd—Ni-сплава слабо.

Таблица 3

Каталитическая активность * палладий-рутениевого и палладий-никелевого
сплавов [(моль/ч·

в зону реакции

Сплав

Pd—Ru

Pd—Ni

Μ2 ι 103] в реакции гидрогенизац^
диффузией через катализатор (1)

т, к

523
583
633
683

523
583
633
683

1

73,1
99,4

182,9
301,0

20,9
70,9

124,2
288,7

ι СО при подаче водорода
и в смеси с СО (2) [П]

2

222,8
270,4
406,4
911,5

34,2
80,6

123,8
238,7

• Активность рассчитывали по сумме скоростей образования углеродсодержащих
продуктов реакции.
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зависит от способа введения водорода в зону реакции, в то время как
Pd—Ru-катализатор в случае гидрогенизации СО в смеси с водородом
значительно активнее, чем при его гидрогенизации диффундирующим
водородом, в основном за счет большой скорости образования СО2 и ме-
тана. При конверсии смеси моноксида углерода и водорода активность
Pd—Ni-катализатора значительно ниже активности Pd—Ru-сплава
вследствие более низких скоростей образования диоксида углерода и
метана в присутствии первого катализатора. При подаче водорода в зону
реакции диффузией активности Pd—Ni- и Pd—Ru-катализаторов при
583—683 К различаются незначительно.

Влияние второго компонента, палладиевого сплава на его каталити-
ческую активность может быть связана как с изменением концентраций
различных форм адсорбированного водорода, так и с характером адсорб-
ции СО, на что указывают данные по диспропорционированию монокси-
да углерода в отсутствие водорода (табл. 2).

IV. ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА НА МЕМБРАННЫХ
КАТАЛИЗАТОРАХ

Изменение соотношения атомарных форм водорода на рабочей по-
верхности катализатора сказывается также на выходе продуктов гид-
рогенизации диоксида углерода. Как показано в L16J, максимальный
выход метана при подаче водорода через мембрану из Pd—Ru-сплава,
электрохимически покрытую рутением, в два раза больше, чем при гид-
рогенизации диоксида углерода в смеси с водородом в тех же условиях.

Состояние рабочей поверхности катализатора, ее химический состав
также сказываются на активности мембранного катализатора. Изучение
взаимодействия диоксида углерода с водородом, продиффундировавшим
через мембранный катализатор из Pd—Ru-сплава, показало, что послед-
ний малоактивен в реакции гидрогенизации диоксида углерода до ме-
тана. Электрохимическое нанесение слоя рутения 1.16] на выходную для
водорода поверхность Pd—Ru-мембрашюго катализатора резко (на три
порядка) увеличивало выход продуктов гидрогенизации диоксида угле-
рода, среди которых были обнаружены метан, оксид углерода и вода.
Во всем изученном интервале температур от 523 до 773 К скорость обра-
зования метана увеличивается с ростом количества водорода, подавае-
мого через мембрану, что соответствует литературным данным [17], со-
гласно которым конверсия диоксида углерода до метана идет интенсив-
нее на поверхности рутения, предварительно насыщенной атомарным
водородом, чем на чистой поверхности рутения.

Таким образом, нанесение на водородопроницасмую мембрану слоя
каталитически активного в определенной реакции вещества расширяет
возможности мембранных катализаторов. Никель, как и рутений, также
относится к числу наиболее активных катализаторов мстапирования.
Электрохимическое нанесение слоя никеля толщиной 5-Ю"7 м на вы-
ходную поверхность Pd—Ru-мембранного катализатора [18] не изме-
няло его водородопроницаемость, как и энергию активации диффузии
водорода, что указывает на пористую структуру слоя никеля и незначи-
тельное влияние последнего на процесс переноса водорода через
Pd—Ru-сплав. В процессе гидрогенизации диоксида углерода водоро-
дом, диффундирующим через такой катализатор, при 553 К и выше
образуется метан, а повышение температуры еще на 100° приводит к
появлению моноксида углерода и небольших количеств углеводородов
С 2 —С 4 . Скорость образования метана при гидрогенизации смеси дио-
ксида углерода и водорода всегда ниже значений, полученных в тех же
условиях при подаче водорода диффузией.

Изучение температурной зависимости скорости образования метана
показывает [18], что экспериментально измеренная энергия активации
реакции при 578 К изменяется, что может быть обусловлено переходом
из ферромагнитного в парамагнитное состояние тех слоев Ni—Pd—Ru,
которые образуются вблизи гранул никеля на Pd—Ru-фольге вследст-
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вие диффузии атомов металлов. Изменение энергии активации может
быть связано с магнитным превращением в чистом никеле. Таким обра-
зом, наличие тонкого слоя дисперсного никеля, не оказывая существен-
ного влияния на водородопроницаемость Pd—Ru-сплава, приводит
к магнитокаталитическим эффектам.

Нанесение никелевого покрытия, содержащего лантан, на выходную
для водорода поверхность Pd—Ru-мембранного катализатора [19] спо-
собствовало увеличению скорости гидрогенизации диоксида углерода до
метана по сравнению со скоростью метанирования на таком же катали-
заторе без модифицирующего элемента. Однако скорость реакции в при-
сутствии лантана возрастала только в интервале температур от 573 до
663 К. Дальнейшее повышение температуры приводило к резкому сни-
жению скорости образования метана, вероятно, вследствие образования
каталитически инертного карбоната лантана. Высокая устойчивость по-
следнего не позволяет регенерировать катализатор.

Электрохимическое нанесение родиевого покрытия на Pd—Ru-мем-
бранный катализатор [20] привело к тому, что метан начинал образо-
вываться только при 688 К, и его содержание в продуктах реакции, хотя
оно и увеличивалось с ростом температуры, значительно, почти в четыре
раза, уступало количеству образующегося моноксида углерода, следы
которого обнаруживаются уже при 473 К· Повышение парциального дав-
ления водорода у выходной для него поверхности мембранного катали-
затора от 200 до 725 мм рт. ст. несколько увеличивало выход метана и
не влияло на выход моноксида углерода. Образование более высоко-
молекулярных углеводородов не наблюдалось.

Итак, способ введения водорода в зону реакции, а также нанесение
на выходную для водорода поверхность мембранного катализатора дис-
персных слоев активных металлов влияют на соотношение концентраций
различных форм адсорбированного водорода, что изменяет величины се-
лективности и активности процесса гидрогенизации диоксида углерода.

V. РОЛЬ АДСОРБИРОВАННОГО КИСЛОРОДА В ПРОЦЕССЕ ОКИСЛЕНИЯ
МЕТАНОЛА

В качестве мембранных катализаторов окисления могут быть исполь-
зованы серебряные фольги, позволяющие вводить кислород в зону реак-
ции диффузией через металл. Процесс переноса кислорода через сереб-
ряные мембраны может включать тот же ряд стадий, что и адсорбция
кислорода на серебре, в прямом и обратном порядке [21]. Как известно
[22], адсорбция кислорода на серебре в интервале температур от 453
до 623 К протекает по схеме:

Однако в процессе переноса кислорода через серебро лимитирующей
может быть не та стадия, что при адсорбции кислорода из газовой фазы.

Исследование кислородопроницаемости серебряных трубок с толщи-
ной стенок 10~4 м показало [23], что она пропорциональна квадратному
корню из давления кислорода у входной для него поверхности трубки.
Это свидетельствует об участии атомарных частиц кислорода в лимити-
рующей стадии его переноса через серебро. Электрохимическое нанесение
слоя серебра на выходную для кислорода поверхность серебряной мем-
браны повышает ее кислородопроницаемость более чем на порядок [24],
но линейная зависимость этого параметра от корня квадратного из дав-
ления кислорода у входной поверхности мембраны сохраняется. Все это
указывает на то, что лимитирующей стадией переноса кислорода через
тонкие серебряные мембраны является процесс, происходящий на вы-
ходной для кислорода поверхности, в котором участвуют атомарные ча-
стицы кислорода.

Состояния адсорбированного на выходной поверхности мембраны
кислорода, поступающего путем диффузии через мембраны или в ре-
зультате адсорбции из газовой фазы, были изучены масс-спектрометри-
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Таблица 4
Отношения интенсивностей пиков масс-спектров с массовыми числами 32 и 16

Сзг/Лв) ПРИ разных способах подачи кислорода к выходной поверхности
серебряной мембраны и различных температурах [25]

Способ введения
кислорода

Диффузией через
серебро

Непосредственный
ввод

Диффузией через
серебро

Непосредственный
ввод

Способ анализа

Анализ газовой
фазы

То же

ЭСИД

»

Г, К

525

2

19

0,01

0,66

548

3

—

0,02

0,62

570

7

—

0,03

0,57

591

11

16

0,04

0,54

613

14

16

0,06

0,49

634

—

18

0,09

0,47

665

18

18

0,1

0,47

ческим методом L25] с использованием модернизированного ионного
источника. В непосредственной близости от ионного источника масс-
спектрометра помещали серебряную трубку со стенками толщиной
10~4 м и изучали состав газовой фазы, контактирующей с ее наружной
поверхностью. Кроме того в ионный источник были введены дополни-
тельный катод и потепциалонесущие сетки, что позволяло исследовать
адсорбированные на наружной поверхности серебряной трубки частицы
методом электронно-стимулированной ионной десорбции (ЭСИД).
В масс-спектре газообразного кислорода наблюдаются два пика: моле-
кулярный (О2

+) с массовым числом 32 и осколочный (О+) с массовым
числом 16. Отношение интенсивностей этих двух пиков (1зг/1ы) при
обычном газовом анализе близко к 20. Как видно из табл. 4, примерно
такая величина и зарегистрирована при непосредственном напуске кис-
лорода в ионизационную камеру к наружной поверхности серебряной
мембраны. Близкое значение было получено также при подаче кислоро-
да диффузией через серебряную трубку при 665 К. Однако в этом слу-
чае снижение температуры мембраны сопровождалось уменьшением от-
ношения /зг/Λβ, что свидетельствует о появлении в газовой фазе допол-
нительного источника атомарных частиц кислорода. Ими могут быть
десорбированные с поверхности атомы кислорода. Близость мембраны к
области ионизации позволяет их зарегистрировать. Аналогичный эффект
наблюдался и при работе методом ЭСИД, что связано, вероятно, с обо-
гащением выходной поверхности серебряной мембраны в процессе диф-
фузии через нее кислорода такими адсорбированными формами, кото-
рые при электронной бомбардировке поверхности способны десорбиро-
ваться в газовую фазу в виде положительно заряженных ионов О+.

Так как весь кислород, продиффундировавший через серебряную
мембрану, поступает в ионизационную камеру, то интенсивности моле-
кулярного (О2

+) и осколочного (О+) пиков кислорода пропорциональны
в"стационарных условиях кислородопроницаемости данной серебряной
мембраны.

Энергия активации, рассчитанная по температурной зависимости ин-
тенсивности пика с массовым числом 32, превышает соответствующие
значения, полученные путем измерения высоты пиков с массовым чис-
лом 16, причем этот эффект наблюдается при обоих способах анализа.
Можно предположить, что при диффузии кислорода в вакуум через тон-
кую серебряную мембрану ее выходная поверхность обогащена атомар-
ными частицами, способными десорбироваться в газовую фазу под дей-
ствием электронного удара, причем с понижением температуры таких
частиц становится больше. Кроме того, при низких температурах про-
цесс поверхностной диффузии, в результате которого кислород решетки
переходит в адсорбированное состояние, предшествующее стадии ре-
комбинации, затруднен и становится возможным выход в газовую фазу
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атомарных частиц, чго и является, как уже указывалось выше, причи-
ной уменьшения отношения /32/Лб (табл. 4), а также более низкого зна-
чения энергии активации, рассчитанной по изменению интенсивности
пика с массовым числом 16.

Окисление метанола [21] проводили на наружной поверхности се-
ребряной трубки со стенками толщиной 1 · 10~4 м. При подаче смеси ме-
танола и кислорода к наружной поверхности внутреннюю часть трубки
вакуумировали.

Кислородопроницаемость серебра в условиях окисления метанола
диффундирующим кислородом тем сильнее превышала его кислородо-
проницаемость при диффузии кислорода в вакуум в тех же условиях,
чем ниже была температура опыта. При взаимодействии паров метанола
с диффундирующим кислородом на выходной поверхности серебряного
мембранного катализатора кислород в газовой фазе появлялся лишь
при 619 К· По мере дальнейшего повышения температуры его количе-
ство возрастало, а кислородопроницаемость серебряного мембранного
катализатора уменьшалась, сближаясь с величиной, полученной при
диффузии кислорода в вакуум. Энергия активации переноса кислорода
через серебряный мембранный катализатор в процессе окисления ме-
танола на 25 кДж/г-атом меньше, чем при диффузии кислорода в ва-
куум. Именно столько составляет разность энергий активации, рассчи-
танная по интенсивности пиков О2

+ и О+ при анализе газовой фазы
вблизи выходной поверхности серебряной мембраны [25]. Снижение
энергии активации процесса переноса кислорода через серебро в усло-
виях окисления метанола может быть обусловлено взаимодействием
окисляемых веществ на выходной поверхности серебра с такими части-
цами кислорода, которые принимают участие в стадии, предшествующей
лимитирующей стадии переноса кислорода в вакуум. Такой формой, со-
гласно приведенной выше схеме, может быть решеточный кислород

Подача кислорода диффузией через серебряный мембранный ката-
лизатор очевидно создает на рабочей поверхности при температурах
ниже 619 К более высокую концентрацию этой формы, чем при адсорб-
ции кислорода из газовой фазы. Так, при окислении метанола диффун-
дирующим кислородом выход формальдегида при 619 К достигал 85%,
в то время как в случае использования смеси метанола с кислородом
в тех же условиях максимальный выход формальдегида равнялся 23%.

Кроме формальдегида в реакции образовывались моно- и диоксид
углерода, а также вода. Количество образующегося в единицу времени
моноксида углерода не зависело от температуры, тогда как скорость
образования диоксида углерода увеличивалась при нагревании. Однако
выход диоксида углерода не превышал 22% даже при самой высокой
температуре опыта (673 К).

Таким образом, соотношение различных форм кислорода на поверх-
ности серебра зависит от способа подачи кислорода к поверхности мем-
бранного катализатора, а это сказывается на селективности процесса,
так как в образовании формальдегида из метанола на серебре по всей
вероятности принимают участие частицы кислорода, растворенные в при-
поверхностном слое металла.
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