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П РЕДИ С Л О ВИ Е

Данная монография написана на основе курса лекций, которые автор 
читал с 1986 г. студентам факультета естественных наук Новосибирского 
государственного университета, специализирующимся в области катализа и 
адсорбции. В монографии сохранена структура изложения материала, приня­
тая в учебных пособиях, однако ее содержание расширено за счет добавления 
фактического материала, учитывающего современные достижения в данной 
области знания, а также сведений по приготовлению и формированию ряда 
важных промышленных катализаторов, в разработке некоторых из них при­
нимал участие и автор. Цель такого изложения преследует задачу, с одной 
стороны, познакомить студентов и аспирантов с азами науки о приготовлении 
твердых катализаторов, а с другой стороны ознакомить научных сотрудников, 
работающих в области катализа, с современными тенденциями развития тра­
диционных и некоторых новых методов приготовления катализаторов. Следу­
ет отметить, что курс «Научные основы приготовления катализаторов» ранее 
не читался в Н ГУ  и, насколько известно автору, не читается в представленном 
в книге виде в настоящее время ни в каком другом вузе нашей страны. Хотя 
разделы приготовления катализаторов с упором на технологические аспекты 
входят в программу подготовки специалистов химиков -  технологов, можно 
считать, что сам предмет с названием «научные основы» является в некото­
ром роде уникальным для высшей школы, и поэтому опыта его преподавания 
не было не только у автора, но и других специалистов, работающих в данной 
области. По этой причине при формировании и структурировании курса пе­
ред автором стоял ряд объективных проблем. На начальном этапе создания 
курса автор за основу взял опубликованные к  тому времени монографии*, ко­
торые к  настоящему времени стали уже библиографической редкостью. Эти 
монографии можно считать лучшими в своем роде, не только потому, что 
других просто не было, но и потому, что в действительности они содержали 
обобщенный материал по приготовлению катализаторов, накопленный ката­
литическим сообществом к  началу 80-х годов. Другая проблема была связана 
с тем, что наука о приготовлении катализаторов как самостоятельная область 
знаний начала формироваться только с конца шестидесятых -  начала семиде­
сятых годов прошедшего столетия. По этой причине в данной области еще не

* Дзисько В .А ., Карнаухов А .П ., Тарасова Д .В . Ф изико-химические основы синте­
за окисных катализаторов. Новосибирск: Наука, Сиб. отд-ние, 1978. 380 с.; Дзисько В .А . 
Основы методов приготовления катализаторов. Новосибирск: Наука, Сиб. отд-ние, 1983. 
262 с.
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устоялась терминология, многие работы, казалось бы современные на период 
опубликования, со временем быстро устаревали. После выхода указанных 
выше монографий состоялось большое количество отечественных и зарубеж­
ных симпозиумов по научным основам приготовления катализаторов, было 
опубликовано несколько крупных обзоров. В этой связи практически ежегод­
но автору приходилось обновлять свои лекции, стараясь внести в них самые 
последние достижения в данной области знаний.

Очень интересной и полезной для исследователей является изданная в 
конце 1990-х годов под редакцией немецких исследователей настольная книга 
по гетерогенному катализу*. Первый том этой книги целиком посвящен при­
готовлению катализаторов. Он представляет сборник обзорных статей, напи­
санных известными зарубежными учеными по различным разделам приготов­
ления катализаторов и отдельным каталитическим системам. Являясь с одной 
стороны очень полезным, особенно своей богатой библиографией, указанный 
сборник имеет существенный недостаток, поскольку в нем нет единого взгля­
да на проблему приготовления катализаторов в целом и он малодоступен оте­
чественным ученым.

Настоящая монография состоит из двух частей. В первой части рассмот­
рены общие вопросы классификации твердых катализаторов и методов их 
приготовления, основываясь на современных подходах синтеза дисперсных 
систем. Вторая часть посвящена изложению физико-химических основ наи­
более распространенных традиционных методов приготовления. Новые, так 
называемые нетрадиционные методы приготовления рассмотрены достаточно 
фрагментарно и, скорее всего, должны быть предметом отдельных моногра­
фий и пособий.

Книга предназначена для широкого круга читателей, начиная со студен­
тов, специализирующихся в области катализа на соответствующих кафедрах 
как классических, так и технических университетов, и кончая аспирантами 
при выполнении их диссертационных исследований. Она может быть полезна 
и научным работникам, работающим в области разработки и приготовления 
катализаторов.

Автор вы ражает глубокую благодарность академику В.Н. Пармону и 
член-корр. Р.А. Буянову за полезные замечания, сделанные при прочтении ру­
кописи.

* Handbook o f Heterogeneous Catalysis / Ed. G. E rtl, H. Knozinger, J. Weitkamp. VCH, 
1997. V. 1.426 p.
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ВВЕДЕНИЕ

Без преувеличения можно утверждать, что около 90 % современных хи­
мических процессов осуществляется в присутствии катализаторов. Причем 
значительна доля процессов, в которых реагирующие вещества находятся в 
виде газовой или жидкой фазы, а катализаторы -  в виде пористых твердых 
тел. Протекающие каталитические реакции в этом случае относятся к  явле­
нию гетерогенного катализа, а твердые пористые катализаторы по аналогии 
часто называют гетерогенными катализаторами. Исключительно важная роль 
твердых катализаторов уже на самых ранних этапах развития практического 
промышленного катализа поставила задачу не только поиска эффективных 
катализаторов, но и их приготовления. Еще недавно -  двадцать-тридцать лет 
назад среди работников катализаторной промышленности было широко рас­
пространено мнение, что приготовление катализатора является своего рода 
искусством и главенствующую роль при получении продукта с заданными 
свойствами играют опыт и интуиция работника, осуществляющего синтез, а 
не какие-либо рациональные научные основы. По этой причине существовало 
и продолжает работать правило, что рецептура приготовления катализатора 
должна подробно описывать все операции, чтобы процесс приготовления ка­
тализатора с требуемыми свойствами был воспроизводим. Эмпиризм в облас­
ти приготовления катализатора в этой связи требовал проведения громадного 
числа экспериментов, чтобы учесть влияние различных операций и факторов 
приготовления на показатели катализатора.

Сложившаяся ситуация в области приготовления имела вполне объектив­
ные причины. Она была исторически обусловлена процессом познания ката­
лиза как физико-химического явления и уровнем развития физических мето­
дов исследования твердых тел. Второй важной причиной трудности создания 
каких-либо обобщающих научных подходов явилось громадное разнообразие 
катализаторов, различающихся как по своему химическому составу, так и по 
методам приготовления. Между тем общий уровень развития современной 
химической науки, в том числе и науки о катализе, бурное развитие физи­
ко-химических методов исследования позволяют в настоящее время с полной 
определенностью говорить о становлении новой области знания -  научных 
основ приготовления катализаторов.

В первой части настоящей книги будут рассмотрены общие вопросы 
приготовления катализаторов. В их числе -  цели и задачи науки о приготов­
лении катализаторов и возможные классификации твердых катализаторов.
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Будут приведены основные характеристики катализаторов и способы их при­
готовления. Причем особое внимание будет сконцентрировано на том факте, 
что синтез твердых пористых катализаторов основан на существующих и хо­
рошо известных из курса коллоидной химии подходах к  получению дисперс­
ных частиц и материалов. Как первый и важный этап приготовления катали­
заторов будут рассмотрены вопросы подготовки и синтеза исходных веществ. 
Важный раздел первой части -  раздел о роли носителей в катализаторах. В 
нем будут рассмотрены физико-химические свойства и способы приготовле­
ния наиболее распространенных и новых синтетических носителей.

Во второй части книги рассмотрены физико-химические основы получе­
ния катализаторов четырьмя основными традиционными методами: осажде­
ние, термическое разложение, нанесение и механическое смешение.

Приведен стадийный механизм формирования гидроксидов при колло­
идно-химическом осаждении. Рассмотрены физико-химические основы золъ- 
гелъ-метода. Изложены основы классической теории кристаллизации и поло­
жения теории кристаллизации малорастворимых гидроксидов по механизму 
ориентированного наращивания. Приведена классификация уровней взаимо­
действия гидроксидов при соосаждении.

Рассмотрены процессы, протекающие при термической обработке катали­
заторов: термическое разложение, спекание, полиморфные превращения, твер­
дофазные реакции.

Раскрыты факторы, влияющие на глубину взаимодействия компонентов в 
катализаторах, полученных методом смешения. Рассмотрены пути интенсифи­
кации методов смешения: мокрое смешение, механохимическая обработка.

Рассмотрены способы и механизмы нанесения и закрепления предшест­
венников активного компонента на поверхности носителей в однокомпонент­
ных и многокомпонентных катализаторах. Изложены основы электростати­
ческой теории сорбции из водных растворов электролитов. Приведены типы 
распределения активного компонента по зерну носителя и способы его регули­
рования. Представлены современные тенденции в области развития методов 
нанесения: метод «deposition -  precipitation», одностадийный золь-гель-метод, 
метод совместного гелеобразования.

Рассмотрены модели активных компонентов в нанесенных биэлемент- 
ных катализаторах и подходы к  их целенаправленному синтезу.

Проанализированы процессы, протекающие при термической обработ­
ке нанесенных однокомпонентных и биметаллических катализаторов. Особое 
внимание акцентировано на влиянии реакционной среды на формирование 
активных сплавов в биметаллических катализаторах.



Часть 1
ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 
КАТАЛИЗАТОРОВ

1. ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ НАУЧНЫХ основ 
ПРИГОТОВЛЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ

1.1. Положения ГК. Борескова о химической природе катализа
Поистине историческим этапом в области развития современной науки 

о катализе явилось проведение в 1953 г. Всесоюзного совещания по гетеро­
генному катализу в химической промышленности. На нем с программным 
изложением своих взглядов на сущность каталитического действия высту­
пил профессор Г.К. Боресков -  впоследствии академик, основатель первого в 
мире Института катализа в Новосибирском Академгородке. В своем докладе 
Г.К. Боресков выступил в защиту химического подхода к  катализу, сформиро­
вавшегося еще во второй половине 19-го века, но необоснованно считавшего­
ся в середине 20-го века рядом исследователей устаревшим, не соответствую­
щим сложившемуся на тот период уровню физической химии. Г.К. Боресков 
особенно подчеркнул следующие положения о природе каталитического дей­
ствия [1]:

1. «Изменение скорости химической реакции при гетерогенном катализе 
вызывается промежуточным поверхностным химическим взаимодействием ре­
агирующих веществ с катализатором. Соответственно этому активность твер­
дого катализатора в отношении данной реакции определяется в первую очередь 
его химическими свойствами.

2. Каталитическая активность присуща нормальной поверхности крис­
таллических твердых тел и не связана с особым состоянием или особыми 
структурными элементами их поверхности.

3. Удельная каталитическая активность (активность единицы поверхнос­
ти) катализаторов постоянного состава приблизительно одинакова. Основным 
фактором, определяющим удельную каталитическую активность, является 
химический состав и химическое строение катализатора.

4. Для катализаторов определенной удельной каталитической активнос­
ти мощным фактором повышения активности единицы объема, характеризу­
ющей промышленную ценность катализатора, является увеличение работаю-
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щей поверхности. Это может быть достигнуто путем увеличения внутренней 
поверхности и создания пористой оптимальной структуры катализатора, обес­
печивающей высокую степень использования его внутренней поверхности».

1.2. Основные проблемы катализа
Сформулированные выше положения для простых реакций, протека­

ющих на активных участках одного типа, можно выразить математически в 
виде простого уравнения, несущего в то же время большую физико-химичес­
кую смысловую нагрузку [2, 3]:

ГГ = АудХ$п , (1)
где ]¥ — каталитическая активность, определяемая количеством вещества, реа­
гирующим в единицу времени в заданных условиях в единице объема катали­
затора; Ащ— удельная каталитическая активность (У К А ): активность единицы 
поверхности катализатора; £ -  полная площадь поверхности катализатора в 
единице объема; г) -  степень использования внутренней поверхности катали­
затора, равная отношению действительной скорости реакции к  той, которая 
отвечала бы концентрациям всех компонентов у поверхности и температуре 
поверхности катализатора таким же, как и в объеме реакционной смеси; X -  
доля активной поверхности или активного компонента.

В уравнении (1) чисто химическим является параметр Ауд, который опре­
деляется химическим составом катализатора, его структурой на атомно-моле­
кулярном уровне. Величины 5 и г| связаны с макроскопическими структурно­
геометрическими характеристиками, совокупность которых принято называть 
текстурой.

Представленные выше положения в дальнейшем были углублены, уточ­
нены и развиты в работах как самого Г.К. Борескова, так и его учеников, но в 
те годы, несмотря на критику со стороны приверженцев структурных подходов 
к пониманию явления катализа, они сыграли очень важную роль в формирова­
нии современных представлений науки о катализе и определили направления 
исследований на несколько десятилетий вперед. Начиная с этого времени, ис­
следования по катализу стали развиваться по трем основным направлениям:

Создание теории предвидения каталитического действия. В задачу 
этого направления входит глубокое изучение природы промежуточных соеди­
нений, механизма реакций и раскрытие зависимости удельной каталитичес­
кой активности от химического состава и строения катализатора на атомно­
молекулярном уровне.

Создание научны х основ приготовления и технологии катализато­
ров. Целью данного направления является разработка теоретических и экспе­
риментальных подходов к целенаправленному синтезу катализаторов с задан­
ными свойствами: химическим и фазовым составом, строением и структурой 
активного компонента (или активного центра) и текстурными характеристика­
ми. Следует особенно подчеркнуть, что научные основы приготовления ката­
лизаторов включают в себя решение двух равнозначных по важности и очень
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часто взаимосвязанных задач: управление процессом синтеза химического и 
фазового состава катализатора с одновременным управлением формировани­
ем его текстуры.

Развитие научных основ технологии каталитических процессов.
Данная проблема включает изучение кинетики каталитических реакций и ма­
тематическое моделирование каталитических процессов (определение типа 
каталитического реактора, оптимальных условий процесса, технологической 
схемы).

1.3. Основные исторические этапы развития научных 
основ приготовления

В области развития научных основ приготовления катализаторов можно 
выделить несколько важных исторических этапов, связанных с определен­
ным уровнем экспериментальных методов исследования физико-химических 
свойств пористых твердых тел.

Первый эта п  связан с развитием в 1938 г. теории полимолекулярной 
адсорбции и создания на ее основе метода БЭТ для измерения удельной по­
верхности пористых тел, названного так по первым буквам авторов данной 
работы: Брунауэр, Эммет, Теллер [4]. До того времени в литературе дискути­
ровался вопрос: работает в ходе реакции только внешняя поверхность ката­
лизатора, омываемая реакционным газом, или процесс протекает и на внут­
ренней поверхности [5]. Применяемые в те годы методы измерения поверх­
ности -  микроскопический, рентгенографический, адсорбционный, по скоро­
сти растворения и др. -  давали для одного и того же катализатора различные 
значения величины поверхности. Теория БЭТ позволила достаточно надежно 
определять величину внутренней поверхности катализатора на основе экспе­
риментальных данных. Основные положения данной теории по сей день ис­
пользуются для определения площади поверхности катализаторов.

В торой эта п  относится к  периоду 1940-1950-х гг. и связан с развитием 
методик измерения каталитической активности в безградиентных условиях. В 
эти годы была развита проточно-циркуляционная методика испытания ката­
литической активности. Это значительно повысило надежность каталитичес­
ких экспериментов и позволило напрямую измерять скорость каталитической 
реакции. Последнее обстоятельство в сочетании с определением величины 
работающей поверхности катализатора методом БЭТ позволило Г.К. Бореско- 
ву ввести понятие удельной каталитической активности (У К А ) и сформули­
ровать приведенное выше правило о приблизительном постоянстве У К А  для 
катализаторов постоянного химического состава.

Следует особенно подчеркнуть, что первые два этапа явились осново­
полагающей базой для постановки самой проблемы создания теории приго­
товления. Однако определенные успехи в этой области стали возможны толь­
ко после развития третьего  этапа  [6]. В конце 1960-1970-х годов началось 
интенсивное применение новых физических методов исследования объема и 
поверхности пористых тел. Это позволило выйти на качественно новый уро-
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вень получения информации о формировании катализаторов (в том числе и на 
атомно-молекулярном уровне). Приготовление катализаторов из «кулинарно­
го искусства», как его иногда называли, основанного на эмпирическом и ин­
туитивном переборе условий и методов, стало превращаться в науку по мере 
развития и возникновения физических методов исследования, позволяющих 
следить за изменением характеристик и свойств получаемого катализатора на 
всех его начальных, промежуточных и конечных стадиях приготовления. В 
результате таких исследований были сформулированы теоретические и прак­
тические научные основы синтеза катализаторов в рамках определенных ме­
тодов приготовления для однотипных по своей химической природе веществ. 
По мере углубления знаний о механизмах формирования каталитических сис­
тем происходило усовершенствование и усложнение методов приготовления. 
Все это позволило в конце 80-х -  начале 90-х гг. прошлого века перейти к  
качественно новому, четвертом у эта пу  развития научных основ приготов­
ления [7]. Он проявился в усовершенствовании традиционных методов и ин­
тенсивном внедрении в сферу приготовления катализаторов так называемых 
нетрадиционных, новых методов, большинство из которых основано на со­
временных достижениях в области химических и физических нанотехнологий 
[8]. Кроме того, в последние годы явно наметилась тенденция развития ме­
тодов приготовления для новых каталитических материалов и систем, таких 
как: каталитические системы на основе аэрогелей, мезофазные мезопористые 
материалы, композиционные материалы и катализаторы на основе углерод­
ных материалов, дендримеры, катализаторы новой формы -  стекловолокнис­
тые материалы, каталитические системы для топливных элементов и др.

1.4. Классификация катализаторов.
Основные промышленные катализаторы

Применение самых современных и мощных физических методов исследо­
вания не является гарантией того, что верная теория будет создана, если в ее ос­
нову положены неверные методологические подходы и принципы. Для опреде­
ления таких принципов в области создания научных основ приготовления нам 
потребуется познакомиться с наиболее распространенными промышленными 
катализаторами и попытаться их классифицировать по важнейшим признакам 
и свойствам. Одна из возможных классификаций представлена в табл. 1.

Поскольку определяющим является химический состав катализатора, то, 
очевидно, в первую очередь необходимо разделить катализаторы по классу 
химических соединений. В этой связи в отдельные подгруппы должны быть 
отнесены катализаторы соответственно на основе металлов, оксидов, гидри­
дов, кислот и солей. Они в свою очередь, как это видно из табл. 1, могут быть 
разделены на однокомпонентные и многокомпонентные системы.

Возникает резонный вопрос: должны ли мы создавать научные основы 
приготовления отдельно для каждого класса химических соединений? Забегая 
вперед, следует сказать, что очень часто катализаторы различного химичес­
кого состава могут быть приготовлены с использованием одних и тех же ме­
тодов и закономерностей, за исключением лишь тех операций, которые опре-
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деляют химическую специфику катализатора. Так, например, металлические 
катализаторы могут быть приготовлены теми же методами, что и оксиды, с 
той лишь разницей, что на заключительной стадии для перевода оксида в ме­
талл его подвергают восстановительной обработке.

Таким образом, различия в химическом составе не могут быть полно­
стью положены в основание теории, но, несомненно, должны каким-либо об­
разом учитываться.

Практика приготовления и изучения различных каталитических систем 
показывает, что иногда катализаторы независимо от их химического состава 
удобно разделить по степени дисперсности активного компонента. По этой 
причине в отдельную группу относят массивные, которые в свою очередь 
могут быть разделены дополнительно на пористые массивные, плавленые и 
скелетные катализаторы, а в другую -  нанесенные катализаторы. В последнем 
случае активный компонент определенным образом распределен на другом 
пористом химическом веществе, называемом носителем, .содержание которо­
го в катализаторе, как правило, превышает содержание активного компонен­
та. Нетрудно заметить, что массивными могут быть катализаторы всех клас­
сов химических соединений, находящихся в твердом состоянии. То же самое 
можно сказать и о нанесенных катализаторах. Является ли очевидным, что 
приготовление массивных и нанесенных катализаторов должно проводиться 
по своим собственным правилам и законам? Оказывается, что, за исключени­
ем плавленых и скелетных катализаторов, многие массивные и нанесенные 
системы иногда удается приготовить в рамках одного метода, например, ме­
тода соосаждения или механического смешения. В то же время синтез нане­
сенных каталитических систем с использованием методов нанесения имеет 
существенные отличия от указанных выше методов.

Таким образом, наши рассуждения неумолимо приводят нас к  необходи­
мости разделить катализаторы по методам приготовления и попытаться здесь 
оценить возможность создания общей базы для теории приготовления.

Среди всех известных методов приготовления в настоящее время наи­
большее распространение получили так называемые традиционные методы: 
осаждения и соосаждения, нанесения, механического смешения, термического 
разложения. Меньшее применение, хотя этими методами готовится ряд очень 
важных промышленных катализаторов, находят специальные методы: плавле­
ние, выщелачивание, пиролиз и др. В последние годы все больший интерес 
вызывают и ряд новых методов: радиационный, плазменный, электрохимичес­
кий и т. п. Однако они еще не нашли широкого практического применения и в 
некоторых случаях представляют пока что только научный интерес.

Из табл. 1 нетрудно заметить, что в рамках одного метода приготовле­
ния, например осаждения, можно приготовить катализаторы различного хи­
мического состава, массивные и нанесенные композиции. То же самое можно 
сказать и о методах нанесения и механического смешения. Напротив, один и 
тот же катализатор, например, металлический никель, нанесенный на оксид 
алюминия, может быть получен всеми известными методами. Однако, как бу­
дет показано в соответствующих разделах данного курса, свойства данного
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Т аб л иц а  1. Классификация твердых катализаторов

Основной груп­
повой признак Подгруппы Примеры катализаторов и процессов

1. Химический 
состав 
активного 
компонента

1.1. Металлы и 
сплавы

N i, Pt, Pd, Ru, Со Гидрирование связи С=С, СО
Сплавы Pt-Ru Окисление ИН 3 до N 0 ;
Pt и Pt-Sn (на носителе) Риформинг, дегидрирование
Pt и Pd (на носителе) 
N i (Со) -  Ренея

Глубокое окисление, 
гидрирование

1.2.1. Индивидуаль­
ные оксиды

СиО, Со30 4, М п02 Глубокое окисление

1.2.2. Сложные 
оксиды

Z n0-C r20 3,
C u0 -Z n0 -C r20 3

Синтез спиртов 
из СО и Н2

V 20 5-K 2S20 7-S i0 2 Окисление 8 0 2 в 8 0 3
Цеолиты, A l20 3-S i0 2 Крекинг, изомеризация
Сг20 3-А120 3 Дегидрирование С4-С5 алканов
C a 0 -N i0 -C r20 3-P 20 5, 
F e20 3-C r20 3-K 20

Дегидрирование С4-С5 алкенов

V 20 5-M o 0 3, 
молибдаты Fe, B i

Парциальное окисление 
углеводородов

1.3. Соли CuCl2-P dC l2 Окисление этилена в ацетальдегид
CuC12/A120 3 Оксихлорирование
A1C13 Изомеризацияи алкилирование 

углеводородов
NiS, CoS -M oS/A120 Г идрообессеривание

1.4. Кислоты 
Твердые супер­
кислоты

Н3Р04 на носителях Гидратация олефинов
Z r0 2-S 0 42- Изомеризация, алкилирование

1.5. Гидриды ZrH4/S i0 2 Полимеризация олефинов
N i-M g -H Селективное гидрирование

2. Состояние
активного
компонента

2.1. Массивные 
а) пористые и 
непористые

CuO Окисление
Fe-K 20 -A l20 3 Синтез аммиака

б) плавленые Pt-Ru -  сетка Окисление №13 до N 0
в) скелетные N i (Со) -  Ренея Гидрирование
2.2. Нанесенные P t/A l20 3, N i/A l20 3, Pd/C, Cu0/A120 3, Cr20 3/A l20 3, 

CoO -M oO/A120 3, V 20 5-K 2S20 7/S i0 2

3. Методы 
приготовления 
(традицион­
ные)

3.1. Осаждение Носители:
A120 3, S i02, MgO, T i0 2, ZnA l20 4, M gA l20 4

Катализаторы:
CuO, Co30 4, M n02, Z n0 -C r20 3

C u0-Z n0 -C r20 3

цеолиты, A l20 3-S i0 2, N i/A l20 3

Cu0/A120 3, Cr20 3/A l20 3

CaO—NiO—Cr20 3—P2О5, Fe20 3—Cr20 3—K 20
V 20 5-M o03, молибдаты Fe, B i
перовскиты (CaFe20 5, BaTi03LaCo03 и т. п.)
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О кон чани е  т а б л . 1

Основной груп­
повой признак Подгруппы Примеры катализаторов и процессов

3. Методы 
приготовления 
(традицион­
ные)

3.2. Механическое 
смешение

ZnCr20 4, CuCr20 4, ZnFe20 4

N i/A l20 3, N i0 /A l20 3

Cu0/A120 3, Cr20 3/A l20 3 Fe20 3-C r20 3-K 20
V 20 5-M o 0 3

ZnA l20 4, M gA l20 4

перовскиты (CaFe20 5, B aT i03LaCo03 и т. п.)
3.3. Термическое 
разложение солей и 
гидроксидов

A120 3, CuO, S i02, Fe20 3, T i0 2

перовскиты (B aT i03,LaCo03 и т.п.)
ZnA l20 4, V -M o-0

3.4. Нанесение 
а) из жидкой фазы 
(пропитка)

N i/A ljO j P t/A l20 3, P t/S i02, Pd/C, A g/A l20 3

Cu0/A120 3, Cr20 3/A l20 3

V 2° 5- K 2S2° 7/S i0 2’ CoO-MoO/A120 3

P t-Sn/A l20 3, P t-Sn/ZnAl20 4

б) из газовой фазы N i/A l20 3

V 20 5/T i0 2, Sn02/A l20 3

4. Специаль­
ные методы 
приготовления

4.1. Выщелачивание N i (Со) -  Ренея
4.2. Плавление Pt-Ru -  сетка
4.3. Пиролиз с 
последующей акти­
вацией

Активные угли, сибуниты

4.4. Каталитичес­
кое разложение 
углеводородов

Углерод-минеральные носители. 
Волокнистый (нитевидный) углерод

катализатора в зависимости от метода приготовления будут существенно раз­
личаться.

Таким образом, мы подошли к  пониманию того, что удобнее всего ка­
тализаторы разделить по методам приготовления и в рамках определенного 
метода попытаться найти общие закономерности формирования веществ раз­
личных химических классов. При этом в обязательной мере необходимо учи­
тывать химическую специфику синтезируемых катализаторов. На этом под­
ходе и построена современная формулировка научных основ приготовления 
катализаторов, принятая в отечественной литературе.

1.5. Цели и задачи научных основ приготовления 
и технологии катализаторов

За последние три десятилетия в мировой литературе опубликовано гро­
мадное количество работ, посвященных вопросам приготовления различных 
катализаторов. Проблема состоит в том, как из этого поистине необъятного 
материала выделить работы, относящиеся к  научным основам приготовления? 
В этой связи все публикации можно условно разделить на три группы [9].

В  первую группу можно отнести работы, которые содержат эмпиричес­
ки установленные зависимости между каким-либо свойством объекта иссле-
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дования (фазовым составом, величиной удельной поверхности, пористости и 
т. д.) и некоторыми варьируемыми параметрами приготовления, например, pH 
и температура осаждения, суммарное содержание примесей и др. При этом 
часто априори принимается, что между ними существует функциональная 
(причинная) связь. Если такой связи в действительности нет либо она кос­
венная, то для одной и той же системы можно получить большое количество 
«зависимостей» от выбранного параметра, и все они будут разными.

Ко второй группе относятся работы, посвященные исследованию важ­
ных для катализа свойств твердого тела. Мощный арсенал современных физи­
ческих и физико-химических методов позволяет получать об объекте исследо­
вания такую информацию, о которой несколько лет назад можно было только 
мечтать. Однако, как бы глубоки ни были эти исследования, важны принципы, 
положенные в основу выбора объектов, а они часто имеют конъюнктурный 
характер. Обычно это конкретный катализатор для конкретного процесса.

Работы, принадлежащие к  этим группам, могут содержать надежно уста­
новленные полезные факты, но они не в состоянии ответить на вопрос: какими 
должны быть условия приготовления, чтобы получить реальный катализатор, 
свойства которого оптимизированы по заранее сформулированным к  ним тре ­
бованиям. Оба указанных типа работ страдают тем недостатком, что в соот­
ветствии с ними даже усовершенствование одного и того же катализатора тре­
бует проведения нового полного цикла исследований практически с «нуля».

В настоящее время сформировалось мнение, что к  области научных ос­
нов приготовления следует относить работы тр е ть е й  группы, направленные 
на установление общих физико-химических закономерностей формирования 
катализаторов определенного класса химических веществ.

Таким образом, с учетом обоснованной выше необходимости классифи­
цировать катализаторы по методам приготовления, можно теперь дать совре­
менную формулировку научных основ приготовления катализаторов [6].

Научные основы приготовления катализаторов-установление общих 
физико-химических закономерностей, действующих на каждом из этапов вы­
бранного метода получения отдельных классов однотипных по своей природе 
промежуточных и синтезируемых из них целевых продуктов.

При этом в отечественной литературе из общей проблемы приготовления 
катализаторов в отдельную подпроблему выделены научные основы техноло­
гии катализаторов.

Научные основы технологии катализаторов -  разработка на основа­
нии выводов первого раздела конструкций аппаратов и узлов, их сочетаний, 
принципов реализации всей совокупности стадий приготовления и соответс­
твующего инженерно-технологического оформления.

1.6. Связь научных основ приготовления 
с другими химическими дисциплинами

Поскольку значительную долю всех твердых катализаторов составляют 
неорганические вещества, то, несомненно, научные основы приготовления ка­
тализаторов базируются на достижениях неорганической химии. Не вызывает
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также сомнения, что при приготовлении катализаторов используются законы 
общей и физической химии. Применение металлоорганических веществ при 
синтезе некоторых катализаторов заставляет нас не забывать и основные зако­
ны органической химии. Однако в задачу этих дисциплин не входят проблемы 
формирования дисперсного состояния и пористой структуры вещества в про­
цессе его синтеза. Данные явления в той или иной степени рассматриваются 
в коллоидной химии, которая является наукой о поверхностных явлениях и 
дисперсных системах. По классификации коллоидной химии по типу «дис­
персионная среда -  дисперсная фаза» сами катализаторы и адсорбенты отно­
сятся к классу Т/Г и Т/Ж : твердая дисперсионная среда (пористое тело) / га­
зообразная или жидкая дисперсная фаза (адсорбаты или реагирующие газы). 
В еще большей степени понятия и законы коллоидной химии применимы к 
различным стадиям приготовления катализаторов. На протяжении всей книги 
мы будем очень часто сталкиваться с такими терминами как золь, гель, коагу­
ляция, коалесценция, пептизация, конденсация, синерезис, изоэлектрическая 
точка и др. Очень показательной в этом плане является цитата из учебника по 
коллоидной химии Ю.Г. Фролова: «Один из путей получения пористых неор­
ганических тел (катализаторов) заключается в синтезе гидрозоля (например, 
метод поликонденсации кремниевой кислоты), который затем подвергается 
коагуляции для получения геля» [10].

Хотя коллоидная химия очень подробно рассматривает процессы обра­
зования новой фазы, связанные с образованием зародышей этой фазы и их 
ростом, целый ряд химических превращений, имеющих место в процессе 
синтеза катализаторов: разложение веществ, полиморфные превращения, вос­
становление, твердофазные реакции, протекающих также на границе раздела 
фаз и называемых топохимическими реакциями, выпадают из поля зрения 
коллоидной химии. Проблемы, связанные с рассмотрением механизмов дан­
ных реакций, относятся к  предмету «Химия твердого тела».

Как отмечалось выше, развитие научных основ приготовления невоз­
можно без применения современных физико-химических методов исследова­
ния твердых тел, что определяет важность знания принципов и возможностей 
этих методов.

Таким образом, можно заключить, что научные основы приготовления 
катализаторов — это новая, самостоятельная наука, возникшая на стыке цело­
го ряда химических и физико-химических наук, предметом и целью которой 
является одновременное рассмотрение процессов формирования как хими­
ческого и фазового состава, так и текстурных характеристик твердых неорга­
нических веществ.



2. ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КАТАЛИЗАТОРОВ 
И ИХ ЗАВИСИМОСТЬ ОТ УСЛОВИЙ ПРИГОТОВЛЕНИЯ

Прежде чем подойти к  детальному рассмотрению физико-химических 
основ различных методов приготовления катализаторов, необходимо более 
подробно познакомиться с требованиями, предъявляемыми к промышленным 
катализаторам, и рассмотреть, в какой мере основные свойства катализаторов 
зависят от метода и условий приготовления.

Рентабельность использования катализаторов в промышленности зави­
сит от целого ряда их свойств. Катализатор должен обладать [11-13]:

1) высокой каталитической активностью и селективностью;
2) достаточно развитой удельной поверхностью;
3) оптимальной пористой структурой, обеспечивающей максимальное 

использование внутренней поверхности катализатора;
4) достаточной механической прочностью;
5) высокой термической стабильностью, в значительной степени опреде­

ляющей срок службы катализатора;
6) устойчивостью к  каталитическим ядам и другим воздействиям, вызы­

вающим дезактивацию;
7) оптимальными гидродинамическими характеристиками;
8) достаточно низкой ценой.
Следует заметить, что крайне трудно создать идеальный катализатор, ко­

торый бы соответствовал всем перечисленным требованиям. Это обусловлено 
не только большими трудностями достижения лучших показателей каждого 
из перечисленных выше свойств, но и тем, что существуют определенные 
противоречия между предъявляемыми к  катализатору требованиями. Так, на­
пример, последнее требование на первый взгляд не может быть применимо к 
каталитическим системам на основе благородных металлов. Но разработан­
ные подходы к регенерации отработанных катализаторов и возврату значи­
тельной части благородного металла в процесс приготовления новых партий 
катализатора в значительной степени снимают остроту проблемы.

2.1 .Удельная каталитическая активность однофазных 
и многофазных катализаторов

Из положения Г.К. Борескова о приблизительном постоянстве У К А  ка­
тализатора одинакового химического и фазового состава следует, что она в
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первом приближении не должна зависеть от способа приготовления. В этой 
связи выбранный метод и условия приготовления катализатора должны в мак­
симальной степени способствовать получению необходимого химического и 
фазового состава активного компонента.

Однако рядом исследователей были найдены отдельные отклонения от 
правила приблизительного постоянства У К А . Этот вопрос более подробно 
рассматривается в монографиях, посвященных теоретическим проблемам ка­
тализа и предвидения каталитического действия [12], здесь же мы остановимся 
только на примерах, связанных с условиями приготовления катализаторов. 
Так, при исследовании свойств металлических катализаторов была обнаруже­
на для некоторых реакций, названных структурно-чувствительными, зависи­
мость У К А  от размера частиц нанесенного металла, а следовательно, и от 
условий получения таких частиц [14, 15]. К  числу таких реакций относятся 
реакции с разрывом связи С-С , например, гидрогенолиз и скелетная изомери­
зация. Однако для большинства реакций: гидрирование, дегидрирование, окис­
ление, положение о постоянстве У К А  подтверждено многочисленными иссле­
дованиями. Такие реакции были названы структурно-нечувствительными.

Существенные отклонения от правила были обнаружены и в экспери­
ментах с монокристаллами. Рядом исследователей было установлено, что 
удельная активность зависит от природы кристаллографических граней, нахо­
дящихся на поверхности (см. ссылки в [2]). Но применить эти результаты для 
промышленного катализатора представляется крайне проблематичным, так 
как трудно добиться такого состояния, чтобы какая-либо одна грань, напри­
мер, более активная, выходила на поверхность всех кристаллов, из которых 
состоит катализатор. Всегда в твердом теле существует некоторое равновес­
ное распределение по всем граням, выходящим на поверхность. Зависимость 
активности от структуры может быть существенна только для низкотемпера­
турных реакций. При повышении температуры для многих реакций наблюда­
ется реконструкция граней под воздействием реакционной среды, направлен­
ная в сторону снижения свободной поверхностной энергии [2] . Иначе говоря, 
катализатор как бы подстраивается под условия реакции, становясь более тер­
модинамически устойчивым.

Были многочисленные попытки доказать, что У К А  зависит от наличия 
дефектов и структурных нарушений на поверхности катализатора. Наличие 
таких дефектов напрямую может быть связано с условиями приготовления. 
Наиболее удачным в этом плане является использование метода механохими- 
ческой активации (М Х А ) в планетарных мельницах для синтеза различных 
дефектов в оксидах, являющихся эффективными катализаторами глубокого 
окисления. Подробный анализ работ в этой области приведен в обзорах [16, 
17]. Отметим, что для ряда индивидуальных (СиО, ЪпО, Бе20 3, ТЮ 2, М п20 4) 
и сложных оксидов при их постоянстве химического брутто-состава наблю­
даются существенные различия в У К А  в реакциях окисления при наличии в 
них протяженных дефектов. Причем эти различия в зависимости от природы 
оксида и катализируемой реакции проявляются как в увеличении [18-24], так 
и в уменьшении У К А  [25]. В то же время с помощью комплекса физических

17



методов исследования установлено, что в области локализации этих дефектов 
имеют место определенные отличия в составе активных центров по сравне­
нию с активными центрами на регулярной поверхности [19, 25], а в некото­
рых случаях наблюдаются даже фазовые превращения [21]. Более того, мно­
гие дефекты, сформированные на стадии приготовления, частично исчезают 
в ходе каталитической реакции или полностью отжигаются при повышении 
температуры прокаливания [18].

Иллюстрацией к  еще одному отклонению от постоянства У К А  при пос­
тоянстве химического состава может служить пример с А120 3 [2]. Известно, 
что фаза у-А120 3 обладает высокой каталитической активностью в реакциях 
дегидратации спиртов, тогда как модификация а-А12Оэ практически не прояв­
ляет активности в данных реакциях. Связано это с тем, что эти оксиды имеют 
разную структуру и разное координационное окружение алюминия и на по­
верхности у-А120 3, в отличие от а-А12Оэ, присутствуют адсорбированные ОН- 
группы, выступающие в качестве бренстедовского кислотного центра, ответс­
твенного за протекание реакций дегидратации спиртов. Таким образом, важно 
сходство не брутто-состава, а именно поверхностного химического состава.

Следующее отклонение от постоянства У К А  связано с диспергацией 
частиц металла на поверхности различных носителей. При исследовании 
каталитической активности частиц платины в реакции окисления водорода 
было обнаружено, что для платины, нанесенной на силикагель, У К А  не зави­
сит от размера частиц металла, в то время как для платины, нанесенной на 0- 
А12Оэ, активность резко уменьшается, начиная с частиц размером 3^4 нм [12]. 
Эти изменения могут быть связаны с взаимодействием платины с носителем, 
которое усиливается с уменьшением размера частиц платины и зависит от 
природы используемого носителя. Следствием такого взаимодействия должно 
быть изменение химического состава активных частиц по сравнению с чис­
тым металлом, что и приводит к  изменению каталитической активности.

В отличие от однокомпонентных катализаторов, сложнее обстоит дело 
при приготовлении многокомпонентных систем, особенно когда активный 
компонент катализатора является продуктом взаимодействия составляющих 
катализатор компонентов. Из множества различных примеров приведем зави­

симость У К А  от фазового состава
\ogJV

1-

0-

- 1 -

М о03 Ре2(МоС>4)3
Ре20 3 Ре2(М о04) 3 х 0,5МоО3

Бе-М о-оксидных катализаторов в ре­
акции образования формальдегида из 
метанола (рис. 1). Можно заметить, 
что смешанные твердофазные ок­
сиды Ре2(М о04)3 и Бе2(М о04)3 х 0,5 
Н20  на несколько порядков активнее,

Рис. 1. У К А  отдельных фаз оксидных же­
лезо-молибденовых катализаторов в реак­
ции образования формальдегида из мети­
лового спирта при 350 °С [26].
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чем простые оксиды М о 0 3 и Ее2Оэ. Естественно, что условия приготовления 
должны обеспечивать полноту реакции образования активных фаз молибда­
тов железа [26].

Таким образом, общий вывод при синтезе многокомпонентных катали­
заторов заключается в том, что глубина взаимодействия и фазовый состав 
получаемого активного компонента в значительной степени определяются 
выбранным методом и условиями приготовления.

2.2. Селективность
Селективность (избирательность) катализаторов в отношении опреде­

ленного направления превращения равна скорости накопления соответству­
ющего продукта, деленной на суммарную скорость превращения реагирую­
щего вещества по всем направлениям. Селективность более чувствительна к 
условиям приготовления, поскольку она определяется не только химическим 
и фазовым составом активного компонента, но и пористой структурой катали­
затора. Как зависит селективность от пористой структуры, будет рассмотрено 
в разделе 2.3, а здесь остановимся на некоторых примерах зависимости селек­
тивности от фазового состава активного компонента. Эта проблема актуальна 
в основном для многокомпонентных катализаторов. Здесь селективность мо­
жет зависеть от степени взаимодействия компонентов, которая, как уже отме­
чалось выше, определяется условиями приготовления.

На рис. 2 приведены зависимости активности и селективности от соста­
ва № -Мо-катализатора в реакции окислительного дегидрирования н-бутана

а

Атомное отношение № /Мо

б

Рис. 2. Зависимость степени превращения (а) и избирательности (б) по бутадиену (7, 3) 
и бутенам (2, 4) от химического состава образцов Ы Ю -М о0 3 в реакции окислительного 
дегидрирования н-бутана при 500 °С (7, 2) и 600 °С (3, 4) [27].
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[27]. Видно, что наибольшей избирательностью по целевым продуктам дегид­
рирования обладает катализатор при атомном отношении N i/M o = 1, что свя­
зано с образованием фазы N iM o 0 4. Появление свободных фаз оксидов никеля 
и молибдена снижает избирательность процесса. Измерение каталитических 
свойств индивидуальных оксидов N iO  и МоО показало, что они обладают 
очень низкой избирательностью по сравнению с фазой молибдата никеля. Ха­
рактерно, что даже при оптимальном соотношении компонентов в катализа­
торе избирательность процесса может существенно изменяться при измене­
нии условий приготовления этих катализаторов в рамках даже одного метода. 
Так, при получении данного катализатора методом соосаждения наилучших 
результатов удалось достигнуть, применив метод непрерывного осаждения по 
сравнению с периодическим методом. В соответствующем разделе книги бу­
дет дано объяснение данному явлению.

Другим очень интересным примером является зависимость селективнос­
ти бинарных сплавов активных металлов V III группы от содержания второго 
неактивного металла в реакциях превращения углеводородов, протекающих 
по различным маршрутам. Наблюдаемое явление связано с действием геомет­
рического фактора. Существенного увеличения селективности в целевой ре­
акции следует ожидать в том случае, если для ее протекания требуется актив­
ный центр с меньшим, а для побочной реакции -  большим числом соседних 
активных атомов. По этой причине при разбавлении активного металла неак­
тивным скорость побочной реакции будет уменьшаться значительно быстрее, 
чем целевой. Примером таких процессов является дегидрирование парафино­
вых (линейных и циклических) углеводородов на сплавах N i-C u, Pt-Sn и дру­
гих. Здесь для реакции дегидрирования парафина требуется один атом N i или 
Pt, тогда как побочные реакции гидрогенолиза и крекинга требуют несколько 
рядом расположенных активных атомов. Многочисленными экспериментами 
показано, что состав активного сплава зависит не только от исходного соотно­
шения компонентов, но и от условий приготовления катализатора.

23. Текстурные характеристики катализаторов
Удельная поверхность и пористая структура твердых катализаторов -  это 

те характеристики, которые напрямую определяются условиями и методом 
приготовления. Все пористые тела по своему строению могут быть разделены 
на два класса: корпускулярные и губчатые [12, 28].

Корпускулярные тела состоят из непористых первичных частиц (корпус­
кул) различной формы, большей частью беспорядочно упакованных. Жест­
кость системы обусловлена силами сцепления между частицами.

В губчатых телах нет возможности выделить отдельные частицы. Поры 
в них образованы каналами, полостями или пустотами в сплошном твердом 
теле. Большая часть этих структур имеет ячеистое строение, в котором пусто­
ты -  ячейки соединяются друг с другом более узкими проходами (бутылкооб­
разные поры). Каждая пора в такой структуре имеет одно или несколько горл, 
ведущих в соседние поры.
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Рис. 3. Схематическое изображение пористой структуры твердых тел корпускулярной 
(глобулярной) модели (в разрезе).

Различия в строении пористых тел обусловлены различным механизмом 
их образования. Корпускулярные тела формируются за счет определенной 
ориентации в пространстве и определенной степени взаимодействия исход­
ных частиц-корпускул между собой. Поры в таких структурах образованы 
промежутками между частицами; их размеры и форма зависят от размеров и 
формы частиц, плотности их упаковки и способа ориентации в пространстве. 
Форма аморфных частиц обычно сферическая и такие структуры называют 
глобулярными (рис. 3), кристаллические частицы могут быть самой различ­
ной формы.

Губчатые тела образуются при химическом воздействии реагентов на 
грубопористое или непористое твердое тело. В результате удаления части ве­
щества в нем образуются поры (рис. 4). Так, при активировании угля в среде 
водяного пара или С 02 при температуре несколько ниже 1300 К  часть углеро­
да выгорает и образуется разветвленная система пор. Аналогично, никель Ре- 
нея получают выщелачиванием алюминия из никель-алюминиевого сплава.

Иногда в отдельную группу выделяют пористые кристаллы, к  числу ко­
торых принадлежат цеолиты, обладающие молекулярно-ситовым действием. 
Принцип их построения близок к  корпускулярным телам, отличие состоит в 
том, что «строительным материалом» здесь служат чередующиеся тетраэдры 
[А104]5" и  [БЮ^]4-, соединенные прочной ковалентной связью. Избыточный 
отрицательный заряд каркаса компенсируется зарядом катионов щелочных и 
щелочноземельных металлов, располагающихся в полостях структуры. В зави­
симости от кристаллической структуры окна этих полостей имеют размеры 
0,4-1,1 нм, соизмеримые с размерами молекул. Поэтому цеолиты иногда на­
зывают «молекулярные сита», так как в полости цеолитов могут проникать 
только те вещества, молекулы которых 
имеют размер меньше диаметра окна 
полости.

Рис. 4. Схематическое изображение порис­
тых тел губчатой структуры (в разрезе).
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Следует отметить, что деление пористых тел на корпускулярные и 
губчатые не отрицает возможность получения катализаторов, содержащих 
элементы той и другой структуры. Напротив, очень часто катализаторы об­
разовывают смешанный ти п  пористой структуры. В этом случае губчатые 
тонкие поры могут пронизывать отдельные частицы, а промежутки между 
этими частицами образуют систему пор корпускулярной структуры. Однако 
в том случае, когда доля губчатой составляющей невелика, а это относится 
к  большинству промышленных катализаторов, пористую структуру можно и 
удобно описывать в рамках корпускулярной модели, поэтому в данном курсе 
наибольшее внимание будет уделяться методам приготовления именно этих 
систем. Ш ироко распространенные катализаторы и носители, такие как си­
ликагель, алюмосиликатный катализатор, аморфный гидроксид алюминия и 
другие пористые тела, состоящие из аморфных частиц, имеют типично гло­
булярное строение. Очень часто первичные частицы образуют более крупные 
вторичные агрегаты.

Однако значительная часть катализаторов состоит из корпускул, пред­
ставляющих собой отдельные кристаллы, форма которых отличается от сфе­
рической. Такие кристаллы могут быть в виде иголок, пластин, дендритов и 
пр. Более детально вопросы моделирования пористых тел с корпускулами 
сложной формы рассмотрены в соответствующей литературе [28]. Здесь же 
мы для введения понятия об основных текстурных характеристиках: внутрен­
няя поверхность, объем и размер пор; и их зависимости от условий приготов­
ления в первом приближении рассмотрим структуру катализатора с помощью 
простой глобулярной модели. Ее применение позволяет нам наметить пути 
целенаправленного приготовления катализаторов и носителей с оптимальны­
ми геометрическими характеристиками.

Вначале дадим определение внутренней поверхности пористого тела. 
В рамках корпускулярной модели она может быть определена как сумма внеш­
ней поверхности корпускул, из которых состоит это тело, за вычетом площа­
ди мест контакта корпускул между собой:

^  внут =  ^  внеш “  контакта =  “  П $ к ’  ( 2 )

где N — число частиц, 5Ч -  поверхность частицы, п — число контактов, £к -  пло­
щадь единичного контакта.

При расчетах удобнее пользоваться величиной удельной поверхности 
катализатора, которая определяется как отношение его общей внутренней по­
верхности к  объему или массе пористого тела:

5уд = Ж Ч/(АГГЧ)=  Бч/У ч [м2/м3], (3)

5уд = № ч/(М т) = 5ч/(р Г ч)[м 2/г]. (4)

Пористые тела с одинаковым размером первичных частиц называются 
монодисперсными, а с неодинаковыми по размеру — полидисперсными. Реаль­
ные системы, как правило, поли дисперсные.
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Если пренебречь размером площади контакта между частицами*, то для 
монодисперсных частиц можно получить очень простые выражения опреде­
ления величины удельной поверхности, которая обратно пропорциональна 
размеру первичной частицы или прямо пропорциональна дисперсности: 

для кубической частицы

^  = 612/Р = 6/1 [м2/м3] или 5уд = 6/(р/) [м2/г], (5)

для сферической частицы

¿»уд = 6пс12/(пс1г) = 6!(Л или ¿'уд = 6/(р£/) [м2/г], (6)

для частиц произвольной формы

5УД = кч!а = к р  или ^  = *Д р О ) [м2/г], (7)

где р -  плотность частицы, I -  размер ребра куба, -  диаметр сферы, а -  раз­
мер частицы, кч -  коэффициент формы частиц, р -  плотность вещества, В  = 
= 1 /а -  дисперсность.

Отсюда следует, что задача научных основ приготовления в плане уп­
равления величиной удельной поверхности пористого катализатора сво­
дится к  раскрытию механизмов и закономерностей образования дисперсных 
частиц и с помощью варьирования условий и метода приготовления -  к  це­
ленаправленному регулированию размера и формы частиц, составляющих 
катализатор.

Как было отмечено выше, другие текстурные характеристики: объем пор 
V , размер (радиус) пор г, пористость г, зависят как от размера и формы час­
тиц, так и от плотности их упаковки и способа ориентации в пространстве. 
Так, при одинаковом размере частиц радиус, объем пор и пористость опреде­
ляются плотностью упаковки (числом контактов) частиц: чем рыхлее упаков­
ка (меньше число контактов), тем больше объем и радиус пор и пористость. 
Напротив, при постоянном числе контактов, чем меньше размер частиц, тем 
меньше размер пор, при этом пористость 8 сохраняется постоянной.

Таким образом, задача научных основ приготовления катализаторов в 
части получения заданных характеристик пористой структуры  помимо уп­
равления размером первичных частиц сводится к  раскрытию закономернос­
тей формирования их формы, плотности упаковки  и ориентации в про­
странстве, а также к  поиску путей управления этими процессами.

2.4. Оптимальная пористая структура
Исходя из уравнения ]У = , следовало бы ожидать, что увеличе­

ние удельной поверхности за счет уменьшения размера частиц должно уве­
личивать активность единицы объема катализатора. Однако это справедливо

* Строго говоря, такое пренебрежение возможно только для сферических частиц 
большого размера. На практике надежную величину удельной поверхности получают из 
адсорбционных данных.
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а б Рис. 5. Схематическое изображение мо­
но- (<а) и бидисперсной (6) структур зе­
рен катализаторов [ 12 ].

только для медленных реакций, 
протекающих в так называемой 
кинетической области, и для от­
носительно крупных частиц. При 
уменьшении размера частиц до

2К 2Я

определенного размера на каталитическую активность начинает влиять внут­
ренняя диффузия, которая осуществляется вначале по молекулярному закону, 
а далее переходит в область Кнудсена. Поэтому сначала рост активности с 
уменьшением размера частиц замедляется, а после приближения радиуса пор 
к  длине свободного пробега молекулы и вовсе прекращается, т. е. степень ис­
пользования внутренней поверхности ц становится меньше 1. Поэтому при 
приготовлении катализаторов необходимо стремиться не просто к  увеличе­
нию удельной поверхности, но и к  обеспечению максимальной степени ее 
использования. Сочетание двух этих требований возможно только при получе­
нии катализатора с оптимальной пористой структурой.

Оптимальная пористая структура  катализатора определяется его 
удельной каталитической активностью, кинетическими параметрами реакции 
и особенностями массопереноса реагирующих веществ.

Для реакций, протекающих с малой скоростью или при повышенных 
давлениях, когда скорость диффузионного переноса значительно выше скоро­
сти реакции ( ^ диф > IV.реак)5 оптимальной является однородная тонкопористая 
структура с диаметром пор 1-10 нм.

Для быстрых реакций, когда 1¥диф < Жреак, требуются поры диаметром до 
100 нм. Создание таких пор возможно либо путем резкого увеличения разме­
ра первичных частиц, что неизбежно приведет к  падению общей активности, 
либо за счет создания очень рыхлой упаковки частиц, что также проблематич­
но, поскольку, как будет показано ниже, это приведет к  резкому уменьшению 
механической прочности катализатора. Решение данной проблемы возможно 
путем создания так называемой бидисперсной структуры . Один из вариантов 
конструирования такой структуры приведен на рис. 5. Мелкие глобулы, обра­
зующие необходимую внутреннюю поверхность и тонкие поры, соединены 
между собой в более крупные глобулы. Крупные глобулы также специальным 
образом «склеены» между собой. Пустоты между этими глобулами образуют 
крупные транспортные поры диаметром 100 нм и более.

Би- и полидисперсные структуры могут быть сформированы и другими 
способами: например, путем упаковки первичных частиц, существенно раз­
личающихся по своим размерам, или путем смешения корпускул приблизи­
тельно одинакового размера с выгорающими добавками определенного гра­
нулометрического состава. В последнем случае, выжигая при нагревании в
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кислороде эти вещества, можно получить тонкопористое тело, пронизанное 
крупными транспортными порами. В качестве выгорающих добавок исполь­
зуют различные органические вещества: уголь, древесную муку, полимеры. 
Регулируя содержание и размер частиц добавки, можно регулировать объем и 
размер макропор.

Оптимальная пористая структура  необходима и для получения катали­
затора, обладающего высокой селективностью. Выбор типа структуры здесь 
определяется схемой протекания побочных реакций и кинетическими описа­
ниями каждой частной реакции. В случае параллельных реакций

диффузионное торможение может как снижать, так и повышать селектив­
ность. Так, например, если основная реакция получения продукта В имеет 
первый порядок, а вредная побочная реакция -  второй, то в области внутрен­
ней диффузии наряду с уменьшением общей скорости будет возрастать селек­
тивность.

При последовательных реакциях

В
когда полезный продукт является промежуточным, диффузионное торможе­
ние всегда снижает селективность. Переход к  бидисперсным структурам и в 
этом случае приносит существенную пользу, так как позволяет при заданной 
активности повышать селективность.

Таким образом, можно заключить, что разработка экспериментальных 
и теоретических подходов к  синтезу катализаторов с оптимальной пористой 
структурой является одной из важнейших проблем научных основ приготов­
ления катализаторов.

2.5. Основные механизмы изменения удельной поверхности
Рассмотрим возможности управления размером удельной поверхности 

катализаторов, обусловленные особенностями термодинамики высокодиспер­
сных систем. Направление и движущая сила процессов формирования дис­
персных систем определяются уравнением для химического потенциала дис­
персной системы р [3]

Ц = К, + 2оУ/г + Ф э, (8)
где ру -  потенциал объемной фазы; р5= 2а Г/г -  вклад избыточной поверхност­
ной энергии; а  -  поверхностное натяжение; ¿/|аэ -  энтропийный фактор; V -  
молярный объем; г -  радиус кривизны поверхности.

На рис. 6 дана схема основных элементарных процессов, приводящих к 
изменению поверхности [3]. Эта достаточно простая схема описывает прак­
тически все случаи изменения поверхности в процессе приготовления различ­
ных катализаторов.
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Рис. 6. Схема основных механизмов изменения удельной поверхности при приготовлении 
катализаторов.

Можно выделить две группы процессов, сопровождающихся соответ­
ственно увеличением и уменьшением удельной поверхности.

Рассмотрим вначале механизмы элементарных процессов, приводящих 
к  росту поверхности. Первым является механизм роста поверхности при 
фазовых превращениях, когда снижение значений фазового потенциала Apv 
компенсирует рост поверхностного потенциала A\xs. Соответственно радиус 
критического зародыша новой фазы гкр определяется из уравнения (8) при ус­
ловии (а = const (dW /dr)=0, где W -  работа образования частицы при фазовом 
переходе, и в случае простейших фазовых превращений равен

rKp = 2oV/Aixv. (9)

Примерами приготовления катализаторов, основанного на фазовых пре­
вращениях, являются кристаллизация из растворов, осаждение, переосажде- 
ние, термическое разложение гидроксидов и солей. Минимальный размер заро­
дыша гкр на этих стадиях определяет максимальную величину поверхности.

Другой тип процессов, приводящих к  росту удельной поверхности, от­
носится к  явлению образования лиофилъных коллоидных систем, которые по-
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лучаются при самопроизвольном диспергировании одной из фаз. Это озна­
чает, что в данном случае энергия Гиббса не должна увеличиваться с ростом 
межфазной поверхности (при постоянном поверхностном натяжении) или с 
уменьшением размеров частиц. Такое возможно, только если поверхностная 
энергия будет скомпенсирована увеличением энтропии системы. По некото­
рым оценкам, истинно лиофильные системы образуются при а < 0,01 мДж/м2. 
Наиболее типичными представителями таких систем являются растворы кол­
лоидных ПАВ и высокомолекулярных соединений.

И, наконец, увеличение поверхности происходит при дополнительном 
подводе энергии к  твердому телу, например, при термохимическом или меха­
ническом диспергировании.

Во всех остальных случаях в процессе приготовления катализаторов са­
мопроизвольно поверхность может только уменьшаться. Это следует из осо­
бого состояния дисперсных частиц. Атомы или молекулы, находящиеся на 
поверхности, обладают значительно большей энергией, чем внутри твердого 
тела, так как их появление на поверхности происходит за счет разрыва оп­
ределенных связей. Поэтому увеличение поверхности всегда сопровождается 
затратой работы на разрыв межмолекулярных связей. Отсюда следует, что об­
ратный процесс должен происходить самопроизвольно, потому что сопровож­
дается уменьшением поверхностной энергии Гиббса:

сЮ  =  (10)
Можно выделить две группы процессов, приводящих к  уменьшению 

удельной поверхности:
1) диффузионный перенос различных низкомолекулярных комплексов, 

молекул, ионов (Н М К);
2) перенос объемных элементов -  частиц.
К  первой группе относятся процессы переконденсации частиц, их срас­

тания, коалесценции. Движущаяся сила этих процессов описывается важней­
шими законами термодинамики дисперсных систем:

а) уравнением Кельвина-Оствальда, связывающим равновесную раство­
римость с радиусом кривизны поверхности:

С = С0 ехр + 2 с Г \  
гЯТ у (И)

б) уравнением Лапласа, определяющим разницу гидростатических дав­
лений на искривленной границе фаз:

АР = ± — . (12)

Анализ уравнения Кельвина-Оствальда позволяет нам понять причину 
переноса вещества от мелких частиц к  крупным (так называемый механизм 
созревания Оствальда) и механизм зарастания частиц в местах контакта в 
следующих процессах: укрупнение золей, кристаллизация растворимых осад­
ков, укрупнение нанесенных металлических частиц и др. Уравнение Лапласа
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описывает процесс коалесценции -  слияния частиц в высокотемпературной 
области спекания дисперсных частиц.

Ко второй группе механизмов уменьшения удельной поверхности отно­
сятся процессы сближения частиц при коагуляции и разных типах агрегации, 
в том числе при седиментации, механическом уплотнении. Следует отметить, 
что непосредственное снижение поверхности может быть пренебрежимо 
малым или отсутствовать (например, при коагуляции крупных сферических 
частиц, окруженных ионно-сольватной оболочкой), но в местах контакта об­
разуются участки с высокой отрицательной кривизной, ограниченно доступ­
ные для молекул адсорбатов. Более явное уменьшение удельной поверхности 
наблюдается при ориентированном срастании окристаллизованных частиц.

2.6. Механическая прочность
Механическая прочность является очень важной для практических це­

лей характеристикой катализатора, определяемой главным образом способом 
приготовления. Она является производной его текстурных характеристик. 
Требования к  механической прочности зависят от типа катализатора и усло­
вий эксплуатации. Катализаторы могут эксплуатироваться: 1) в стационарном 
слое; 2) в движущемся слое и 3) в псевдоожиженном слое.

Для первого типа катализаторов важна прочность на раздавливание, так 
они должны выдерживать операции транспортировки, загрузки и давление 
слоя; для третьего -  прочность на истирание. Для второго необходима про­
чность как на истирание, так и на раздавливание.

Прежде чем ответить на вопросы: 1) от чего зависит механическая проч­
ность пористого тела корпускулярной структуры? 2) зависит ли она от проч­
ности первичных частиц и прочности связи между ними? -  необходимо рас­
смотреть природу связей, которые могут возникать при контакте дисперсных 
частиц.

Потенциальная кривая взаимодействия двух дисперсных частиц, находя­
щихся в жидкой фазе, в зависимости от расстояния между ними (рис. 7) по-

и
казывает суммарную потенциальную 
энергию ионно-электростатического 
отталкивания Ц  и межмолекулярно­
го притяжения и т . На результирую­
щей потенциальной кривой взаимо­
действия дисперсных частиц име­
ется два энергетических минимума, 
характеризующих фиксацию частиц, 
соответствующую прочному (ближ­
нему) и слабому (дальнему) коагу-

Рис. 7. Потенциальная кривая взаимодей­
ствия двух дисперсных частиц.
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ляционному сцеплению частиц. Ближнее сцепление приводит к  образованию 
кристаллизационной структуры, которая в 10-100 раз прочнее структуры при 
дальнем сцеплении.

Твердые пористые тела в зависимости от характера взаимодействия час­
тиц между собой могут быть образованы двумя принципиально различными 
путями [29, 30].

1. Кристаллизационно-конденсационное структурообразованиеЩ ^п) -  
образование пространственных структур при срастании множества мелких 
кристаллов либо развитие сетки химических связей. Оно возможно, если час­
тицы обладают достаточной кинетической энергией, чтобы преодолеть энерге­
тический барьер £/тах и сблизиться на расстояние ^тЬ=Ю~6-Ю ~7 см, где и про­
исходит их фиксация. Кристаллизационно-конденсационные структуры весь­
ма прочны, но после механического воздействия разрушаются необратимо.

2. Коагуляционные структуры  образуются без преодоления максималь­
ного энергетического барьера при расстоянии между частицами к 2> к 19 ког­
да возникает энергетическая яма £/т1п. Прочность коагуляционных структур 
значительно ниже, так как ван-дер-ваальсовы силы связывают между собой 
частицы через тонкие остаточные прослойки жидкой среды. Эти прослойки, 
с одной стороны, снижают прочность сцепления, с другой -  определяют в 
коагуляционных структурах наличие эластичных, пластичных свойств. Устой­
чивость таких структур носит кинетический характер, они обладают ярко вы­
раженной тиксотропией -  способностью восстанавливать свою структуру во 
времени после ее механического разрушения.

Оба типа структур полезны на различных стадиях приготовления ката­
лизаторов: коагуляционное на стадии формования, а кристаллизационное -  на 
конечной стадии получения прочного пористого тела.

С учетом отмеченных выше закономерностей, отражающих специфику 
структурообразования, академиком П.А. Ребиндером и Е.Д. Щ укиным были 
сформулированы основные положения физико-химической механики, относя­
щиеся к  механической прочности тонкодисперсных пористых катализаторов 
и адсорбентов [31, 32]:

• прочность тонкодисперсного твердого тела определяется не столько 
прочностью частиц, образующих тело, сколько прочностью индивидуального 
контакта между ними и числом контактов;

• число контактов обусловлено размером частиц и способом их упаков­
ки, что тесно связано с пористостью и распределением пор по размерам;

• крупные поры не только уменьшают число контактов в контактном 
сечении: они таят опасность как концентраторы напряжений (трещины) и по­
этому особенно резко понижают прочность;

• пористые тела в зависимости от способа их получения характеризу­
ются определенным распределением макро- и микроскопических внутренних 
напряжений, которые разрывают часть контактов на последующих стадиях 
обработки, а также снижают прочность в процессе эксплуатации.

Данная теория, предложенная ее авторами около 40 лет назад, неоднократ­
но критиковалась в литературе, в первую очередь, за достаточно искусствен-
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ную модель регулярных упаковок монодисперсных сфер и базирующиеся на 
этом расчеты основных параметров модели -  числа контактов сфер в единице 
сечения и прочности единичного контакта. Однако в качественном отношении 
она сыграла большую роль, поскольку на ее основе сложились представления 
о путях получения прочных дисперсных пористых тел.

Общим направлением в увеличении прочности пористого тела является 
увеличение дисперсности и плотности упаковки частиц при минимальных 
остаточных напряжениях и упрочнение контактов между частицами посред­
ством превращения малопрочных коагуляционных контактов в прочные фазо­
вые -  кристаллизационные -  контакты.

В этой связи необходимо отметить, что создание бидисперсной пористой 
структуры, о которой говорилось выше, с сетью крупных транспортных пор 
неизбежно приводит к  снижению прочности. Поэтому требуется принятие 
специальных мер при приготовлении крупнопористых катализаторов с при­
емлемой для промышленной эксплуатации прочностью.

2.7. Проблемы дезактивации катализаторов.
Термическая стабильность катализаторов

К  числу главных характеристик катализатора относится его устойчи­
вость к  длительной работе, которая зависит от большого числа факторов. 
Явление снижения каталитической активности и селективности катализатора 
в процессе его эксплуатации называется дезактивацией. Выяснение причин и 
последствий дезактивации, а также определение способов ее устранения или 
снижения относятся к  отдельному направлению в области теории и практики 
гетерогенного катализа [33, 34]. По этой причине мы не будем здесь подробно 
останавливаться на этом вопросе. Отметим только ряд основных положений 
теоретических и практических основ проблем дезактивации, которые помогут 
нам связать решение этой проблемы с управлением процессом приготовления 
катализаторов.

Все явления изменения каталитических свойств можно разделить на две 
большие группы, проанализировав уравнение (1) [33]:

• Изменения удельной активности и селективности, обусловленные из­
менениями химического и фазового состава в процессе эксплуатации катали­
затора.

• Изменения структуры (текстуры) катализатора, вызывающие измене­
ния наблюдаемой активности из-за изменения величины работающей поверх­
ности и ее доступности.

В свою очередь каждый из перечисленных классов делится на подгруп­
пы, отражающие специфические особенности конкретного катализатора и 
процесса его эксплуатации. К  числу причин, приводящих к  изменению удель­
ной каталитической активности, относятся изменения фазового состава ак­
тивного компонента из-за полиморфных превращений, твердофазного взаимо­
действия компонентов катализатора, в том числе и взаимодействия активного 
компонента с носителем, изменения химического состава активного компо-
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нента за счет взаимодействия с каталитическими ядами. Уменьшение удель­
ной поверхности может происходить вследствие спекания (неупорядоченный 
рост частиц) или в результате рекристаллизации активного компонента (ори­
ентированный рост кристаллитов), носителя или катализатора в целом за счет 
действия высоких температур и реакционной среды. Все эти причины, как 
правило, приводят к  необратимой дезактивации [33, 34]. Важной причиной 
дезактивации может быть снижение работающей поверхности за счет ее бло­
кировки коксовыми отложениями, образующимися в процессе переработки 
углеводородного сырья. Эта причина обычно носит обратимый характер и, 
как правило, устраняется регенерацией катализатора при выдержке в окисли­
тельной среде.

Существуют различные приемы повышения термической стабильности 
катализатора и повышения таким образом его устойчивости к  дезактивации:

• Введение термостабильных добавок, предохраняющих активный ком­
понент от спекания. Этот способ используется в случае приготовления катали­
заторов синтеза аммиака путем добавления оксида алюминия к  оксиду железа.

• Нанесение активного компонента на термостойкий носитель.
• Определение устойчивости фаз, входящих в состав катализатора, и в 

соответствии с этим выбор оптимального режима термообработки и эксплуа­
тации.

• Предварительная стабилизирующая термообработка катализатора. 
При этом такая термостабилизация не должна сводиться к  простой «слепой» 
прокалке катализатора на 100-300 градусов выше рабочей температуры, как 
это очень часто делается на практике.

С точки зрения современных научных основ приготовления различают 
процессы кристаллизации (рекристаллизации) и спекания, протекающие при 
воздействии высоких температур на пористое твердое тело. Эти процессы 
реализуются по различным механизмам, имеют разные энергии активации и 
температурные области протекания.

Все перечисленные приемы и понятия связаны с приготовлением ка­
тализаторов различными методами и более подробно будут рассмотрены в 
соответствующих разделах курса. Здесь же следует дать определение такого 
важного термина как промотор, или промотирующая добавка. В целом промо­
торами называют большую группу самых различных веществ, добавляемых в 
катализатор в небольших количествах с целью улучшения его свойств. Разли­
чают текстурные и структурные промоторы [13].

Текстурные промоторы -  это инертные вещества, присутствующие в 
катализаторе в виде очень маленьких частичек и препятствующие спеканию 
микрокристаллов активной фазы катализатора. Текстурные промоторы долж­
ны обладать высокой дисперсностью, достаточной инертностью, иметь отно­
сительно высокую точку плавления. К  наиболее важным текстурным промо­
торам относятся следующие оксиды: 8Ю 2, гЮ 2, Сг20 3, Се02, M g 0 2, ТЮ 2.

С труктурны е промоторы меняют химический состав катализатора. Их 
действие можно обнаружить по изменению эффективной энергии активации 
или по изменению изотерм адсорбции.
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2.8. Оптимальные гидродинамические характеристики 
катализаторов

Гидродинамические характеристики катализатора, определяемые разме­
ром и формой зерен, полностью зависят от условий приготовления.

Гидравлическое сопротивление может быть рассчитано по формуле
[35]:

г Ф 3_"е3у
(13)

где АР -  гидравлическое сопротивление; / -  коэффициент сопротивления, за­
висящий от критерия Рейнольдса (Яе); £ -  доля свободного объема; Н -  высо­
та слоя; С -  массовая скорость реакционной смеси; у — удельная масса смеси; 
Ф -  фактор формы частиц, наименьший для сферических частиц; г  — приве­
денный радиус зерна; п — показатель режима движения газа.

Анализ уравнения (13) показывает, что гидравлическое сопротивление 
при одинаковом размере зерен, определяемом отношением объема к  поверх­
ности, очень сильно зависит от доли свободного объема между зернами в 
слое. В реакторы с неподвижным слоем катализатор загружают в виде табле­
ток с различным соотношением высоты и диаметра, цилиндрических гранул 
с длиной, обычно превышающей диаметр, или в виде сферических зерен. Вы­
бор формы и размера определяется компромиссом между стремлением сни­
зить влияние внутридиффузионного торможения, падающего с уменьшением 
отношения объема к  поверхности катализатора, и не превысить допустимую 
величину гидравлического сопротивления, возрастающего с уменьшением 
размера зерен и свободного объема между ними.

Оптимальный размер зерен отвечает протеканию каталитического про­
цесса в переходной области (между кинетической и внутридиффузионной). 
Переход в кинетическую область путем уменьшения размера зерен невыгоден, 
так как приводит к  росту гидравлического сопротивления. Невыгоден также 
и крупный размер зерен из-за перехода в область внутренней диффузии, по­
скольку уменьшение удельного сопротивления компенсируется увеличением 
высоты слоя катализатора. Значительного эффекта можно достигнуть путем 
изменения формы зерен. Выбирая соответствующую форму зерен, можно 
увеличить долю свободного объема между зернами, что позволяет в несколь­
ко раз снизить гидравлическое сопротивление слоя без заметного уменьшения 
активности единицы объема слоя. В этом плане наиболее выгодной является 
кольцеобразная форма зерен.

*  *  *

Приведенный выше материал позволяет заключить, что все основные 
характеристики катализаторов зависят от условий его приготовления. При-
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чем существенно отметить, что эти характеристики, как правило, не являются 
независимыми. Необходимо предвидеть такую ситуацию, когда какой-либо 
параметр приготовления может влиять на несколько свойств, изменяя их за­
частую в противоположных направлениях. По этой причине, разрабатывая 
основы приготовления катализаторов, обладающих комплексом заранее сфор­
мулированных к ним требований, необходимо обязательно учитывать сово­
купное изменение всех его характеристик в зависимости от условий и метода 
приготовления.



3. ОСНОВНЫЕ ЭТАПЫ И МЕТОДЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 
КАТАЛИЗАТОРОВ

3.1. Подходы к приготовлению дисперсных систем
Из коллоидной химии известно, что синтез всех высокодисперсных сис­

тем в принципе может быть осуществлен двумя основными способами: кон­
денсацией или диспергированием [ 10].

Под конденсацией понимают образование гетерогенной дисперсной 
системы из гомогенной в результате ассоциации молекул, атомов или ионов в 
агрегаты. Методом конденсации дисперсные твердые тела могут быть получе­
ны как из жидкой, так и из газовой фазы.

Диспергирование -  дробление или измельчение макроскопических фаз 
до микроскопических размеров, достигающих в некоторых случаях размеров 
коллоидных частиц. Диспергирование может осуществляться:

• путем механического воздействия на твердое тело,
• в результате фазовых превращений,
• за счет удаления части непористого материала путем химического или 

термического воздействия на него.
На применении этих двух подходов основаны все известные как тради­

ционные, так и новые методы приготовления катализаторов, интенсивное раз­
витие которых наблюдается в последние 10-15 лет. Здесь, в качестве отступ­
ления, представляется целесообразным высказать некоторые соображения о 
роли и месте современных, так называемых нанотехнологий в развитии на­
учных основ приготовления. Термины с приставкой «нано»: «наночастицы», 
«наноматериалы», «нанокристаллиты», «наноструктуры», «нанотехнологии» 
и др., широко вошли в обиход материаловедов и химиков, поскольку в облас­
ти частиц малых размеров были получены материалы, обладающие уникаль­
ными свойствами. Однако в последние годы эти термины часто стали приме­
няться уже бессистемно, где следует и не следует, в погоне за конъюнктурой, 
а иногда и за модой, еслй это слово вообще применимо в науке. Не избежала 
этого вируса и наука о приготовлении катализаторов. Хотя, если посмотреть 
на эту проблему в историческом плане, то еще более полувека назад, когда 
исследователи научились определять удельную поверхность катализатора и
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размер частиц активного компонента, стало понятным, что для достижения 
максимальной наблюдаемой активности катализатора (не будем при этом за­
бывать о возможных диффузионных проблемах) надо стремиться получать 
как можно более мелкие частицы активного компонента. В этой связи в духе 
современной терминологии, если под приставкой «нано» понимается только 
размерный диапазон активных частиц, то катализаторы могли бы тоже подхо­
дить под определение наноматериалов или наночастиц. Действительно, для 
значительной части промышленных катализаторов размеры частиц активного 
компонента находятся в пределах от 1-5 нм (нанесенные металлические или 
оксидные системы) до 5-50 нм (массивные оксидные системы). Однако нам 
более импонируют строгие определения перечисленных выше терминов, обоб­
щенные в монографии Г.Б. Сергеева [8]. Согласно этим представлениям, за­
дачей исследований в области нанохимии является установление связи между 
размером частицы и ее реакционной способностью. Причем важно отметить, 
что такая связь должна быть специфическая или нерегулярная. Например, 
для наночастиц металлов принято различать два типа размерных эффектов. 
Один -  это собственный, или внутренний, связанный со специфическими 
изменениями в поверхностных, объемных и химических свойств частицы. 
Другой -  внешний, являющийся размерно-зависимым ответом на внешнее 
действие сил, не связанных с внутренним эффектом. Исходя из этого, приме­
нительно к  катализу понятия наночастицы или нанокристаллиты, очевидно, 
можно применять только в том случае, когда при переходе к  размеру частиц 
или структур в нанометровом диапазоне наблюдается резкий скачок в удель­
ной каталитической активности [36] или изменение адсорбционных свойств. 
Задача научных основ приготовления катализаторов в этом случае будет за­
ключаться в поиске определенных условий получения таких наночастиц или 
структур. Аналогично, данные понятия можно применять непосредственно 
при приготовлении катализаторов, если при переходе к мелким частицам на­
блюдается резкое изменение их реакционной способности, например, при 
протекании твердофазных реакций взаимодействия между компонентами и 
т. п. Во всех остальных случаях необходимо пользоваться более устоявши­
мися понятиями, такими как дисперсные частицы. В то же время, важно от­
метить, что многие современные технологии, именуемые в научной литера­
туре «нанотехнологиями», в последние годы находят все большее и большее 
применение в синтезе катализаторов. В этой связи мы не будем, когда это 
необходимо, отказываться от терминологии с приставкой «нано».

3.2. Традиционные методы приготовления катализаторов
Приготовление катализатора от начальной стадии подготовки исходных 

веществ до операции получения товарного продукта определенных формы и 
размера представляет собой многостадийны й процесс [11, 13, 37, 38].

При приготовлении катализаторов оперируют такими понятиями как 
этапы , методы (иногда способы) и стадии приготовления.
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Процесс приготовления всех катализаторов можно условно разделить на 
три основных этапа:

Этап 1 -  включает в себя выбор по определенным критериям исходного 
вещества, приготовление растворов и золей для метода осаждения или нане­
сения, измельчение солей, оксидов, гидроксидов для метода механического 
смешения и т. д.

Этап 2 -  включает получение активного компонента различными мето­
дами, часть из которых уже была перечислена в табл. 1. Это важнейший этап 
при приготовлении катализаторов.

Этап 3 -  состоит в переработке катализатора в товарный продукт и за­
ключается в придании катализатору определенных формы, размера и механи­
ческой прочности, для чего используются различные методы формования.

В рамках каждого этапа приготовление может осуществляться в одну 
или несколько последовательных стадий.

Следует особо подчеркнуть, что последовательность стадий синтеза ката­
лизатора не всегда совпадает с нумерацией этапов. Особенно это касается эта­
па придания катализатору товарной формы. Данная операция осуществляется 
на той стадии, где это выгодно по физико-химическому состоянию системы.

Несмотря на то, что процесс приготовления катализаторов является мно­
гостадийным, его принято разделять на различные методы. Деление на мето­
ды приготовления основано на названии ключевой стадии [7], входящей в 
данный метод и в значительной степени определяющей основные показатели 
получаемого катализатора [37, 38].

По мере углубления знаний о механизмах формирования каталитических 
систем происходило усовершенствование и усложнение методов приготовле­
ния. В результате сегодня в терминологию специалистов по приготовлению 
вошли такие понятия, как «традиционные» и «новые» методы приготовле­
ния катализаторов. К  традиционным методам приготовления обычно относят 
методы, нашедшие широкое применение, в том числе и промышленное, при 
синтезе катализаторов. В целом традиционные методы получения катализа­
торов можно разделить на шесть основных групп.

1. М етоды осаждения из растворов (или соосаждения для многоком­
понентных систем) -  включают стадии гелеобразования или получения осад­
ков с последующими стадиями промывки, сушки и термообработки. Методы 
осаждения из растворов следует рассматривать как частный случай конден­
сационных методов получения дисперсных материалов в виде порошков и 
суспензий.

2. М етоды нанесения — это методы, основанные на введении в порис­
тый носитель и закреплении на его поверхности исходного вещества -  пред­
шественника активного компонента. Данные методы также относятся к  числу 
конденсационных методов. Нанесение может осуществляться как из газовой, 
так и из жидкой среды. Однако последний подход нашел наибольшее практи­
ческое применение.

3. Методы, основанные на механическом смешении компонентов, при­
меняются в качестве альтернативы методам соосаждения или нанесения из-
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за отсутствия или малого количества стоков и вредных выбросов. Основной 
стадией метода является диспергация и гомогенизация исходных компонентов 
с последующей сушкой и прокаливанием. Особенность методов данной груп­
п ы -  наличие менее благоприятных условий для протекания твердофазных 
реакций по сравнению с методами соосаждения или прокалки гетероатомных 
комплексных соединений.

4. Методы, базирующиеся на термическом разложении исходных ве­
ществ.

Стадия термообработки является важнейшей стадией практически во 
всех методах приготовления. Выделение этой стадии в отдельную группу ме­
тодов приготовления целесообразно только в том случае, если имеются су­
щественные отличия от аналогичной стадии в методах 1-3. Отличия могут 
состоять в том, что здесь главную роль играют либо особенности проведения 
самого метода, приводящие к  получению веществ с новыми свойствами, либо 
особенности используемых исходных веществ. Примером первого варианта 
может быть метод импульсного разложения или термохимической активации 
гиббсита, приводящего к  получению высокодисперсного аморфного продук­
та, обладающего высокой реакционной способностью [39]. Второй вариант 
реализуется при разложении индивидуальных или сложных солей карбонатов, 
формиатов, оксалатов, цитратов и др., как правило, приводящем к  получению 
высокодисперсных оксидов [40].

5. В отдельную группу относят м етоды  приготовления пористы х тел 
губчатой стр уктуры  путем химического воздействия реагентов на грубо по­
ристое или непористое твердое тело: выщелачивание сплавов, термолиз при 
получении активного углерода и т. д. Эти методы находят меньшее примене­
ние, хотя с помощью их готовят ряд очень важных промышленных катализа­
торов и адсорбентов.

6 . М етоды  осаждения из газовой среды, основанные на термическом 
пиролизе органических и неорганических летучих веществ в отсутствие или 
в присутствии окисляющих агентов. Так, пиролиз углеводородов использу­
ется для получения сажи, технического углерода, углеродных композитных 
носителей типа сибунит [41]. Парофазный гидролиз, или окисление летучих 
хлоридов МеС14, -  для получения дисперсных порошков 8Ю 2, ТЮ 2 и др. [42]. 
Разложение карбонилов металлов, например никеля, позволяет получать вы­
сокодисперсные металлические частицы с размером менее 4 нм.

Хотя приведенное разделение катализаторов по методам приготовления 
является достаточно удобным, поскольку оно позволяет детально рассматри­
вать фундаментальные закономерности формирования катализаторов в рам­
ках одного выбранного метода, следует отметить определенную условность 
этого деления. Связано это с тем, что получение конечного продукта -  катали­
затора осуществляется через ряд последовательных стадий, протекающих по 
своим механизмам и закономерностям. Нетрудно заметить, что приведенное 
деление не учитывает формование катализатора: важнейшую операцию, при­
дающую ему вид уже товарной промышленной продукции. Кроме того, при 
разработке и создании промышленной технологии получения промышленных
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катализаторов очень часто применяется комбинация из различных методов 
приготовления. В этом случае иногда применяют термин конструирование 
катализатора [43].

3.3. Новые, нетрадиционные методы приготовления
Все известные нам из литературы новые методы можно классифициро­

вать, разбив их на две большие группы [7].
I  группа. Характерной чертой методов данной группы является исполь­

зование операций и стадий из традиционных методов в новом сочетании или 
техническом исполнении. К  числу таких методов можно отнести:

• ионное наслоение через определенное число циклов хемосорбции раз­
ных ионов на поверхности носителей;

• пиролиз летучих соединений металлов на нагретых поверхностях;
• различные методы синтеза в гидротермальных условиях, например, 

приготовление нового вида пористых материалов -  керметов А1/А12Оэ;
• разложение коллоидных частиц солей высших кислот в спирте на по­

верхностях носителей, и др.
Хорошая изученность этих отдельных стадий в традиционных методах в 

значительной степени облегчает понимание процессов, протекающих и при их 
новом использовании, хотя здесь могут открываться новые, ранее не реализо­
ванные возможности.

I I  группа. Ко второй группе мы отнесли методы, которые, являясь от­
носительно новыми в приготовлении катализаторов, в то же время уже давно 
используются при приготовлении различных дисперсных материалов, находя­
щих широкое применение при синтезе химических реагентов, керамики, сте­
кол, пленок, порошков и т. д. В основу всех этих методов заложен либо спо­
соб конденсации, либо способ диспергирования, и потому эти методы в свою 
очередь условно можно разделить на две большие подгруппы: на химические 
(или физико-химические) и физические методы.

Химические и физико-химические м етоды :
• Механохимический синтез (М ХС) -  синтез веществ непосредственно 

в мелющих аппаратах высокой напряженности или при мягких температурах 
последующего прокаливания [17, 44].

МХС мож но рассматривать в качестве нового метода приготовления 
катализаторов в том случае, когда традиционными методами синтез:

невозможен,
требует очень высоких температур,
идет по другим маршрутам.
• Метод Пекини -  метод сложноэфирных полимерных предшественни­

ков, разработан более 30 лет назад для приготовления керамических порош­
ков и тонких пленок [45].

• Синтез в суб- и надкритической воде [46].
• Электрохимические методы [47, 48]:
осаждение металлов,
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синтез в неравновесных условиях на переменном токе промышленной 
частоты,

электрохимические технологии с использованием ион-селективных мемб­
ран.

Физические м етоды  полноправно можно рассматривать как новые ме­
тоды приготовления катализаторов. К  их числу относятся:

• различные виды плазмы,
• ультразвуковые методы (сонохимия),
• СВЧ-облучение,
• облучение ускоренными электронами,
• электронно- и ионно-лучевые методы,
• лазерное и катодное испарение с последующей конденсацией металлов,
• микродуговое оксидирование сплавов с получением активных оксидов.
Необходимо отметить, что некоторые из перечисленных выше методов

не используются в чистом виде для получения катализаторов. Иногда они 
применяются в сочетании с традиционными подходами к  получению катали­
заторов, и их роль может сводиться к  дополнительной активации каталитичес­
кого материала. Это относится в первую очередь к  методам плазмохимичес­
кой обработки или СВЧ-облучения как способам модифицирования свойств 
нанесенных металлических и оксидных катализаторов [49].

В последние годы все большей популярностью для приготовления на- 
нодисперсных частиц металлов пользуются методы, основанные на катодном 
или лазерном испарении вещества, с последующей его конденсацией в виде 
порошков или нанесенных на инертную подложку. Подробное описание этих 
методов можно найти в специальных монографиях [8].

3.4. Формование катализаторов
Методы формования можно разделить на четыре основных вида [11, 13, 

30, 50]:
1. Формование порошков и паст методом экструзии.
Порошкообразную массу перемешивают и применяют механическое

воздействие для придания ей пластических свойств. Затем массу продавли­
вают через фильеру определенных размера и формы, из которой выходят экс- 
трудаты в виде цилиндров (черенков), полых трубок, сот и т. д. Иногда све- 
жесформованные черенки в специальных устройствах закатывают в гранулы 
сферической формы.

2. Жидкофазное или газофазное формование.
Жидкостное формование заключается в том, что неорганическую геле­

образную суспензию через фильеру с отверстиями вводят в виде капель в ор­
ганическую жидкость. Неорганические капли в органической фазе образуют 
частицы сферической формы, которые опускаются далее в нижний слой спе­
циального раствора коагулятора для завершения процесса коагуляции и за­
твердевания сферических гранул.

39



Газофазное формование, иначе метод распылительной сушки, состоит в 
распылении суспензии в горячий реактор, что приводит к  формированию сфе­
рических частиц очень маленького размера.

3. Формование порошков методом таблетирования.
Этот метод используется, если вещество не может быть сформовано дру­

гими методами. Предварительно размолотый до порошкообразного состояния 
материал в специальных машинах сдавливается до образования прочного тела 
в виде таблеток.

4. Формование порошков методом окатывания.
Данный способ состоит в том, что увлажненный порошкообразный ма­

териал при вращении в барабане или тарельчатом грануляторе окатывается в 
гранулы сферической формы.

3.5. Требования, предъявляемые к методам приготовления
Теперь, на основании изложенного выше материала, мы можем сформу­

лировать основные требования, предъявляемые к  методам приготовления:
1. Метод должен обеспечивать получение катализатора:
• с заданным химическим и фазовым составом,
• с необходимой величиной поверхности и оптимальной пористой 

структурой,
• с высокой механической прочностью,
• с высокой термостабильностью,
• с заданными формой и размером зерен (гранул).
2. Метод должен давать воспроизводимые результаты.
3. Метод должен быть по возможности простым и не требовать сложно­

го оборудования.
4. Метод должен быть безвредным для окружающей среды.
Здесь целесообразно сделать некоторые комментарии к  пунктам 3 и 4. 

Требования простоты метода и технологии получения катализатора имеют в 
своей основе скорее коммерческие, чем научные корни. Очевидно, что при 
прочих равных условиях, чем проще метод, чем меньше он имеет технологи­
ческих стадий, тем ниже цена катализатора. Однако удельный вес стоимости 
катализатора в общей стоимости продукции, получаемой в каталитическом 
процессе, невелик, и, следовательно, стоимость катализатора не является ре­
шающим фактором. Цена получаемого катализатора очень важна для произво­
дителей катализаторов в рамках рыночной экономики. Однако все технологи­
ческие решения, направленные на снижение цены катализатора по сравнению 
с конкурентными аналогами, не должны отражаться на качестве катализатора. 
В этой связи следует подчеркнуть, что задача получения более дешевого ка­
тализатора не входит в круг проблем, решаемых научными основами приго­
товления. Здесь еще раз отметим, что наука о приготовлении катализаторов 
должна на физико-химическом уровне показывать потенциально возможные 
пути получения катализатора со строго заданными характеристиками, срав-
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нивать достоинства и недостатки каждого метода опять же на физико-хими­
ческом уровне.

Подобные соображения можно высказать и о требовании экологической 
чистоты метода приготовления. Возможны два пути создания экологически 
чистой технологии. Первый путь состоит в разработке методов получения ка­
тализатора с наименьшим количеством так называемых мокрых стадий, ис­
пользующих агрессивные реагенты в виде кислот и оснований и часто приво­
дящих к  образованию большого количества вредных выбросов и сточных вод. 
Другой путь может состоять в развитии методов утилизации этих вредных 
выбросов. Второй путь, естественно, удорожает технологию и стоимость по­
лучаемого катализатора. Однако, если при этом получается катализатор с бо­
лее высокими эксплуатационными характеристиками, существенно повыша­
ющими эффективность каталитического процесса, то все понесенные затраты 
на стадии приготовления могут окупиться за счет снижения цены получаемо­
го с его использованием продукта.



4. ПОДГОТОВКА И СИНТЕЗ ИСХОДНЫХ ВЕЩЕСТВ
4.1. Требования к исходному сырью

В качестве исходного сырья применяются разнообразные химические 
вещества:

1. Соли, содержащие элементы каталитически активных веществ.
2. Золи.
3. Оксиды.
4. Силикаты и алюминаты щелочных и щелочноземельных металлов.
5. Природные минералы.
Выбор исходного сырья определяется:
• химическим составом будущего катализатора;
• физико-химическими закономерностями ключевой стадии приготов­

ления катализатора;
• наличием примесей и легкостью их удаления;
• дефицитом и стоимостью исходного сырья.
Следует очень осторожно подходить к  удешевлению исходного сырья. 

Например, использование более дешевых сернокислых солей не всегда оправ­
данно, так как основные сульфаты достаточно трудно гидролизуются, вслед­
ствие чего получаемые из них продукты содержат повышенное количество 
основных солей. Кроме того, образующиеся отходы сернокислых солей часто 
не представляют большой ценности. По этой причине выгоднее в качестве 
исходных солей использовать нитраты, несмотря на их более высокую цену.

Требования к  исходному сырью:
1. Исходное сырье должно быть постоянного химического и фазового 

состава.
2. Не должно содержать веществ, которые на стадиях приготовления да­

вали бы выбросы в окружающую среду.
3. Исходное сырье должно соответствовать конкретным требованиям, 

которые следуют из выбранного метода приготовления, например, легкость 
гидролиза, определенный исходный размер частиц, определенная влажность, 
дефицитность вещества и его цена и др.

4. Исходное вещество не должно содержать вредные примеси, которые 
могут отравлять катализатор.
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Допустимые содержания вредных примесей определяются в каждом 
случае индивидуально. Иногда, когда наличие даже небольшого количества 
примесей может резко снижать каталитическую активность, степень очист­
ки должна быть очень высока, в других случаях применение особо чистых 
веществ бывает нецелесообразно, так как это резко увеличивает стоимость 
катализатора. Так, включение в состав оксида алюминия, используемого в ре­
акциях кислотного характера, например дегидратации спиртов, даже незна­
чительных примесей натрия приводит к  резкому снижению активности. В то 
же время требования к чистоте оксида алюминия, используемого в качестве 
катализатора для превращения сероводорода в серу в процессе Клауса, значи­
тельно более мягкие, и очистка от примесей натрия здесь не требуется.

4.2. Растворы. Состояние ионов в растворах и его влияние 
на свойства катализаторов

Растворы используются при получении катализаторов методами осаж­
дения и нанесения. Для приготовления растворов либо используют готовые 
кристаллические соли с последующим их растворением в каком-либо раство­
рителе, либо растворы получают путем растворения соответствующих окси­
дов, гидроксидов, карбонатов и т. п. в кислотах или щелочах.

Из курса общей химии хорошо известно [51], что растворение представ­
ляет собой сложный физико-химический процесс, характеризующийся термо­
динамическими (тепловой эффект процесса, растворимость) и кинетическими 
(скорость растворения) параметрами. Процесс растворения состоит из двух 
последовательных актов:

• отрыв атомов, молекул от твердого вещества и переход в раствор -  эн­
дотермический процесс;

• взаимодействие растворенного вещества с растворителем -  экзотер­
мический процесс.

Суммарный тепловой эффект этого процесса может быть как больше, так 
и меньше нуля или равен нулю. Растворимость зависит от природы вещества, 
природы растворителя и температуры. В свою очередь скорость растворения 
зависит от интенсивности процессов массообмена в растворе (интенсивность 
перемешивания), температуры и дисперсности исходного сырья.

Наибольшее применение находят водные растворы солей. В этом слу­
чае предпочтительнее использование хорошо растворимых нитратов. Одна­
ко на стадиях термической обработки катализаторов могут образовываться 
вредные выбросы оксидов азота. Поэтому при использовании данных солей 
необходимо предусматривать меры очистки получаемых продуктов от приме­
сей нитратов. Хорошо растворимые в воде хлориды и сульфаты разлагают­
ся при достаточно высоких температурах. Требования к  очистке получаемых 
катализаторов от примесей анионов этих солей еще более жесткие, так как 
они являются во многих процессах каталитическими ядами. Органические 
соли -  формиаты, оксалаты и др., обладая удовлетворительной растворимос­
тью, очень легко разлагаются при прокаливании, но они достаточно дороги.
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Кроме того, органические остатки этих солей могут адсорбироваться на по­
верхности активного компонента и понижать каталитическую активность. 
Карбонаты -  также легко разлагаются без образования вредных выбросов, не 
отравляют активные центры катализаторов, но обладают очень плохой рас­
творимостью в воде.

При взаимодействии растворенной соли с водой могут протекать следу­
ющие процессы:

1. Гидратация с образованием моноядерных аква-комплексов

Мет+ + лН20  < = ±  [М е(Н2О у т+.

2 . Гидролиз

[Ме(Н20 у "++Ш 20 <:-----> [Ме(Н20 )^ (0 Н у ^  + Ш 30+.

3. Полимеризация продуктов гидролиза в комплексы с общей формулой
[М е(О Щ  ] .

Величина п зависит от условий гидролиза и природы катиона металла и 
может изменяться в широких пределах.

Поскольку процесс полимеризации протекает во времени, то в зависи­
мости от «возраста» раствора в нем могут присутствовать частицы различно­
го состава.

Состав раствора зависит от:
1) природы катиона и аниона соли;
2) условий старения раствора-p H  раствора, температуры, концентрации.
Глубина гидролиза и степень полимеризации растворенных веществ ока­

зывают значительное влияние на свойства получаемых катализаторов метода­
ми осаждения и нанесения. Приведем несколько наиболее ярких примеров, 
подтверждающих это заключение.

В водном растворе солей алюминия в зависимости от условий возмож­
но присутствие четырех видов комплексов: а) мономерных -  [А1(Н20 )6]3+ или 
[А1(0Н)(Н20 )5]2+; б) димерных -  [А12(0 Н )2(Н 20 )8]4+; в) полиядерных гидрок- 
сокомплексов (П ГК) [А1130 4(0 Н )24(Н 20 )12]7+ и [А17О2(О Н )14(Н 2О )10]3+ [9, 52]. 
Фазовый состав образующихся при осаждении гидроксидов в основном опре­
деляется составом П ГК  в растворе: комплекс А113 ответствен за образование 
тригидроксидов алюминия -  А1(ОН)3, в то время как из комплекса А17 обра­
зуется преимущественно моногидроксид АЮ ОН. В зависимости от условий 
получения растворов в них могут присутствовать различные количества того 
или иного П ГК, отсюда и фазовый состав осадков может также существенно 
различаться. Как будет показано в разделе 5.2.2, полиморфная модификация 
оксида алюминия напрямую зависит от фазового состава исходного гидрокси­
да алюминия. Поскольку содержание различных П ГК  алюминия, помимо дру­
гих факторов, зависит от времени старения раствора, то операция длительно­
го хранения растворов не является столь безобидной. По этой причине при 
приготовлении катализаторов на основе алюминия необходимо всегда четко
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знать, с какими растворами необходимо работать: со свежеприготовленными 
или с теми, в которых процессы полимеризации завершены.

Вторым интересным примером является приведенная на рис. 8 зависи­
мость активности медьсодержащего цеолитного катализатора в реакции окис­
ления СО от степени полимеризации катионов Си2+ в исходном пропиточном 
растворе, определяемой величиной pH [53]. Можно выделить две области pH 
растворов, приводящие к  образованию катализаторов, существенно различа­
ющихся по каталитической активности:

а) при pH < 4 и pH > 9,5 -  в растворах присутствуют мономерные ионы 
Си2+. Они входят в решетку цеолита, образуя малоактивную систему.

б) при 4 < pH < 9,5 -  растворы частично гидролизованы, они содержат 
полимерные ионы Си2+, которые не входят в решетку цеолита. Активность об­
разцов, полученных с использованием таких растворов, на 3-4 порядка выше 
и близка к  активности фазы СиО.

П о м и м о  степени гидролиза и полимеризации при синтезе катализаторов 
методами нанесения важно также учитывать знак и величину заряда нано­
симых ионов в пропиточных растворах. От того, находятся ли компоненты 
в анионной или катионной форме, зависит их способность к  адсорбции на 
поверхности носителя, что в свою очередь существенно влияет на конечную 
дисперсность активного компонента.

Фазовый состав активного компонента нанесенных биметаллических ка­
тализаторов зависит также от способности наносимых соединений образовы­
вать комплексные соединения в пропиточном растворе и от состава образую­
щихся комплексов. Такая зависимость наиболее ярко проявляется при синтезе 
нанесенных Р1;-8п-катализаторов из растворов хлоридных комплексов.

В соответствующих разделах курса, посвященных методам осаждения 
и нанесения, мы еще вернемся к  данному вопросу. Будут приведены и дру­
гие примеры влияния состава ионов в исходных растворах на формирование 
свойств различных катализаторов, полученных различными методами.

В заключение данного раздела не- 4 
обходимо подчеркнуть два важных вы­
вода для развития научных основ при­
готовления катализаторов с использова- 3 _ 
нием растворов:

1. Состояние ионов в растворах 
может оказывать очень сильное влияние ^  
на конечные свойства катализаторов. ^  2 ~

2. Изучение закономерностей фор- "" 
мирования катализаторов, получаемых с

1 -

Рис. 8. Зависимость атомной каталитической 
активности катализатора Си/цеолит-У в реак­
ции окисления СО от pH пропиточного рас­
твора [53].

I
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использованием растворов, необходимо начинать с исследования состояния 
исходного вещества в растворе, определения возможного его влияния на ко­
нечные свойства катализатора и поиска путей сознательного контроля процес­
са формирования катализатора путем регулирования состояния ионов в исход­
ном растворе.

4.3. Золи как исходные вещества для синтеза катализаторов
Золи получили широкое и разнообразное применение при приготовлении 

различных катализаторов, сорбентов и носителей. По определению коллоидной 
химии, золи -  это  улътрамикрогетерогенные свободнодисперсные системы с 
размерами частиц от 3 до 100 нм [10]. Для придания системе устойчивости 
частицы часто стабилизируют введением ионов, сообщающих им некоторый 
заряд. Форма частиц может быть разнообразна, чаще всего встречается сфе­
рическая, как у 8Ю 2, н о  бывает и удлиненная, игольчатая, как у У 20 5.

Золи могут использоваться:
1) как исходные вещества для приготовления катализаторов. В этом слу­

чае золи заранее готовят специальным образом, и они должны выдерживать 
достаточно долгое хранение;

2) как промежуточные вещества, образующиеся в процессе приготовле­
ния различных катализаторов по золь-гель-методу;

3) как катализаторы для различных каталитических процессов.

4.3.1. Свойства и ф акторы , определяющие стабильность 
золей гидроксидов и оксидов

С использованием золей оксидов и гидроксидов готовят однокомпо­
нентные и многокомпонентные катализаторы и носители на основе силикаге­
ля, оксидов алюминия, титана, циркония, ванадия и др. С этой целью некото­
рые катализаторные компании поставляют на рынок соответствующие золи.

Два основных свойства золей -  их дисперсность и устойчивость -  ока­
зывают существенное влияние на свойства получаемого пористого материа­
ла. Так, при синтезе силикагеля из силиказолей, не содержащих значитель­
ных количеств ионов Ма+, получен принципиально важный эксперименталь­
ный результат, показывающий, что величина удельной поверхности силика­
гелей напрямую определяется размером частиц золя, т. е. размеры частиц 
золя и размеры первичных частиц (глобул) силикагеля практически совпа­

дают [И ].Таблица 2. Влияние размера частиц 
силиказоля на температуру 

образования муллита

Размер частиц золя Температура образова­
8Ю2, н м ния муллита, °С

<6 900
12 1050
18 1100

В общем случае формирование 
элементов структуры ксерогелей про­
исходит уже на стадии образования 
частиц исходного золя, и процессы, 
протекающие при превращении золя 
в гидро-, а затем в ксерогель, оказы­
вают сравнительно малое влияние на 
размер получаемых частиц.
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От размера частиц золя зависит и формирование катализаторов сложно­
го состава. Так, в алюмокремниевых катализаторах температура образования 
кристаллической фазы муллита -  сложного оксида состава 3 А12Оэ • 28Ю 2, как 
видно из табл. 2 , существенно понижается при уменьшении размера частиц 
золя 8Ю 2 [54].

При синтезе многокомпонентных катализаторов с использованием золей 
очень важна их устойчивость в смесях и взаимное влияние на эту устойчи­
вость. Недостаточно устойчивый золь застудневает раньше окончания прили- 
вания к  нему солей активных металлов, вследствие чего ухудшаются качества 
катализатора.

Влияние свойств золя на свойства конечного продукта обусловливает 
необходимость знать, от каких факторов они зависят и как этими свойствами 
можно управлять. В целом золи являются термодинамически неустойчивы­
ми системами. Рыхлые частицы золя постоянно агрегируют, образуя агрегаты 
размером 50-100 нм. Затем происходят дальнейшее укрупнение агрегатов и 
их коагуляция, что приводит к  образованию геля. Поскольку теоретические 
и экспериментальные проблемы стабильности коллоидных растворов золей 
достаточно подробно рассмотрены в учебниках по коллоидной химии, здесь 
мы коротко остановимся только на основных факторах, в наибольшей степени 
проявляющихся при приготовлении катализаторов.

Устойчивость золя характеризуется временем его жизни. Время жизни 
золя (т) зависит от:

1) химической и физической природы его частиц;
2) pH коллоидного раствора (определяется химией конкретного золя);
3) содержания солей электролита в дисперсионной среде;
4) концентрации частиц золя;
5) температуры раствора;
6) дисперсности частиц золя.
В зависимости от химической и физической природы вещества золя его 

устойчивость может изменяться кардинальным образом: так, например, золи 
серебра, если их не стабилизировать специальным образом, устойчивы около 
одного часа; золи оксида титана могут быть устойчивыми чуть более суток, а 
золи оксида кремния могут сохраняться не один год.

Влияние остальных факторов 
рассмотрим на примере силиказоля, 
наиболее подробно изученного в ли­
тературе [55]. Схематическое изобра­
жение частицы золя 8Ю2 приведено 
на рис. 9.

Рис. 9. Схематическое изображение частиц
золя БЮт
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Рис. 10. Зависимость стабилизации золя или времени гелеобразования от величины pH.
1 -  метастабильная область; 2 -  область быстрого агрегирования частиц; 3 -  область роста частиц; 
4 -  стабилизированные золи.

В структуре частиц силиказоля выделяют две функциональные группы:
1) 81— ОН -  силанольные группы, находящиеся на поверхности частиц;
2) 81— О— -  силоксановые группы внутри частицы золя.
Стабильность силиказоля, как видно из рис. 10, сложным образом зави­

сит от pH [55]. Можно выделить несколько зон, существенно различающихся 
по стабильности золя 8Ю 2. При изменении pH от 0 до 4 время гелеобразова­
ния проходит через максимум при pH 2. Данное значение соответствует pH 
изоэлектрической точки силиказоля, при котором суммарный заряд на повер­
хности равен нулю, и золь в этой точке стабилен. Однако незначительные от­
клонения величины pH от данного значения в меньшую или большую сторону 
приводят к  резкому уменьшению времени гелеобразования, поэтому данную 
область называют метастабильной.

Рассмотрим одно из возможных объяснений понижения стабильности 
золя при изменении pH.

При pH < 2 на поверхности частиц силиказоля могут протекать следую­
щие процессы:

=81— ОН + Н+ =81—  ОН 2,

=81— О Н2 + НО— 81(ОН)3 < = ±  =81— 0 +Н— 81(ОН)3 + Н20  .

Как видно, в ходе этих процессов происходит рост частиц золя за счет 
мономеров кремниевой кислоты. Сталкивающиеся между собой частицы за 
счет образования между ними силоксановых связей еще более увеличиваются
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в размере и коагулируют. В том случае, когда pH > 2, также происходит рост 
частиц силиказоля уже по другому механизму:

=81— ОН + ОН- 4 = 2  =81— 0 " + Н20 ,

=81— 0 - + НО— 81(ОН)3 <— > =81— О— 81(ОН)3 + ОН~.

Минимальная устойчивость золя и быстро протекающий процесс обра­
зования геля наблюдаются в области pH 4-7 , которая называется областью 
быстрого агрегирования частиц. При pH выше 7 вплоть до 10,5 доля отри­
цательно заряженных частиц в системе возрастает, поэтому частицы взаимно 
отталкиваются. При отсутствии солей в области pH 8-10 золи обычно с та ­
бильны. В этой области продолжается рост частиц без их агрегации.

В присутствии солей электролитов устойчивость золя снижается. При 
низких значениях pH стабильность золя сильно зависит от микропримесей 
фторид-ионов, присутствующих практически во всех типах кремнезема. В при­
сутствии 0,2 н раствора соли КаС 1 золь неустойчив даже в области высоких 
pH, в которой чистый золь очень стабилен. Как уже подчеркивалось выше, 
это явление имеет очень важное значение в процессе формирования многоком­
понентных катализаторов.

При увеличении концентрации 8Ю 2 в золе в 2-5 раз время коагуляции 
может уменьшиться более чем на порядок. Стабильность золя уменьшается 
при увеличении температуры раствора.

4.3.2. Исходные вещества для получения золей
Исходными веществами для получения золей могут служить:
1) неорганические соединения (в основном соли);
2) различные металлоорганические соединения, в том числе и алкоксиды 

металлов.
Для получения золей 8Ю 2 наибольшее практическое применение наш­

ли силикаты натрия, состоящие из ортосиликата -  Ка48Ю 4 и метасилика­
та -  Ка28Ю 3. Однако, установлено, что свойства силиказолей, зависящие, как 
было показано выше, от многих факторов, зависят также и от качества исход­
ного силиката. Так, состав -  отношение 8Ю 2/Ка20 (модуль), температура и 
продолжительность плавки силиката оказывают существенное влияние на 
устойчивость получаемого золя [56]. Наиболее стабильные золи образуются 
из силикатов с модулем < 3. Однако использование такого силиката требует 
большого количества ионообменной смолы для удаления ионов 1Ча+ из осадка 
геля, так как при увеличении концентрации ионов натрия удельная поверх­
ность силикагеля будет ниже, чем у исходного силиказоля. Когда отношение 
8Ю2ЛЧа20  > 4, золь неустойчив. Экспериментально найдено, что оптималь­
ные значения данного соотношения для устойчивости золя колеблются в ин­
тервале от 3 до 4.

Для получения золей оксидов титана и олова используют соответствую­
щие хлориды, поскольку эти соединения с трудом образуют нитраты. Однако
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работать с тетрахлоридом титана и олова достаточно трудно из-за их извест­
ного свойства дымить на воздухе. Их можно применять, если растворить в 
органическом растворителе или в очень концентрированном растворе соляной 
кислоты. Для приготовления золя оксида циркония самой подходящей солью 
считается нитрат циркония.

Наиболее чистые золи получаются из алкоксидных соединений соответст­
вующих металлов. Но работа с ними требует большой осторожности, так как 
они очень чувствительны к  парам воды. Применение алкоксидов в последние 
годы нашло широкое применение в научно-исследовательской практике при 
разработке непрерывного способа получения пористых материалов по золь- 
гель-методу.

4.3.3. М етоды получения золей гидроксидов и оксидов

В основе образования коллоидных частиц любых веществ лежат два прин­
ципа: конденсация атомов до частиц коллоидного размера и диспергирова­
ние грубодисперсных частиц.

Диспергирование осуществляют путем разрушения макроскопических 
кусков материала до частиц коллоидного размера в коллоидных, вибрацион­
ных и планетарных мельницах, как правило, в растворах поверхностно-актив­
ных веществ. Однако при синтезе золей оксидов и гидроксидов для приготов­
ления катализаторов в основном применяются метод конденсации и обрат­
ный ему метод пептизации геля [ 11].

Методом пептизации в основном получают так называемые «псевдо­
золи» гидроксида алюминия и железа. Данный метод включает несколько 
последовательных стадий:

1. Получение геля.
2. Очистка геля (от анионов и катионов осадителя и исходного вещества).
3. Пептизация геля. Пептизация геля проводится при повышенной тем­

пературе в растворе щелочи, что вызывает разрушение крупных частиц геля, 
и соответственно, гель переходит в золь.

4. Наращивание частиц.
5. Концентрирование золя.
Наиболее распространенным способом получения золей является метод 

конденсации. Метод включает следующие стадии:
1. Получение низкомолекулярного золя путем гидролиза исходной соли. 

При синтезе силиказоля этой стадии предшествует операция удаления катио­
нов натрия из технического силиката методами электродиализа или катионно­
го обмена на ионообменных смолах.

2. Наращивание частиц золя.
3. Концентрирование золя.

4.3.4. Применение и получение золей металлов

В настоящее время описаны способы приготовления золей большинства 
металлов. В области приготовления катализаторов наибольший интерес пред­
ставляют золи следующих металлов: Ag, Си, Со, N1, Рс1, Р1;, ЯЪ, Яи, 1г и др.
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Применение золей металлов возможно в двух важных областях:
1) приготовление аморфных наночастиц металлов и сплавов;
2) приготовление нанесенных катализаторов, таких как Pd/C, Pt/C, Rh/C, 

P t/A l20 3, P t/T i02 и др.
Существуют два варианта нанесения активного металла на носитель с 

использованием золей [57]:
1. Совместный процесс коагуляции золя и предшественника активного 

компонента (в данном случае металла). Метод включает три последователь­
ные стадии:

а) синтез золя носителя: S i02, ТЮ 2, А12Оэ и др.;
б) добавление к  полученному золю соединения металла: Pd (Pt);
в) формирование золя металла и совместная коагуляция полученных зо­

лей.
2. Нанесение золя металла на поверхность носителя методом пропитки.
При получении золей металлов метод механического диспергирования не

применяется из-за невозможности получения высокодисперсных частиц.
В основе методов конденсации лежат процессы возникновения новой 

фазы металла из его атомов в гомогенной среде. Существует несколько раз­
личных способов получения золей металлов, основанных на этом принципе 
[58].

1. Органические золи металлов могут быть получены путем смешения 
газообразных паров металла, полученных, например, испарением металла 
в вольтовой дуге, с потоком паров инертного органического растворителя и 
замораживания этой смеси. Твердые смеси после размораживания дают со­
ответствующие органозоли. Однако получаемые золи, как правило, грубодис­
персны и имеют широкое распределение частиц по размерам (0,5-25 мкм) и 
могут быть легко удалены седиментацией.

2. Известны методы электрохимического выделения из водных растворов 
соответствующих солей в виде высокодисперсных катодных осадков, которые 
немедленно диспергируют в органической среде в присутствии ПАВ.

3. Хорошие результаты могут быть получены методом, основанным на 
термическом разложении карбонилов соответствующих металлов в органи­
ческих средах. В то же время, сложность приготовления карбонилов многих 
металлов, а также высокая токсичность их и оксида углерода ограничивают 
применение данного метода.

4. Наиболее распространенным методом получения ультрадисперсных 
коллоидных металлических частиц является химическое восстановление ме­
таллических ионов из растворов молекулярных предшественников.

Важными аспектами синтеза золя по данному методу помимо стадии 
восстановления исходных соединений до металла является стабилизация по­
лученных металлических дисперсных частиц. Общую схему получения золей 
металлов можно представить следующим образом [59]:

М еХ + Red + L  — (г >т>рн,с0) > м е(золь)Ь + продукты,
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где Г, т, pH, [C J -  параметры процесса восстановления и старения золя: тем­
пература, время, pH, начальная концентрация соли, с помощью которых ре­
гулируются размер и морфология частиц золя; М еХ -  исходные соединения 
восстанавливаемого металла: H2PdCl4, PdCl2, H2PtCl6, Pd(CH3COO)2 и др.; 
Red -  восстановитель: водород, формальдегид, цитрат натрия, боргидрат на­
трия, формиат натрия, оксид углерода, гидразин, гидроксиламина гидрохло­
рид, алкилтригидроорганобораты, спирты и др.; L  -  любые молекулы или ор­
ганические лиганды, инертные в данной реакции, но способствующие стаби­
лизации частиц золя металла. В зависимости от типа используемого вещества 
может осуществляться электростатическая или стерическая стабилизация 
золя. В качестве стабилизаторов описано громадное количество различных 
органических веществ: полиакрилат натрия, поливиниловый спирт, желатин, 
ПАВ и др.

Наиболее интересным в настоящее время считается использование в ка­
честве стабилизирующих агентов соединений общей формулы NR4+X  (Х=С1, 
B r; R= alkyl, С6-С 20). Стадии восстановления и введения стабилизатора золя 
можно совместить, если использовать в качестве агента соединения типа 
тетраалкиламмоний тригидроорганоборатов [59]. Такое комбинирование в 
одной молекуле стабилизирующего агента [NR4]+ с восстанавливающей груп­
пой [ВеЦН]- позволяет получать высокодисперсные палладиевые коллоиды с 
узкой функцией распределения частиц по размерам по схеме

H2PdCl4 + 4NR4(B E t3H )------ > [Pd] золь + 4NR4C1 + BEI3 + ЗН2 .

Даже беглое рассмотрение приведенных выше методов позволяет заклю­
чить, что процесс получения золя металла является достаточно трудоемкой в 
препаративном плане операцией, и нам пока неизвестны примеры промыш­
ленного применения этих способов для приготовления нанесенных катали­
заторов. В то же время научные аспекты как применения золей металлов для 
синтеза катализаторов, так и в целом использования коллоидных частиц в 
качестве катализаторов относятся к  числу актуальных фундаментальных про­
блем катализа и достаточно интенсивно обсуждаются в научной литературе.



5. НОСИТЕЛИ

5.1. Роль носителей в катализаторах
Как неоднократно отмечалось выше, существует большая группа ката­

литических систем, состоящих из двух и более компонентов, один из кото­
рых, находясь в большом избытке, выполняет функцию носителя. Если такие 
катализаторы получены с использованием методов нанесения, то носитель 
для приготовления данного катализатора должен быть заранее приготовлен 
или выбран (закуплен) по заранее сформулированным к  нему требованиям. В 
этом случае носитель достаточно формально можно отнести к  классу исход­
ных веществ и рассмотреть его роль в катализаторе до начала рассмотрения 
закономерностей синтеза активного компонента.

По мере развития научных исследований представления о роли носите­
ля в катализаторах постепенно менялись. Изначально, практически до начала 
40-х годов 20-го столетия, носители рассматривали как инертную подложку, а 
применение их обусловливалось двумя основными причинами:

1. Создание высокодисперсного состояния активного компонента, состо­
ящего из дорогостоящих элементов.

Так, было показано, что благородные металлы, нанесенные на носите­
ли, во многих случаях так же эффективны, как и в виде проволочных сеток. 
Однако применение носителя позволило в сотни раз снизить расход благород­
ного металла.

2. Получение гранулированного катализатора, обладающего высокой 
механической прочностью, по сравнению с прочностью исходного активного 
компонента в массивном состоянии.

С годами понимание роли носителя существенно расширилось. Было 
установлено, что между носителем и активным компонентом может происхо­
дить достаточно сложное взаимодействие вплоть до образования химических 
соединений. По этой причине некоторые исследователи даже утверждают, что 
носитель может и должен рассматриваться как активная часть каталитической 
системы [50].

В качестве носителей наиболее широко применяются индивидуальные 
и сложные оксиды, пористые материалы на основе углерода, реже карби-
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ды, металлы. Строго говоря, из всех применяемых в катализе химических 
веществ нельзя выделить соединения, которые однозначно можно было бы 
отнести только к  носителям. Можно привести немало примеров, показыва­
ющих, что одно и то же вещество в зависимости от области его применения 
может использоваться и как носитель, и как катализатор. Так, например, один 
из наиболее широко распространенных носителей оксид алюминия (у-А12Оэ и 
Г1-А 120 3), с которым мы будем неоднократно сталкиваться на протяжении всей 
книги, используется также как катализатор для процесса переработки серово­
дорода в серу по методу Клауса, дегидратации спиртов, гидратации диэтило- 
вого эфира в этиловый спирт [13]. Выбор того или иного материала в качестве 
носителя зависит от целого ряда предъявляемых к  нему требований, которые 
рассмотрены ниже.

Требования, предъявляемые к  носителям [11, 13, 50, 60]:
1. Носитель должен быть инертен в процессе проведения каталитичес­

кой реакции и не ускорять побочные реакции, возникновение которых приво­
дит к  снижению селективности.

2. Носитель должен быть инертен к  активному компоненту, т. е. не дол­
жен образовывать с ним неактивных соединений.

Например, в катализаторе СиО/у-А120 3 из-за наличия катионных вакан­
сий в решетке носителя при прокаливании при t > 500 °С происходит обра­
зование неактивного алюмината меди СиА120 4 [61]. Введение ионов М §2+ в 
решетку оксида алюминия с образованием М §А 120 4 и приготовление катали­
затора типа Си0/М§А120 4 и л и  СоОЛУ^А120 4 обеспечивает более эффективное 
использование нанесенного активного компонента [50, 62].

3. Требование инертности не отрицает возможности или даже необходи­
мости проявления носителем промотирующих и модифицирующих функций.

Существует масса примеров, показывающих существенное влияние 
носителя на формирование активного компонента определенных состава и 
структуры. Мы на этом вопросе более подробно остановимся в разделе, по­
священном рассмотрению формирования нанесенных каталитических систем 
[63]. Здесь же отметим, что изучение процессов взаимодействия активного 
компонента с носителем, приводящих к  образованию как активных, так и 
неактивных соединений, является одной из важных проблем научных основ 
приготовления нанесенных катализаторов.

4. Носитель должен обладать необходимыми механическими свойствами, 
степень выраженности которых определяется условиями эксплуатации ката­
лизатора.

5. Носитель должен обладать высокой термической стабильностью в ус­
ловиях каталитического процесса. При оценке термической стабильности но­
сителя можно ориентироваться на значения температур Таммана и Хюттига 
[13].

Температура Таммана (« 0,5 Т ^ К )  -  это температура, при которой на­
блюдается заметная подвижность атома в узлах кристаллической решетки. При 
этой температуре с заметной скоростью начинают протекать процессы спека-
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НИЯ пористого материала. Как видно ИЗ Таблица 3. Температуры плавления
основных оксидных носителейтабл. 3, наиболее часто используемые 

в качестве носителей оксиды, соглас­
но температуре Таммана, должны быть 
устойчивы к  спеканию до температур 
600-700 °С, что, как правило, выше 
температур проведения многих катали­
тических процессов. При температу­
ре Х ю тти га  (« 0,3 7 ^ , К ) наблюдается 
заметная поверхностная подвижность 
атомов. Данная температура важна при 
оценке устойчивости к  спеканию нане­
сенных на поверхность носителя частиц активного компонента.

6 . Носитель должен обладать оптимальной величиной удельной поверх­

Оксид Т °с

8Ю2 1700
ТЮ2 1855

А120 3 2027
Сг20 3 2435
гю 2 2687
мёо 2802

ности.
7. Носитель должен обладать оптимальной пористой структурой.
8. Носитель должен иметь определенную геометрическую форму для 

обеспечения оптимальных гидродинамических характеристик слоя катализа­
тора для конкретного реактора.

8. И последнее, но очень важное требование -  носитель должен обладать 
определенным набором поверхностных функциональных групп для взаимо­
действия с предшественником активного компонента на стадиях нанесения 
[64].

5.2. Физико-химические свойства основных синтетических и 
природных носителей

В настоящем разделе мы коротко рассмотрим физико-химические свойс­
тва и методы получения веществ, наиболее часто применяемых в катализе в 
качестве носителей в чистом виде или являющихся компонентами носителей 
сложного состава.

5.2.7. Оксид кремния (силикагель)
Оксид кремния может существовать в нескольких кристаллических мо­

дификациях, среди которых наиболее известны кварц, тридимит и криста- 
болит. Однако в качестве носителя используется единственная модификация 
8Ю2 -  аморфный силикагель [И , 50] -  пористое вещество, построенное из 
тетраэдров 8Ю4, где каждый атом кремния связан с четырьмя атомами кисло­
рода, а каждый атом кислорода -  с двумя атомами кремния. Пористая струк­
тура силикагеля рассматривается в рамках глобулярной модели. Применяется 
как носитель для очень широкого круга нанесенных металлических (К , Рб и 
др.) и активных оксидных компонентов: У 20 5 с различными добавками, инди­
видуальные и бинарные оксидные соединения Сг, М о, V, \У, Тл и др.

Широкое использование силикагеля как носителя обусловлено целым 
рядом его свойств:
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1. Силикагель обладает незначительной собственной каталитической ак­
тивностью, что уменьшает вероятность протекания побочных реакций.

2. Силикагель обладает достаточно высокой термической стабильнос­
тью. Несмотря на недостаточно высокую температуру плавления, чистый си­
ликагель можно прокаливать до 1000 °С без заметного уменьшения удельной 
поверхности.

3. Силикагель обладает высокой механической прочностью.
4. Одно из основных свойств силикагеля -  возможность регулировать 

его текстурные характеристики в широких пределах. По классическим техно­
логиям можно получать силикагель со следующими характеристиками:

5уд = 5-800 м2/г,
¥пор = 0,2- 2 ,5 см7 г,
гпоР = 1- 1°0 нм,
насыпной вес = 0,15-0,9 г/см3.
5. Силикагель, обладая собственной небольшой кислотностью, очень ус­

тойчив к действию кислот. Там, где используется кислая среда, силикагель 
предпочтительнее оксида алюминия.

Химия поверхности силикагеля. В химии поверхности силикагеля оп­
ределяющую роль играют гидроксильные группы. При изучении поверхности 
силикагеля (в основном методом ИК-спектроскопии) установлено существо­
вание следующих групп (рис. 11) [64, 65]: одиночные гидроксилы (I), близко­
расположенные гидроксилы, связанные водородной связью (II), парные гид­
роксилы (III), адсорбированная вода (IV ) и силоксановые мостики (V).

Основным фактором, влияющим на концентрацию и соотношение по­
верхностных групп, является температура дегидратации носителя. Адсор­
бированная вода может быть удалена при нагреве силикагеля в вакууме до 
200 °С. При дальнейшем повышении температуры до 400-600 °С удаляются 
водородосвязанные гидроксилы за счет выделения воды и образования силок- 
сановых групп. При температурах выше 600 °С на поверхности существуют 
только одиночные и парные гидроксилы типа I и III. Поверхностная концент­
рация ОН-групп практически не зависит от величины поверхности и метода

\  /
01 %

н Н Н Н Н Н Н
1 \  /  \ 1 1 1 1
О О О О о О О О
1 1 1 \  / 1 1 /  \

81 81 81 81 81 81 81
/ 1 \ / 1 \ / 1 \ / 1 \ / 1 \ / 1 \ / 1 \ / 1 \
I II III IV V

3740-3750 3650 3740-3750 1645 1640

Рис. 11. Модели гидроксильных групп на поверхности силикагеля [64]. 

1-У см. в тексте.
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приготовления и по различным оценкам составляет 7,9-9,5 и 2,0-3,0 мкмоль/м2 
при температурах прокаливания соответственно 200 и 600 °С.

Существует два традиционных способа получения аморфного силикаге­
ля из силиката натрия [55]:

1. Через стадию образования золя, используя золь как исходное или про­
межуточное вещество.

2. Осаждение в виде коагеля.
Получаемый по этим технологиям силикагель существенно различается 

по своим текстурным характеристикам.
Наиболее чистый силикагель можно получить гидролизом 81С14 или из 

алкоксидов кремния по золь-гель-методу. Если суш ку геля осуществлять в 
сверхкритических условиях, то получается очень пористый продукт, называ­
емый аэрогелем.

При гидролизе 81С14 в пламени образуется очень высокодисперсный 
кристаллический непористый порошок -  аэросил.

В производстве катализаторов находят применение и некоторые при­
родные соединения на основе 8Ю 2. К  их числу относится кизельгур (диато­
м и т) -  мелкодисперсный природный кремнезем, состоящий из остатков пан­
цирей диатомовых водорослей. На основе диатомита, например, производится 
ванадиевый сернокислотный катализатор СВД. Недостатком диатомита явля­
ются существенные различия в поверхности, пористой структуре и наличии 
примесей (Бе, А1) в зависимости от месторождения. Преимущество: широкое 
распределение пор по размерам (от 80 до 400 нм).

В ряде случаев в качестве носителя для металлических используется 
пемза — пористая вулканическая порода. Содержание оксида кремния в пемзе 
колеблется в пределах 60-73 %. Характерная особенность пемзы -  большой 
объем крупных пор радиусом до нескольких тысяч нанометров при практичес­
ки полном отсутствии тонких пор. Пористость пемзы может достигать 80 %, 
и при этом образцы характеризуются высокой механической прочностью.

5.2.2. Оксид алюминия

Оксид алюминия обладает всеми качествами хорошего носителя и на его 
примере можно рассматривать многие проблемы, возникающие при подборе и 
использовании носителя. Следует напомнить ряд физико-химических свойств 
оксида алюминия, обусловливающих как его широкое применение в качестве 
носителя, так и специфику формирования на его поверхности нанесенного 
активного компонента [50].

• Амфотерность. Она может проявляться на различных стадиях при­
готовления катализаторов. На стадии пропитки в зависимости от pH среды 
на поверхности оксида алюминия могут адсорбироваться либо анионы, либо 
катионы. На стадии термообработки амфотерность проявляется, когда оксид 
алюминия реагирует с основаниями или основными оксидами, например, с 
оксидом магния, образуя шпинель, или с кислотами -  взаимодействие с фтор- 
силикатом с образованием топаза.
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• Вторым ценным для носителя качеством является высокая температу­
ра плавления оксида алюминия. По этому параметру он относится к  туго­
плавким оксидам, способным стабилизировать мелкодисперсные частицы 
нанесенного активного компонента, имеющего более низкую температуру 
плавления.

• Оксид алюминия получают при дегидратации гидроксида алюминия, 
который в процессе приготовления может образовывать объемистые гели. Это 
во многих случаях способствует получению оксида алюминия с высокоразви­
той поверхностью, высокой пористостью и относительно низкой насыпной 
плотностью. Еще меньшую плотность и большую пористость по сравнению с 
гидрогелем удается получать при синтезе оксида алюминия через алкогель в 
неводных средах.

• Благодаря способности гидроксида алюминия легко образовывать 
гель, при формовании оксида алюминия наиболее часто используются мето­
ды экструзионного формования в гранулы различной формы и жидкостного 
формования в сферические частицы. В этом отношении оксид алюминия не 
уникален, но более других оксидов и гидроксидов пригоден для формования.

• Однако самой замечательной особенностью оксида алюминия являет­
ся многообразие его модификаций и наличие фазовых превращений между 
ними в очень широком интервале температур. Существует шесть основных пе­
реходных фаз оксида алюминия, обозначаемых буквами: х? Л? У? 8, к , и од­
на стабильная форма -  а  (корунд) [13, 50, 66]. Причем, необходимо особенно 
подчеркнуть, что природа получаемого оксида однозначно зависит от природы 
прокаливаемого исходного гидроксида, а также от условий прокаливания.

Вся последовательность фазовых превращений при прокаливании при­
ведена на рис. 12 [Там же]. Во всех случаях конечным продуктом прокалива­
ния является корунд. Хотя образование плотноупакованной кристаллической 
решетки а-А120 3 термодинамически возможно при низкой температуре, ре­
ально оно происходит только после некоторой перестройки кристаллических 
решеток переходных фаз оксида алюминия, что требует высокой температу­
ры. Этим объясняется тот факт, что оксид алюминия сохраняет развитую по­
верхность при температурах прокаливания 1000 и даже 1200 °С.

Все переходные формы оксида алюминия в той или иной степени исполь­
зуются при синтезе катализаторов, однако, наибольшее применение нашли 
две формы: ц и у. Часто эти формы называют «активными» оксидами алюми­
ния. Эти модификации характеризуются наибольшими величинами удельной 
поверхности, широким набором поверхностных гидроксильных групп, и они 
относительно стабильны в температурном интервале, подходящем для очень 
многих каталитических реакций. Структуры этих оксидов очень схожи, и 
иногда их бывает трудно отличить друг от друга. В кристаллической решетке 
этих оксидов кислород расположен так же, как в шпинели (М£А120 4). Однако 
решетка ц-формы менее упорядочена, чем у у-формы. У  ц-фазы кислотность 
выше, чем у-, и поэтому она более активна в реакциях кислотного катализа, 
например, в изомеризации олефинов. Кроме того, ц-форма имеет большую 
удельную поверхность (450-500 м2/г), чем у-форма (200-280 м2/г), однако ее
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Условия Путь а Путь б
Давление, а™ >1 1
Атмосфера Влажный воздух Сухой воздух
Скорость нагревания, °С/мин >1 <1
Размер частиц, мкм >100 <10

I I I I I I I I I I I I--------------1-------
О 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Температура, °С

Рис. 12. Последовательность фазовых превращений при разложении гидроксидов алюми­
ния и области существования фаз (замкнутые фигуры означают область существования 
фаз; открытое пространство -  переходную область).

термостабильность ниже [67]. Уже при прокаливании при 500 °С удельная по­
верхность резко уменьшается. Прокаливание у-А120 3 в интервале температур 
300-700 °С не сопровождается значительным изменением величины поверх­
ности.

В структуре шпинели все ионы кислорода эквивалентны и образуют 
плотную кубическую упаковку (рис. 13). Катионы расположены в пустотах 
между более крупными ионами кислорода. Пустоты эти делятся на октаэдри­
ческие -  между шестью ионами, и тетраэдрические -  между четырьмя иона­
ми. Такую шпинельную структуру имеют многочисленные смешанные окси­
ды общей формулы М пМ 2ш0 4, а также некоторые индивидуальные оксиды, 
например М п30 4, Ре30 4, Со30 4.

Нетрудно заметить, что кристаллографическое соотношение общего чис­
ла атомов металлов и числа атомов кислорода для шпинели равно 3 :4 , тогда 
как в оксиде алюминия оно равно 2:3. Следовательно, в р - и у-А12Оэ часть 
пустот остается свободной. Поэтому переходные формы оксидов алюминия с 
кубической решеткой часто называют дефектными шпинелями. Предполага­
ется, что в у-А120 3 вакансии преимущественно расположёны в октаэдрах, а в 
г|-А120 3 -  в тетраэдрах. В эти вакансии могут внедряться катионы активного 
компонента. Иногда это способствует стабилизации дисперсного состояния 
нанесенной активной фазы. Однако чаще такое взаимодействие играет отри­
цательную роль. Оксид алюминия, в отличие от силикагеля, при нагревании
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Рис. 13. Структура кристалла шпинели-  
M g A l20 4.

легко образует твердые растворы и 
соединения с катионами тяжелых 
металлов. Образующиеся алюми­
наты и шпинельные структуры, как 
правило, обладают более низкой ка­
талитической активностью, чем ис­
ходные оксидные фазы.

Кроме «активных» форм окси­
да алюминия в производстве катали­
заторов используется также а -фор­
ма — корунд. Корунд кристаллизуется 
в гексагональной системе, а атомы 
алюминия находятся в октаэдричес­
кой координации относительно ато­
мов кислорода. Гидроксильное пок­
рытие поверхности корунда незна­
чительное.

В зависимости от назначения, 
характера реакции, в которой будет 
использоваться катализатор, можно 

разделить два типа носителей на основе корунда. Первый тип -  носители, 
характеризующиеся удельной поверхностью S < 1 м2/г, второй -  поверх­
ностью <10 м2/г. Примером первого типа являются носители для серебряных 
катализаторов окисления этилена, второго типа -  корунд, используемый для 
никелевых катализаторов конверсии метана.

Химия поверхности оксида алюминия. Химия поверхности оксида алю­
миния более сложна, чем силикагеля. В ИК-спектрах оксида алюминия на­
блюдается несколько полос поглощения, соответствующих различным типам 
одиночных гидроксильных групп. Эти группы связаны с ионами алюминия, 
координированными различным числом ионов кислорода на поверхности. 
Существенным свойством оксида алюминия, прокаленного при температуре 
выше 500 °С, является наличие на поверхности координационно-ненасыщен­
ных ионов алюминия, обладающих сильной льюисовской кислотностью. Вода 
прочно адсорбируется на этих центрах с образованием поверхностных групп, 
обладающих бренстедовской кислотностью. Оксид алюминия, по сравнению 
с силикагелем, имеет более плотный гидроксильный покров.

Попытки смоделировать поверхность оксида алюминия неоднократно 
предпринимались в литературе. Остановимся только на одной, наиболее по­
пулярной модели, основанной на предположении, что на поверхности крис­
таллитов находится смесь граней с низкими индексами -  грани (111), (НО) и
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Рис. 14. Конфигурация ОН-групп на идеализированной поверхности оксида алюминия (по 
данным [68]).

(100) шпинельной решетки. При этом предполагается, что относительное со­
держание каждого вида граней для различных видов оксида алюминия может 
меняться. В соответствии с координацией О Н-групп и алюминия -  тетраэдри­
ческой, октаэдрической или их комбинации -  выделено пять различных типов 
ОН-групп, схематически представленных на рис. 14 [68].

Методы получения оксида алю миния. Поскольку природа получаемого 
оксида алюминия определяется природой прокаливаемого исходного гидрок­
сида алюминия, то процесс получения той или иной формы оксида алюминия 
сводится в первую очередь к  получению соответствующего гидроксида. Сле­
дует отметить, что получение гидроксидов алюминия и оксидов алюминия в 
чистом виде является достаточно трудной задачей.

Гидроксиды алюминия по своему химическому составу делятся на две 
группы:

1) тригидроксиды с общей формулой А1(ОН)3;
2) метагидроксиды, формула которых близка к  АЮ (ОН).
Формулой А1(ОН)3 описываются три различные кристаллические фор­

мы -  гиббсит, или гидраргиллит (ГГ), байерит (БА) и нордстрандит. Про­
мышленное применение находят лишь ГГ и БА. По своей кристаллической 
структуре они относятся к  классу так называемых слоистых соединений. 
Структуру этих соединений можно представить, если иметь в виду, что два 
слоя атомов кислорода (или О Н-групп), А  и В, образуют псевдоплотнейшую 
гексагональную упаковку. Ионы алюминия занимают две третьих октаэдри­
ческих пустот, присутствующих в кислородной упаковке. Различия в струк­
туре данных тригидроксидов состоят в порядке чередования слоев А  и В, что 
приводит к некоторым различиям их кристаллографических характеристик.

Известны две структуры, соответствующие формуле А Ю (О Н )хН 20  -  бё- 
м и т (х = 1), изоморфный лепидокроиту железа, и диаспор, изоморфный гёти- 
ту. Можно выделить и третью форму, носящую название псевдобёмит, или 
микрокристаллический, плохо окристаллизованный бёмит. Основными свойс­
твами псевдобёмита являются избыток воды (.х = 1,5-2), смещение и ушире- 
ние рентгенографического пика (020) по сравнению с хорошо окристаллизо- 
ванным бёмитом.
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Так как основные «активные» формы оксида алюминия: г|- и у-, получа­
ются при прокаливании соответственно бёмита (или псевдобёмита) и баейри- 
та, то все существующие промышленные способы получения оксида алюми­
ния сводятся в основном к  синтезу этих гидроксидов.

В основе всех методов получения оксида алюминия лежит процесс Байе­
ра, основным продуктом которого является гиббсит.

Метод Байера состоит из следующих стадий:
1. Растворение бокситовой руды в растворе щелочи или соды

АЮ (О Н) + Ш О Н  —> КаАЮ 2 + Н 20 .

2. Отделение нерастворимых примесей.
3. Гидролиз щелочного раствора водой или углекислым газом и кристал­

лизация гиббсита или гидрата Байера.
Получаемый на третьей стадии грубодисперсный продукт не может на­

прямую использоваться при приготовлении «активных» форм оксида алюми­
ния, так как при прокаливании в обычных условиях получается неактивная 
Х-фаза оксида алюминия. Кроме того, в состав гиббсита входит некоторое ко­
личество примесей: (0,2 %), БЮ2 (0,015 %), Ге203 (0,02 %).

Для получения активных форм оксида алюминия прибегают к  различ­
ным методам переработки гиббсита. Существует четыре основных процесса 
получения алюмооксидного носителя, различающихся по характеру протека­
ющих реакций (рис. 15).

I. Методы переосаждения.
До недавнего время самыми распространенными методами получения 

оксида алюминия были методы переосаждения. В рамках этих методов гиб­
бсит растворяют либо в щелочи, либо в кислоте, а затем вновь проводят осаж­
дение гидроксида в специально выбранных условиях для получения байерита 
или псевдобёмита. В зависимости от среды растворения технологии получе­
ния гидроксида алюминия подразделяют соответственно на алюминатную и 
нитратную .

Алюминатная технология:
а) растворение гиббсита в щелочи с образованием алюмината натрия

А1(ОН)3 + Ш О Н  КаАЮ 2 + 2Н20 ;
б) переосаждение кислотой

КаАЮ 2 + Н Ж )3 + Н20  — » А1(О Н )3 (байерит) + К а Ж )3 -  pH = 10-12;

КаА102 + Н Ж )3 — > АЮ ОН (псевдобёмит) + К а Ж )3 -  pH < 9).

Меняя различные параметры осаждения, такие как pH, температура и 
природа аниона, можно получать большое разнообразие структурных (байе­
рит, псевдобёмит, бёмит) и текстурных характеристик осадка. Из приведенных 
выше реакций видно, что на моль гидроксида требуется один моль щелочи и 
образуется один моль соли натрия.
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Рис. 15. Схема промышленных способов получения оксида алюминия.

Количество побочного продукта можно снизить при переосаждении со­
лью алюминия:

ЗКаАЮ 2 + А1(Ж ) 3)3 + 6Н20  — > 4А1(ОН )3 + ЗКаЖ )3.
Получаемый при подкислении алюмината натрия продукт характеризу­

ется достаточно высокой чистотой за исключением наличия в осадке приме­
сей натрия, удаление которого методом промывки осадка является трудоем­
кой операцией.

Н итратная технология:
а) растворение гиббсита в кислоте 4А1(ОН)3:

А1(ОН)3 + ЗН Ж )3 —> А1(Ж )3)3 + ЗН20 ;

б) осаждение щелочью или водным раствором аммиака

А1(>Ю3)3 + ЗИаОН — > А1(ОН)3 + ЗКаЖ >3,

А1(Ж )3)3 + 31ЧН4ОН АЮ ОН + 3№14М )3 + Н20 .
Нитратная технология также позволяет в зависимости от условий про­

ведения процесса получать широкий набор продуктов. Однако это метод бо­
лее дорогой, поскольку здесь на моль получаемого продукта расходуется три 
моля кислоты и соответственно три моля щелочного агента. Но с другой сто-
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роны, при использовании в качестве осадителя аммиака можно избавиться от 
примесей натрия в осадке.

II. Золь-гель-методы. В последнее время все более широкое применение 
находят так называемые золь-гель-методы получения оксида алюминия. На 
рис. 15 приведены два нашедших применение в промышленности варианта 
этих методов. Оба они основаны на использовании металлического алюми­
ния, получаемого, как известно, электролитическим методом опять же с при­
менением гиббсита в качестве исходного сырья.

Процесс иО Р [50]. В данном процессе водный раствор золя основной 
соли алюминия А12(О Н)5С1, получаемой растворением металлического алю­
миния в соляной кислоте, смешивается с гексаметилентетраамином (ГМ ТА). 
Раствор через фильеру прокапывают в горячее масло. Поверхностное натя­
жение, возникающее на каплях золя, приводит к  образованию сферических 
частиц. Под действием температуры масляной колонны (около 90 °С) ГМ ТА 
разлагается по уравнению

(СН2)6К 4 + 10Н2О —> 6СН20  + 4№14ОН.
Аммиак нейтрализует основную соль алюминия и вызывает гелеобразо- 

вание. Образующийся продукт далее кристаллизуют и прокаливают.
Гидролиз алкоголятов. Данный процесс основан на использовании ме­

таллического алюминия в реакции Циглера для получения высших спиртов. 
Исходя из алюминия обычного качества, водорода и этилена, можно провести 
следующие реакции:

Синтез триэтил алюминия

А1 + \  Н2 + ЗС2Н4 — > А1(С2Н5)3.
Рост цепи

А1(С2Н5)з + Ъп С2Н4 А1[(С2Н4)„С2Н5]3.
Окисление триалкилалюминия

А1[(С2Н4)„С2Н5]3 + | о 2 — > А1(СЖ)3.
Гидролиз алкоголята

А1(СЖ)3 + ЗН20  — > А1(ОН)3 + ЗБЮН.
Основным продуктом этого процесса является высший спирт, а в качес­

тве побочного продукта образуется гидроксид алюминия. Поскольку высшие 
спирты имеют очень высокую цену, то получаемый гидроксид становится в 
этом случае дешевым товарным продуктом, характеризующимся вместе с тем 
высокой чистотой.

Фирма Сопёеа усовершенствовала данный процесс. Были получены раз­
личные гидроксиды и оксиды алюминия через алкоголяты, синтезированные 
в результате прямой реакции алюминия со спиртом

А1 + ЗБЮН — > А1((Ж )3 + 1 Н 2.
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Образующийся после гидролиза алкоголята спирт вновь возвращается в
цикл:

А1((Ж )3 + ЗН20  А1(ОН)3 + ЗБЮН.
III. Малоотходные методы приготовления. Рассмотренные выше методы 

получения оксида алюминия, как правило, характеризуются использованием 
агрессивных или дорогостоящих реагентов, наличием большого количества 
сточных вод и вредных выбросов, которые необходимо утилизировать. Поэ­
тому повышенный интерес в последнее время представляют малоотходные и 
безреагентные методы приготовления. Принцип всех известных безотходных 
методов основан на переводе кристаллического гиббсита в аморфный продукт. 
Аморфизация гиббсита может быть проведена путем импульсного нагрева в 
аппаратах (метод термохимической активации дымовыми газами -  ТХА , тер­
мического разложения в каталитических генераторах тепла) или механохи- 
мической активацией (М Х А ) в мельницах с высокой энергонапряженностью. 
Наилучшие результаты достигаются при сочетании обоих подходов, если про­
дукт ТХ А  подвергается дополнительному тонкому измельчению. Получаемый 
аморфный продукт обладает большой удельной поверхностью и характеризу­
ется высокой реакционной способностью. В присутствии воды он легко гид­
ратируется с образованием в нейтральной или слабокислой среде высокодис­
персного псевдобёмита, а в щелочной -  байерита. Аморфизованный порошок 
можно заранее до стадии кристаллизации сформовать методом окатывания 
на тарельчатых грануляторах в сферические частицы, которые затем в паро­
воздушной среде кристаллизуются в высокопрочные шарики псевдобёмита, 
а затем оксида алюминия преимущественно у-фазы. Такой способ получения 
сферического алюминия является не только безотходным, но и полностью 
безреагентным, так как практически не содержит «мокрых» стадий.

В целом различные варианты получения оксидов алюминия по но­
вым малоотходным технологиям [69, 70] можно представить в виде схемы 
(рис. 16).

К  недостатку метода импульсного нагрева следует отнести трудности 
выдерживания температурного режима дегидратации. Обычно получаемый по 
этой технологии в промышленности так называемый флаш-продукт содержит 
в своем составе 3-15 мас.% примесей неразложившегося гиббсита, примеси 
бёмита или окристаллизованной х-фазы оксида алюминия.

Получение продукта ТХ А  можно осуществлять методом термохимичес­
кой активации в проточном флаш-реакторе [50, 69] или методом центробеж­
ной термической активации (ЦТА) по технологии «Цефлар™», недавно раз­
работанной в Сибирском отделении РАН [71]. Продукты ТХ А  и ЦТА сходны 
по своим физико-химическим свойствам, но могут существенно отличаться 
друг от друга по активности в реакции гидратации [72]. В наших работах 
[73, 74] было показано, что при переходе от промышленного флаш-продук- 
та к  микросферическому продукту ЦТА, используемому в качестве носителя 
Сг20 3/А120 3-катализатора дегидрирования изобутана в кипящем слое, при со­
хранении всех основных параметров приготовления и состава катализатора

65



Рис. 16. Схема получения оксида алюминия с использованием метода импульсного на­
грева.

постоянными удается повысить выход изобутилена и селективность в реак­
ции дегидрирования изобутана на 2-5 абс.% по сравнению с промышленны­
ми катализаторами.

5.2.3. Диоксид т и та н а
Диоксид титана является одним из наиболее интересных носителей [50]. 

Оксид ванадия, нанесенный на оксид титана, на сегодня признан лучшим ката­
лизатором для многих важных промышленных процессов парциального окис­
ления углеводородов, таких как окисление метанола в формальдегид, окисле­
ние ароматических углеводородов в присутствии аммиака в нитробензол, раз­
ложение изопропанола в ацетон или пропилен, а также окисление о-ксилола 
для получения фталевого ангидрида [75-78]. Считается, что уникальная спо­
собность У 20 5/ТЮ 2 катализировать вышеперечисленные процессы с высокой
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селективностью, на которую не способны другие нанесенные оксиды, являет­
ся результатом образования поверхностного оксидного соединения У -Т г

Другой пример любопытных свойств диоксида титана связан с катали­
тическими свойствами нанесенного на него оксида марганца. Данный ката­
лизатор очень селективно окисляет метанол в формальдегид, причем выход 
достигает примерно 80 %. Напротив, оксид марганца, нанесенный на тради­
ционные носители, оксиды кремния, алюминия, магния, ведет полное окисле­
ние метанола до С 02 и Н20  при очень низких температурах.

Феномен сильного взаимодействия металл-носитель проявляется в не­
обычном поведении нанесенных на ТЮ 2 различных металлов [63].

Эти примеры еще раз иллюстрируют влияние носителя на свойства на­
несенного активного компонента и подчеркивают уникальность диоксида ти­
тана среди других носителей.

Помимо использования в качестве носителя важнейшей областью при­
менения диоксида титана является фотокатализ [79].

Диоксид титана является полиморфным соединением [50]. Он имеет 
три кристаллических модификации: брукит, анатаз и рутил. Брукит кристал­
лизуется в ромбоэдрической форме, анатаз -  в тетрагональной, а рутил -  в 
плотно упакованной тетрагональной. Фазовые переходы одной модификации 
в другую зависят от давления, температуры. Наиболее устойчивой модифика­
цией, обладающей наиболее компактной структурой, является рутил. Однако 
наибольшее распространение в качестве носителя находит низкотемператур­
ная фаза -  анатаз. Переход последнего в рутил с ростом температуры прока­
ливания сопровождается уменьшением поверхности. Анатаз превращается в 
рутил при 900 °С. Однако реальная температура фазового перехода зависит от 
чистоты исходного продукта и условий его получения.

Диоксид титана может быть получен гидролизом в жидкой среде, пламен­
ным гидролизом или окислением тетрахлорида титана, по реакциям [42, 50, 
80]:

1. ЪС1Л + 2Н20  ТЮ 2 + 4НС1.
2. Т1С14 + 2Н2 + 0 2 ТЮ 2 + 4НС1.
3. Т1С14 + 0 2 <г-> ТЮ 2 + 2С12.
Последняя реакция протекает с достаточной скоростью при 900- 

1000 °С.
Хорошо известна, однако, способность Т1С14 дымить на воздухе. Но эта 

проблема может быть устранена при его растворении в органическом раство­
рителе или в очень концентрированном растворе соляной кислоты. Однако 
получаемые при гидролизе осадки требуют тщательной отмывки от примесей 
ионов хлора.

Диоксид титана может быть также получен сернокислотным способом 
из титансодержащего сырья (ильменита, титановых шлаков, лопарита). Син­
тез многостадийный и включает следующие стадии [81, 82]:

• Разложение концентрата серной кислотой.
• Очистка растворов от различных примесей в зависимости от вида ис­

пользуемого сырья.
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• Гидролитическое выделение метатитановой кислоты из сернокислых 
растворов.

• Прокаливание осадка с получением диоксида титана.
При гидролизе получается продукт переменного состава, который кроме 

ТЮ 2 и Н20  содержит значительное количество 8 0 3. Полностью сернокислые 
группы удаляются только после прокаливания осадков при 850-900 °С.

Основная проблема в использовании диоксида титана в качестве носи­
теля -  его плохая формуемость в чистом виде, и имеется не много фирм, пос­
тавляющих гранулированный ТЮ 2. Коммерческий ТЮ 2 обычно имеет удель­
ную поверхность около 35^-0 м2/г. Хотя в научных публикациях можно найти 
информацию о синтезе прокаленного при достаточно высоких температурах 
диоксида титана с поверхностью до 100 м2/г.

При получении диоксида титана по золь-гель-методу из алкоксидов в 
сочетании с низкотемпературной сушкой в сверхкритических условиях уда­
ется получить непрокаленные аэрогели в форме анатаза с удельной поверх­
ностью в пределах 600-750 м2/г  и объемом пор до 2,1 см3/г  [83]. Несмотря 
на то, что прокалка при 800 °С приводит к  резкому уменьшению удельных 
поверхности и пористости соответственно до 350 м2/г и 0,9 см3/г, эти характе­
ристики значительно превышают аналогичные для образцов, приготовленных 
традиционными методами.

Химия поверхности диоксида т и та н а . В равновесии с водой или ее 
парами поверхность анатаза и рутила содержит как хемосорбированные ОН- 
группы, так и адсорбированные молекулы воды. Природу гидроксильных 
групп на поверхности ТЮ 2 можно рассмотреть на примере рутила. Рутил 
кристаллизуется таким образом, что на поверхность кристалла в основном 
выходят три типа граней: (ПО), (100) и (101), причем грань (110) преобладает 
(60 %). В объеме рутила ионы титана координированы шестью ионами кисло­
рода. На гранях (100) и (101) находятся пятикоординационные ионы титана, а 
на грани (110) -  равное количество пяти- и четырехкоординационных ионов. 
Поэтому предполагается, что на грани (110) при диссоциативной хемосорб­
ции воды образуется два типа гидроксильных групп. Кислород адсорбируе­
мой молекулы воды локализуется в вакантном координационном положении 
поверхностного пятикоординационного иона титана (ОНа), а диссоциирован­
ный протон присоединяется к  ближайшему аниону кислорода надповерхност- 
ного слоя (ОНб). Таким образом, предполагается, что ОНа имеет один бли­
жайший ион Т14+, а ОНб -  два. Подобную картину диссоциативной адсорбции 
можно принять и в отношении граней рутила (100) и (101), но в этих случаях 
присоединение протона к  надповерхностному кислороду дает гидроксильную 
группу только одного типа.

5.2.4• Оксид магния

В научной литературе очень часто встречается упоминание об использо­
вании оксида магния в качестве носителя для различных металлов и оксидов. 
Среди наиболее интересных систем можно отметить Яи-Сз/М^О-катализато-
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ры синтеза аммиака, У 20 5/М§0-катализаторы окислительного дегидрирова­
ния пропана в пропилен, нанесенные Ай- и Pd-катализаторы глубокого окис­
ления и др. [84-87]. Однако использование оксида магния в качестве носителя 
в промышленном масштабе не находит такого широкого применения, как рас­
смотренных выше оксидов кремния, алюминия и титана. Научный интерес к 
оксиду магния часто обусловлен использованием его в качестве модельного 
объекта, обладающего ярко выраженными основными свойствами, при сопос­
тавлении процессов формирования нанесенных металлов и оксидов по срав­
нению с другими носителями. Большее промышленное применение находит 
оксид магния в качестве компонента катализаторов сложного состава.

MgO имеет кубическую ячейку типа NaCl. Пористый оксид магния мо­
жет быть получен разложением солей, например, магнезита M gC 03, оксалата 
магния или дегидратацией брусита M g(OH)2. При разложении магнезита по­
лучают оксид, содержащий все примеси, имевшиеся в исходном магнезите. 
Более чистый продукт может быть получен из гидроксида, приготовленного 
методом осаждения из нитрата магния. Величина удельной поверхности и по­
ристая структура MgO зависят от условий получения и условий дегидратации 
M g(OH)2. Несмотря на то, что MgO принадлежит к  числу наиболее тугоплав­
ких оксидов, образцы с высокой удельной поверхностью получить достаточ­
но проблематично [67, 88]. Она уменьшается от 140-180 м2/г  при прокалива­
нии при 350 °С до 90 и 40 м2/г  при прокаливании соответственно при 500 и 
700 °С.

Принципиально новые возможности получения высокодисперсных по­
рошков оксида магния удалось реализовать по золь-гель-методу через алк- 
оксиды магния. Так, удельная поверхность оксида магния, полученного по 
золь-гель-методу в сочетании с методом сушки в сверхкритических условиях 
и прокаленного при 500 °С, может достигать 400-500 м2/г  [89, 90]. Нанодис- 
персные порошки оксида магния, полученные таким способом, проявляют 
удивительные свойства деструктивных адсорбентов различных ядовитых ор­
ганических соединений [91], в том числе и отравляющих веществ [92]. Недав­
но было показано, что аэрогельный оксид магния обладает перспективными 
свойствами как катализатор гидродехлорирования хлорорганических углево­
дородов [93] и селективного хлорирования метана [94, 95].

К  числу недостатков MgO как носителя следует отнести низкую механи­
ческую прочность получаемых после формования гранул, а также его способ­
ность гидратироваться до M g(O H)2 при контакте с водой. При длительном хра­
нении на воздухе он постепенно превращается в смесь M g(O H)2 и M gC 03.

Диссоциативная адсорбция воды на поверхности оксида магния приво­
дит к  образованию гидроксильных групп, как и для других оксидов [60]. Это 
могут быть группы двух типов: одни располагаются над ионом магния и со­
держат кислород молекулы воды, а другие образуются при связывании прото­
на на соседнем с магнием ионе кислорода. Полное гидроксилирование граней 
(100), (110) и (111) должно приводить соответственно к концентрации гидрок­
силов 11, 8 и 6,5. Экспериментально найденная величина 11 ОН/нм2 позво-
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ляет предположить преимущественный выход на поверхность кристаллитов 
порошка оксида магния граней (100). При нагревании в вакууме до 700 °С 
концентрация гидроксильных групп уменьшается до 0,5 ОН/нм2, а после на­
гревания до 900 °С их содержание становится ниже предела обнаружения.

5.2.5. Диоксид циркония

Материалы на основе нанокристаллического диоксида циркония обла­
дают уникальными физико-химическими свойствами [96] и по этой причине 
находят широкое практическое применение в первую очередь при производ­
стве цирконистых огнеупоров, керамики, эмалей, стекла. Диоксид циркония 
относится к  числу наиболее тугоплавких оксидов, он нерастворим в боль­
шинстве кислот (за исключением плавиковой и концентрированной серной), 
щелочей, органических растворителей керамики. В последние годы диоксид 
циркония привлекает большое внимание каталитиков при использовании его 
в качестве носителя или одного из компонентов катализаторов для высокотем­
пературных процессов: носителей и катализаторов при производстве синтез- 
газа методом паровой конверсии метана, восстановлении N0^, окислении СО, 
синтезе Фишера-Тропша, гидрообессеривании, дегидрировании этилбензола. 
Использование Z r0 2 в качестве носителя нанесенных металлических катали­
заторов глубокого окисления обусловлено его уникальной способностью ста­
билизировать активные металлы в процессе работы при очень высоких тем­
пературах. Высокая термическая и гидротермическая стабильность диоксида 
циркония обусловливает его высокую перспективу для применения в процес­
сах в среде водяного пара. Однако наибольший интерес среди специалистов 
в области катализа в последние два десятилетия привлекали композиции на 
основе сульфатированного диоксида циркония ^ 0 2̂1Тх02 в качестве катализа­
торов изомеризации алканов, нитрования бензола и многих других реакций, 
катализируемых сильными твердыми кислотами [97].

При рассмотрении физико-химических свойств носителя на основе ди­
оксида циркония необходимо обратить внимание на тот факт, что из него 
очень трудно полностью удалить примеси диоксида гафния (около 2 мас.%). 
Поэтому в действительности мы всегда имеем дело с диоксидом циркония, 
промотированным или модифицированным гафнием.

Обычно оксидная форма циркония представляет собой диоксид, который 
существует в пяти модификациях [50]: 

бадделейит, моноклинная решетка, 
низкотемпературная тетрагональная модификация, 
высокотемпературная тетрагональная модификация, 
орторомбическая, 
высокотемпературная кубическая.
Одним из распространенных способов получения диоксида циркония 

для каталитических целей является прокаливание осажденного гидроксида 
циркония. В качестве исходных солей используются гидраты оксинитрата или 
оксихлорида цирконила: 2 гО (Ж )3)2 • хН 20 , 2гОС12 хН20 . Схема фазовых пре-
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Рис. 17. Схема фазовых превращений диоксида циркония при прокаливании при различ­
ных температурах.

вращений при прокаливании получаемого при осаждении гидроксида цирко­
ния приведена на рис. 17.

При дегидратации гидроксида циркония в зависимости от условий его 
получения могут образовываться метастабильные низкотемпературные куби­
ческие или тетрагональные модификации диоксида циркония, а также моно­
клинная фаза. При прокаливании при температурах выше 325-525 °С все низ­
котемпературные модификации полностью переходят в моноклинную фазу. 
Процесс полиморфных превращений сопровождается резким уменьшением 
удельной поверхности образцов. При этом, как видно из рис. 18, если удельная 
поверхность исходных гидроксидов составляет 150-180 м2/г, то образцы, про­
каленные при температурах 600 °С и выше, имеют удельную поверхность не 
более 10-20 м2/г. Объем пор таких образцов не превышает 0,2 см3/г  (рис. 19).

По отмеченным выше причинам до недавнего времени чистый диоксид 
циркония моноклинной структуры в гранулированном виде на рынок не по­
ставлялся. В последнее время в научных статьях появились ссылки на исполь­
зование в качестве носителя экструдатов 2Ю 2 фирмы N 011x41 с объемом пор 
0,28 мл/г и удельной поверхностью 49 м2/г (ТЧойоп Х716075). Однако условия 
синтеза данного носителя не приводятся.

Подавляющее большинство настоящих и перспективных применений 
диоксида циркония при получении как керамики и огнеупоров, так и носи­
телей связано с его тетрагональной и кубической модификациями, стабиль­
ными, как было отмечено выше, лишь при очень высоких температурах.
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Температура прокалки, °С

Рис. 18. Зависимость удельной поверхнос­
ти от температуры прокаливания диоксида 
циркония, полученного методом традици­
онного осаждения (7) и по золь-гель-техно- 
логии (2).

Температура прокалки, °С

Рис. 19. Зависимость объема пор от темпе­
ратуры прокаливания диоксида циркония, 
полученного методом традиционного осаж­
дения (1) и по золь-гель-технологии (2).

И стабилизировать высокосимметричную кристаллическую решетку ЪЮ2 мож­
но, либо снизив размер частиц оксида до нанометрового диапазона, либо введя 
в структуру различные катионы и анионы (Са2+, У 3+, 8г2+, 1п3+, Ж )3~) [98, 99].

Твердые растворы кубической структуры Т гх_хСъх0 2_х (х = 5-10), полу­
ченные прокаливанием при 700 °С соосажденных гидроксидов циркония и 
кальция, имеют удельную поверхность 70-100 м2/г, что в несколько раз пре­
вышает поверхность чистого диоксида циркония моноклинной структуры, по­
лученного в аналогичных условиях [99]. При этом в наших работах [99-101] 
экспериментально доказана принципиальная возможность приготовления 
активных поверхностных центров путем нанесения сульфат-ионов на окрис- 
таллизованные кубические кристаллические структуры на основе Zx02, ста­
билизированной добавками кальция, без изменения объемных свойств ката­
литической системы. В то же время для чистого, немодифицированного ЪЮ2 
закрепление сульфат-ионов возможно только при их нанесении на гидратиро­
ванную непрокаленную форму диоксида циркония [97].

В мировой литературе в последние годы большое внимание уделяется 
вопросам усовершенствования существующих и развития новых методов по­
лучения нанодисперсных частиц оксида циркония. Среди этих методов сле­
дует выделить: золь-гель-метод из алкоксидов [102, 103], механохимический 
синтез в планетарных мельницах [104], лазерное испарение с последующей 
конденсацией [105], метод взрыва [106]. Существенного прогресса в области 
увеличения удельной поверхности и пористой структуры диоксида циркония 
удалось достичь при использовании золь-гель-метода его получения из алк­
оксидов циркония в сочетании с сушкой в сверхкритических условиях [107]. 
Удельная поверхность высушенных аэрогелей достигает в зависимости от 
природы исходного алкоксида и растворителя 390-520 м2/г. Хотя в процессе 
прокаливания удельная поверхность так же резко уменьшается, но, как видно
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из рис. 18, она в 2-3 раза превосходит поверхность образцов, полученных 
традиционным методом осаждения. Еще более существенные различия на­
блюдаются для данных по объему пор образцов, полученных разными спосо­
бами (см. рис. 19) [107]. Характерно, что в аэрогельных образцах даже после 
прокаливания при 700 °С до 70 % диоксида циркония находится в тетраго­
нальной форме.

5.2.6. Оксид церия

В последние годы большой интерес исследователей вызывает использо­
вание в качестве носителя оксида церия. Чтобы понять причину такого инте­
реса, необходимо рассмотреть кристаллическую структуру Се02. Диоксид це­
рия имеет кубическую гранецентрированную решетку типа флюорита (CaF2), 
состоящую из кубической упаковки плотно упакованных атомов металла с 
тетраэдрическими вакансиями, заполненными атомами кислорода (рис. 20, а) 
[108].

Особенность структуры флюорита состоит в том, что она обеспечивает 
высокую устойчивость катионной подрешетки, при этом кислородная матрица 
может претерпевать существенные изменения. Атомы кислорода, находящие­
ся в тетраэдрических вакансиях, очень подвижны и легко покидают решетку 
оксида церия, образуя большое разнообразие нестехиометрических оксидов 
с двумя предельными случаями С е02 и Се2Оэ. Если, например, удалить один 
атом анионной упаковки (рис. 20, б), то при этом не изменятся ни гранецен­
трированное расположение катионов, ни координация оставшихся анионов. 
Анионный дефицит приводит лишь к понижению координационного числа 
отдельных атомов металла. Для сохранения общей нейтральности соединения 
суммарная валентность катионов должна понизиться. Таким образом, в зави­
симости от числа анионных вакансий общая формула флюорита может быть 
записана как М 0 2_х. В структуре Се02 наряду с катионами Се4+ находится 
некоторое количество Се3+, что приводит к  появлению анионных вакансий -  
Се02_х.

Рис. 20. Структура стехиометрического С е02 (а) и после удаления одного атома кисло­
рода (б).
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Таким образом, структура Се02 может аккумулировать большую долю 
кислородных вакансий без изменения, что соответствует трансформации

Се02 <-> Се02  ̂+ — 0 2.

Это свойство определяет так называемую кислородную емкость, ассоци­
ируемую с наличием окислительно-восстановительной пары Се4+/Се3+.

Многочисленные исследования указывают на следующие важные харак­
теристики Се02, делающие выгодным его использование в качестве носителя 
для катализаторов многих реакций [109, 110]:

• Се02 способствует диспергированию благородного металла;
• увеличивает каталитическую активность на граничных центрах ме­

талл-носитель;
• способствует окислению СО за счет подвижного кислорода в решетке 

Се02;
• Се02 обладает высокой кислородной емкостью за счет окислительно­

восстановительной пары Се4+/Се3+, благодаря чему может обеспечивать окис­
лительно-восстановительные циклы при изменении соотношения воздух/топ- 
ливо в так называемых трехмаршрутных катализаторах окисления.

Здесь уместно заметить, что оксид церия нельзя рассматривать типич­
ным носителем, поскольку он не только способствует диспергации нанесен­
ного металла, но и участвует в собственно каталитическом процессе.

Одним из недостатков оксида церия является то, что в области высоких 
температур Се02 оказывается нестабильным. Это прежде всего проявляется 
в изменении его текстурных характеристик: величина удельной поверхности 
Се02 обычно падает до нескольких м2/г  при термической обработке ~ 1000— 
1100 К  в зависимости от условий получения и режима прокаливания. При 
выборе Се02 не менее важным фактором является его стоимость, которая 
значительно выше, чем у таких носителей, как А12Оэ и 8Ю 2. Поэтому Се02 
используется в основном в комбинации с другими оксидами.

5.2.7. Многокомпонентные носители
Приведенный выше обзор позволяет заключить, что ни один из индиви­

дуальных оксидов не обладает полной совокупностью свойств, удовлетворяю­
щих предъявляемым к  носителям требованиям. По этой причине в последние 
годы усилия исследователей направлены на разработку новых многокомпо­
нентных оксидных носителей, принцип создания которых основан на попыт­
ках сочетать положительные свойства входящих в их состав индивидуальных 
оксидов.

5.2.7.1.7пА1204, МдА1204 -  шпинели
Выше отмечалось, что низкотемпературные формы оксида алюминия, 

являясь хорошими носителями ряда катализаторов, обладают существенным 
недостатком, заключающимся в способности связывать активные компонен-
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ты катализаторов с образованием неактивных соединений типа шпинелей. 
Это обусловлено наличием катионных вакансий в кубической кристалличес­
кой решетке оксидов. Отсутствие вакансий характерно только для а-А12Оэ. 
Однако малая удельная поверхность делает его не пригодным для исполь­
зования в качестве носителя для очень большого количества катализаторов. 
Более перспективными в этом отношении являются соединения шпинельной 
структуры на основе оксида алюминия, такие как М^А120 4 и 7пА120 4. Они 
имеют тот же тип кристаллической решетки, как и «активные» формы ок­
сида алюминия, при этом сочетают высокую инертность с крайне высокой 
термостабильностью фазового состава и текстуры.

Нанесение СиО, СоО и других оксидов на М£А120 4 обеспечивает более 
эффективное использование активного компонента в процессах глубокого 
окисления, по сравнению с у-А12Оэ [62]. Использование 2пА120 4 в качестве 
носителя для платины, модифицированной добавками олова, позволило со­
здать катализатор дегидрирования изопентана и н-бутана, способный работать 
при разбавлении сырья водяным паром и, как следствие, проводить процесс 
получения изопрена и бутадиена из изопентана или н-бутана в одну стадию 
[111-113].

Шпинели обычно получают высокотемпературным прокаливанием сме­
си оксидов или гидроксидов алюминия с оксидами или гидроксидами маг­
ния или цинка. Эти смеси готовят либо механическим смешением исходных 
компонентов [114, 115] или совместным осаждением из растворов солей [116, 
117]. Формирование шпинели, полученной методом смешения, происходит 
при более высоких температурах [114], чем при получении методом соосаж- 
дения [118]. По этой причине носители содержат примеси непрореагировав­
ших исходных оксидов и имеют более низкую удельную поверхность, чем 
образцы, полученные прокаливанием соосажденных гидроксидов.

Шпинельные носители характеризуются ярко выраженной мезопорис- 
той структурой. К  числу недостатков следует отнести более низкую удель­
ную поверхность и механическую прочность шпинелей по сравнению с у- и 
г|-А 12Оэ.

52.72. Цементсодержащие носители - лСа0-хА1203
Большими удельной поверхностью, механической прочностью и термо­

стабильностью обладают носители на основе алюминатов кальция [119].
Исходными материалами для приготовления алюмокальциевых носите­

лей служат компоненты цементов: талюм или галюм, в основном состоящие 
из моноалюминатов кальция Са0*А120 3. Удельная поверхность исходного 
продукта не более 2-Л м2/г. Для развития пористой структуры его подвергают 
гидратации водой или водными растворами аммиака, углекислого аммония 
или углекислого натрия. В процессе гидратации происходит сильная диспер- 
гация частиц моноалюмината. Далее массу формуют и прокаливают. Регули­
руя условия гидратации и прокаливания, удается получать носители с поверх­
ностью до ЗОО-̂ ЮО м2/г.
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В литературе имеются сведения о высоких эксплуатационных качествах 
целого ряда оксидных или образующихся из этих оксидов металлических ка­
тализаторов очистки газовых выбросов от оксида углерода и углеводородов 
(СиО, ZnO, СоО, № 0, Си, № ), нанесенных на кальций-алюминиевые носите­
ли. Однако перспективы использования данных носителей для катализаторов 
на основе благородных металлов пока не вполне ясны.

Химия поверхности шпинелей и кальций-алюминиевых носителей в ли­
тературе практически не описана.

5.2.7.З. Система С е-1г-0

Существенного улучшения текстурных и структурных характеристик ди­
оксида церия многие исследователи ожидают от создания бинарной системы 
Се02-2 г 0 2. Обусловлено это тем, что из-за близких ионных радиусов церия 
и циркония (г£ = 0,88 А, г£  = 0,82 А) и изоморфности структур Се02 и Z r0 2 
введение циркония в структуру диоксида церия сопровождается образовани­
ем твердых растворов [120, 121].

Как видно из фазовой диаграммы (рис. 21), в указанной системе обра­
зуются твердые растворы трех типов: моноклинный, тетрагональный, куби­
ческий, и отсутствуют соединения определенного состава. Анализ фазовых 
диаграмм показывает, что для данной бинарной системы ниже 1273 К  при мо­
лярной доле Се02 ниже 20 % формируется монофазная область моноклинной 
симметрии. Если содержание Се02 выше 80 %, формируется только кубичес­
кая фаза. Средняя область фазовой диаграммы Се02-2 г 0 2 является наиболее 
сложной и неясной вследствие присутствия в ней большого числа стабильных 
и метастабильных фаз тетрагональной симметрии.

Наличие метастабильных фаз в 
средней части фазовой диаграммы в 
значительной степени определяется ме­
тодом синтеза смешанных оксидов и 
кинетическими факторами: лабильнос­
тью или инертностью системы.

Введение циркония в Се02 в боль­
шинстве случаев приводит к  увеличе­
нию 5 ^  бинарных образцов. Однако 
при прокаливании при высоких темпера­
турах приводит к  уменьшению удель­
ной поверхности бинарной системы. По

Рис. 21. Фазовая диаграмма системы С е02-  
2Ю2.
Т -  тетрагональная фаза, С -  кубическая, М -  мо­
ноклинная.
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этой причине поиск способов повышения термической устойчивости системы 
С е -2 г-0  является в настоящее время предметом многочисленных исследова­
ний.

Методы приготовления бинарной системы С е -^ г-О . В литературе 
рассмотрено множество подходов к  приготовлению бинарных оксидных сие- 
тем С е ^г^О з.

Наиболее часто используются следующие методы:
совместное осаждение;
золь-гель-метод;
керамический метод -  метод механического смешения с последующей 

высокотемпературной прокалкой;
синтез через полимерные предшественники, основанный на методе Пе- 

кини.
В качестве носителей могут использоваться и другие композиции окси­

дов, например, 8Ю 2-А120 3 (аморфные алюмосиликаты, цеолиты), 8Ю 2-М § 0 , 
8Ю 2-Т Ю 2, 8Ю 2-2 Ю 2, Т102- 2 г0 2 и  др. Однако здесь следует отметить, что 
при взаимодействии перечисленных оксидов происходят существенные из­
менения кислотно-основных свойств бинарных композиций по сравнению с 
индивидуальными оксидами. По этой причине применение некоторых слож­
ных оксидных систем в качестве носителей для нанесенных металлов оправ­
дано в основном для получения бифункциональных катализаторов. В целом 
же бинарные и более сложные композиции, составленные из индивидуальных 
оксидов, которые по многим признакам можно отнести к  носителям, превра­
щаются в катализаторы для различных процессов и под принятые нами выше 
определения носителей не подходят.

5.2.8. Углеродные носители

5.2.8.1. Активные угли
В свободном состоянии углерод встречается в природе в двух аллотро­

пических модификациях: алмаз и графит. В качестве носителя используется 
углерод с графитовой структурой для таких катализаторов как металлы, окси­
ды, сульфиды и хлориды. Очевидно, что углеродный носитель можно исполь­
зовать только в том случае, когда он сам не будет вступать в реакцию. Такие 
катализаторы достаточно проблематично использовать в реакциях окисления 
и тем более их нельзя регенерировать в окислительной среде. Однако актив­
ный компонент из отработанных катализаторов часто бывает удобным извле­
кать выжиганием.

Проблема применения и получения носителей на основе различных гра­
фитов и углей настолько разнообразна и интересна, что могла бы быть осно­
вой для отдельного самостоятельного курса. Здесь мы остановимся только на 
основных принципах получения активных углей (АУ). Более детальную ин­
формацию о методах получения, структурных и текстурных характеристиках 
АУ можно найти в обзорах [41, 122].
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Обычно получение АУ проводят в две стадии:
1. Нагревание углеродистых веществ, таких как уголь, лигнин, дерево 

или нефтяная смола, в отсутствие доступа воздуха. На этой стадии из них 
удаляются летучие вещества и образуется пористый углерод с небольшим со­
держанием водорода.

2. Дополнительная активация пористого материала осторожным окисле­
нием водяным паром или диоксидом углерода для дальнейшего развития по­
ристости и увеличения удельной поверхности. На этой стадии получается про­
дукт, который может содержать до 10 % кислорода в составе поверхностных 
функциональных групп.

Отличительной чертой АУ является их удельная поверхность, которая 
достигает 1200 м2/г  и более.

АУ в зависимости от природы исходного материала может содержать 
значительное количество золы различных металлов и соединений серы. Так, 
наибольшее количество примесей содержится в АУ, получаемом из каменно­
го угля. Этот материал также слишком мягок и имеет удельную поверхность 
от 300 до 900 м2/г. Из нефтяных остатков получается более прочный АУ с 
5 ^  до 1500 м2/г, но он содержит серу и примеси ванадия и никеля. Хороший 
материал может быть получен из древесины с 5удот 350 до 1000 м2/г. Очень 
чистый и прочный пористый материал с £уд 700-1500 м2/г получается из оре­
ховой скорлупы.

Уникальные супермикропористые углеродные наноструктурированные 
материалы (СУНМ ) получают путем окислительной обработки нефтяного кок­
са, пека и других углеродсодержащих материалов в азотной кислоте или сер­
ной кислоте (материал под названием кемерит) с дальнейшей карбонизацией 
в расплаве КО Н  при 700-800 °С с последующей отмывкой. Удельная поверх­
ность таких углей, рассчитанная по методу БЭТ, составляет 2000-3200 м2/г. 
Электронно-микроскопический снимок кемерита и его схематическая струк­
тура приведены на рис. 22.

Рис. 22. Электронно-микроскопический снимок (а) и схематическое изображение (б) на­
ноструктуры кемерита.
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Форма получаемых активных углей может быть очень разнообразна: по­
рошок, шарики, экструдаты, таблетки, ткань и др.

5.2.8.2. Углерод-углеродные пористые материалы - сибуниты
Отмеченные выше недостатки АУ, в основном связанные с их низкой ме­

ханической прочностью и наличием примесей, стимулировали в последние два 
десятилетия создание ряда новых пористых материалов на основе углерода. 
К  числу новых разработок относится целый класс углеродных материалов с 
общим названием сибуниты, представляющих собой углерод-углеродный ком­
позиционный материал [123]. Схема получения приведена на рис. 23 [41, 123].

На первом этапе готовят сажу или технический углерод (а). Их полу­
чают пиролизом различных углеродсодержащих соединений в газовой фазе 
при 800-2000 °С. Далее технический углерод формуют в гранулы определен­
ных размера и формы и затем обрабатывают газообразными углеводородами 
при повышенной температуре (б). Образующийся пиролитический углерод 
отлагается на поверхности первичных глобул технического углерода. После 
этого проводится стадия активации путем выжигания части углерода при 
термообработке в окислительной атмосфере в присутствии СО или паров во­
ды (с, в-ё). В начальной стадии активации преимущественно образуются мик- 
ропоры размера -  1,2 нм. Это результат выгорания наиболее дефектных клас­
теров пироуглерода (П У), состоящих в среднем из трех карбеновых слоев. 
Когда образующиеся поры достигают поверхности частиц технического угле­
рода, начинается преимущественное выгорание именно этих частиц. Этот эф­
фект обусловлен тем, что исходные сажи получены при 1600-1800 °С и име­
ют более разупорядоченную структуру, чем слои П У  на их поверхности. При 
достаточно больших степенях обгара 
частицы сажи могут выгореть прак­
тически полностью с образованием 
структур типа губчатых. На этой ста­
дии происходит развитие объема пор 
и удельной поверхности.

Таким образом, в результате ак­
тивации формируется пористая мат­
рица из пиролитического углерода в 
виде «слепка» от формы глобул ис­
ходного технического углерода. Мат­
рица имеет пористую внутреннюю

Рис. 23. Схема формирования пористых 
углерод-углеродных материалов типа си- 
бунит.

а-е см. в тексте.
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часть и более плотные стенки, обеспечивающие высокую механическую про­
чность носителя.

В результате удельная поверхность сибунитов может изменяться в диа­
пазоне 1-800 м2/г. В целом методология синтеза сибунитов позволяет изме­
нять их текстурные характеристики практически во всем диапазоне, важном 
для задач катализа и адсорбции. Так, выбор дисперсности, условий механи­
ческой обработки и формовки исходной сажи позволяет варьировать размер 
макропор в диапазоне 100-1000 нм, мезопор в диапазоне 10-100 нм, объем 
мезопор может направленно регулироваться также количеством осажденного 
ПУ, степенью активации. Объем микропор с размерами около 1 нм управля­
ется количеством нанесенного П У  и степенью активации. Все это позволяет 
рассматривать сибуниты именно как новый класс углеродных пористых ма­
териалов широкого назначения. Следует добавить, что по механической про­
чности сибуниты существенно превосходят подавляющее большинство тра­
диционных АУ.

5.2.83. Углерод-минеральные носители
В основу разработок новых пористых углеродных композиционных мате­

риалов был положен хорошо известный и приносящий большие неприятности 
факт образования углеродистых («коксовых») отложений на поверхности ок­
сидов и металлов при каталитической переработке различных углеводородов 
в процессах дегидрирования, крекинга, риформинга, паровой конверсии ал­
килирования и др. [124]. Это приводит к  блокировке активной поверхности и 
дезактивации катализаторов. Громадные усилия разработчиков катализаторов 
направлены как на борьбу с самим явлением зауглероживания катализаторов, 
так и на устранение его последствий. Однако это, изначально казавшееся во 
всех отношениях отрицательным явление удалось направить в сторону синте­
за очень полезных композиционных углеродсодержащих адсорбентов и носи­
телей со свойствами, которыми не обладают активные угли.

Возможность целенаправленного синтеза таких материалов появилась 
после раскрытия детальных механизмов образования углеродистых отложе­
ний на поверхности различных катализаторов.

В литературе описаны два различных механизма образования углеродис­
тых отложений по так называемым консекутивному и карбидному механиз­
мам и, как следствие, две получаемых при этом предельных разновидности 
каталитического углерода.

Консекутивный механизм образования углеродистых отложений реа­
лизуется на поверхности оксидных катализаторов, имеющих льюисовские и 
бренстедовские кислотные центры. Этот механизм представляется как ряд 
последовательных реакций образования «мономеров уплотнения» и проме­
жуточных продуктов уплотнения на основе полимеризации, конденсации, де­
гидроциклизации, связывания ароматических колец и обеднения водородом 
вплоть до графитоподобной структуры.
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Зауглероживание Активация

Оксид

Углеродистые отложения

Рис. 24. Схема формирования углерод-минеральных носителей.

Примерная схема получения углерод-минерального материала на основе 
данного механизма приведена на рис. 24.

В качестве исходной пористой каталитически активной минеральной 
матрицы обычно используется оксид алюминия. При температурах 500-600 °С 
исходный оксид обрабатывается различными углеводородами, такими как про­
пан, бутан, бутадиен. В начале процесса имеет место островковое отложение 
продуктов уплотнения, переходящее в полное зачехление поверхности. Про­
филь распределения углеродистых отложений по радиусу зерна катализатора 
зависит от условий массопередачи при проведении реакции зауглероживания. 
В кинетической области кокс равномерно распределяется по радиусу зерна. В 
диффузионной -  его содержание убывает от периферии к  центру.

После стадии зауглероживания полученный материал обрабатывают в 
среде водяного пара с целью прививания поверхностных функциональных 
групп и дополнительного развития пористой структуры. Но в целом пористая 
структура получаемого продукта определяется и регулируется текстурой ис­
ходного оксида.

Основные достоинства углерод-минеральных материалов -  их значи­
тельно более высокая механическая прочность и лучшая возможность полу­
чения мезопористой структуры по сравнению с АУ. В то же время по величи­
не удельной поверхности они значительно уступают последним. Практичес­
кое применение в настоящее время нашли углерод-минеральные сорбенты и 
гемосорбенты для очистки крови марки СУМС. Неплохие перспективы имеет 
использование данного материала в качестве носителя сулемового катализа­
тора получения хлористого винила гидрохлорированием ацетилена. Данный 
катализатор по каталитической активности и стабильности превосходит ката­
лизатор на лучших образцах активированных углей.

Механизм «карбидного цикла» реализуется при разложении углеводоро­
дов на поверхности металлов V III группы подгруппы железа.

Механизм состоит из двух этапов [124]:
1. Химического этапа, включающего в себя каталитическое разложение 

адсорбированных на активной поверхности металлической частицы до ато­
мов углерода через промежуточные поверхностные карбидоподобные соеди­
нения.

2. Физического -  миграция образовавшихся атомов углерода путем диф­
фузии через металлическую частицу к  центрам кристаллизации графитовой
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Рис. 25. Примеры морфологических форм 
каталитического волокнистого углерода.

■ ■ фазы на тыльной стороне этой час-
....... тицы.
=  Такой характер протекания про-
......  цесса образования углеродистых от-
.......  ложений обусловливает их особую, по

сравнению с консекутивной схемой, 
морфологию. Примеры различных 

морфологических структур получаемых углеродистых отложений, названных 
КВУ -  каталитический волокнистый углерод, приведены на рис. 25. Обычно 
это волокна или нити, иногда полые внутри. В головной части каждого волок­
на находится частица металла. Размер и форма волокон определяются формой 
и химической природой активных металлических частиц, а также природой 
используемого углеродсодержащего компонента и температурой каталитичес­
кой реакции зауглероживания.

Процесс образования нитевидного углерода можно проводить достаточ­
но долго. При этом удается получить нити длиной в несколько микрометров. 
В процессе образования нити переплетаются в плотный клубок, приобретая 
форму исходного катализатора, но увеличенную по размеру в десятки раз. 
Удельная поверхность различных типов КВУ изменяется в диапазоне 100— 
300 м2/г, объем пор -  в диапазоне 0,25-0,70 см3/г при среднем размере пор 
10-15 нм. Исходный катализатор содержит 70-90 % N1, остальное -  оксид 
алюминия и алюмоникелевая шпинель, образующие фазу «связующего». Роль 
этих фаз состоит в препятствовании спеканию дисперсных частиц металли­
ческого никеля в условиях реакции углеродообразования. Иногда никель мо­
дифицируют добавками металлической меди для получения более разнооб­
разных морфологических форм углерода. В целом на 1 г  катализатора удается 
получить до 150-300 г углерода. Таким образом, новый углеродный материал 
содержит примесей не более 0,3-0,7 мас.%, по составу соответствующих со­
ставу исходного катализатора. По этому показателю КВ У превосходит лучшие 
образцы активных углей. В качестве исходных углеводородов можно исполь­
зовать метан и другие дешевые газы, в том числе промышленные газовые у г­
леводородные выбросы.

В настоящее время получен ряд экспериментальных доказательств боль­
шой перспективности использования КВ У  в качестве адсорбента и носителя 
ряда катализаторов.

5.2.8А Химия поверхности углеродных носителей

Химия поверхности углеродных носителей более разнообразна, чем ок­
сидных. На рис. 26 приведены основные структурные группировки, которые
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Рис. 26. Схематическое представление функ­
циональных групп на поверхности углерод­
ных носителей.

могут присутствовать в углеродных 
носителях [122]. Состав и содержа­
ние функциональных групп зависят от 
большого числа факторов, включаю­
щих в себя и состав исходного матери­
ала, условия его получения и условия 
активации. В целом общая концент­
рация поверхностных кислородных 
групп увеличивается при активации в 
окислительной среде и уменьшается 
при прокаливании в инертной среде.

Карбоксильная

Фенольная

Карбонильная

Лактонная

Кислая карбоксильная

5.2.9. Стекловолокнистые носители
В настоящее время большой интерес вызывают принципиально новые 

каталитические системы на основе стекловолокнистых носителей [125-127]. 
Такие системы имеют ряд превосходящих свойств над катализаторами тради­
ционных каталитических форм (гранулами, кольцами или блоками) по тех­
нологии получения, условиям эксплуатации, степени использования. К  числу 
таких свойств относятся:

Снижение производственных издержек и капитальных за тр а т.
Крупномасштабное производство стеклотканых катализаторов не требует 

значительных капиталовложений, поскольку может быть реализовано на базе 
уже действующих технологических линий на предприятиях по производству 
стекловолокнистых изделий, при этом использует в качестве сырьевой осно­
вы стекловолокна и стеклоткани -  дешевые по сравнению с традиционными 
керамическими носителями материалы.

Увеличение каталитической активности.
Стеклотканые катализаторы обладают экстремально высокой каталити­

ческой активностью и легко управляемой селективностью. Эти качества обус­
ловлены неравновесностью фазового состояния аморфной матрицы стеклово­
локна. Это переводит данные каталитические материалы на уровень качест­
венно нового класса катализаторов.

Упрощение эксплуатации.
Стеклотканые катализаторы позволяют осуществить высокоэффектив­

ный дизайн каталитического реактора, в частности, перейти от громоздких
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схем насыпного гранулированного катализатора к кассетным легко и быстро 
инсталлируемым и демонтируемым без останова процесса каталитическим 
«картриджам».

К  настоящему времени экспериментально определены следующие перс­
пективные сферы использования стеклотканых катализаторов;

• Каталитическая очистка газовых промышленных выхлопов от органи­
ческих примесей, СО, оксидов азота.

• Гидрирование углеводородов.
• Гидрирование нитроароматических углеводородов, в частности, с це­

лью утилизации взрывчатых веществ.
• Селективное гидрирование ацетиленовых примесей в синтез-газе на 

производствах олефинов и мономеров синтетического каучука.
• Гидрирование натуральных масел и жиров в производствах саломасов 

(маргариновая промышленность и производство технических твердых жи- 
ров).

• Конверсия природного газа.
• Производство серной кислоты.

• Очистка вод от нитрат-нитрит- 
ных загрязнений.

• Каталитическое азотирование ста­
лей и сплавов.

Получение стекловолокнистых но­
сителей состоит из следующих основ­
ных стадий:

выплавка стекловолокна; 
вытягивание нитей; 
плетение стеклоткани различной 

формы и размера;
выщелачивание стекловолокна. 
Существуют разные методы изго­

товления стекловолокна. Одной из на­
иболее эффективных и распространен­
ных является технология изготовления 
волокна из кварцевого стекла, получен­
ного по методу химического осаждения 
на внутренней поверхности кварцевой 
трубки из газовой смеси тетрахлорида 
кремния 81С14 и  кислорода. При нагре­
вании газовой смеси до высоких темпе­
ратур (вплоть до 1500 °С) в результате 
химической реакции осаждается чис-

Рис. 27. Стеклотканые материалы различного 
плетения.
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Рис. 28. Схематическое представление молеку­
лярной структуры выщелоченных силикатных 
стекловолокон по данным 2981, *Н ЯМР, ИКС, 
РФЭС и др.

тый кварц 8Ю 2. В газовую смесь можно 
добавлять примеси других металлов, тем 
самым регулируя химический состав бу­
дущего стекловолокна. Такой метод из­
готовления позволяет обеспечить одно­
родное распределение примесей в струк­
туре оксида кремния. После завершения 
процесса осаждения полученную массу 
прогревают до размягчения и в специ­
альных устройствах проводят вытяжку 
нитей, из которых затем плетут стекло­
ткань. Образцы таких тканей приведены 
на рис. 27.

Полученные стеклянные нити не 
обладают развитой поверхностью и вы­
сокой пористостью, что затрудняет их 
применение в катализе. Для увеличения 
удельной поверхности волокон из них 
выщелачивают некремнеземные компо­
ненты, например, щелочные и щелоч­
ноземельные металлы. Выщелачивание 
натрий-силикатных тканей проводится 
разбавленным раствором НМОэ при различных температурах. При действии 
кислоты происходит растворение некремнеземных микрофаз с образовани­
ем микропор соответствующего размера. При выщелачивании в результате 
катионного обмена 8 1 -(Ж а  + Н + —>81-О Н  + К а + все катионы в струк­
туре стекла заменяются протонами. Вследствие значительно меньшего раз­
мера протонов в местах нахождения остаются пустоты соизмеримого разме­
ра. Процесс начинается с внешней поверхности, и при сравнительно малом 
диаметре используемых волокон полное выщелачивание достигается легко и 
быстро. Фронт растворения перемещается к  более глубоко расположенным 
катионам, и встречные диффузионные потоки катионов и протонов форми­
руют каналы, соединяющие пустоты, распространяющиеся от поверхности к  
центру и разделенные стенками из не растворимого в кислоте кремнезема. 
На макроуровне каналы и кремнекислородные слои могут иметь сложную 
нерегулярную геометрическую форму: перекручиваться, прерываться, менять 
толщину вследствие сшивки соседних слоев. При высоких степенях выщела­
чивания образуется матрица, соответствующая по химическому составу 8Ю 2, 
но существенно отличающаяся от традиционных силикагелей по строению и
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некоторым свойствам. Схематическое представление молекулярной структу­
ры выщелоченных силикатных стекловолокон по данным 29Si, !Н ЯМР, ИКС, 
РФЭС и др. методов приведено на рис. 28. Слои из трех-четырех кремнекис­
лородных тетраэдров перемежаются очень узкими межслоевыми полостями, 
в которых присутствует большое количество ОН-групп. Два соседних крем­
некислородных слоя прочно связаны водородными связями. Прокаливание 
материала при температуре 550 °С приводит к  удалению воды и сшивке двух 
слоев в одно целое.

Экспериментально установлена возможность проникновения в объем 
волокна сравнительно крупных по размеру катионов цезия при интеркаляции 
в межслоевые пространства крупных катионов с раздвижением слоев. Это 
свойство стекловолокнистых носителей обеспечивает получение на их основе 
целого ряда нанесенных металлических катализаторов: Pt, Pd, Ag, Со, Fe.

5.2.10. Керамометаллы (керметы)

Керамометаллы (керметы) -  композиционные материалы, содержащие 
один или несколько металлов в комбинации с одной или несколькими кера­
мическими фазами [128].

Свойства керметов являются промежуточными между свойствами:
пористых металлов, получаемых методами порошковой металлургии и 

обладающих высокой механической прочностью, пластичностью, теплопро­
водностью, электропроводностью;

высокодисперсной пористой оксидной керамики, имеющей высокую 
термическую и химическую стойкость, высокую твердость.

Наибольший интерес при приготовлении катализаторов представляют 
керметы на основе металлического алюминия и оксида алюминия -  А120 3/А1 
[129]. Метод синтеза кермета А12Оэ/А1 основан на гидротермальной обработ­
ке порошкообразной алюминиевой шихты, помещенной в ячейку специально­
го формовочного устройства. Схема гидротермального синтеза приведена на 
рис. 29 [129].

При гидротермальной обработке шихты последовательно протекают сле­
дующие процессы:

химическое взаимодействие металлического алюминия с парами воды с 
образованием гидроксидной алюминиевой фазы псевдобёмитной структуры;

увеличение объема шихты в замкнутом пространстве;
возникновение эффекта самозапрессовки.
В результате получаемый кермет приобретает форму ячейки формовоч­

ного устройства и обладает высокой механической прочностью.
Синтезируемые методом ГТО и последующей термической обработки 

А120 3/А1 керметы обладают рядом особых физико-химических свойств, по­
лучение которых невозможно ни одним из существующих коллоидно-хими­
ческих методов формирования пористых тел. По текстурным свойствам дан­
ные керметы можно отнести к  классу материалов, промежуточному между 
традиционной оксидной высокопористой керамикой и пеноматериалами. В
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Водосодержащая среда

Внутреннее пространство
пресс-формы

Рис. 29. Схема гидротермального синтеза при получении А120 3/А1-кермета.

зависимости от дисперсности исходного порошка металлического алюминия, 
плотности засыпки и условий ГТО можно получить материал с различным 
распределением мезо- и макропор.

Существенно снизить стоимость получаемого кермета удалось в наших 
работах [130-132] при частичной замене в исходной шихте порошка метал­
лического алюминия на продукт термохимической активации (ТХ А ) гиббси- 
та, который в условиях синтеза легко регидратируется в гидроксидную фазу 
псевдобёмита.

Помимо снижения стоимости к  числу преимуществ данного подхода 
следует отнести:

повышение механической прочности носителя;
получение носителя с заданным фазовым составом оксидной фазы и би- 

дисперсной пористой структурой.
В качестве иллюстрации на рис. 30 представлены зависимости текстур­

но-механических характеристик керметов от содержания продукта ТХ А  в ис­
ходной шихте.

Данный материал оказался перспективным для использования его в ка­
честве носителя для нанесенного хромоксидного катализатора дегидрирования 
низших парафинов в стационарном слое катализатора [131]. Ниже на рис. 31 
представлены зависимости каталитических характеристик Сг20 3/А120 3-А1- 
катализатора в реакции дегидрирования изобутана от содержания продукта
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Рис. 30. Зависимости объема пор (а, 1 -  общий 
объем, 2 -  объем мезопор < 0 ,1  мкм, 3 -  объ­
ем макропор), насыпного веса (б), прочности 
на раздавливание (в) и удельной поверхности 
(г) А120 3/А1-керметов от содержания продукта 
Т Х А  в исходной шихте [132].

ТХ А  в исходной шихте. Из рисунка вид­
но, что симбатно с изменением величи­
ны удельной поверхности (см. рис. 30) 
меняется и каталитическая активность. 
Максимальные степень превращения 
изобутана и выход изобутилена дости­
гаются при содержании 80 мас.% ТХ А  в 
шихте. Однако данный образец обладает 
наименьшей селективностью по маршру­
ту дегидрирования изобутана в изобути­
лен. В целом оптимальными свойствами 
с точки зрения как текстурно-механичес­
ких характеристик, а также селективнос­
ти и активности катализатора облада­
ют керметы при содержании ТХ А  4 0 - 
60 мас.%. При осуществлении процесса 

0 20 40 60 80 100 дегидрирования пропана на катализаторе
Содержание ТХА, мае. % На новом керамометаллическом носителе

при пониженном парциальном давлении 
удается достигнуть выходов пропилена на уровне 48-50 мол.% при очень вы­
сокой селективности 93-95 мол.% [132]. Эти результаты находятся на уровне 
лучших мировых аналогов.

Высокие показатели активности и, особенно, селективности обуслов­
лены особыми текстурными характеристиками керамометаллического носи­
теля. Высокая удельная поверхность спо­
собствует получению высокой дисперснос­
ти активного компонента. В то же время 
наличие ультрамакропор (поры размером 
более 1 мкм) в катализаторе обеспечивает

Рис. 31. Зависимость степени превращения изо­
бутана ( / ,  2) и селективности по изобутилену (3, 
4) при температурах дегидрирования 540 ( / ,  3) и 
590 °С (2, 4) от содержания продукта Т Х А  в ис­
ходной шихте [132].

%
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устранение внутридиффузионных торможений в процессе дегидрирования. 
Однако, несмотря на наличие транспортных пор, по механической прочности 
получаемый носитель и катализатор находятся на уровне лучших мировых 
стандартов.

5.2.7 7. Носители на основе солей. Хлорид магния

Соли различных металлов находят очень узкое применение в качестве 
носителей из-за их низкой механической прочности и малой удельной повер­
хности. Исключение составляют фторид и хлорид магния -  MgF2 и М£С12. 
Фторид магния используется в качестве носителя для хром-, цинк-, железосо­
держащих катализаторов процессов фторирования различных органических 
соединений. Однако особенность этого носителя в том, что его достаточно 
редко готовят заранее, а он формируется при обработке жидким или при повы­
шенной температуре газообразным фтористым водородом пасты, состоящей 
из смешанных солей магния и активных компонентов катализатора [133].

Иначе обстоит дело с хлоридом магния, который является одним из эф­
фективных носителей для получения T iC l4/M gC l2-кaтaлизaтopa полимериза­
ции этилена или пропилена. Хорошо известно, что на воздухе хлорид магния 
интенсивно взаимодействует с парами воды и образует грубодисперсные крис­
таллические кристаллогидраты. В то же время для получения эффективного 
катализатора необходимо использовать безводный высокодисперсный хлорид 
магния с наличием определенных хлоридных вакансий для закрепления Т1С14 
[64]. В этой связи синтез носителя проводят из органических сред, а терми­
ческую обработку и хранение носителя проводят в условиях, исключающих 
контакт с парами воды.

В научной литературе описано множество различных методик. Остано­
вимся на двух, наиболее распространенных [64, 134].

Достаточно простой способ получения безводного M gC l2 заключается в 
разложении несольватированных алкилмагнийгалогенидов галоидным алки­
лом.

Несольватированные алкилмагнийгалогениды получают взаимодействи­
ем металлического магния с галоидным алкилом в углеводородном раствори­
теле (гриньяровский синтез):

2Ыё + 2ЯС1 M gR2 • M gC l2. (14)

Образование M gC l2 происходит при взаимодействии алкилмагнийгало­
генидов с хлорсодержащим соединением:

М ёя 2 • М ёС12 касси ) М ёС12(Я). (15)

Безводный M gC\2, получаемый по этому методу, содержит в качестве по­
бочного продукта примерно 5 - 1 5  мас.% трудноудаляемого полимерного ор­
ганического остатка. Важной особенностью этого носителя является разупо- 
рядоченная, близкая к  рентгеноаморфной, кристаллическая структура. Было
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показано, что для синтеза безводного М§С12 наиболее пригодным является п- 
бутилхлорид. Поверхность хлорида магния, полученного с использованием п- 
бутилхлорида и органических хлоридов СН^СЛ^, составляет 40-60 м2/г. При 
промывке носителя горячим гексаном удельная поверхность увеличивается (с 
50 до 98 м2/г).

В качестве исходного компонента для получения М£С12 могут быть ис­
пользованы также растворы несольватированных магнийалюминийалкильных 
комплексов общей формулы М £Ви2 • яА1Я3, получаемых взаимодействием не- 
сольватированного бутилмагнийхлорида с раствором алюминийорганическо- 
го соединения.

Синтез носителя проводят в три стадии. На первой стадии получают не- 
сольватированный магнийхлорид по реакции (14). На второй стадии бутил- 
магнийхлорид обрабатывают раствором алюминийорганического соединения. 
При этом образуются раствор магнийалкильного комплекса (М А К ) и осадок 
М ёС12:

MgBu2 • MgCl2----- > MgBu2 • пА\К3 + MgCl2.

Далее раствор М А К  отделяют от хлорида магния и проводят взаимо­
действие М А К  с четыреххлористым кремнием:

MgBu2 • п А Щ  1̂С14 ) M gC l2 • яА1С13 • х81 • В и Я /П ^ .

В результате получают носитель, состоящий из безводного высокодисперс­
ного M gCl2 с примесью соединений А1 и 81. M gC l2-нocитeль, полученный по 
этому методу, обладает значительной удельной поверхностью (200-300 м2/г). 
Недостатками такого носителя являются широкое распределение частиц по 
размерам и низкий насыпной вес, что весьма существенно для процесса по­
лимеризации.



Часть 2

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
ТРАДИЦИОННЫХ МЕТОДОВ 
ПРИГОТОВЛЕНИЯ

6. ПРИГОТОВЛЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ 
МЕТОДАМИ ОСАЖДЕНИЯ

При синтезе катализаторов и носителей корпускулярной природы основ­
ной задачей является получение дисперсных первичных частиц. В разделе 3.1 
было показано, что существуют два общих метода получения свободнодис­
персных систем -  конденсация и диспергирование.

С использованием этих методов получают золи, суспензии и порошки, яв­
ляющиеся промежуточными продуктами при приготовлении катализаторов.

Конденсация -  это образование гетерогенной дисперсной системы из 
гомогенной в результате ассоциации молекул, атомов или ионов в агрегаты.

Под диспергированием понимают дробление и измельчение веществ. 
Обычно диспергирование применяется в качестве дополнительной операции 
при подготовке исходных веществ в различных методах приготовления ката­
лизаторов и редко является самостоятельным методом приготовления.

Получение дисперсных веществ методом конденсации может осущест­
вляться из газовой и жидкой фаз. Из газовой фазы синтезируют порошки 
8Ю 2 и  ТЮ 2 путем парофазного гидролиза или окисления соответствующих 
тетрахлоридов, получают сажу при пиролизе углеводородов, готовят метал­
лические порошки при разложении летучих карбонилов М л(СО)4 и т. п. Из 
жидкой фазы дисперсные материалы получают методом осаждения. В этой 
связи метод осаждения из растворов следует рассматривать как частный 
случай конденсационных методов получения дисперсных материалов в виде 
порошков и суспензий.

Осаждение из раствора является одним из распространенных методов 
получения катализаторов, так как на стадиях осаждения удается достаточно 
надежно регулировать химический и фазовый состав, дисперсность и морфо­
логию промежуточных продуктов, из которых при последующих соответству­
ющих термообработках получают готовые каталитические системы. Однако 
метод осаждения в промышленности используется не только для приготовле-
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ния катализаторов. С его помощью получают пигменты, соли, порошки ме­
таллов и т. п.

В принципе осаждение из растворов может быть осуществлено двумя 
способами:

с помощью упаривания раствора;
за счет понижения растворимости растворенного компонента.
Растворимость в свою очередь уменьшают заменой (частичной) раство­

рителя или переводом компонента в менее растворимое соединение с помо­
щью различных химических реакций восстановления, окисления, гидролиза,
нейтрализации, обмена и других, например:

Н2Р1С16 + 2Н20 2 -> Р14, + 6НС1 + 202, (16)

Ка28Ю3 + Н2804 8Ю2Н20   ̂+ Ка2804, (17)

А1(Ж )3)3 + ЗШОН -> А1(ОН)3 х + ЗИа>Ю3, (18)

№ (Ш 3)2 + Н3Р04 -> №3(Р04)2  ̂+ НЖ>3, (19)

+ 8пС12 —> 8п I  + 2 пС12 . (20)
Все приведенные выше реакции в той или иной степени используются 

при приготовлении различных катализаторов. Однако наибольшее распро­
странение нашли реакции получения осадков гидроксидов и в меньшей сте­
пени солей. В качестве примера осаждения солей следует отметить получение 
кальцийникельфосфатного катализатора (КН Ф ) для процесса дегидрирования 
С4-С 5-олефинов, фосформолибденового катализатора парциального окисле­
ния углеводородов, сложных цирконийфосфатных катализаторов дегидрата­
ции спиртов, парциального и глубокого окисления углеводородов.

Метод осаждения достаточно универсален. Он применяется для синтеза 
как однокомпонентных, так и многокомпонентных каталитических систем, в 
том числе принадлежащих к  классу нанесенных катализаторов. К  недостат­
кам метода можно отнести использование агрессивных реагентов: кислот и 
оснований, и наличие большого количества сточных вод и вредных выбросов, 
которые необходимо утилизировать.

6.1. Технологические аспекты метода осаждения

6.7.7. Основные стадии метода

На рис. 32 схематично представлены основные технологические опера­
ции и стадии получения катализаторов с использованием метода осаждения 
[11, 136]. Для данного метода характерны стадии 2-5 , в значительной степе­
ни определяющие свойства готового продукта, остальные являются более или 
менее общими и для других методов приготовления. Хотя на схеме стадии 
осаждения и старения разделены между собой, на практике очень часто их 
проводят в одном и том же аппарате. Различия в маршрутах с индексами «а»
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Рис. 32. Схема получения катализаторов 
методом осаждения.

и «б» обусловлены способностью 
осадков к  формованию. По маршру­
ту «а» формуют пластичные пасты. 
Плохо формуемые, хорошо ©крис­
таллизованные осадки, как правило, 
гранулируют методом таблетирова- 
ния порошков. Для этой цели катали­
заторы после стадии прокаливания 
измельчают до тонкодисперсного со­
стояния.

По приведенной на рис. 32 тех­
нологической схеме можно получать 
как оксидные, так и металлические 
катализаторы. В последнем случае 
после стадии прокаливания следует 
стадия высокотемпературного вос­
становления.

6. 7.2. Основные параметры и ф акторы осаждения

Свойства получаемых осадков (фазовый состав, дисперсность, морфоло­
гия частиц, пористость) зависят от целого ряда технологических параметров 
осаждения и старения. В табл. 4 приведены основные параметры, которые 
можно регулировать в процессе осаждения, и основные характеристики осад­
ков, на которые главным образом влияют эти параметры [137].

В принципе, регулируя параметры осаждения, можно достаточно надеж­
но управлять свойствами получаемых осадков. Вопрос заключается только 
в том, какой именно параметр или их совокупность и в каком направлении 
необходимо менять, чтобы получить конкретную каталитическую систему с 
заданными свойствами. До середины двадцатого века в теоретическом пла­
не такая задача казалась практически неразрешимой, несмотря на достаточно 
высокий уровень развития коллоидной химии в те годы. Поэтому исследова­
ния велись по интенсивному пути: для каждой конкретной системы деталь­
но изучалась зависимость характеристик получаемых осадков от различных 
параметров осаждения. По результатам этих исследований было громадное 
количество публикаций, обобщенных в различных обзорах и монографиях. 
Однако рассмотрение влияния различных факторов на свойства осадков ока-
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Таблица 4. Зависимость свойств осадков от основных параметров осаждения

Параметры процесса осаждения

Концентрация и состав исходного 
раствора
pH осаждения и старения

Природа аниона осаждаемого вещества 
Осадитель

Растворитель
Температура

Добавки: ПАВ, темп латы

Пересыщение 
Время старения осадка
Способ осаждения:

• осаждение из гомогенной среды,
• при переменном и постоянном pH,
• в периодическом и непрерывном 

режимах)
Скорость перемешивания

Характеристики осадка, особенности процесса

Фазовый и химический состав, чистота, 
скорость осаждения
Фазовый состав, кристалличность, дисперс­
ность, морфология, текстура, глубина осаж­
дения
Фазовый состав, чистота, текстурные свойства
Направление процесса, морфология, 
дисперсность, текстура, чистота
Кристалличность, морфология
Фазовый состав, размер частиц, текстурные 
свойства
Фазовый состав, морфология, текстурные 
свойства
Размер частиц, скорость осаждения 
Размер частиц, текстурные характеристики
Фазовый и химический состав, однородность 
осадков, морфология, дисперсность

Состав, однородность

залось недостаточно продуктивным и предсказательным, поскольку осадки в 
значительной степени различаются не только по своему химическому и фазо­
вому составу, но по растворимости и по способности к  кристаллизации под 
маточным раствором. Например, pH осаждения напрямую контролирует сте­
пень пересыщения раствора и определяет граничные условия начала и окон­
чания осаждения. По этой причине данный параметр можно считать одним из 
критических факторов процесса осаждения.

Величину pH, соответствующую началу осаждения гидроксида, можно 
рассчитать исходя из значений их произведений растворимости [138]. Равно­
весие между гидроксидом и находящимися в растворе ионами, его образую­
щими, можно записать в виде

М е(ОН)„ <-> Ме"+ + Ю Н~,
а константу равновесия, с учетом того, что активность твердого компонента 
равна единице, -  как

К  ~  а Ме” + ’ ^ ” оН ~’

или в приближении идеального раствора

К =  [М е”+][О Н -]” .

Как известно, константа равновесия такого процесса называется произ­
ведением растворимости К ь.
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Для выпадения гидроксида в осадок необходимо выполнение нера­
венства

[Ме"+] [О Н -]и> ^ ,
или

^[М е”+] + л^[О Н“] > ^  Кь.
Заменяя ^[О Н ~] на 1 ^ ^  + ^ [Н +] = 14 + pH, получим условие осаждения 

pH > 14 + (1 /п) 1& ^ -  (1/и)1ё[Меп+].
Нетрудно заметить, что pH начала осаждения определяется произведе­

нием растворимости соответствующего гидроксида и концентрацией осажда­
емой соли. Значения произведений растворимости и значения pH осаждения 
некоторых гидроксидов металлов приведены в табл. 5. Следует отметить, что 
полученные расчетные значения pH могут несколько отличаться от экспери-

Таблица 5. Произведения растворимости (18-25 °С) и значения pH 
осаждения различных гидроксидов металлов [138]

Значения pH
начала осаждения практически пол­ начала раст­ полного

Гидроксид (расчет / экспе­
римент)

ного осаждения 
(остаточная кон­

ворения
(осаждение

растворения
выпавшего

1М 0,01М
центрация меньше 

10"5М )
перестает 

быть полным)
осадка

Са(ОН)2 6,5-10-6 П,4 12,4 - - —

М ё(ОН)2 6,0-10“10-  
свежий осадок 9,4 10,4 12,4 - -

Мп(ОН)2 1,9-10-13 7,8 8,6 10,4 14 -
гп (о н )2 1,4-10 '17 5,57/5,4 6,57/6,4 8,0 10,5 12-13
Сс1(ОН)2 2,2-10“ 14 

2,0-10-15-
7,1/7,2 8,1/8,2 9,7 13,7 -

№(ОН)2 свежий осадок 
6,3-10-‘8- 6,65/6,7 7,65/7,7 9,5 13,2 -

после старения
Си(ОН)2 2,2-10"20 4,17/4,2 5,17/6,2 7,1 14 -
8п(ОН)2 6,3-1 о-27 0,9/0,9 1,9/2,1 4,7 10 13,5
1п(ОН)3 1,2-10’ 33 3,0/2,99 3,67/3,6 4,6 11 -
Сг(ОН)3 6,3-ю -31 3,93/4,0 4,6/4,7 6,8 9,4 12-13
А1(ОН)3 5,1-Ю"33 3,23/3,3 3,9/4,0 5,2 00 * 10,8*
ГеООН б,з-ю -38 1,6/1,5 2,27/2,3 4,1 14 -
ТЮ(ОН)2 6,3-ю -52 1,2/0 1,7/0,5 2,0 - -
8п02пН20 1-ю-57 0 0,5 1 13 14
2 г0 2пН20 7,9-10-55 0,5/1,7 1/2,7 4,2 - -

П рим ечание . Прочерк -  в [138] нет данных. * -  справочные значения pH начала и 
полного растворения осадка гидроксида алюминия не совпадают с данными современных экс­
периментальных исследований.
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ментальных величин, так как данные по произведениям растворимости в раз­
личных справочниках для некоторых гидроксидов существенно различаются. 
Кроме того, экспериментальные значения pH зависят также от природы ани­
она осаждаемой соли. Это связано со склонностью ряда катионов металлов 
образовывать в процессе осаждения основные соли. В наибольшей степени 
тенденция образования основных солей присуща для ионов SO |" и С1~.

Однако одного знания pH начала осаждения недостаточно для того, чтобы 
заранее предсказать, не проведя специальных экспериментов, как изменение 
величины pH в пределах существования осадка гидроксида повлияет на ско­
рость его кристаллизации, фазовый состав, дисперсность, морфологию и дру­
гие текстурные характеристики осадка.

Наибольшего прогресса в области управления процессом осаждения 
удалось достигнуть, когда были раскрыты механизмы образования осадков, 
начиная с наиболее ранних стадий их формирования. Далее мы более под­
робно остановимся на этом вопросе. Но вначале рассмотрим основные тех­
нологические варианты метода осаждения, применяемые при приготовлении 
катализаторов.

6. 1.3. Способы осаждения

Осаждение можно производить различными способами: из гомогенной 
среды, в периодическом и непрерывном режиме, при переменном и постоян­
ном pH.

6.1.3.1. Осаждение из гомогенной среды
При осаждении из гомогенной среды осадитель не добавляется в систе­

му. Метод основан на постепенном выделении осадителя при разложении ве­
щества, находящегося непосредственно в растворе, содержащем осаждаемый 
компонент.

Способ используется в том случае, когда необходимо:
• получить кристаллы совершенной формы [11];
• провести осаждение в порах носителя, так называемый метод deposi­

tion-precipitation, или нанесение-осаждение [139, 140];
• совместить или провести стадию осаждения (гелеобразования) позже 

стадии формования сферических гранул [50].
В качестве примера метода осаждения можно рассмотреть получение 

осадка гидроксида магния при взаимодействии M gC l2 с Ba(HS)2. При смеше­
нии этих растворов при комнатной температуре осадка не образуется, а при 
нагревании смеси происходит гидролиз Ba(HS)2 с удалением H2S и возраста­
нием концентрации ОН" в растворе. При этом становится возможным образо­
вание осадка M g(O H)2.

Более широкое применение в качестве агента, генерирующего ОН" - 
группы, получила мочевина (карбамид). При нагревании водного раствора до 
температуры выше 70 °С она разлагается с выделением аммиака, диоксида 
углерода с одновременным повышением pH раствора по схеме
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CO(NH2)2 + 3H20  2NH4 + + C 02t  + 2 0 H -.

Вследствие того, что образование ОН" происходит равномерно во всем 
объеме, что легко достигается простым перемешиванием, то и образование 
осадка также происходит во всем реакционном объеме. Это позволяет из­
бежать локальных пересыщений и неоднородности осадка. Мочевину очень 
удобно использовать при приготовлении нанесенных катализаторов методом 
deposition -  precipitation при гомогенном осаждении наносимого вещества в 
порах носителя.

Гомогенное осаждение используется в описанном в разделе 5.2.2 методе 
UOP получения сферического оксида (гидроксида) алюминия [141]. В этом 
методе процесс жидкостного формования путем прокапывания водного кол­
лоидного раствор золя гидроксида алюминия в горячее масло совмещается 
со стадией гелеобразования. В качестве гелирующего агента используется 
уротропин, который добавляют в коллоидный раствор золя гидроксида алю­
миния. При нагревании уротропин разлагается с образованием формальдегида 
и аммиака. Данный способ используется в промышленности при получении 
сферического алюмооксидного носителя для биметаллических Pt-Sn-рифор- 
минга и дегидрирования.

6.1.3.2. Осаждение в периодическом и непрерывном режимах
Эти методы широко используются при приготовлении катализаторов и 

носителей как в лабораторных условиях, так и в промышленности. В рамках 
этих методов процесс можно проводить как при переменном, так и при пос­
тоянном pH суспензии [11, 136].

Осаждение в периодическом режиме при переменном pH производится 
при постепенном добавлении одного компонента в раствор другого (рис. 33, а). 
В течение процесса происходит изменение всех основных параметров систе­
мы: увеличивается или уменьшается pH в зависимости от последовательнос­
ти сливания реагентов, меняется соотношение компонентов, увеличивается 
концентрация осадка в маточном растворе, меняется время пребывания (ста­
рения) осадка под маточным раствором. В том случае, если состав осадка и 
степень его дисперсности существенно зависят от pH осаждения и времени 
старения, то получаемый по этом способу продукт является смесью осадков 
различных состава и дисперсности. Преимуществом данного метода являет­
ся его простота и возможность достигнуть количественного осаждения, если 
взять вещества в соответствии со стехиометрией химической реакции.

Осаждение при постоянном p H  осуществляется путем одновременного 
сливания реагентов в реактор при интенсивном перемешивании. Его можно 
проводить в периодическом и непрерывном режиме (рис. 33, б, в). В первом 
варианте постоянно только значение pH, а концентрация осадка и время его 
старения изменяется. Данный способ применим для осадков, состав которых 
не существенно меняется за время осаждения. Во втором варианте все пара­
метры системы и, следовательно, состав осадка сохраняются постоянными и 
в течение всего времени осаждения.
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а 6

^осадка ^  COIlSt
Время старения Ф const

в

^осадка C onst
Время старения = const

Рис. 33. Схематическое изображение способов осаждения в периодическом (а, б) и непре­
рывном (в) режимах при переменном (а) и постоянном (б, в) pH.

При осаждении в периодическом режиме технологически очень трудно 
достичь постоянство pH в первые минуты осаждения. Только после накопле­
ния определенного количества суспензии она начинает выполнять роль свое­
образного буфера. Если чувствительность характеристик осадка к  pH очень 
велика, то применяют специальные буферные растворы. Причем выбор бу­
фера достаточно сложен, так как компоненты буфера не должны адсорбиро­
ваться на будущем катализаторе и отравлять его активные центры. При осаж­
дении в непрерывном режиме легко удается решить и эту проблему. Первые 
порции суспензии до достижения постоянства pH не используются для при­
готовления катализатора. Время пребывания осадка под маточным раствором 
в этом способе постоянно. Оно определяется склонностью осадка к  старению 
и регулируется скоростями слива реагентов и отвода суспензии. В литературе 
можно найти немало примеров, показывающих, как переход от периодичес­
кого осаждения к  непрерывному позволяет существенно повысить качество и 
воспроизводимость получаемых катализаторов [11, 136, 142].
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6.2. Механизмы формирования гидроксидов

6.2.7. Стадийная схема формирования гидроксидов 
при коллоидно-химическом осаждении

Более двадцати лет назад на основании обобщения накопленного экспе­
риментального материала В.А. Дзисько с соавторами предложила стадийную 
схему формирования гидроксидов [47]. Из приведенной на рис. 34 схемы вид­
но, что независимо от природы получаемых гидроксидов первые стадии их 
образования являются общими. При увеличении pH среды путем добавления 
к  раствору соли щелочного осадителя (или уменьшении pH при добавлении 
кислоты к  алюминатам или силикатам щелочных металлов) первой стадией 
процесса является гидролиз. Гидролиз всегда протекает во времени. Продук­
ты гидролиза могут подвергаться полимеризации и конденсации с образо­
ванием относительно устойчивых частиц золя, которые можно рассматривать 
как первичные элементы (частицы) осадка. Отличия состоят в наличии или от­
сутствии стадии полимеризации при формировании некоторых гидроксидов. 
Экспериментально установлено, что эта стадия присуща для гидроксидов со 
степенью окисления катионов п > 2+ (А13+, Сг3+, Ге3+, Б14+, Т14+, [9]. Для
гидроксидов с п < 2+ типично образование моно- и биядерных комплексов 
(А§+, 2п2+, М ^2+, Бп2+, БЬ2+). Исключение из этого правила наблюдается для 
растворов Си2+: в зависимости от pH раствора в них могут образовываться как 
моноядерные, так и полиядерные комплексы [53].

Для установления равновесия в некоторых системах, в которых проте­
кают последовательно процессы гидролиза, полимеризации и конденсации, 
иногда требуются десятки часов. По этой причине состав растворов до ста­
дии коагуляции может быть достаточно неоднороден. Здесь важно обратить 
внимание на экспериментально обнаруженный факт. Наличие в осадках про­
дуктов неполного гидролиза (основных или кислых солей) может приводить в 
ряде случаев к  существенному снижению величины удельной поверхности.

Соль + ОН Гидролиз Продукты Полимеризация
пгк

Конденсация Золь
(Н ') гидролиза г2 (ПЧ) w4 ’

Гелеобразование

W,
К

Коагуляция
(агрегация)

W.к

Свежий гель
\  Старение

Коагель- 
агрегаты ПЧ 

(аморфная фаза)
/

w5

w¡

щ

I -  аморфные гидроксиды

II  -  легкокристаллизующиеся 
6 гидроксиды

Ш а -  труднокристаллизующиеся 
гидратированные оксиды 

Ш б -  малорастворимые труднокрис­
таллизующиеся гидроксиды

Рис. 34. Стадийный механизм формирования гидроксидов при коллоидно-химическом 
осаждении.
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Рис. 35. Схематическое изображение образова­
ния геля и коагеля из золя.

Регулирование скоростей отмечен­
ных выше стадий, а следовательно, и 
состава растворов можно осуществлять 
путем изменения pH, температуры, при­
роды аниона осаждаемой соли, природы 
осадителя, концентрации раствора, после­
довательности сливания реагентов и др.

Образовавшиеся частицы золя гид­
роксида со временем теряют агрегатив­

ную устойчивость и коагулируют. В зависимости от условий может происхо­
дить гелеобразование или образование коагеля [55]. Схема образования геля 
и коагеля приведена на рис. 35. Направление процесса в сторону образования 
геля или коагеля определяется различиями в скоростях гидролиза (Уг) и коа- 
гуляции ( К оаг).

При Уг »  Укоат -  последовательно протекают стадии гидролиза, обра­
зования золя и гелеобразования. Необходимым условием для формирования 
геля является использование в качестве осадителя сильного гидролизующе­
го реагента, но слабого коагулятора. Образование геля представляет собой 
связывание отдельных частиц в разветвленные цепочки, которые целиком за­
полняют объем золя. Поэтому не наблюдается повышение концентрации твер­
дых частиц в любой выбранной макроскопической области в среде системы. 
Вместо этого вся среда становится вязкой, а затем затвердевает в состоящую 
из связанных частиц сетку. Сетка из связанных частиц, благодаря своему ка­
пиллярному строению, может удерживать жидкость. Очень часто связи между 
частицами в геле имеют химический характер, и они не разрушаются при вве­
дении в осадок пептизаторов.

При Укоаг > Уг -  образование золя и его коагуляция протекают одновре­
менно. Наилучшие условия образования коагеля -  это использование в качес­
тве осадителя слабого гидролизующего реагента, но сильного коагулятора. 
При формировании коагеля образуются отдельные агрегаты из первичных 
частиц. Концентрация твердого вещества в агрегатах выше, чем в исходных 
золях. В зависимости от природы осадка и условий его получения плотность 
упаковки первичных частиц в агрегаты может существенно различаться. Од­
нако в целом коагуляционные связи между частицами в агрегатах непрочны. 
По этой причине осадок при механическом воздействии или при введении 
пептизатора может снова превращаться в золь.

6.2.2. Классификация осадков по способности 
к  кристаллизации при старении

При получении осадков сливанием растворов осаждаемого вещества и 
осадителя имеются ярко выраженные неравновесные условия их формиро-
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вания, так как в момент образования частиц осадков реальная концентрация 
реагирующих катионов и анионов на несколько порядков выше той, которая 
определяется произведением растворимости в равновесных условиях сущест­
вования системы осадок-маточный раствор. Это явление в ряде случаев при­
водит к  образованию таких продуктов, которые обладают избытком свобод­
ной энергии, делающей их способными к  дальнейшим превращениям. Всю 
совокупность превращений, протекающих в осадке при нахождении его под 
маточным раствором, принято называть старением осадков. При старении 
осадков протекают различные физические и химические процессы, приводя­
щие к  их кристаллизации, укрупнению частиц, изменению фазового и хими­
ческого состава.

По способности к  кристаллизации гидроксиды можно разбить на три 
группы [67].

Аморфные гидроксиды. Единственным представителем этой группы 
является практически не кристаллизующийся силикагель -  8Ю 2.

Быстро кристаллизующиеся гидроксиды. Гидроксиды М ^(П ), Сб(П), 
Z n (lí) и 8п(П), входящие во вторую группу, кристаллизуются настолько быст­
ро, что аморфную фазу удается наблюдать лишь в особых условиях.

Трудно кристаллизующиеся гидроксиды. Кристаллизация аморфных 
соединений этой группы протекает сравнительно медленно, при этом часто 
сопровождается химическими и фазовыми превращениями. К  третьей группе 
относятся:

а) малорастворимые труднокристаллизующиеся гидроксиды Ге(Ш ), 
А1(Ш), Сг(Ш ), Си(П);

б) труднокристаллизующиеся гидратированные оксиды Т1(1У), 2г(1У), 
8п(1У), 8Ь(У) [143].

Гидроксиды, разделенные таким образом по кинетическому признаку, 
в рамках своих групп характеризуются рядом важных физико-химических 
свойств. К  легкокристаллизующимся относятся гидроксиды, процесс формиро­
вания которых при традиционном осаждении из неорганических солей в вод­
ных растворах идет через образование только моно- и биядерных комплексов. 
Большинство гидроксидов этой группы имеют также относительно высокие 
значения произведения растворимости (> 10“16 -  10~14), что позволяет предпо­
ложить возможность протекания процессов старения с участием стадии пере- 
растворения осадков. Формирование аморфных и труднокристаллизующихся 
гидроксидов сопровождается образованием полиядерных гидроксокомплексов 
(П ГК).

Таким образом, различия в способности образовывать или не образовы­
вать на стадиях формирования первичных частиц осадков П ГК  могут быть 
одной из основной причин в наблюдаемых различиях в скоростях кристалли­
зации гидроксидов.

Гидроксиды третьей группы, кроме того, принадлежат к  числу так на­
зываемых труднорастворимых соединений. Произведения растворимости 
большинства гидроксидов этой группы < 10-30. В этой связи процессы крис-
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таллизации таких осадков в наименьшей степени должны сопровождаться их 
растворением.

Свойства силикагеля и соответственно его последующие превращения 
при старении определяют сочетанием двух характеристик. Формирование си­
ликагеля протекает только через П ГК  и отсюда его крайне низкая скорость 
кристаллизации. В то же время силикагель обладает достаточно высокой рас­
творимостью, что определяет возможность укрупнения его частиц через ста­
дию перерастворения.

6.2.3. Основы классической теории конденсации (кристаллизации)
При анализе стадийной схемы формирования гидроксидов мы должны 

ответить на один важный для приготовления катализаторов вопрос: какая (или 
какие) из приведенных на рис. 34 стадий является ключевой в формировании 
осадков с заданными фазовым составом и дисперсностью?

Стадия коагуляции, хотя и является критической стадией, отвечающей 
за процесс перехода от коллоидного раствора к  суспензии, практически не 
оказывает существенного влияния ни на дисперсность, ни на фазовый состав 
осадков. Связано это с тем, что коагуляционные связи непрочны, и образовав­
шийся осадок при изменении условий, например механическом воздействии 
или введении пептизатора, может снова превращаться в золь. Кроме того, агре­
гация первичных частиц при коагуляции не обязательно ведет к  их укрупне­
нию; по крайней мере при невысоких pH, температурах и не очень больших 
временах старения первичные частицы в аморфном осадке имеют такую же 
величину, как и в исходном золе. Все вышесказанное справедливо только 
до того момента, когда в осадках не начнутся процессы старения. Образую­
щиеся при старении конденсационные или кристаллизационные структуры 
значительно прочнее коагуляционных, и происходящие при их образовании 
изменения свойств осадка являются необратимыми. Ниже мы более деталь­
но остановимся на физико-химических закономерностях процесса старения 
осадков различной природы. Здесь же отметим, что, как правило, старение со­
провождается уменьшением поверхности осадков. Таким образом, стадия с т а ­
рения (кристаллизации) осадков является одной из важнейших стадий фор­
мирования свойств получаемого продукта. Если процесс старения не сопро­
вождается растворением осадка, то на этой стадии мы не можем регулировать 
размер первичных частиц путем изменения условий старения. В этом случае 
важнейшими стадиями в формировании размера частиц становятся стадия 
конденсации и предшествующие ей стадии полимеризации и гидролиза.

Вопросы образования новой фазы в процессах конденсации и кристал­
лизации были рассмотрены в классических работах Гиббса, Фольмера, Ост­
вальда. Описание термодинамических и кинетических аспектов этих воззре­
ний можно найти в учебниках по коллоидной химии. М ы остановимся только 
на основных постулатах и выводах этих представлений, которые могут быть 
нам полезны при рассмотрении процессов формирования гидроксидов при 
приготовлении катализаторов.
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Классическая теория конденсации (или кристаллизации) из растворов-  
это образование частиц твердой фазы из пересыщенных растворов легкорас­
творимых соединений.

Образование новой фазы (независимо от степени ее окристаллизован- 
ности) всегда сопровождается протеканием двух реакций [67]:

1. Образование зародыша* новой фазы;
2. Рост зародыша.
Размер частиц определяется соотношением скоростей этих стадий. Ско­

рость образования стабильных зародышей определяется уравнением

г
1 = К хехр ■

V

а о М 2Ы
Зр2(Я Г )31п2(С /С 0) /

скорость их роста
/

Х = К 2ех1р
V

а радиус стабильного зародыша

Ь%2М 2Ы
Р52(/гг)21п (с /с 0) ) ’

(21)

(22)

2а М
р Я П п (С /С 0) ’

(23)

где К  и а -  постоянные; Ъ -  коэффициент, учитывающий форму зародыша; 
а -  поверхностное натяжение на границе раздела зародыш-раствор; % -  пери­
ферийная энергия двумерного зародыша; М  -  масса, г/моль; N  -  число Аво- 
гадро; р -  плотность, г/см3; Т -  абсолютная температура, К ; К  -  газовая пос­
тоянная; 5 -  толщина двумерного зародыша; С и С0 -  текущая и равновесная 
концентрации вещества в растворе соответственно.

Отношение С/С0 характеризует пересыщение системы. Известно, что с 
увеличением пересыщения вероятность образования зародыша резко возрас­
тает. В этой связи размер стабильных зародышей новой фазы должен зависеть 
как от химической природы гидроксида, определяющей величину поверхнос­
тного натяжения, плотность и растворимость, так и от условий приготовле­
ния, определяющих температуру и текущую концентрацию реагентов, а имен­
но: с повышением температуры и пересыщения дисперсность частиц должна 
возрастать.

Степень пересыщения будет зависеть от растворимости гидроксида и 
соотношения скоростей гидролиза 11̂ !, определяющей величину текущей кон­
центрации С, и конденсации Ж2.

Рассмотрим два крайних случая.
1. »  ¡¥2, а растворимость мала.

* Под зародышем здесь понимается минимальная, стабильная в конкретных усло­
виях частица твердой фазы, находящаяся в термодинамическом равновесии с раствором 
данного вещества.
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В этом случае возможно возникновение сильного пересыщения, и ско­
рость образования, а следовательно, и дисперсность первичных частиц будут 
велики.

2. 1¥2 »
В данной ситуации концентрация исходного вещества С0 снижается. 

Это приводит к уменьшению пересыщения и преобладанию роста частиц над 
их образованием. В результате размер первичных частиц должен возрастать. 
Аналогичная ситуация возникает и в том случае, когда в результате образо­
вания зародышей пересыщение в системе снижается до такого уровня, что 
возникновение новых становится невозможным, а рост их еще может продол­
жаться.

Таким образом, сделав предположение, что размер первичных частиц 
ксерогеля равен или пропорционален величине стабильных зародышей, мож­
но было бы ожидать, что размер первичных частиц гидроксида должен сущест­
венно зависеть от химической природы гидроксида. Однако более двадцати 
лет назад В.А. Дзисько обнаружила интересную экспериментальную законо­
мерность. За небольшим исключением минимальный диаметр образующихся 
при осаждении частиц гидроксидов находится в пределах 3-5 нм (рис. 36) 
[144]. При этом свойства исследованных гидроксидов могут изменяться в ши­
роких пределах: молекулярный вес в 10 раз, плотность в 3 раза, раствори­
мость на 4 порядка и произведение растворимости на 40 порядков; максималь­
ные значения величины поверхности также изменяются в больших пределах. 
Отсюда было сформулировано эмпирическое правило, согласно которому в 
большинстве случаев максимальная величина поверхности нестаревшего 
ксерогеля (5го), равная суммарной поверхности первичных частиц, однознач­
но определяется плотностью гидроксида и может быть выражена следующей 
приближенной формулой:

5° = ^ 1 0 3/р, (24)
где р -  плотность г/см3; А -  постоянная, равная 1,5 ±0,4.

Экспериментальный факт независимости размера первичных частиц 
от растворимости и других свойств гидроксида нельзя объяснить случайной 
компенсацией величин, входящих в уравнение размера стабильного зароды­
ша. По-видимому, при получении осадков в области высоких пересыщений 
скорость образования зародышей настолько велика, что лимитирующим эта­

пом является скорость не самого про­
цесса конденсации, а, возможно, диф­
фузии молекул к  поверхности раздела 
зародыш-раствор.

Рис. 36. Зависимость размера первичных 
частиц при осаждении гидроксидов от рас­
творимости.
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Далее, в разделе 6.2.4 будет показано, что если процесс осаждения прово­
дится в условиях с низкой скоростью коагуляции по сравнению со скоростью 
гидролиза, по так называемому золь-гель-методу, то удается регулировать 
размер первичных частиц на стадии конденсации в более широком масштабе, 
чем при традиционном методе осаждения из водных растворов неорганичес­
ких солей.

HTäK, мы рассмотрели первую стадию осаждения -  стадию образования 
зародышей первичных частиц и их роста. Теперь рассмотрим, как в рамках 
классической теории рассматриваются процессы укрупнения первичных час­
тиц при старении (кристаллизации) осадков гидроксидов под маточным рас­
твором [145].

Для этой цели в уравнение для свободной энергии Гиббса надо ввести 
член, описывающий влияние поверхности:

Z = G  + oA, (25)

где G -  свободная энергия Гиббса, не учитывающая влияние поверхности 
кристалла; А -  величина поверхности; а  -  свободная поверхностная энергия 
(поверхностное натяжение).

Для однокомпонентной системы дифференцированием данного уравне­
ния по числу молей получаем выражение для химического потенциала с уче­
том влияния поверхности:

р2 = р + GdAJdn, (26)
так как (9G/3wf.) r j0 = p f. .

Подставляя в полученное уравнение значение V = vn, А -  kar 2, V = kvr 3, 
получаем

р2 = р + со Gv/r, (27)

где ка и ку -  коэффициенты для вычисления поверхности и объема зародыша; 
со = 2 k jib k v) -  геометрический фактор; г -  размер зародыша или кристалла.

Если кристаллы находятся в равновесии с насыщенным раствором, в ко­
тором по определению химический потенциал описывается уравнением

р = р0 + К  Т Ina, (28)
то получаем

р2 = р+ соa v /r = р0 + К  Т Ina, (29)
где К  -  постоянная Больцмана, а -  активность вещества.

В случае бесконечно больших кристаллов р + соgv/ г = 0 уравнение (29) 
принимает вид

цг = ц = цо + ^Г 1 п а 0, (30)
где а0 -  активность вещества, находящегося в равновесии с бесконечно боль­
шим кристаллом.
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Подставляя (30) в (29), получаем уравнение Гиббса-Томпсона-Остваль- 
да, устанавливающее зависимость растворимости от размеров кристаллов

1 п а /а °= 2 с У ы /(гК Т )' (31)

Анализ этого уравнения показывает, что равновесная растворимость 
возрастает с уменьшением размера частицы или кристалла (так называемый 
эффект Гиббса—Томпсона). Вторым важным следствием из этого уравнения 
является вывод о том, что концентрация раствора, находящаяся в равновесии 
с частицей твердого тела, зависит от ее размера. Чем крупнее частица, тем 
ниже соответствующая равновесная концентрация. В случае частиц меньших, 
чем равновесный размер при данной концентрации, раствор является нена­
сыщенным (частицы будут растворяться), а по отношению к  более крупным 
частицам раствор пересыщен (частицы растут).

На приведенных выше рассуждениях основан механизм созревания 
(кристаллизации) осадков по Оствальду.

В целом с термодинамической точки зрения гетерогенная система не 
может быть стабильной, пока ее свободная энергия Гиббса не достигает ми­
нимально возможного значения. Поскольку свободная энергия Гиббса систе­
мы зависит также от величины межфазной поверхности, то в системе оса- 
док-маточный раствор будут самопроизвольно протекать процессы, ведущие 
к  уменьшению общей межфазной поверхности.

В процессе старения (созревания) могут иметь место следующие явле­
ния [145]:

1) перекристаллизация первичных частиц, например игольчатых крис­
таллов, дендритов, пластинок, приводящая к  более компактным формам;

2) рост больших кристаллов за счет растворения малых кристаллов (со­
зревание по Оствальду);

3) зарастание мест контакта первичных частиц в агрегатах за счет повы­
шенной растворимости в местах с отрицательной кривизной поверхности;

4) переход неустойчивых модификаций твердого вещества в устойчивые, 
за счет перерастворения в жидкости и нового осаждения.

Таким образом, резюмируя вышеизложенное, можно заключить, что 
классическая теория кристаллизации в своей сущности основана на обяза­
тельном элементе -  на наличии стадии растворения. При приготовлении ре­
альных катализаторов этот механизм должен превалировать только в системах 
с хорошей растворимостью. В то же время для ряда труднорастворимых гид­
роксидов было показано, что с точки зрения классических представлений не 
удается полностью описать процессы кристаллизации при старении осадков. 
И в этом случае приходится применять другие представления о механизмах 
кристаллизации.

6.2.4. Физико-химические аспекты золь-гель-метода

Более широкие возможности регулирования размера первичных частиц 
открываются в рамках получения осадков по золь-гель-схеме. В последние
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годы интерес к  золь-гель-технологии необычайно возрос. Это связано с тем, 
что в рамках данной технологии установлена возможность взаимосвязанного 
контролирования состава и микроструктуры пористого тела на молекулярном 
уровне со способностью формовать материал в порошки, волокна, тонкие 
пленки, гранулы “различного размера и формы, и в массивные монолиты. Все 
разновидности получаемых по этой технологии материалов приведена на рис. 
37. Помимо приготовления пористых каталитических материалов, получае­
мых в виде ксерогелей, золь-гель-метод также используется для получения 
аэрогелей, которые являются уникальным классом высокопористых матери­
алов [146, 147]. Аэрогели представляют собой прозрачные монолиты с по­
ристостью до 99,8 %. Эти материалы вызывают значительный интерес в силу 
своих особых термических, акустических и оптических свойств.

В качестве исходных веществ для золь-гель-метода применяют неорга­
нические соединения: силикат натрия, 8 Ю 4, Т1С14, Z rC l4 и др.; или алкоксиды 
81, А1, Т1 др.: тетраметоксисилан (ТМ ОЗ), тетраэтоксисилан (ТЕ 08), тетра- 
изопропоксититан, изопропилат циркония и др. Наиболее широкий набор по­
ристых материалов различного химического состава получают по золь-гель- 
способу с использованием алкоксидов [148]. К  их числу относятся: 

индивидуальные оксиды: 8Ю 2, А120 3, ТЮ 2, 7Ю 2, Ре2Оэ, 1 ^ 0 ; 
бинарные и многокомпонентные оксиды: 8Ю 2-А120 3, 8Ю 2-Т Ю 2, 8Ю 2-  

гЮ 2, 8Ю 2-Ре20 3, А120 3-Т Ю 2, А120 3- г г 0 2, А120 3- ] \ ^ 0 ;

Волокна
золя

Корпускулярные
золи

Конструкционая
керамика

я а е ш ?
Пленка ксерогеля
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Гелеобразование
испарением
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Рис. 37. Схемы получения и области применения продуктов золь-гель-технологии.
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нанесенные металлические катализаторы [149]: Р1/А120 3, Р1/8Ю2, Рс1/8Ю2, 
П -8п/А \2Оу

Можно выделить ряд преимуществ получения алкогеля по золь-гель- 
технологии из алкоксидов по сравнению с неорганическими предшественни­
ками [83-149]. Этот метод обеспечивает:

высокую степень чистоты предшественника и конечных продуктов; 
надежное регулирование параметров процесса, определяющих конечную 

структуру алкогеля и его свойства;
однородность химических, физических и морфологических свойств про­

дукта;
смешение компонентов на молекулярном уровне; 
возможность готовить образцы при низких температурах; 
возможность вводить различные компоненты в одну стадию; 
возможность контролировать кинетику реакции и стабилизировать мета- 

стабильные системы.
Процесс формирования пористого материала по золь-гель-способу со­

стоит из следующих стадий:
1. Гидролиз раствора исходного вещества.
2. Поликонденсация продуктов гидролиза с образованием низкомолеку­

лярных комплексов.
3. Образование первичных частиц золя и рост глобул золя.
4. Гелеобразование.
5. Старение геля.
6. Сушка геля.
На примере получения силикагеля рассмотрим первые четыре стадии 

этой схемы, управление которыми позволяет получать продукты с заданны­
ми текстурными характеристиками. Стадии старение и сушка геля будут рас­
смотрены позже в соответствующих разделах.

1. Гидролиз
Выбор гидролизующего агента зависит от природы исходных веществ:
а) Н20  для 8 Ю 4 и 81((Ж )4.
Гидролиз алкоксидов осуществляют в водных растворах родственных 

спиртов с минеральными кислотами или основаниями.
(1Ю)з81- (Ж  + НОН <-> ( Ь Ю ^ -  ОН + ЯОН ,
(БЮ)381- (Ж + 4НОН <-> (НО )381- ОН + 4ЯОН;
б) минеральная кислота — Н28 0 4, для силиката натрия:
И а^Ю з + Н28 0 4 + Н20  <-> Н48Ю 4 + И а^С ^.
Скорость гидролиза зависит от нескольких параметров, важнейшим из 

которых является pH. Зависимость скорости гидролиза ТЕОС от pH приведе­
на на рис. 38 [83].

Наибольшая скорость гидролиза при низких и высоких pH, минималь­
ная -  при pH = 7. В кислых условиях происходит протонирование алкоксидной 
группы, в результате чего образуется легко уходящая группировка -  ЯОН: 

=81- (Ж  + Н+ =81- (НСЖ)+ ,
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Рис. 38. Соотношение между скоростями гид­
ролиза и поликонденсации ТЕОС в зависи­
мости от pH.

= S i- (HOR)+ + Н20  <-► = S i- (НОН)++ ROH, 
= S i- (НОН)+ ^ S i- ОН + Н+.

В щелочных условиях в растворе 
существует сильный нуклеофил -  ОН-, 
который может атаковать алкоксисила- 
новую группу:

= S i- OR + ОН- =SiO- + ROH,
=SiO" + Н20  <-> = S i- ОН + о н - .
Скорость гидролиза можно варьировать изменением алкильной группы. 

Так, в ряду ТМ О С-ТЕО С-ТПО С-ТБО С она уменьшается.
При проведении реакции гидролиза в кислой среде ТМОС и ТЕОС гид­

ролизуются со скоростью, достаточной для того, чтобы не лимитировать за- 
родышеобразование в системе. Если же гидролиз проводят в щелочных усло­
виях, то ТМОС гидролизуется очень медленно, а ТЕОС практически не гид­
ролизуется. В этом случае концентрация монокремниевой кислоты в растворе 
очень низка, что приводит к  преимущественному росту уже имеющихся заро­
дышей, а не образованию новых.

Степень гидролиза можно контролировать также мольным соотношени­
ем между добавленной водой и алкоксисиланом. Для полного гидролиза это 
отношение варьируется от 4 до 20. При отношении, равном 1, образуются 
частично гидролизованные формы, которые могут долгое время храниться в 
кислом растворе без поликонденсации.

2. Поликонденсация
Реакции поликонденсации приводят к  образованию силоксановых свя­

зей и побочных продуктов: спирта и воды, и описываются следующими урав­
нениями:

а) образование димеров -
(HO)3Si -  ОН + Н О - Si (ОН)3 <-> (HO )3Si -  О - Si (ОН)3 + НОН,
(RO)3S i- OR + Н О - Si(OR)3 <-► (RO)3S i- О - Si(OR)3 + ROH,
(RO)3S i- ОН + H O - Si(OR)3 <-> (RO)3S i- O - Si(OR)3 + HOH;
б) образование линейных тримеров и тетрамеров —
(HO)3S i- О - Si (ОН)3 + Н О - Si (О Н)3 тример <--» тетрамер,
(RO)3S i- О - Si(OR)3 + Н О - Si (ОН)3 <-» тример тетрамер;
в) замыкание тетрамеров в кольцо;
г) присоединение мономеров к  ВМ С до образования ПЧ золя.
Процесс конденсации является конкурентным гидролизу и тоже зависит

от pH. Описание реакции конденсации значительно сложнее. Из рис. 38 вид­
но, что ее ускорение может осуществляться как в кислых, так и в щелочных 
условиях. Реакции гидролиза и поликонденсации обычно протекают в системе
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практически одновременно, и конечное состояние системы определяется соот­
ношением между их скоростями.

Рассмотрим пути протекания реакций гидролиза и поликонденсации до 
начала формирования геля [83].

В кислых растворах скорость гидролиза превышает скорость поликон­
денсации. Гидролиз протекает быстро, в системе образуется большое количес­
тво монокремниевой кислоты, вследствие чего интенсивно протекает процесс 
зародышеобразования. Поликонденсация проходит медленнее, что приводит к  
формированию большого количества мелких частиц золя размером 2-3 нм.

В щелочных растворах скорость поликонденсации превышает скорость 
гидролиза. В системе не создается пересыщение, необходимое для интенсив­
ного зародышеобразования, поэтому происходит только рост уже имеющихся 
зародышей и формирование крупных частиц золя размером в десятки нано­
метров. Результирующий гель является сильно разветвленным и содержит в 
себе коллоидные агрегаты.

В нейтральных условиях формируются как крупные, так и мелкие час­
тицы.

3. Гелеобразование
Основная стадия в процессе образования геля -  столкновение двух час­

тиц золя, обладающих достаточно низким зарядом на поверхности. По меха­
низму Айлера [55] процесс превращения золя в однородный гель происходит 
через образование силоксановых связей по реакции конденсации между по­
верхностными группами золя:

= БН Э Н +Н О -ЗЬ ->  = 8 г-0 -&  = + Н20 .
Образование таких связей приводит к  необратимому удержанию частиц 

вместе. Скорость гелеобразования зависит от pH, концентрации и размеров 
частиц золя ЗЮ2, температуры, содержания электролитов и органических жид­
костей. Зависимость времени гелеобразования от величины pH схематически 
показана на рис. 10 [55]. Можно выделить несколько областей, существенно 
различающихся по скорости гелеобразования.

1. 0,5 < pH < 4 — метастабильная область (pH« 2 — pH изоэлектрической 
точки чистого ЗЮ2).

2. 4 < pH < 7,5 -  область быстрого агрегирования частиц. Рост скорости 
гелеобразования с ростом pH свидетельствует о каталитическом влиянии гид­
роксил-ионов на образование силоксановой связи.

3- pH > 7,5 -  область роста частиц. Снижение скорости происходит из-за 
возрастания отрицательного заряда на частицах и их взаимного отталкива­
ния.

4. pH = 8-10 -  стабильные золи в отсутствие солей.
На рис. 38 приведены также кривые, отражающие поведение силиказо- 

ля в присутствии электролитов, таких как №С1 или Ма23 0 4. Такая ситуация 
типична для получения силикагеля из водных растворов силиката натрия. В 
этом случае отталкивание заряженных частиц уменьшается, и начинают про­
исходить процессы агрегации частиц и образование гидрогеля. Органические
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жидкости до некоторой степени оказывают такое же дестабилизирующее вли­
яние на золи, стабилизированные щелочью, как и добавление электролита.

Суммируя протекающие в системе процессы гидролиза, поликонден­
сации и гелеобразования, можно выделить несколько возможных вариантов 
получения ксерогелей 8Ю 2 с различными текстурными характеристиками 
(рис. 39):

1. Если реакция идет в кислой среде, образуется однородный тонкопо­
ристый силикагель, состоящий из мелких первичных частиц, с удельной пло­
щадью поверхности до 950 м2/г.

2. Если реакция идет в щелочных условиях, то получается крупнопорис­
тый силикагель, состоящий из частиц большого размера (4-6  нм). Удельная 
площадь поверхности варьируется в пределах 400-500 м2/г.

3. При синтезе в нейтральной среде происходит образование разнородно 
пористого силикагеля.

Перечисленные выше основные закономерности золь-гель-метода по­
лучения силикагеля распространяются и на синтез гелей других оксидов и 
гидроксидов, таких как ТЮ 2, гЮ 2, АЮ ОН, М §(О Н)2, Са(ОН)2 и др. Различия 
состоят только в выборе исходного реагента и количественных характеристи­
ках (pH, отношение Н20/алкокеид/киелота), зависящих от химической приро­
ды получаемого продукта. Так, например, при синтезе гелей ТЮ 2 в качестве

Щелочная среда

Крупные поры
5уд = 400 -  500 м2/г

Нейтральная среда

3 нм Ю нм 20 нм

1 нм

Кислая среда

1 нм 1,5 нм 2 нмI 2,5 нм 
--- ► О —

Мелкие однородные поры
•  --------►  О ----► о

= 900 м2/г

Рис. 39. Влияние pH коллоидного раствора на формирование геля БЮ ,.
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исходных реагентов используют тетрабутоксититан (IV ) или тетраизопропок- 
сититан (IV ) и азотную кислоту, необходимую для предотвращения выпадения 
частиц на стадии золеобразования; в роли растворителя чаще всего применя­
ют 1-бутанол, а также этанол или метанол. Оптимальным является отношение 
реагентов Н20/алкоксид/ШчЮ 3 = 4:1:0,125.

В заключение данного раздела следует отметить, что сохранение мор­
фологических характеристик, достигаемых на стадиях получения золя и геля, 
возможно только при комбинации золь-гель-технологии со сверхкритической 
сушкой. При этом удается получить аэрогели с морфологическими и хими­
ческими свойствами, которые очень сложно получить другими методами.

6.3. Формирование фазового состава и текстуры гидроксидов 
в процессе старения под маточным раствором

6.3.1. Особенности формирования силикагеля
Формирование текстурных характеристик силикагеля в значительной 

степени зависит от способа его получения. В настоящее время в мировой про­
мышленности основная масса силикагеля получается двумя методами: 

золь-гель-метод; 
осаждение коагеля.

6.3.1.1. Золь-гель-метод
Как было показано выше, в зависимости от природы используемых ис­

ходных кремнийсодержащих веществ силикагель по золь-гель-методу может 
быть получен двумя способами: гидролизом алкоксидов кремния в воде или 
путем взаимодействия силиката натрия и кислоты.

Технология золь-гель-метода состоит из следующих стадий:
Гидролиз, получение золя —> получение и формовка геля —> старение 

геля —> промывка геля —> сушка геля —> прокалка и получение ксерогеля.
Для получения аэрогеля после стадии формовки геля проводят сушку 

в сверхкритических условиях. Основной технологической особенностью дан­
ного метода является то, что стадию формования при необходимости можно 
совмещать со стадией получения геля. Особенно это удобно при получении 
сферических частиц жидкостным формованием.

Второй отличительной чертой данного метода является уже отмеченный 
ранее факт, что для силикагелей, не содержащих примесей катионов натрия, 
величина их поверхности напрямую определяется размером частиц золя, а в 
процессе старения геля он может только уменьшаться. Как и от каких пара­
метров зависит размер частиц золя, было детально рассмотрено в разделах 
4.3.1 и 6.2.4. Здесь перечислим еще раз только основные параметры, влияю­
щие на величину поверхности получаемого геля:

• p H  образования золя (рис. 40). Максимальная удельная поверхность 
достигается при значения pH, близких к  pH изоэлекгрической точки. С ростом
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Рис. 40. Влияние pH золя на удельную поверхность силикагеля, по данным работ различ­
ных исследований. (См. ссылки в [67. С. 7] [19] (а), [15] (б), [20] (в, 1) и [22] (в, 2)).

pH величина удельной поверхности уменьшается. При нейтральных значени­
ях pH формируются гели с бипористой структурой.

• Концентрация 8Ю 2. С увеличением концентрации исходного золя ве­
личина удельной поверхности проходит через максимум при pH 2 и 4, а при 
pH 6 не зависит от концентрации 8Ю 2 в золе (рис. 41).

• Температура. С ростом температуры удельная поверхность уменьша­
ется.

Старение геля. Совокупность изменений, происходящих в процессе 
старения алкогеля, может быть описана следующими процессами: 

последующая полимеризация, 
синерезис, 
коацервация, 
фазовое разделение.
1. Полимеризация. Представляет собой увеличение связности сетки 

геля. Полимеризация продолжается за счет взаимодействий между остаточ­
ными Si— ОН-группами мономеров или олигомеров и трехмерными поли­
мерными сетками. В результате чего происходят образование дополнитель­
ных 81— О— 81-связей и увеличение связности сетки геля.

2. Синерезис. Спонтанное сжатие геля с вытеснением растворителя из 
его объема. В то время как продолжается реакция поликонденсации, увели­
чивается количество силоксановых связей, 
сетка геля сжимается и «выталкивает» рас­
творитель наружу. Скорость синерезиса 
увеличивается с добавлением воды. Было 
показано, что скорость сжатия алкогеля

Рис. 41. Влияние концентрации 8Ю 2 в золе на 
удельную поверхность силикагеля.
pH: 2 (11 4 (2), 6 (3).

200-

0
"Л I I I
0,5 1,0 1,5 2,0

[8Ю 2], моль/л
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при синерезисе имеет минимум при pH изоэлектрической точки (pH = 2), в 
которой поверхность частиц не заряжена. В присутствии органического рас­
творителя могут формироваться водородные связи с силанольными группами, 
которые подавляют конденсацию и замедляют синерезис. Скорость синерези- 
са возрастает также с ростом концентрации кремнезема и температуры. В об­
щем случае факторы, которые сокращают время гелеобразования, приводят к 
увеличению скорости синерезиса, так как эти процессы протекают по одной 
и той же реакции.

3. Коацервация, или созревание по Оствальду. Важным этапом при фор­
мировании прочного геля является усиление связей между частицами сверх 
тех нескольких силоксановых мостиков, что образуются в точках контакта. 
Это явление называется коацервацией. Выпуклая поверхность более раствори­
ма, чем вогнутая. Таким образом, гель, находясь в среде, где он может раство­
ряться, растворяется с поверхности с положительной кривизной и осаждается 
на поверхности с отрицательной кривизной. Это означает, что промежутки 
между первичными частицами будут зарастать, маленькие поры будут запол­
няться, и это приведет к  увеличению среднего размера пор и уменьшению 
площади поверхности. Так как растворимость кремнезема возрастает с увели­
чением pH, то процесс коацервации становится более заметным с ростом pH.

4. Процесс фазового разделения представляет собой микросинерезис. 
Причиной микросинерезиса, который обычно наблюдается в органических ге­
лях, является большая аффинность (или сродство) полимера к  себе самому, 
чем к раствору, в котором он находится. Эта ситуация может наблюдаться, ког­
да гель оставляют стареть не в маточном, а в другом растворе. Например, ста­
рение алкогелей в спирте и затем в воде приводит к  гидролизу, полимеризации 
и фазовому разделению на области, обогащенные водой, и области с большей 
концентрацией полимера. Вследствие совокупности этих явлений образуются 
большие поры с широким распределением по размерам. Обратная последова­
тельность (вода, а затем спирт) приводит к  частичной этерификации, деполи­
меризации и растворению. В итоге образуются более мелкие поры.

На рис. 42 приведены экспериментальные данные, показывающие изме­
нение поверхности силикагеля в процессе старения. Видно, что уменьшение 
поверхности происходит при старении в среде с pH выше нейтральной.

Рис. 42. Влияние продолжительности и pH 
старения геля на удельную поверхность 
силикагеля. pH золя: 1 6,5; 2 -  8,5.

Рис. 43. Схематическое изображение измене­
ния удельной поверхности (5/5^) и удельного 
объема пор (У /У 0) на различных стадиях фор­
мирования силикагеля по золь-гель-методу.
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В целом изменение текстурных характеристик в процессе получения по 
золь-гель-методу можно представить в виде схемы, приведенной на рис. 43 
[150].

6.3.1.2. Осаждение коагеля
При получении аморфного диоксида кремния через коагель образование 

золя и геля происходит одновременно и уже на начальных стадиях синтеза 
образуются рыхлые хлопьевидные агрегаты [11, 55, 150, 151]. В литературе 
силикагели, получаемые через коагель, также называют осажденными сили­
кагелями. Характер взаимодействия между первичными частицами в коаге- 
ле существенно отличается от взаимодействия в геле. В первую очередь это 
проявляется в том, что в процессе коагуляции не происходит образование си- 
локсановых связей, поэтому свежие осадки коагеля легко пептизируются в 
кислотах. Это обстоятельство обусловливает хорошую пластичность и фор­
му емость осадков, что позволяет их использовать для получения широкого 
набора многокомпонентных каталитических систем на основе силикагеля.

Коагуляция при синтезе силикагеля -  результат воздействия двух проти­
воположных сил:

• ван-дер-ваальсовых сил притяжения, которые стягивают две частицы 
в момент их столкновения;

• электростатического отталкивания за счет заряжения гидроксильных 
(силанольных) поверхностных групп первичных частиц.

В присутствии электролитов происходит адсорбция катионов соли, приво­
дящая к  связыванию силанольных групп и разрушению защитного гидратного 
слоя. В соответствии с этим основным условием получения коагеля 8Ю 2 явля­
ется использование в качестве гидролизующего агента веществ, являющихся 
также эффективными коагуляторами. В настоящее время наибольшее распро­
странение получил способ взаимодействия щелочного силиката с аммонийной 
солью сильной кислоты, например, сульфатом аммония.

Технологическая схема получения коагеля состоит из следующих стадий:
Осаждение коагеля —> промывка гидрогеля —» катионообмен -»  пласти­

фикация и формовка ->  сушка —> прокаливание.
Особенностью получения коагеля по сравнению с золь-гель-методом яв­

ляется одновременное протекание в одном реакторе следующих процессов:
1) гидролиз силиката с образованием кремниевой кислоты;
2) поликонденсация с образованием низкомолекулярных комплексов 

кремниевой кислоты (Н М К);
3) образование золя из Н М К и рост глобул золя;
4) коагуляция золя с образованием агрегатов коагеля;
5) старение коагеля;
6) формирование ксерогеля при высушивании.
В механизме формирования текстуры силикагеля существенная роль 

принадлежит образующимся при гидролизе и поликонденсации Н М К. В этом 
случае Н М К могут расходоваться на:
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1) образование новых глобул золя;
2) рост ранее образовавшихся глобул;
3) зарастание мест контактов и объема полостей между непосредственно 

контактирующими глобулами в уже сформированных агрегатах геля.
Образовавшиеся глобулы в свою очередь могут расходоваться на:
4) образование новых агрегатов;
5) рост образовавшихся ранее агрегатов.
Помимо введения коагулятора к  ускорению роста скорости коагуляции 

по сравнению со скоростью гидролиза приводит повышение температуры и 
pH процесса осаждения. От величины этих параметров зависят и скорости 
протекания отмеченных выше процессов расходования Н М К и глобул золя. В 
этой связи текстура ксерогеля, полученного через коагель, в первую очередь 
определяется режимом осаждения: pH, температура, скорость введения реа­
гентов и отвода коагеля (#).

Существует два режима осаждения, позволяющих получать два харак­
терных типа силикагелей, существенно различающихся по своим текстурным 
характеристикам.

I  режим. pH  = 7-9, t  = 50-100 °С , ql -  низкая. Данный режим способ­
ствует разрыву защитных гидратных оболочек между глобулами. Расход Н М К 
идет в основном на стадии 2 и 3. Получаемые в этих условиях коагели со­
стоят из агрегатов разного размера, сформированных из плотноупакованных 
первичных глобул. Агрегаты практически не разрушаются при механической 
пластификации и сушке. Ксерогели имеют разнородно-пористую структуру с 
заметным объемом микропор. Удельная поверхность, определенная по адсорб­
ции воды, составляет 300-400 м2/г, в то время как по десорбции аргона -  30- 
40 м2/г, поскольку микропоры не доступны для молекул Аг.

I I  режим. pH  < 7, * < 50 °С, qll > qг  Так как стадия 1 менее термодина­
мически выгодна, чем стадия 2, а стадия 3 выгоднее стадии 2, то в режиме II  
при наличии интенсивного массообмена снижена вероятность локальных пе­
ресыщений. По этой причине гели состоят из рыхлоупакованных агрегатов, 
которые легко разрушаются при механической обработке. Малая жесткость 
исходного материала обусловливает высокую пластичность силикагелевой 
пасты. Пористая структура таких силикагелей зависит от степени отмывки и 
условий сушки.

Старение коагелей. Если на стадии коагуляции образование агрегатов 
происходит без изменения размера первичных частиц (глобул), то в процессе 
старения осадков понижение свободной энергии системы происходит за счет 
роста первичных частиц. Это возможно из-за протекания процессов перекон- 
денсации и зарастания мест контакта между частицами. Исходя из уравнения 
(31) Гиббса-Томпсона (Кельвина)-Оствальда причина переконденсации за­
ключается в большей растворимости высокодисперсных частиц по сравнению 
с грубодисперсными, вследствие чего при соответствующих условиях может 
происходить растворение мелких частиц с последующим выделением вещес­
тва на крупных частицах. Зарастание мест контакта связано с большей рас­
творимостью частицы со стороны выпуклой части глобулы и переносом ве-
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щества к  местам с отрицательной кривизной. Протеканию процессов по этим 
механизмам способствуют факторы, повышающие растворимость вещества.

Процесс старения осадков силикагеля, приводящий к  увеличению разме­
ра частиц и соответственно к  уменьшению удельной поверхности, зависит от 
содержания примесей катионов натрия, pH и температуры. Уменьшить удель­
ную поверхность достаточно чистого силикагеля удается только в гидротер­
мальных условиях при высоких значениях pH.

6.3.2. Формирование легкокристаллизующихся гидроксидов

Среди гидроксидов второй группы наибольшее применение в катализе 
находят гидроксиды 8п(П), М ^(И ), Сс1(И), гп (П ), оксид 8Ь(Ш). Причем в чис­
том виде, по-видимому, только гидроксид магния используется для получения 
активного М ^О . Остальные же гидроксиды применяются в качестве полупро­
дуктов для получения катализаторов сложного состава. К  числу таких катали­
заторов относятся:

олово-сурьмяные для процессов парциального окисления,
железо-сурьмяные для окислительного аммонолиза пропилена,
медно-магниевые для конверсии оксида углерода,
кальций-кадмийфосфатные для парофазной гидратации ацетилена в аце­

тальдегид и др.

6.З.2.1. Осаждение из водных растворов неорганических солей
Характерной особенностью гидроксидов второй группы, полученных по 

стандартным методикам осаждения щелочью из водных растворов неоргани­
ческих солей, является их сравнительно низкая дисперсность из-за высокой 
степени окристаллизованности [67]. Наибольшие величины поверхности, 
определенные по методу БЭТ, находятся в пределах от 3 м2/г  для 8Ь20 3 до 
100 м2/г  для ]\^ (О Н )2.

Можно предположить, что низкая дисперсность данных гидроксидов 
обусловлена их относительно более высокой растворимостью, благодаря чему 
снижается пересыщение и возрастает скорость роста частиц по сравнению со 
скоростью их зарождения. Однако, из приведенных в табл. 6 показателей для 
гидроксидов магния и кадмия, произведения растворимости которых разли­
чаются на три порядка, видно, что величины поверхности, определенные из 
данных электронной микроскопии, различаются незначительно. В то же вре­
мя обращает на себя внимание наличие больших расхождений при сопостав­
лении результатов определения величины удельной поверхности по размерам 
частиц различными методами. Так, поверхность, рассчитанная по величине 
наименьших частиц, наблюдаемых электронно-микроскопически, составляет 
около 500 м2/г  для M g(O H)2 и 250 м2/г  для С<1(ОН)2, что значительно больше 
рассчитанной по величине областей когерентного рассеяния из рентгеногра­
фических данных и полученной по методу БЭТ. Это связано с тем, что повер­
хность гидроксидов магния и кадмия, измеряемая двумя последними мето-
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Таблица 6. Сравнение величины поверхности, полученной различными методами,
гидроксидов магния и кадмия, осажденных из растворов азотнокислых солей

Гидроксид ПР

Условия осаждения Поверхность гидроксида 
(м2/г), определенная методом: Морфология

вторичных
кристалловОсадитель pH г,°с БЭТ рентге­

новским

электронно-
микроскопи­

ческим

Ш О Н 10 20 80 145 100 Нити
М 8(ОН)2 1,1-ю-11 ИаОН 9,6 70 25 280 - Нити

>Ш4ОН 10 70 40 270 500 Пластины

Сб(ОН)2 1.2-10-14 ИаОН
Ш О Н

9.5
7.5

20
70

п
7,3

12,5
25

250 Стержни

дами, образована крупными агрегатами мелких частиц (4-5 нм), видимых на 
электронно-микроскопических снимках.

Обычно экспериментально наблюдается по крайней мере два вида агре­
гатов:

• Сравнительно небольшие агрегаты, включающие от 30 до несколь­
ких тысяч первичных частиц (ПЧ). Эти вторичные частицы упакованы очень 
плотно и частично ориентированы, вследствие чего образуют области коге­
рентного рассеяния, принимаемые за монокристальные частицы. Такие час­
тицы принято называть вторичными кристаллами.

• В свою очередь, эти вторичные частицы срастаются в более крупные 
неупорядоченные агрегаты.

Величина поверхности и морфология получаемых агрегатов зависят от 
природы гидроксида, pH осаждения, времени старения и природы осадителя.

С увеличением p H  осаждения удельная поверхность для всех перечис­
ленных выше гидроксидов увеличивается. Однако величина абсолютного рос­
та определяется природой катиона, а для одного и того же катиона -  приро­
дой аниона соли и природой осадителя. Типичные примеры влияния пере­
численных выше параметров для гидроксида магния приведены на рис. 44 
[152]. Интересно, что влияние температуры осаждения на величину удельной 
поверхности определяется природой осадителя. Так, при осаждении КаОН 
повышение температуры приводит к  уменьшению поверхности гидроксида 
магния, напротив, поверхность образцов, полученных осаждением водным 
раствором аммиака, не зависит от температуры осаждения, хотя и ниже «на­
триевых» образцов (см. рис. 44). При старении осадка в течение нескольких 
суток (рис. 45), как в маточном растворе, так и в дистиллированной воде, про­
исходит уменьшение удельной поверхности [152]. Хотя эти изменения незна­
чительны. Это указывает на то, что основные процессы кристаллизации осад­
ков происходят в процессе их получения.

Интересно отметить влияние природы осадителя на морфологию крис­
таллов. В случае образца гидроксида магния, полученного осаждением ИаОН, 
образуются нитевидные агрегаты, величины поверхности которых, рассчитан­
ные из рентгеновских и электронно-микроскопических данных, близки меж-
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Рис. 44. Влияние pH осаждения, природы 
аниона соли и осадителя на величину удель­
ной поверхности М §(О Н )2.
Осадитель: ИаОН -  1, 2; 1ЧН4ОН -  3, 4\ анион: 
Ж)з" -  1, 3; СГ -  2, 4. Температура осаждения: 
I -  комнатная; II, III -  70 °С.

Продолжительность старения, сут

Рис. 45. Влияние продолжительности ста­
рения на величину поверхности гидрокси­
да магния, полученного осаждением ЫаОН 
из раствора азотнокислого магния.

1 -  старение в маточном растворе; 2 -  в дистил­
лированной воде; I -  осаждение при комнатной 
температуре; II -  при 70 °С.

ду собой (см. табл. 6). При осаждении аммиаком вторичные кристаллы гид­
роксида магния срастаются в пластинки, образующие сравнительно крупные 
призматические кристаллиты размером в несколько сотен нанометров.

Считается, что образование вторичных кристаллов при старении гидрок­
сидов второй группы происходит за счет ориентированного срастания первич­
ных монокристалликов.

К  стадийной схеме формирования фазового состава и текстуры для гид­
роксидов второй группы можно добавить стадии, приведенные на рис. 46 [67].

При осаждении в обычных условиях скорости Ж5 и ¡¥6 настолько ве­
лики, что экспериментально после осаждения наблюдается образование толь­
ко вторичных кристаллов или их агрегатов. Следует отметить, что механизмы 
образования первичных и роста вторичных кристаллов в литературе практи­
чески не освещены. Для объяснения механизма образования игольчатых и ни­
тевидных частиц часто используют известные в коллоидной химии представ­
ления Н.А. Толстого, согласно которым коллоидные частицы являются жест­
кими диполями, моменты которых на много порядков превышают дипольные 
моменты молекул. Естественно, что наличие у первичных частиц дипольного

Коагуляция
(агрегация) Агрегаты

Кристаллизация, 
распад агрегатов Первичные

П Ч щ кристаллы

Ориентированное
срастание

Неориентированное
срастаниеВторичные Элементы

^6 кристаллы щ структуры

Рис. 46. Схема формирования структуры легкокристаллизующихся гидроксидов.
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момента благоприятствует их ориентированному срастанию в иглы и нити. 
Учитывая относительно высокую растворимость гидроксидов данной груп­
пы, можно предположить, что срастание первичных кристаллов во вторичные 
происходит преимущественно с участием процессов растворения.

В настоящее время недостаточно раскрыты также причины легкой крис­
таллизуемое™ гидроксидов этой группы. В качестве одной из причин рас­
сматривается уже отмеченное в разделе 6.2.1 обстоятельство, что для этих 
гидроксидов типично образование моно- и биядерных аква-комплексов и не 
происходит образования П ГК при осаждении щелочами из водных растворов 
солей.

6.З.2.2. Получение гидроксидов магния и кальция по золь-гель-методу
Существенного прогресса в области получения дисперсных гидроксидов 

магния и кальция удалось достигнуть в последние годы при использовании 
гель-золь-метода через соответствующие алкоксиды магния и кальция [91]. 
Рассмотрим некоторые аспекты этого метода на примере получения нанодис- 
персного гидроксида магния.

Получение гидроксида магния по золь-гель-методу проводят гидроли­
зом водой метоксида (метилата) магния в среде метанола по реакции [90, 91]

М ё(ОСН3)2 + 2Н20  М ё(О Н)2 + 2СН3ОН.
Однако даже при стехиометрическом количестве добавляемой воды гид­

ролиз протекает не полностью, и образуются продукты, сохраняющие негид­
ролизованные -О С Н 3-группы

М ё(ОСН3)2 + Н20  М ё(ОН)(ОСН3) + СН3ОН,

Т^(О Н )(О С Н 3) + Н 20  <-> М ^(О Н )2 + СН3ОН.
Использование в качестве исходных веществ: 
металлоорганического соединения, а не неорганической соли, 
проведение процесса в неводной среде, 
осуществление гидролиза водой, а не щелочью, -
приводит к  резкому снижению скорости гидролиза и в еще большей сте ­

пени — скорости коагуляции. Эти условия способствуют образованию полимер­
ного геля. Кроме того, сохраняющиеся в частицах геля органические лиганды 
препятствуют процессу кристаллизации и образования вторичных кристаллов. 
Химический анализ гелей показывает, что отношение количества групп -О Н  
и -О С Н 3 к  магнию меньше стехиометрического, что предполагает в процессе 
формирования геля реакции между гидролизованными продуктами

-М ё-О С Щ  + Я О -М ё- -М ё -О -М ё - + СН3ОН,

-Ъ ^ -О Н  + Н О -1 ^ - ->  -М ё -М ё - + Н20 .
Однако при этом не исключается возможность образования менее прочных 

водородных (Н ...О ) или М £ ...0  связей между молекулами М ^(ОН)(О СН3) и 
М ^(О Н )2 в гелях.
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Таблица 7. Влияние состава растворителя на текстурные характеристики аэрогелей 
гидроксида магния, полученных золь-гель-методом из метоксида магния М ^(О СН3)2

Текстурная характеристика
Отношение толуол / метанол (объемное)

0 0,32 0,94 1,60

^БЭТ> М2/Г 581 715 893 1011
Общий объем пор V, см3/г 1,03 1,04 1,46 1,50
Объем микропор У0, см3/г 0,10 0,13 0,17 0,19

У01У,% 10 13 12 13

Таким образом, при гидролизе метоксида магния последовательно про­
текают реакции гидролиза, поликонденсации с образованием частиц золя и 
гелеобразования [90]. Удельная поверхность аэрогеля гидроксида магния, вы­
сушенного в сверхкритических условиях, определяется размером частиц золя 
или глубиной протекания реакции поликонденсации. Соотношение скоростей 
гелеобразования и поликонденсации зависит от отношения вода : метоксид 
магния в реакционной смеси. Если отношение больше 5, то это промотирует 
реакцию поликонденсации и размер частиц увеличивается. В области отноше­
ний от 2 до 5 скорость гидролиза выше скорости поликонденсации и размер 
частиц минимальный. В наибольшей степени процессы гидролиза и гелеобра­
зования ускоряются в присутствии толуола. Регулируя перечисленные выше 
параметры, удается изменять удельную поверхность высушенных образцов от 
500 (синтез в отсутствие толуола) до 1010 м2/г  (табл. 7) [90]. Это является в 
своем роде уникальным результатом, поскольку существенно превышает ве­
личину удельной поверхности осадков, получаемых с использованием стан­
дартных методов осаждения.

По аналогичной схеме, используя Са(ОСН3)2 в качестве исходного ре­
агента, осуществляют синтез гелей и высушенных образцов Са(ОН)2 с на- 
нодисперсным размером частиц и высокой величиной удельной поверхности.

В заключение данного раздела необходимо о тм е ти ть , что  в рамках 
золъ-гелъ-технологии, по-видимому, необходимо осторож но подходить к  раз­
делению гидроксидов на группы по способности их к  кристаллизации, при­
меняемому в классическом осаждении.

6.3.3. Формирование труднокристаллизующихся гидроксидов

При старении гидроксидов третьей группы, полученных при осаждении 
из водных растворов неорганических солей, протекают более сложные про­
цессы формирования их фазового состава и текстуры [9, 11, 67]. В момент 
осаждения происходит образование, как правило, гелеобразных аморфных 
осадков. Однако в процессе старения, наряду с протеканием процессов крис­
таллизации и уменьшением величины поверхности образцов, происходят раз­
личные фазовые превращения, такие как дегидратация, в результате которой 
тригидраты превращаются в моногидраты и далее в оксиды, или, наоборот, 
моногидраты гидратируются до тригидратов. Причем из всей группы мож-
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но выделить ряд гидроксидов, которые не удалось получить в окристалли- 
зованном виде. Осадки некоторых элементов, например, 8п(1У), 8Ь(У), уже 
при осаждении образуют слабоокристаллизованные оксидные фазы. Для дру­
гих элементов: Т1(1У), 2г(1У), образование кристаллической оксидной фазы 
наблюдается в процессе старения. В то же время существует большая груп­
па гидроксидов, образующих в процессе старения кристаллические моно- и 
тригидраты: Си(ОН)2, А1(ОН)3, АЮ ОН, Сг(ОН)3, СгООН, БеООН.

В этой связи гидроксиды третьей группы, используемые для приготовле­
ния однокомпонентных и многокомпонентных катализаторов, можно условно 
разделить на две подгруппы:

А. Малорастворимые труднокристаллизующиеся гидроксиды Си(П), 
Бе(Ш), А1(Ш), Сг(Ш ) [9, 67, 153].

Б. Труднокристаллизующиеся гидратированные оксиды ТЮ 2 • лН20 , 
г ю 2- пН20 , Бп0 2 • пН20 , 8Ь20 5 • пН20  [143].

Характерной особенностью свежеприготовленных осадков гидратиро­
ванных оксидов является то, что максимальные величины удельной поверх­
ности и пористости достигаются при осаждении при pH, близких к  значениям 
pH изоэлектрической точки (ИЭТ). Отклонение pH осаждения от ИЭТ, как 
правило, приводит к  снижению этих характеристик. Образование кристалли­
ческой фазы оксида в процессе старения на начальном этапе способствует 
дезагрегации образовавшейся пористой структуры осадка, после чего начина­
ются вторичная агрегация и формирование пористой структуры уже кристал­
лической фазы оксида.

Возможные механизмы формирования фазового состава и текстуры гид­
роксидов третьей группы в процессе старения достаточно длительное время 
дискутируются в литературе. Для объективности изложения материала далее 
будут рассмотрены основные, в некоторых случаях противоположные, сло­
жившиеся к  настоящему времени подходы к  объяснению экспериментальных 
результатов.

6.3.3.1. Кристаллизация через стадию растворения
Учитывая, что процессы кристаллизации гидроксидов третьей группы 

сопровождаются фазовыми превращениями, В.А. Дзисько предложила приве­
денную на рис. 47 схему их формирования [67].

Среди исследователей нет принципиальных расхождений во взглядах на 
протекание стадии ¡¥5. Кристаллизация и образование первичных кристаллов 
сопровождаются распадом аморфных агрегатов из первичных частиц. Этот 
распад может сопровождаться ростом удельной поверхности, измеряемой 
адсорбционными методами, если распаду подвергаются плотноупакованные 
аморфные агрегаты. Ключевое расхождение относится к  описанию процессов 
образования новой фазы. В рамках схемы, предлагаемой Дзисько, это проис­
ходит через растворение гидроксида, образующегося на стадии Ж5.

На примере старения гидроксидов меди и алюминия рассмотрим основ­
ные экспериментальные доказательства, которые позволяли предположить 
протекание стадии растворения в процессе старения этих гидроксидов [67].
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Рис. 47. Схема формирования структуры труднокристаллизующихся гидроксидов.

Гидроксид меди. Свежеосажденные осадки гидроксида меди синего цве­
та. В зависимости от условий осаждения, природы осадителя и осаждаемой 
соли меди, последовательности сливания реагентов свежие осадки различают­
ся степенью окристаллизованности, величиной удельной поверхности и со­
держанием основных солей. В процессе старения в водных растворах они 
разлагаются до кристаллического оксида меди черного цвета. Процесс сопро­
вождается индукционным периодом (рис. 48), и его продолжительность рез­
ко уменьшается при увеличении температуры раствора. Сразу после начала 
старения над осадком появляется голубоватая смесь, которая по мере старе­
ния превращается в опалесцирующий на свету коллоидный раствор голубова­
то-зеленого цвета. После полного превращения гидроксида в оксид раствор 
над осадком вновь становится бесцветным и прозрачным. По данным элек­
тронной микроскопии, вначале коллоидные частицы имеют дифракционную 
картину Си(ОН)2. Однако со временем интенсивность этих линий уменьшает­
ся, и появляются линии СиО. Процесс старения сопровождается изменением 
морфологии частиц и уменьшением поверхности осадка: мелкоигольчатые 
(нитевидные) кристаллиты гидроксида переходят в крупные соматоиды СиО. 
Следует отметить, что при старении в неводной среде образование фазы ок­
сида меди не происходит. Совокупность полученных результатов позволила 
исследователям предположить, что в процессе старения происходит перерас- 
творение гидроксида меди с последующей кристаллизацией менее раствори­
мого оксида меди.

Рис. 48. Влияние продолжительности старе­
ния в воде на степень разложения гидроксида 
меди при различных температурах:

1 -100 ; 2 -75 ;  3 -5 0 ;  4 - 2 5  °С.
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Рис. 49. Влияние продолжительности, температуры и pH старения на степень кристалли­
зации гидроксида алюминия.

Значения pH: а -  9; б -  10; в -  11. Температура 20 °С: 1 -  псевдобёмит; 2 -  байерит. Температура 
50 °С: 3 -  псевдобёмит. Температура 70 °С: 4 -  псевдобёмит.

Гидроксид алюминия. Свежеосажденный при комнатной температуре 
и невысоких pH (< 7) гидроксид алюминия является рентгеноаморфным 
продуктом. В работах Дзисько с соавторами методами химического и де­
риватографического анализа было показано, что образующийся полимер­
ный комплекс имеет следующий брутто-состав: [А120 3 1,75Н20  Ж ) ^  или 
[А140 2 *(0 Н )7 (ТЧ0з)]дг. При старении при низких температурах и pH доста­
точно длительное время не наблюдается существенных изменений в фазо­
вом составе и поверхности осадка. Однако с повышением температуры и pH 
старения происходит гидролиз комплекса, в результате которого содержание 
нитратов в осадке уменьшается, и он начинает кристаллизоваться. Конечным 
продуктом распада является гидроксид с соотношением Н20/А120 3 около 1,5, 
характерным для псевдобёмита.

Влияние продолжительности и pH старения на степень кристаллизации 
гидроксида алюминия показано на рисунке 49 [67, 154]. Из приведенных дан­
ных видно, что изменение количества образующегося псевдобёмита в зави­
симости от времени старения при pH 9-11 имеет экстремальный характер: 
начиная с определенного момента времени доля окристаллизованного псев­
добёмита в осадке начинает уменьшаться, а на рентгенограммах появляют­
ся дифракционные линии байерита. Скорость достижения максимума резко 
увеличивается при увеличении pH старения. При старении длительное время 
в щелочной среде (pH 11) осадок на 40-50 % состоит из байерита, но фаза 
псевдобёмита еще присутствует.

Характерно, что аналогичную экстремальную форму имеют и кривые 
изменения величины удельной поверхности осадка в процессе старения (рис.
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Рис. 50. Изменение величины поверхности 
образцов гидроксида алюминия при старе­
нии при комнатной температуре при раз­
личных pH: 1 -  9; 2 -  10; 3 -  11.

50, 51) [67, 154]. В этом случае время 
достижения максимальной величины 
поверхности и абсолютное значение 
ее при увеличении p H  и темпера­
туры  та кж е  возрастаю т. Необхо­
димо отметить, что при старении при pH > 10 начало снижения величины 
удельной поверхности совпадает со временем появления байерита в осадке. 
Максимальная величина удельной поверхности, достигаемая в процессе ста­
рения гидроксида алюминия, близка к  500 м2/г. Рассчитанный из этой величи­
ны размер частиц составляет около 4 нм, что хорошо согласуется с данными 
электронной микроскопии.

На основании изложенных выше экспериментальных данных были сфор­
мулированы следующие практически важные правила для приготовления 
носителей и катализаторов на основе оксида алюминия:

• При получении высокодисперсного псевдобёмита необходимо осажде­
ние и старение проводить при pH не выше 9 и температурах 50-70 °С.

• Для формирования высокодисперсного байерита необходимы более 
высокие значения pH, но более низкие температуры.

• При осаждении и старении в стандартных условиях очень сложно по­
лучить фазово-чистые осадки.

Была также предложена возможная схема формирования фазового соста­
ва гидроксида алюминия в процессе старения:

[А140 2 (0 Н )7 ( Ш з) ] „ + 0 Н - < ~Ш з > [А14О2 (О Н )8]п^ Ь О _ ^ А Ю о Н  0,5Н2О -»А 1(О Н )з 

А морфный продукт А  Аморфный продукт Б Псевдобёмит Байерит

Из этой схемы следует, что образование псевдобёмита происходит путем 
дегидратации аморфного продукта Б за счет протекания в твердой фазе осад­
ка конденсационно-полимеризационных процессов, при которых из высоко- 
гидратированного геля выделяются химически связанные ионы Ж )3~ и вода. 
Предполагается, что образование байерита идет через растворение псевдобё­
мита, а лимитирующей стадией процесса является возникновение зародышей 
новой фазы байерита.

Приведенная точка зрения была достаточно популярна в научной лите­
ратуре лет 20-30 назад. Она и сейчас имеет немало сторонников. В разделе 
6.3.3.2 мы более детально остановимся на других взглядах на процесс фор­
мирования гидроксида алюминия. Здесь же отметим, что получение прак­
тически фазово-чистого байерита возможно при осаждении и последующем 
длительном старении (до 10 суток и более) осадка гидроксида алюминия в 
присутствии затравок байерита при pH 10-11 [155].

5, м2/г
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Рис. 51. Влияние температуры и pH старения на величи­
ну поверхности образцов гидроксида алюминия.

1 -  pH 7, 70 °С; 2 -  pH 7, 90 °С; 3 -  pH 9, 70 °С.

При рассмотрении процессов формирова­
ния гидроксидов с учетом стадии растворения 
принципиально важным следствием для приго­
товления катализаторов является то обстоятель­
ство, что не только дисперсность, но и фазовый 
состав продуктов осаждения определяются как 
условиями осаждения, т а к  и условиями старе­
ния. В тех случаях, когда эта точка зрения вер­
на, изменяя температуру и pH старения, можно 
ускорить или замедлить как скорость кристалли­
зации, так и протекание процессов дегидратации 
или гидратации получаемых продуктов.

6.З.З.2. Теория кристаллизации малорастворимых гидроксидов 
по механизму ориентированного наращивания

6.З.З.2.1. Основные положения теории. В цикле исследований, вы­
полненных Р.А. Буяновым и О.П. Криворучко [6, 9, 52, 153] с сотрудниками, 
было установлено, что кристаллизацию малорастворимых гидроксидов, от­
носящихся к  третьей группе, не удается полностью описать в рамках сущест­
вующих подходов классической теории кристаллизации через стадию рас­
творения. Авторами была сформулированы теория, названная «теорией крис­
таллизации малорастворимых гидроксидов по механизму ориентированного 
наращивания». Не останавливаясь из-за недостатка места на огромном экспе­
риментальном и теоретическом материале, лежащем в основе данной теории, 
рассмотрим только основные ее положения в применении к  синтезу катализа­
торов на основе индивидуальных гидроксидов Бе(Ш), А1(Ш), Сг(Ш ). Причем 
рассматривать эти положения мы будем не в порядке очередности протекания 
стадий формирования гидроксидов, а в их приоритетном значении, как это 
формулировали авторы теории.

Положение 1. Кристаллизация аморфных малорастворимых гидрокси­
дов идет не через растворение высокодисперсных (3—6 нм) первичных час­
тиц, а осуществляется в объеме каждой частицы путем перестройки ее 
полимерной структуры . В момент начала процесса кристаллизации наблю­
дается разрушение агрегатов из ПЧ.

Это положение относится к  стадии К { на рис. 52, на котором схематичес­
ки представлена кристаллизация гидроксида железа в рамках данной теории.

Следует отметить, что представления о распаде агрегатов в момент нача­
ла процесса старения согласуются с представлениями Дзисько, приведенны­
ми на схеме рис. 33.

£  м2/г
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Рис. 52. Схема кристаллизации гидроксида железа.

Положение 2. В процессе старения осадка в определенные периоды вре­
мени мож но выделить частицы, существенно различающиеся по степени их 
окристаллизованности:

• первичные частицы (ПЧ) с четко выраженной полимерной структу­
рой,

• частично окристаллизованные частицы, называемые в рамках данной 
теории зародышами (3)*,

• хорошо окристаллизованные частицы -  центры кристаллизации (Ц К).
Образование зародышей и центров кристаллизации протекает по схеме:

к \
пч —:► 3,

*2
з —> ЦК.

Положение 3. Вторичные кристаллы (ВК) образуются за счет ориенти­
рованного наращивания Ц К  и 3 и имеют блочную мозаичную структуру:

3 + Ц К — > ВК.

Причины ориентированного наращивания центров кристаллизации за­
родышей и образования В К  обусловлены наличием анизотропных свойств 
у  зародышей. Однако центры кристаллизации между собой не взаимодей­
ствуют из-за ничтожно малой их растворимости. Характер ориентации и 
морфология получаемого кристалла определяются физико-химическими

* Во избежание путаницы с термодинамическим определением зародыша новой 
фазы (см. раздел 6.2.3) под введенным авторами рассматриваемой теории термином «за­
родыш» (3) будем далее понимать зародыш кристаллической фазы.
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свойствами каждой конкретной системы и зависят от pH, температуры и 
времени старения. Регулируя эти параметры в процессе кристаллизации, 
в зависимости от природы осадков можно выращивать пластины, иголки, 
дендриты и т. д.

Размер ПЧ осадка приблизительно равен размеру ПЧ золя и, следова­
тельно, определяется условиями формирования и старения золя. В процессе 
перестройки полимерной структуры (за счет протекания реакций дегидрата­
ции, оксоляции и т. п.) образующийся размер Ц К может быть несколько мень­
ше размера ПЧ, но все же определяется размером частиц золя. Максимальная 
дисперсность осадка, а следовательно, и величина удельной поверхности до 
начала процесса роста В К  определяется размером ПЧ золя. Нетрудно заме­
тить, что в этом аспекте положения данной теории полностью совпадают с 
основными положениями золь-гель-метода.

Изменяя условия старения и регулируя за счет этого скорости каждой 
конкретной стадии кристаллизации, можно существенно изменять диспер­
сность получаемого осадка, распределение частиц по размерам и пористую 
структуру осадка. Здесь можно четко выделить две области кристаллиза­
ции в зависимости от соотношения скоростей стадий:

А. К х > К 2 > К ъ -  скорость образования зародышей значительно выше 
скорости образования вторичных кристаллов. В этом случае можно получить 
высокодисперсные монопористые осадки.

Б. К , > К з > К 2 — скорость образования зародышей высока, но скорость 
образования вторичных кристаллов значительно превышает скорость обра­
зования центров кристаллизации. В определенный момент времени, когда в 
осадках образуется достаточное количество В К, но еще сохраняется значи­
тельная доля 3 и Ц К, осадки могут быть приблизительно бидисперсными и 
бипористыми.

Регулирование соотношения скоростей этих стадий возможно за счет ре­
гулирования условий старения осадков -  температуры, p H , а также измене­
нием ионной силы и химической природы маточного раствора.

В целом характер изменения удельной поверхности в процессе старения 
осадков в зависимости от природы агрегатов можно представить в виде кри­
вых двух типов (рис. 53). Для плотноупакованных (упорядоченных) агрегатов 
зависимость должна иметь экстремальный характер. Участок 1 на рис. 53, а 
связан с ростом удельной поверхности из-за распада агрегатов. На участке 
2 происходит образование зародышей и центров кристаллизации, не приво­
дящее к  изменению поверхности. С началом образования вторичных крис­
таллов (участок 3) удельная поверхность начинает уменьшаться. Когда будут 
израсходованы все зародыши, процесс роста кристаллов и уменьшения по­
верхности должен прекратиться.

Здесь следует обратить внимание на то, что экстремальный характер за­
висимости удельной поверхности от времени старения не противоречит сфор­
мулированному в разделе 2.5 положению, согласно которому поверхность 
дисперсных тел самопроизвольно не может увеличиваться. В данном случае

128



а б

Рис. 53. Схематичное представление изменения величины поверхности при старении 
осадков труднокристаллизующихся гидроксидов.

а -  плотноупакованные (упорядоченные) агрегаты; б -  рыхлые (неупорядоченные) агрегаты.

речь идет о наблюдаемой величине удельной поверхности, определяемой ад­
сорбционными методами. При образовании плотноупакованных агрегатов из 
высокодисперсных аморфных ПЧ свободные промежутки между частицами 
становятся недоступными для молекул адсорбата. При этом следует иметь в 
виду, что размер ПЧ в агрегатах и после их распада сохраняется приблизи­
тельно одинаковым.

Для рыхлых (неупорядоченных) агрегатов процесс их распада не дол­
жен приводить к  заметному изменению величины поверхности (см. участок 
1, рис. 53, б). Поэтому для таких агрегатов удельная поверхность может со­
храняться постоянной или становиться меньше при образовании вторичных 
кристаллов.

Положение 4. Состав ПЧ, а т а кж е  химический и фазовый состав осад­
ков в целом определяется природой и составом «тупиковых»*, или «ключевых» 
полиядерных гидроксокомплексов (П ГК ) в растворе и не зависит о т  условий 
старения (в области значений pH, при которы х не происходит перераство- 
рение осадка).

Общая схема формирования осадка представляется как последователь­
ное протекание следующих стадий:

Мономер *-> димер <-> П ГК  <-> (П ГК)к  = первичная частица золя (ПЧ) 
неупорядоченные (упорядоченные) агрегаты ПЧ.

В чем отличие данной схемы от описанных в литературе и неоднократно 
рассматриваемых нами выше схем? Обычно в литературе подразумевается, 
что при протекании процессов полимеризации и поликонденсации полимерная 
цепь растет непрерывно вплоть до достижения размера и молекулярного веса, 
соответствующих коллоидным частицам. При этом предполагается формиро­
вание в растворах широкого набора полимерных частиц, исходя из того, что 
частицы золя могут быть разного размера. В рамках рассматриваемой теории 
полагается, что размер полимерных комплексов ограничен. В ряду взаимных

* Старое название, впоследствии замененное авторами на «ключевые» П ГК.
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превращений существуют «ключевые» П ГК, при взаимодействии которых об­
разуются ПЧ. Размер ПЧ в этой связи определяется количеством «ключевых» 
П ГК, провзаимодействовавших между собой на стадии поликонденсации.

Направление поликонденсации и состав образующихся П ГК  определя­
ются:

химической природой осаждаемого катиона металла,
абсолютной концентрацией соли в растворе,
природой аниона,
соотношением К = О Н /М е  (или pH раствора),
температурой раствора.
Положение 4.а. Важны м следствием для приготовления катализаторов 

из приведенной выше схемы является сравнительно медленное установление 
равновесия на стадиях образования П Г К  с достаточно большим числом а то ­
мов металла.

Если скорость достижения равновесного распределения П ГК  окажется 
меньше или сопоставимой со скоростью образования осадка (коагуляции), то 
свойства осадков аморфных гидроксидов и их состав будут плохо воспроизво­
диться, при этом сильное влияние будут оказывать технологические факторы: 
скорости сливания реагентов, скорость перемешивания суспензии, время хра­
нения исходных растворов и т. д.

Положение 4.6. Вторы м  следствием положения 4 является т о , что  в 
общем случае сущ ествую т две области осаждения, определяемые значения­
ми p H  и температуры. В одной из них аморфные гидроксиды «наследуют» 
структуру и размеры «ключевых» форм П ГК . В этой области строение 
гидроксидов генетически связано со структурой соответствую щ его П Г К  и 
осадок содержит столько разновидностей аморфных гидроксидов, сколько 
структурно- и химически-различимых «ключевых» форм П Г К  образуются в 
растворе при соответствую щ их условиях проведения процессов поликонден­
сации.

В другой области при выбранных условиях (pH, Т) П ГК  неустойчивы и 
в момент осаждения и последующего старения они перестраиваются, часто с 
формированием кристаллических гидроксидов. Однако и в этом случае при 
прочих равных условиях каждой «ключевой» форме П ГК соответствует опре­
деленный гидроксид.

Положение 4.в. К  числу очень важных следствий данной теории отно­
сится существенная роль анионов исходных солей в формировании свойств 
осадков, поскольку состав и структура П ГК существенно зависят от химичес­
кой природы аниона соли осаждаемого металла. По степени влияния на про­
цессы поликонденсации и свойства осадков анионы располагаются в ряду

8 0 42- »  С1- = N 03-  > СЮ4-
Необходимо отметить, что анионы могут образовывать с продуктами 

поликонденсации два типа связи: прочную и слабую. Прочно удерживаемые 
«ключевыми» П ГК анионы переходят в объем первичных частиц и служат их 
структурными элементами. Слабо связанные анионы образуют слой противо-
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ионов ПЧ и находятся в состоянии быстрого обмена со свободными анионами 
раствора. При осаждении слабосвязанные анионы сравнительно легко заме­
щаются гидроксильными группами и удаляются при последующей промывке 
осадков. Примесные анионы, расположенные в объеме ПЧ, практически не 
удаляются при отмывке аморфных осадков. Удаление этих ионов становится 
возможным только после перестройки гидроксидов из аморфного в кристал­
лическое состояние при старении осадков.

6.33.2.2. П рактические аспекты  применения теории. Гидрок­
сид А1 ( II I) .  Согласно представлениям теории кристаллизации малораствори­
мых гидроксидов о механизме ориентированного наращивания в определен­
ных условиях процесс формирования гидроксидов алюминия можно прово­
дить по одному из двух направлений [9, 52]:

1. А1(Н20 )63+ А12(0 Н )2(Н20 )84+ А1130 4(0 Н )24(Н 20 )127+
<-> ПЧ, (золь) А1(ОН)3 (байерит);

2. А1(Н20 )63+ о  А12(0 Н )2(Н 20 )84+ * *  А170 2(О Н )]4(Н 20 )103+ ^
<-> ПЧ2 (золь) АЮ ОН (псевдобёмит).

В приведенных авторами теории схемах, по-видимому, пропущено об­
разование лабильных, экспериментально ненаблюдаемых комплексов с коли­
чеством катионов А13+ > 2, поскольку представляется кинетически маловеро­
ятным, чтобы комплекс А12 находился в равновесии непосредственно с комп­
лексом А113 или А17.

В целом эти схемы отражают предельные ситуации. Обычно в растворах 
в процессе поликонденсации существуют обе ключевых формы П ГК  А1(Ш). 
Состав и структура П ГК и формирующихся из них ПЧ существенно зависят 
от химической природы анионов соли алюминия и концентрации раствора.

На рис. 54 приведены области преимущественного образования в рас­
творе одного из комплексов в зависимости от концентрации [А1(Ш )] в раство­
ре и природы аниона исходной соли алюминия.

Так, комплекс А113 преимущественно образуется в разбавленных раство­
рах азотнокислого алюминия или лучше перхлората алюминия. Сульфат-ион 
препятствует формированию П ГК  А113 и при достаточно высоких концентра­
циях может полностью исключить его образование. Напротив, для получения 
комплекса А17 поликонденсацию необходимо проводить в концентрированных 
растворах сульфата алюминия.

В процессе осаждения при pH < 8 ближний порядок в аморфных гид­
роксидах генетически связан со структурой соответствующего П ГК, и осадок 
содержит одну или две разновидности аморфных гидроксидов в зависимости 
от количества образовавшихся в растворе П ГК.

Если процессы поликонденсации вести в направлении образования пре­
имущественно П ГК А113 или А17, т о  в  осадок выпадают их плотноупакован- 
ные агрегаты с периодическими структурами типа молекулярных кристаллов.

Рис. 54. Схематическое представление облас­
тей преимущественного образования П ГК  А113 
и А17 при поликонденсации.

Рост концентрации [А1(П1)] в растворе
-----------------------------------------►

А113 СЮ4 - СГ -N03 - 5°1~ А17
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Удельная поверхность таких осадков, определенная по методу БЭТ, крайне 
мала и не превышает 0,1 м2/г. Различия в структуре П ГК  А17 и А113 приводят 
к  их «несовместимости». При сопоставимых концентрациях данных комплек­
сов в растворах в осадок выпадают менее упорядоченные агрегаты. В стан­
дартных экспериментах осаждение обычно проводят из растворов азотнокис­
лых солей средних концентраций, содержащих оба П ГК  алюминия. Удельная 
поверхность получаемых таким образом аморфных осадков составляет 70- 
100 м2/г. Процесс старения гидроксида алюминия характеризуется распадом 
плотноупакованных агрегатов, что приводит к  резкому увеличению удельной 
поверхности. Максимальная величина поверхности в зависимости от природы 
осадков и условий старения может достигать 350-420 м2/г  (см. рис. 50, 51).

В процессе кристаллизации происходит перестройка полимерной струк­
туры П ГК А1(Ш). При этом из П ГК А113 формируется байерит, а из П ГК А 17 
псевдобёмит. Характерно, что при старении даже в типично «байеритных» 
условиях (рН=10,5) доля алюминия, содержащегося в байерите и псевдобё- 
мите, практически совпадает с долей А1(Ш), связанного в исходных растворах 
соответственно в форме П ГК А113 и П ГК А17, если осаждение проводить в 
«равновесных» условиях (табл. 8). Под «равновесными» понимаются усло­
вия, когда используются растворы азотнокислого алюминия, в которых перед 
осаждением в специально подобранных условиях проведена поликонденсация 
акваионов А1(Ш). Если осаждение проводить без предварительной поликон­
денсации в так называемых неравновесных условиях, фазовый состав получа­
ется совершенно иной и, как видно из табл. 8, в серии из трех экспериментов

Таблица 8. Зависимость фазового состава продуктов старения при pH 10,5
гидроксидов А1(Ш) от состава исходных растворов и условий получения осадка [9]

Номер серии и 
концентрация 

раствора A1(N03)3

«Равновесные» условия «Неравновесные»
условия

Состав растворов 
по данным ЯМР 27А1

Фазовый состав 
продуктов старения, 

мас.%

Фазовый состав 
продуктов старения, 

мас.%Комплекс а

I -  разбавленный А1,з 0,8 Байерит -  70 Байерит -  18
раствор Гиббсит- 10

А17 0 Псевдобёмит -  20 Псевдобёмит -  82
А1,+А12 0,2

II -  промежуточная А1,з 0,5 Байерит -  30 Байерит -  55
концентрация Гиббсит -  10 Псевдобёмит -  45

А17 0,3 Псевдобёмит -  60
0,2

III -  концентриро­ A ln 0,2 Байерит -  10 Байерит -  35
ванный раствор Гиббсит -  следы Псевдобёмит -  65

А17 0,6 Псевдобёмит -  90
A lj + А12 0,2
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он плохо воспроизводится [9]. Таким образом, традиционное осаждение час­
то осуществляется в неравновесных условиях, поскольку состав комплексов 
алюминия не контролируется, и в этом случае фазовый состав осадков сильно 
зависит как от условий осаждения, так и от старения осадков.

Гидроксид Ге(Ш ). Основными этапами формирования аморфных гид­
роксидов Ге(Ш ) являются образование димеров, двойных полимерных моле­
кул состава ГеООН • хН 20  и при взаимодействии последних образование ПЧ 
с размерами -  4 нм. Состав «ключевых» П ГК точно не установлен. Предпо­
лагается, что в их состав входит от трех до четырех атомов железа. Формиро­
вание двойных полимерных молекул сопровождается процессами оксоляции. 
Ближний порядок в расположении атомов «Ре(Ш) -  О2-, ОН-» практически 
соответствует тому, который имеют конечные продукты: кристаллические 
гидроксиды РеООН. Отличие от последних состоит лишь в том, что в П ГК 
Ре(Ш) часть координационных мест катионов занята молекулами воды, и это 
служит основным препятствием для образования дальнего порядка в объеме 
первичных частиц. Экспериментально установлено наличие в объеме ПЧ 
аморфных гидроксидов Ре(Ш) локальных областей размером ~ 0,1 нм с упо­
рядоченным расположением атомов, характерным для гетита (а-РеООН), т. е. 
ПЧ имеют субструктуру и достаточно «рыхлое» строение. Эти особенности 
поликонденсации акваионов Ре(Ш) и формирования ПЧ составляют принци­
пиальное отличие механизма образования гидроксидов Ре(Ш) от механизма 
образования, например, гидроксидов А1(Ш). При коагуляции ПЧ Ре(Ш) обра­
зуются неупорядоченные агрегаты с удельной поверхностью 200-400 м2/г.

При кристаллизации аморфных гидроксидов Ре(Ш ) уже не требуется 
столь глубокая перестройка П ГК. Необходимо лишь заместить в первой коор­
динационной сфере некоторой части катионов молекулярную воду (или ани­
оны исходной соли) на оксо- и гидроксогруппы. Реакции замещения требуют 
меньших энергетических затрат, чем перестройка самих П ГК. Поэтому ско­
рость кристаллизации таких систем, как гидроксиды Ге(Ш ), выше, чем гид­
роксидов А1(Ш), Сг(Ш ) и т. д.

Для систем, склонных к оксоляции П ГК в процессе полимеризации, су­
ществует зависимость фазового состава продуктов старения аморфных гид­
роксидов от pH старения при заданной температуре. Так, при pH <8 при ста­
рении гидроксида алюминия образуется 
гематит -  а-Ге20 3, при pH > 8 основным 
продуктом старения является гетит -  а - 
ГеООН.

Рис. 55. Изменение удельной поверхности по 
данным метода БЭТ во времени старения а - 
БеООН при pH 12 при различных температу­
рах, °С:
100 (7), 150 (2), 250 (3).

*$уд» М /г
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В области температур от 20 до 100 °С при старении реализуется только 
маршрут Б (см. с. 125) соотношения скоростей отдельных стадий кристалли­
зации, а кривые изменения удельной поверхности во время старения являют­
ся типичными для старения неупорядоченных агрегатов (рис. 55).

Гидроксид С г(Ш ). Кристаллический гидроксид хрома удается получить 
при осаждении в специальных условиях только из раствора моноядерного 
гексааквакатиона [Сг(Н20 )6]3+ по механизму депротонизации

При осаждении через П ГК Сг(Ш ) образуется аморфный гидроксид со­
става Сг(ОН)3 • хН20  (х = 2-3). Предполагается, что ядерность П ГК хрома от 
3 до 7. Структура кристаллического гидроксида хрома аналогична слоистой 
структуре байерита. Предполагается, что слоистую байеритоподобную струк­
туру имеет и аморфный гидроксид. Свежеосажденные гидроксиды хрома 
состоят из плотноупакованных агрегатов ПЧ (размер агрегатов 30-40 нм) с 
удельной поверхностью 70-100 м2/г. Распад агрегатов в процессе старения 
приводит к  росту поверхности до 500-650 м2/г  (рис. 56). Процесс кристалли­
зации гидроксида хрома протекает с заметной скоростью только при старении 
в гидротермальных условиях. Интересно, что до температур не выше 150 °С 
реализуется маршрут старения по схеме А, т . е. кристаллизация идет без об­
разования вторичных кристаллов. Образующиеся при этом кристаллические 
частицы имеют размер порядка 6 нм. С увеличением температуры старения 
происходит переход от схемы А  к  схеме Б и конечными продуктами являются 
В К  с размерами 20-70 нм при старении соответственно при температурах 250

Другой характерной особенностью старения гидроксида Сг(Ш ) является 
уменьшение скорости кристаллизации при увеличении pH маточного раство­
ра. Особенностью гидроксида хрома является также то, что процесс старения 
и фазовый состав не зависят от pH старения. В то же время фазовый состав 
сильно зависит от температуры старения: ниже 400 °С образуется а-СЮ ОН, 
а выше -  кристаллический оксид Сг2Оэ.

[Сг(Н20 )6]3+ + 3 Н20  «■» Сг(ОН )3 • (Н20 )3 + 3 НэО+.

и 350 °С.

5уд, м2/г 
600-1

400-

200-

2 Рис. 56. Изменение удельной поверхности 
°  по данным метода БЭТ во времени старения 

гидроксида С г(Ш ) при температуре 200 °С и 
. различных pH:

6 (7), 10,5 (2), 12 (3).

0 20 40
Время, ч
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6.4. Получение многокомпонентных катализаторов 
методом соосаждения

6.4.7. Общие вопросы

Хотя индивидуальные гидроксиды находят применение для синтеза носи­
телей и катализаторов, их доля в общем объеме производимых в настоящее 
время катализаторов и носителей относительно мала по сравнению с бинарны­
ми или более сложными системами. Одним из распространенных способов по­
лучения многокомпонентных катализаторов является метод соосаждения. Еще 
в ранних работах сложилось мнение, что при соосаждении достигаются:

высокая дисперсность осажденных компонентов;
высокая степень гомогенизации компонентов.
Такое состояние системы обеспечивает большую скорость и глубину 

твердофазного взаимодействия компонентов при прокаливании, что крайне 
благоприятно в тех случаях, когда активным компонентом катализатора явля­
ются сложные оксиды стехиометрического или нестехиометрического соста­
ва. Еще большего прогресса удается достигнуть, если взаимодействие ком­
понентов с образованием химических соединений происходит уже на стадии 
соосаждения.

Высокая дисперсность и гомогенное распределение предшественников 
выгодны также при получении нанесенных катализаторов. Однако в этом слу­
чае легкость взаимодействия компонентов может играть как положительную, 
так и отрицательную роль.

Однако при получении смешанных гидроксидных систем с различной 
растворимостью осаждаемых компонентов достаточно трудно добиться одно­
родного состава осадка. В этом случае осаждение может происходить не од­
новременно, а будет зависеть от pH осаждения. До недавнего времени сущест­
вовало понятие о так называемом дробном осаждении, которое реализуется, 
если осаждаемые гидроксиды существенно различаются значениями pH нача­
ла осаждения. Проанализировав данные табл. 5, можно подобрать соответст­
вующие бинарные композиции на основе, например, гидроксидов кальция, 
магния или марганца с другими гидроксидами. Первыми при осаждении из 
смешанных кислых растворов должны выпадать осадки гидроксидов с мень­
шим значением pH осаждения. Существенного расслоения системы можно 
ожидать, если осаждение проводить при переменном значении pH, приливая 
щелочь к  раствору солей и доводя, таким образом, конечное значение pH до 
величины, соответствующей полному осаждению второго компонента. Прин­
ципиальным для таких систем является также выбор условий при осаждении 
при постоянном значении pH. Однако в литературе имеется ряд публикаций, 
например для системы гидроксидов А1(Ш) -  N^(11), в которых показано, что 
при совместном осаждении при значениях pH (~ 4) значительно ниже, чем 
pH начала осаждения гидроксида магния, в осадок одновременно выпадают 
аморфные гидроксиды алюминия и магния. Анализ осадков показал, что они 
представляют собой продукты взаимодействия соосаждаемых гидроксидов,
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которые в процессе старения кристаллизуются в гидроксоалюминаты магния 
различного состава.

В свете вышеизложенного несомненный интерес при разработке науч­
ных основ приготовления катализаторов методами соосаждения является по­
лучение ответа на такие принципиальные вопросы:

1. От каких физических и химических свойств системы зависит наличие 
или отсутствие взаимодействия между соосаждаемыми компонентами?

2. Можно ли предсказать наличие или отсутствие взаимодействия между 
компонентами при соосаждении?

3. Как процессы взаимодействия компонентов зависят от условий полу­
чения осадков: pH и температура осаждения, соотношение компонентов, при­
рода исходных соединений и др.?

4. Как наличие или отсутствие взаимодействия в системе влияет на глу­
бину осаждения, однородность осадков, на скорость кристаллизации получа­
емых сложных осадков?

5. Как зависят состав сложных осадков и их дисперсность от условий 
старения?

Исследованию соосажденных систем посвящено громадное число пуб­
ликаций, однако, систематизация и обобщение влияния различных факторов 
на процесс формирования фазового состава и поверхности соосажденных 
систем выполнены значительно хуже по сравнению с индивидуальными гид­
роксидами. Обусловлено это тем, что выпадающие в осадок гидроксиды, как 
правило, рентгеноаморфные и их фазовый состав достаточно трудно иденти­
фицировать.

В литературе неоднократно предпринимались попытки классифициро­
вать бинарные осадки по некоторым наиболее характерным их признакам. 
Среди этих признаков наиболее важными являются [156]:

1. Кислотно-основные свойства соосажденных гидроксидов.
Образование химических соединений можно ожидать при наличии су­

щественного различия в этих характеристиках. Действительно, при старении 
систем, содержащих гидроксиды алюминия, хрома и железа, образуются со­
ответствующие алюминаты, хромиты и ферриты состава МепМе2ш0 4 • иН20 , 
где Ме11 -  М%, №, Ъп и др., Ме2ш -  А1, Сг, Бе и др.

2. Структура кристаллической решетки соосаждаемых гидроксидов.
Изоморфные гидроксиды металлов с близкими значениями ионных ра­

диусов могут давать твердые растворы замещения двух типов:
непрерывной растворимости, например, система № (ОН)2-]У ^(О Н )2;
ограниченной растворимости: система № (ОН)2-г-2 п (О Н )2.
Если же в изоморфных системах гидроксидов двух- или трехвалентных 

металлов катионы значительно различаются по величине ионных радиусов, 
то взаимодействие между компонентами не происходит. Примером может 
служить система № (ОН)2-р-С б(О Н )2, изоморфные компоненты которой из-за 
большой разности в размерах ионных радиусов (0,074 нм для №2+ и 0,099 нм 
для Сё2+) не дают твердых растворов замещения, а образуют механическую
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смесь гидроксидов. Еще более проблематично ожидать взаимодействия меж­
ду гидроксидами в случае различия их кристаллических структур.

3. Структурная «совместимость» или «несовместимость» полиядерных 
гидроксокомплексов (П ГК) осаждаемых металлов.

6.4.2. Классификация уровней взаимодействия гидроксидов 
при соосаждении

Несмотря на несомненную важность при рассмотрении процессов вза­
имодействия гидроксидов учитывать их кислотно-основные и структурные 
свойства, такой информации часто недостаточно для описания свойств со- 
осажденных аморфных гидроксидов и закономерностей их последующего 
старения.

К  настоящему времени наиболее рациональным можно признать подход, 
основанный на учете перечисленных выше кислотно-основных и структур­
ных характеристик в сочетании с данными о закономерностях поликонден­
сации акваионов осаждаемых металлов в смешанных растворах солей и рас­
смотрении процессов взаимодействия компонентов в зависимости от хими­
ческой природы и структуры акваионов осаждаемых металлов. Этот подход 
был предложен авторами теории кристаллизации гидроксидов по механизму 
«ориентированного наращивания» [157]. В развитие данного механизма для 
соосажденных систем была предложена классификация уровней (глубины) 
взаимодействия компонентов при соосаждении. Была сформулирована и для 
некоторых систем экспериментально проверена гипотеза о структурной «сов­
местимости» или «несовместимости» П ГК осаждаемых металлов. Анализ 
структурных свойств П ГК  и индивидуальных гидроксидов позволяет пред­
сказывать взаимодействия соосаждаемых компонентов.

Возможные варианты взаимодействия схематически представлены на 
рис. 57.

1. В процессе осаждения образуются первичные частицы индивидуаль­
ных гидроксидов. При коагуляции из них формируется смесь агрегатов, каж­
дый из которых содержит частицы одного сорта (уровень I). Этот вариант 
можно рассматривать в качестве предельного случая «несовместимых» П ГК, 
когда в системе практически нет взаимодействия.

2. При соосаждении формируются смешанные агрегаты, содержащие 
первичные частицы различных индивидуальных гидроксидов (уровень II). 
Нетрудно заметить, что при таком взаимодействии не происходит образова­
ние новых химических соединений, а входящие в состав смешанных агрега­
тов ПЧ удерживаются слабыми коагуляционными связями.

3. Осадки соосажденных гидроксидов состоят из первичных частиц, по­
лимерная структура которых образована П ГК различных металлов (уровень 
III). Взаимодействие в таких системах более глубокое, и оно осуществляется 
на уровне ПГК.

4. Взаимодействие осуществляется путем образования на стадии поли­
конденсации акваионов смешанных (гетерополиядерных) гидроксокомплек-
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I. Отсутствие взаимодействия
ПЧ-1 ПЧ-2

Кристаллизация индивидуальных 
гидроксидов---------------------------------------- ►

I I .  Формирование смешанных агрегатов, содержащих первичные частицы индивидуаль­
ных гидроксидов

1П. Взаимодействие на уровне П Г К  с образованием первичных частиц нового состава

IV. Взаимодействие на стадии поликонденсации с образованием гетероядерных гидроксо- 
комплексов

[...М 1- 0 2“ ,0 Н _- М 2...] (ГП ГК )

Рис. 57. Схематическое изображение уровней взаимодействия между компонентами при 
соосаждении гидроксидов и последующем старении.

сов, из которых далее формируются первичные частицы осадков (уровень 
IV ). В таких системах достигается наивысшая степень гомогенизации, а взаи­
модействие осуществляется на молекулярном уровне.

Не вызывает сомнения, что представленная классификация носит не­
сколько идеализированный характер, поскольку она оперирует предельными 
вариантами различных взаимодействий. В реальных системах в зависимости 
от химической природы и соотношения компонентов могут реализоваться од­
новременно сразу несколько вариантов.

Проиллюстрируем предлагаемую классификацию на примере некото­
рых бинарных систем, для которых выше были рассмотрены индивидуальные 
свойства составляющих их гидроксидов [9, 157, 158].
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6.4.2.1. Аморфные гидроксиды А1(Ш) - Ре(Ш) и Сг(Ш) - Ре(Ш)
В процессе поликонденсации акваионов А1(Ш), Сг(Ш ) и Ге(Ш ) образуют­

ся П ГК, отличающиеся друг от друга по структуре и химическому составу. Так 
П ГК А1(Ш) и Сг(Ш ) содержат фрагменты, характерные для слоистых «байери- 
топодобных» структур (шестичленные кольца [М е06] -  октаэдров), тогда как 
П ГК Ге(Ш ) состоят из групп, близких в структурном отношении к оксигид- 
роксидам. Это позволяет сформулировать гипотезу о структурной «несовмес­
тимости» П ГК А1(Ш) или Сг(Ш ) с П ГК Ре(Ш) и «совместимости» П ГК А1(Ш) 
и Сг(Ш ). Действительно, методом ЯМР показано, что в смешанных растворах 
солей А1(Ш)-Ре(П1) процессы поликонденсации каждого из компонентов идут 
практически независимо друг от друга. В смешанных растворах для каждого 
из компонентов образуются те же промежуточные П ГК, что и в индивидуаль­
ных растворах. Частицы золя гидроксида железа не захватывают ионы А1(Ш), 
и наоборот.

Таким образом, можно было ожидать, что соосажденные гидроксиды 
А1(Ш)-Ре(П1) подпадают под первый уровень классификации. Однако оказа­
лось, что даже в структурно «несовместимых» системах наблюдается взаим­
ное влияние компонентов на процессы формирования гидроксидов. В зависи­
мости от мольного отношения А 1 : Ре существуют две области различного вза­
имного влияния компонентов на процессы поликонденсации и коагуляции:

А1 : Ре > 1. Акваионы А1(Ш), присутствующие в растворе в избытке, 
стабилизируют частицы золя гидроксида Ре(Ш). Коагуляция начинается толь­
ко после того, как большая часть А1(Ш) свяжется в частицах золя гидроксида 
А1(Ш). В этой области взаимодействие соосаждаемых компонентов осущест­
вляется на уровне первичных частиц индивидуальных гидроксидов А1(1П) и 
Ре(Ш) в пределах образованных ими смешанных агрегатов (уровень II). Состав 
смешанных агрегатов соответствует отношению соосаждаемых металлов в ис­
ходных растворах, но характеризуется избытком алюминия.

А1 : Бе < 1. В этом случае золь гидроксида железа не стабилизирован и 
начинает коагулировать еще до начала поликонденсации акваионов А1(Ш). В 
этом случае в осадок выпадают агрегаты, состоящие в значительной степени 
из первичных частиц индивидуальных гидроксидов (уровень I).

Близкие закономерности наблюдаются при поликонденсации в смешан­
ных растворах Ре(Ш)-Сг(1П). В этом случае также при соосаждении из рас­
твора смеси солей образуются индивидуальные первичные полимерные час­
тицы гидроксидов железа и хрома. Осадки состоят из смешанных агрегатов 
первичных частиц двух типов: на основе гидроксида Сг(Ш ), захватившего ка­
кое-то количество первичных частиц гидроксида Ре(Ш), и наоборот.

6А2.2. Аморфные гидроксиды А1(111)-Сг(Ш)
При поликонденсации акваионов в смешанных растворах А1(Ш )-С г(Ш ) 

взаимодействие между компонентами может осуществляться на уровне П ГК. 
Поскольку, как было показано выше, при поликонденсации А1(Ш) формиру-
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ются, по крайней мере два «ключевых» П ГК алюминия, одна из которых не­
совместима с П ГК  Сг(Ш ), то взаимодействие носит ограниченный характер. 
При коагуляции в осадок выпадают смешанные частицы двух типов:

полимерная структура одних состоит только из П ГК  А1(Ш),
для других -  из П ГК  А1(Ш) и П ГК Сг(Ш ).
Соотношение между этими частицами зависит от соотношения компо­

нентов в растворе. Таким образом, взаимодействие в данной системе описы­
вается I и I I I  уровнями классификации.

6.4.2.З. Соосажденные гидроксиды Ме(11)-Ме(Ш)
Во многих системах гидроксидов двухвалентного металла с трехвалент­

ным уже в момент соосаждения формируются кристаллические слоистые 
смешанные гидроксиды с общей формулой [136]

М е(П)1_хМ е(Ш )л:(О Н)]х+(А ,,_)д//1 • пН20 ,

где Ме(П) = Mg, №, гп , Си ..., М е(Ш ) = А1, Ре, Сг ..., А ”" = С 0 32~, 8 0 42~, М )3-, 
осадитель = N ^ 0 0 ^  КаОН, >Ш 4ОН.

Получаемые продукты имеют кристаллическую структуру, сходную с 
природным минералом гидроталъкитом, поэтому образующиеся продукты 
взаимодействия часто называют гидроталькитоподобными соединениями.

Закономерности формирования соединений данного типа рассмотрим на 
достаточно простых составах, когда М е(Ш ) -  это А1(Ш), а Ме(И) -  2п(П), 
М §(П), Со(П), Си(П). Исследования процессов поликонденсации акваионов в 
смешанных растворах солей методом ЯМР показали, что в большинстве слу­
чаев выполняются следующие закономерности [158]:

1. На начальных этапах процессов поликонденсации аквакатионов из них 
формируются лабильные моноядерные смешанные комплексы А1(Ш )-М е(П):

А1(ОН)2+ + Си(ОН)+ <-> [А1(ОН)2Си]3+.

2. Эти комплексы в формировании осадков не принимают участие, по­
скольку в дальнейшем они перестраиваются в другие формы комплексов. По­
этому их роль сводится в целом к  изменению процессов поликонденсации 
акваионов А1(Ш) вследствие промежуточного взаимодействия между продук­
тами гидролиза акваионов А1(Ш) и Ме(И).

3. На стадиях, предшествующих образованию осадков гидроксидов, в 
растворах формируются комплексы А113 и А17, а для некоторых систем гетеро- 
полиядерные гидроксокомплексы: А17-С и(П ) или А17-1М^(П). (Причем взаимо­
действие между комплексом А113 и продуктами гидролиза акваионов Ме(П) не 
обнаружено.)

4. В смешанных растворах солей существует предельное отношение 
Ме(П)/А1(Ш ), выше которого в процессе поликонденсации подавляется обра­
зование комплекса А113 или изменяется природа гетерополиядерных гидроксо- 
комплексов А!^ -  Ме(П).
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Таблица 9. Фазовый состав соосажденных гидроксидов Z n (II) - А1(Ш ) [117]

Характеристика
осадков

Соотношение A l(III) : Zn(II) в растворах
4 : 1 2 :1  1 :2

Фаза

Свежеосажденные

I + II + РА 
I -  ZnA l2(OH)8 

II -  Zn2A l(0 H )7_x(N 03)x 
РА -  рентгеноаморфная 
фаза гидроксида А1(Ш)

I + II + РА II

Старевшие 
pH 7,5, 

7 = 8 0  °С, 6 ч

Шп -  ZnA l20 4*nH20  
II I -  Zn3A l2(O H)12 

Б А -А 1(О Н )3

ZnA l20 4 • nH20  
БА + П II

5. Осадки гидроксидов формируются преимущественно путем агрегации 
между собой П ГК А1(Ш) и гетерополиядерных гидроксокомплексов А17-М е(П ) 
без заметного накопления в растворах первичных частиц.

В целом соосажденные гидроксиды М е(П)-А1(Ш ) представляют собой 
многофазную систему. В качестве примера, подтверждающего это утвержде­
ние, в табл. 9 приведен фазовый состав соосажденной гидроксидной системы 
Z n (II)-A l(III) [115, 117, 118]. В данной системе обнаружено образование не­
скольких гидроксоалюминатов двухвалентных металлов, различающихся хи­
мическим составом и типом кристаллической структуры:

соединение I  байеритоподобной структуры с предельным составом 
ZnA l2(OH)8,

соединения I I  и I I I  бруситоподобной структуры: Z ^ A liO H ^ iT S iC ^  и 
Zn3A l2(O H )12.

Фазовый состав осадков зависит от комплекса взаимосвязанных факто­
ров. Однако при заданных условиях осаждения (pH, температура) определяю­
щая роль в формировании фазового состава принадлежит исходному соотно­
шению катионов в растворах и природе образующихся при поликонденсации 
П ГК А1(Ш).

Детальный механизм взаимодействия компонентов при соосаждении 
гидроксидов М е(Н )-М е(Ш ) недостаточно ясен. Из приведенных выше данных 
по исследованию процессов поликонденсации в смешанных растворах можно 
было бы предположить, что взаимодействие осуществляется с образованием 
гетероатомных П ГК (IV  уровень). Однако экспериментально образование та­
ких комплексов доказано только для систем А1(Ш )-Си(П) и A l(III)-M g (II). На­
личие такого взаимодействия в растворах, по-видимому, является причиной 
выпадения в осадок магния и меди при значениях pH, более низких, чем pH 
начала образования их индивидуальных гидроксидов. Однако доля связыва­
ния алюминия в гетероатомные П ГК  невелика, а для систем A l(III)-Z n (II) и 
А1(Ш )-Со(П) образование таких комплексов вообще не обнаружено. Кроме 
того, структура гетероатомных П ГК существенно отличается от структуры 
получаемых гидроксоалюминатов. Это все указывает на то, что в процессе со- 
осаждения в системе протекают определенные, пока не достаточно ясные про-
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П ГК А1(Ш) + Ме2+ Рис. 58. Схематическое изображение про­
цессов взаимодействия при соосаждении 
гидроксидов М е(Н )-А1(Ш ).

цессы перестройки П ГК, приводящие 
к  формированию кристаллических би­
нарных гидроксидных соединений. По 
этой причине процесс взаимодействия 
при соосаждении гидроксидов можно 
представить следующей общей схе­
мой (рис. 58).

6.4.3. Особенности старения бинарных осадков
В процессе старения соосажденных гидроксидов происходят [9, 52, 157,

158]:
• частичная кристаллизация в объеме ПЧ, при этом может наблюдаться 

их частичная дегидратация;
•  распад смешанных агрегатов;
• избирательное взаимодействие частиц одинаковой химической приро­

ды и структуры между собой с образованием и ростом вторичных кристаллов 
(В К) по «механизму ориентированного наращивания».

При этом в случае «несовместимых» систем, как, например, для систем 
A l(III)-F e (III) и C r(III)-F e (III) формируется механическая смесь В К  чистых 
гидроксидов или оксидов.

Fe(III) -  C r(III)
a-FeOOH, a-Fe20 3

a-CrOOH

Поскольку закономерности кристаллизации индивидуальных гидрокси­
дов железа и хрома по-разному зависят от pH и температуры старения, то 
влияние этих параметров на изменение величины удельной поверхности до­
статочно сложно и в значительной степени зависит от соотношения компо­
нентов в осадках. Несмотря на это, в литературе отмечается, что даже при 
отсутствии взаимодействия в таких системах процесс взаимного влияния 
компонентов все-таки проявляется в изменении скоростей старения индиви­
дуальных гидроксидов. Скорость кристаллизации относительно легкокрис- 
таллизующихся гидроксидов, например гидроксида железа, понижается, а 
труднокристаллизующегося, гидроксида хрома -  повышается. Наблюдается 
своеобразная «синхронизация» скоростей кристаллизации.

В «совместимых» системах в процессе старения в общем случае может 
формироваться механическая смесь В К  как индивидуальных, так и смешан-
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ных гидроксидов на основе ПЧ нового сорта, как это наблюдается для систе­
мы А1(Ш )-Сг(Ш ):

А1(Ш) -  Сг(1П)
ВК чистой фазы у-АЮОН

тв. р-р ВК на основе ромбической 
а-СЮОН с содержанием А1 < 30 ат. %

Старение в системах соосажденных гидроксидов М е(Н )-М е(Ш ), в ко­
торых как было показано выше, на стадии образования осадков наблюдается 
образование смешанных гидроксидных соединений переменного или посто­
янного состава, сопровождается укрупнением размера частиц бинарных гид­
роксидных соединений и совершенствованием их структуры. Для систем на 
основе алюминатов наблюдается также частичная дегидратация соединения I 
с образованием гидратированной шпинелеподобной фазы (см. табл. 9). Здесь 
важно также отметить, что скорости кристаллизации продуктов взаимодей­
ствия имеют промежуточные значения по сравнению со скоростями кристал­
лизации индивидуальных гидроксидов. Так, например, скорость кристаллиза­
ции в системе А 1(Ш )-2п(П ) при старении в одинаковых условиях увеличива­
ется в ряду [117]:

Гидроксид А1(Ш) < Гидроксоалюминаты 2п(Н ) < Гидроксид 2п(Н).

6.5. Золь-гель-химия получения смешанных оксидов
Изложение материала по приготовлению катализаторов методами осаж­

дения и соосаждения будет неполным, если не рассмотреть синтез многоком­
понентных систем золь-гель-методом. Изначально золь-гель-метод приме­
нялся при приготовлении смешанных оксидных систем для получения стекол, 
покрытий и других керамических материалов [148]. Первые обзоры на эту 
тему были написаны еще примерно двадцать пять лет назад [159]. Ниже при­
ведены только некоторые многокомпонентные системы из многочисленных 
стекол и керамики, описанные в литературе, представляющие интерес для ка­
тализа и приготовленные с использованием золь-гель-метода:

• Бинарные оксиды: 8Ю 2-А120 3, 8Ю 2-Т Ю 2, 8Ю 2-2 Ю 2, 8Ю 2-Г е 20 3, 
А120 3-Т Ю 2, А120 3-2 г0 2, А120 3-М ^ 0  и др.

• Тройные и многокомпонентные оксиды: 8Ю 2-А120 3-Т Ю 2, 8Ю 2-А120 3-  
М^О, 8Ю2-А120 3-Ь а20 3, 8Ю 2-Т Ю 2-7 г 0 2 и др.

Здесь важно помнить, что, в то время как желательные свойства конеч­
ных золь-гель-продуктов очень различны, например плотная керамика против 
пористых каталитических материалов, синтез как стекол, так и каталитичес­
ких материалов по данному методу основан на подобных стратегических под­
ходах.

Важной особенностью при синтезе многокомпонентной системы явля­
ется то, что два или более предшественников могут находиться в различных 
стадиях гидролиза, приводя к драматическому увеличению в числе возмож­
ных реакций гидролиза и конденсации. Хотя управление скоростями гидроли-
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за и конденсации остается важным параметром в случае многокомпонентных 
систем, на возможность такого управления накладываются различия в реак­
ционной способности предшественников. Относительная реакционная спо­
собность предшественников -  это ключевой параметр в смешанных оксид­
ных системах, потому что он может использоваться для управления степенью 
гомогенности системы [148, 160]. На качественном уровне естественно ожи­
дать, что более реактивный предшественник будет гидролизоваться и конден­
сироваться первым. Менее реактивный предшественник вступает в реакцию 
позже, инкапсулируя или покрывая продукты конденсации более реактивного 
предшественника, что приведет к  формированию сегрегированного (разде­
ленного) продукта. С другой стороны, когда реакционные способности пред­
шественника равномерно согласованы, можно ожидать, что разовьется сетка 
гомогенно смешанного геля. В этом случае гетероатомные связи М -О -М ' 
имеют потенциальные возможности формироваться при низкой температуре, 
и это будет являться характеристикой хорошо гомогенизированного образца. 
Но при этом важно обратить внимание на тот факт, что гомогенное смешива­
ние -  не всегда желательный результат многокомпонентного золь-гель-приго- 
товления каталитических систем. Очевидно, это необходимо при получении 
катализаторов, представляющих собой после стадии термообработки стехио­
метрические сложные оксиды или твердые растворы. Для получения нане­
сенных оксидных катализаторов такое взаимодействие на стадии гидролиза и 
конденсации представляется не всегда обязательным. Однако и здесь разли­
чия в реакционной способности предшественников могут сказаться на текс­
турных характеристиках получаемого носителя и дисперсности нанесенного 
оксида.

Несмотря на отмеченные выше трудности, золь-гель-химия обеспечи­
вает несколько химических подходов, позволяющих преодолеть влияние раз­
личия реакционной способности предшественника и обеспечить смешивание 
компонентов на уровне, близком к  молекулярному. Из-за недостатка места 
мы здесь не будем останавливаться на деталях синтеза таких систем и экспе­
риментальных доказательствах образования гетероатомных связей в много­
компонентных гелях, а только перечислим эти подходы. Все они могут быть 
сгруппированы в четыре широких группы [148]:

1. Для большинства металлических атомов существует больше, чем один 
предшественник алкоголята. И в зависимости от строения и длины алкильной 
группы реакционная способность к  гидролизу может существенно различать­
ся. Выше, в разделе 6.2.4, эти различия в скоростях гидролиза были приведе­
ны для алкоксидов кремния. В этой связи, используя для каждого компонен­
та смешиваемых металлов свой определенный алкоксид, можно значительно 
уменьшить несогласованную реакционную способность.

2. Проведение предварительного гидролиза менее реакционноспособ­
ного предшественника (обычно это кремниевый алкоголят). В этом случае 
сначала к одному компоненту будущей смеси добавляют определенное коли­
чество воды, проводя при этом его частичный гидролиз, а затем добавляется
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алкоксид второго компонента и проводится окончательное гелеобразование. 
Свойства получаемого продукта очень сильно зависят от условий проведения 
предгидролиза: концентрации алкоксида, pH раствора, количества добавляе­
мой воды, температуры, и поэтому для каждой смешиваемой композиции ус­
ловия подбираются индивидуально.

3. Снижение скорости гидролиза более реактивного предшественника 
путем замещения алкокси-групп различными лигандами. Методика известна 
под названием «химическая модификация» [161]. Особенно часто этот подход 
использовался, чтобы управлять кинетикой приготовления однокомпонентных 
оксидов. Обычные модификаторы -  уксусная кислота и ацетилацетон.

4. Скорости всех реакций могут быть понижены изменением некоторых 
технологических условий синтеза. Это может быть достигнуто очень медлен­
ным добавлением гидролитической воды или понижением температуры син­
теза.



7. ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА КАТАЛИЗАТОРОВ
За небольшим исключением активными в каталитических процессах яв­

ляются не гидроксиды или соли, а оксиды металлов или собственно металлы, 
которые получают при последующей термической обработке соответствующих 
исходных веществ. В целом термическая обработка является заключительной 
стадией при получении катализаторов различными методами, в том числе и 
рассмотренным выше методом осаждения. Именно на этой стадии завершается 
формирование фазового состава и текстуры пористого твердого тела. Поэтому 
условия термообработки, наиболее важными из которых являются температу­
ра, продолжительность и состав газовой среды, оказывают значительное вли­
яние на свойства получаемых катализаторов и носителей. Однако одним из 
важнейших достижений в области развития научных основ приготовления на 
современном этапе является установление наличия во многих случаях тесной 
генетической связи между свойствами конечных и исходных продуктов. По 
этой причине, рассматривая роль условий термообработки в процессе фор­
мирования катализаторов, мы в обязательном порядке должны увязывать это 
влияние с предысторией получения и свойствами исходных веществ.

В процессе термической обработки катализаторов могут протекать сле­
дующие физико-химические процессы [162]:

1. Термическое разложение исходных или промежуточных веществ.
2. Спекание пористых твердых тел.
3. Полиморфные превращения.
4. Твердофазные взаимодействия в случае многокомпонентных систем.
5. Восстановление, если активным компонентом является металл.
За исключением процесса спекания, эти процессы относятся к  классу 

топохимических реакций. Топохимическими реакциями называются реакции, 
протекающие на границе раздела фаз и состоящие из двух стадий: собственно 
химической стадии и стадии образования новой фазы продукта. Последняя 
стадия, как мы уже знаем, состоит из стадии образования зародыша новой 
фазы и стадии роста зародышей.

Все перечисленные выше процессы являются общими для всех методов 
приготовления катализаторов, однако некоторая специфика их протекания на­
блюдается для катализаторов, полученных методами нанесения. Поэтому в
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разделе 9.5 будут дополнительно рассмотрены особенности физико-химичес­
ких процессов, протекающих в процессе термообработки катализаторов, по­
лученных этими методами.

7.1. Закономерности формирования фазового состава
и текстуры при термическом разложении солей и гидроксидов

7.1.1. Формирование фазового состава

Термическое разложение -  это типичная топохимическая реакция, ког­
да одним из продуктов реакции является газообразное вещество, и в общем 
случае описывается схемой: —» Втв + Сгаз.

Для управления процессом формирования фазового состава катализато­
ра при термическом разложении необходимо знать:

температуру начала и завершения процесса разложения;
протекает ли реакция в одну стадию или имеются промежуточные ста­

дии;
как зависят фазовые превращения от условий процесса — скорости на­

грева, состава газовой среды и др.
Одним из широко распространенных методов для изучения генезиса фа­

зового состава катализатора в процессе термического разложения является 
метод дифференциального термического анализа (DTA), который в сочетании 
с другими структурными и спектральными методами позволяет получать от­
веты на поставленные выше вопросы.

В зависимости от природы исходных веществ можно выделить следую­
щие реакции, которые могут протекать при синтезе катализаторов:

I. Разложение индивидуальных соединений.
1. Прямое термическое разложение.
Оно происходит при дегидратации ряда гидроксидов и безводных солей: 

M g(OH )2 MgO + Н20 .

Следует особенно подчеркнуть, что структура получаемого при разложе­
нии оксида может однозначно определяться фазовым составом исходного гид­
роксида. Классическим примером такой зависимости является неоднократно 
уже упоминавшийся выше процесс формирования оксидов алюминия из соот­
ветствующих гидроксидов. На рис. 59 приведены типичные дериватограммы 
гиббсита и бёмита после удаления из них в процессе мягкой сушки физически 
адсорбированной воды. Процесс дегидратации характеризуется наличием эн­
дотермических эффектов на кривых DTA, сопровождающихся потерями веса 
на кривых TGA. Процесс разложения гиббсита зависит от размера частиц об­
разца. Наличие небольшого дополнительного эндоэффекта (Гмин « 230 °С) при 
разложении крупнозернистого гиббсита связано с образованием внутри объ­
ема крупных частиц бёмита, дегидратация которого протекает при 550 °С, что 
примерно на 270 °С выше, чем дегидратация гиббсита (Гмин « 280 °С).
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2. Разложение через промежуточные стадии.
Термическое разложение некоторых гидроксидов, например гидроксида 

лантана, осуществляется в две стадии:

Ьа(ОН )3 200 °с ) ЬаООН 300 °с > Ьа20 3 .

Процесс формирования триоксида молибдена М оОэ при разложении па­
рамолибдата аммония, который очень часто используется в качестве исходно­
го вещества при синтезе катализаторов на основе оксидов молибдена, проте­
кает через полимолибдаты:

(К Н 4)6М о70 24 -4Н 20  — и-5~130 °с > (Ы Н4)40 -5 М о50 17 225~245 °с >

—>(ГШ 4) 2 -М о40 13 320-355 °с > М оО э.

Аналогично через промежуточные стадии протекает разложение на воз­
духе метаванадата аммония при образовании пентаоксида ванадия:

к н 4у о 3 - - 4-18~435 ■с > (м н 4 )2 у 4о п .................> у 2о 5.

В индивидуальном виде оксиды молибдена и ванадия в качестве компо­
нентов катализаторов практически не используются. Однако при формирова­
нии на их основе многокомпонентных систем возможно протекание реакций 
твердофазного взаимодействия не с чистыми оксидами, а с промежуточными 
фазами их предшественников.

В тех случаях, когда термообра-
а

Температура, °С
О 200 400 600 800 1000 1200 1400

ботке подвергаются кристаллогидра­
ты солей, процессу разложения пред­
шествует стадия дегидратации, кото­
рая в свою очередь в зависимости 
от содержания кристаллизационной 
воды может также протекать ступен­
чато, иногда с образованием проме­
жуточных рентгеноаморфных про­
дуктов. Примером такого многоста­
дийного процесса является разложе­
ние кристаллического MgCOз • ЗН20 : 
на первой стадии происходит потеря 
воды до остаточного содержания 
0,2 моля на моль М ^О  с появлением

Рис. 59. Кривые дифференциально-терми­
ческого (D TA, 1) и термогравиметричес­
кого анализа (TG A , 2) гиббсита {а, б) и 
бёмита (в).
a -  d — 139 мкм, б -  d — 0,50 мкм.
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рентгеноаморфного гидрокарбоната, на второй -  удаление углекислого газа в 
достаточно узкой температурной области («350 °С) и на третьей -  формирова­
ние при более высокой температуре хорошо окристаллизованного безводного 
М ^О. В отличие от этого разложение синтетического магнезита М%С03 начи­
нается при 500 и заканчивается при 800 °С.

3. Разложение с изменением валентности.
Образующиеся при термическом разложении оксиды могут претерпе­

вать окислительно-восстановительные превращения. Так, при термообработ­
ке на воздухе гидратированный пентаоксид сурьмы может восстанавливаться 
по схеме

ЗЬ20 5 иН20  ■ 1(?Р-200О£ > 8Ь20 5 300~500 °с ) 8Ь60 13 (ЗЦ+ЗЬ^О^)
-«ро-тоо-!? > 8Ь20 4.

Хромовый ангидрид, достаточно часто используемый при приготовле­
нии хромсодержащих оксидных катализаторов, также при нагревании выше 
250 °С разлагается с образованием оксида хрома(Ш ) и кислорода:

4СЮ 3 2Сг20 3 + 3 0 2|.
Восстановление образующихся при разложении оксидов может происхо­

дить и за счет выделяющегося газа, например, аммиака при термообработке 
аммонийных солей или оксида углерода при разложении оксалатов. Степень 
восстановления в этом случае зависит от условий термообработки: в бескис­
лородной среде возрастает с повышением температуры, а в окислительной 
проходит через максимум.

II. Разложение бинарных соединений.
1. При термообработке бинарных гидроксидных соединений переменно­

го состава возможен распад на индивидуальные оксиды:

хСиО • уЗЮ 2 • яН20  —» хСиО + у 8Ю2 (силикагель) + иН20 , 
хСи(ОН)2 • /П (О Н )4 —> хСиО + /П 0 2 + яН20 , 

или на оксид одного из компонентов и твердый раствор:

М£ 0 5Си0 5(ОН)2 - 5-00 °с- >  М ё0 5Си0 5О «Н 2О -  8-°?°с > М ё1_хСихО + СиО.

2. Разложение стехиометрических соединений без распада на индивиду­
альные оксиды [118]:

7 пА12(ОН )8 —> 7 пА120 4 • яН20  —> 2пА120 4.
3. Разложение стехиометрических соединений с выделением избытка 

оксида:

2 п2А 1(ОН)7_д:(К 0 3)д: ->  2 пА 120 4 • пЩ О + 2 п5(О Н)9К 0 3 ->  2 пА 120 4 + ТъО.

В соответствии с правилом химического равновесия, для реакций терми­
ческого разложения характерна высокая чувствительность скорости процесса
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к  парциальному давлению газообразных продуктов реакции. С уменьшением 
парциального давления при проведении процесса в токе инертного газа или в 
вакууме наблюдается:

уменьшение энергии активации процесса разложения;
снижение температуры начала процесса разложения;
снижение температуры кристаллизации образующихся фаз.

7.1.2. Формирование поверхности оксидных катализаторов 
при термическом разложении

Анализ многочисленных исследований показывает, что в зависимости от 
природы исходных и конечных веществ, фазовых превращений, происходя­
щих при разложении, характер изменения величины удельной поверхности 
можно схематически изобразить в виде трех кривых, приведенных на рис. 60 
[67]:

1. Поверхность может непрерывно уменьшаться (см. рис. 60, 7), как это 
наблюдается при разложении гидроксида железа.

2. Величина поверхности может долго сохраняться постоянной вплоть 
до начала процесса спекания оксида (см. рис. 60, 2). Таким образом изменяет­
ся поверхность при прокаливании силикагеля, бёмита и псевдобёмита.

3. Зависимость величины поверхности от температуры может носить 
более сложный экстремальный характер (см. рис. 60, 3). Сначала в процессе 
разложения гидроксида удельная поверхность резко увеличивается, затем в 
некотором интервале температур она может оставаться постоянной, а затем 
начинает уменьшаться. Подобный характер изменения поверхности наблюда­

ется при разложении байерита, гидрок­
сидов магния, кадмия, цинка, марган­
ца, никеля, хрома и др.; органических 
солей многих элементов: оксалатов, 
формиатов и карбонатов.

Рис. 60. Схематическое изображение зави­
симости величины удельной поверхности от 
температуры прокаливания при разложении 
различных веществ.
1-3 см. в тексте.

7.1.3. Ф акторы, влияющие на формирование удельной поверхности 
при термическом разложении

Формирование удельной поверхности в процессе термического разложе­
ния определяется физико-химическими свойствами разлагаемого вещества и 
условиями термообработки.
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7.1.3.1. Физико-химическая природа исходных веществ
• При отсутствии фазовых превращений 5уд не меняется вплоть до нача­

ла спекания (8Ю 2).
•  При наличии фазовых превращений величина 5 ^  определяется при­

родой исходных и конечных продуктов. При этом существенно, подвергаются 
ли термической обработке аморфные или кристаллические исходные вещес­
тва; гидроксиды, кристаллогидраты или безводные соли, и происходит ли из­
менение плотности вещества.

• Пористая структура исходного вещества. Обычно тонкопористая 
структура менее термостойка, нежели крупнопористая.

В процессе термической обработки аморфных гидроксидов реализуются 
следующие стадии превращения [9, 52]:

1. Дегидратация ПЧ с сохранением их размеров.
2. Частичная кристаллизация оксидов в объеме ПЧ.
3. Срастание высокодисперсных частиц с образованием крупных крис­

таллов ВК.
4. Спекание.
В этой связи характер изменения удельной поверхности существенным 

образом зависит от плотности упаковки аморфных агрегатов гидроксидов. 
Характер изменения поверхности рыхлых агрегатов описывается кривой 2 
на рис. 60. Экспериментально на примере ряда аморфных систем показано, 
что до начала процесса образования В К  оксидов и спекания удельная поверх­
ность, несмотря на протекающие процессы дегидратации аморфных ПЧ гид­
роксидов и образования кристаллических ПЧ оксидов, сохраняются прибли­
зительно постоянными. Экстремальная зависимость удельной поверхности от 
температуры прокаливания (кривая 3 на рис. 60) типична для плотно упако­
ванных агрегатов.

Схема процессов, протекающих при термическом разложении кристал­
лических веществ, приведена на рис. 61 [67].

Текстурные изменения при таких превращениях могут быть оценены по 
изменению А V удельных объемов исходных и конечных продуктов, которые

Рис. 61. Схема разложения кристаллических веществ.
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определяются молекулярным весом и плотностью и описываются достаточно 
простым уравнением

Д К = (а М А/(рАМ в)) ) - ( 1/рв),
где М А В и рА в -  молекулярная масса и истинная плотность исходного вещес­
тва и продукта -  оксида соответственно; а  -  коэффициент стехиометрии в 
уравнении реакции а  А  —» В + СТ.

Если при превращении исходного вещества в оксид существенного из­
менения плотности не происходит, а величина Д V мала, то и величина по­
верхности существенно не изменяется. В этом случае величина поверхности 
оксида однозначно определяется величиной поверхности исходного вещества 
и регулирование ее должно осуществляться на стадии получения исходного 
вещества.

В противоположном случае, когда разница плотностей между исход­
ным веществом и оксидом и соответственно расчетная величина АУ велики, 
конечный продукт будет высокодисперсным и, следовательно, в отсутствие 
спекания будет обладать развитой поверхностью. Поскольку в этом случае 
величина кристалликов оксида, образующегося при терморазложении, не за­
висит от дисперсности исходного вещества, то величина поверхности оксида 
будет определяться только его плотностью и условиями прокаливания. Сле­
довательно, можно готовить хорошо окристаллизованное исходное вещество 
в удобном для технологической обработки виде и затем, варьируя условия 
прокаливания, получать оксид с заданной поверхностью.

Высказанные выше соображения неоднократно проверялись экспери­
ментально на примере формирования различных гидроксидов. Некоторые 
экспериментальные литературные данные приведены в табл. 10. Из этих дан­
ных следует, что для получения у-А120 3 с высокой удельной поверхностью

Таблица 10. Примеры экспериментальных данных влияния природы исходных
веществ на изменение величины поверхности при термическом разложении [67]

Исходное
соединение Оксид Рр

г/см3
Р2>

г/см3
ДК,

см3/г
5, м2/г

а д . нм
1 2

ПБ У-А1А 2,7 3,4 0,17 225 245 1,1 7

ПБ у-А12о3 2,7 3,4 0,17 313 320 1,0 5

Бёмит У -А 1 А 3,0 3,4 0,06 125 160 1,3 11

БА Л-А1А 2,4 3,4 0,22 10 400 40 4,4

Аморфный У -А 1 А 1,8 3,4 0,55 1 230 230 8
гидроксид А1(Ш)
М ё(ОН)2 М §0 2,4 3,6 0,32 30 300 10 5,6

20 180 9 8,2

м§со3*зн2о М 80 1,8 3,6 1,54 1 200 200 8,4

№ (ОН)2 № 0 3,7 7,4 0,22 10 160 16 5
36 197 5 4,4
154 180 1,2 4,8

а-БеООН а-Бе20 3 4,3 5,2 0,25 20 100 5 11
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необходимо на стадии получения осадка гидроксида получать высокодиспер­
сный псевдобёмит. Напротив, для получения ri-A l20 3 с высокой удельной по­
верхностью можно использовать и грубодисперсный байерит.

7.1.3.2. Условия термообработки
1. Состав газовой среды. Присутствие в газовой фазе продуктов разло­

жения исходных веществ: водяного пара, С 0 2 или оксидов азота, -  увеличи­
вает скорость роста частиц оксида, что обусловливает снижение величины 
поверхности конечного продукта. Поэтому для получения катализаторов и 
адсорбентов с высокоразвитой поверхностью при термическом разложении 
исходных веществ необходимо обеспечить достаточно низкую  концентрацию 
продуктов их разложения в окружающей газовой среде. Этого можно достиг­
нуть проведением реакции терморазложения в вакууме или при достаточно 
высокой скорости газов, подаваемых для удаления продуктов реакции. В це­
лом в зависимости от состава газовой среды, в которой проводят термическое 
разложение, удельная поверхность оксидов уменьшается в следующем ряду: 
S (вакуум) > S (ток воздуха) > S (на воздухе) > S (в парах воды).

2. Температура нагрева. Определяет завершение процесса разложения и 
начала процесса спекания.

3. Продолжительность (скорость) нагрева. Напрямую связана со ско­
ростью отвода газовых продуктов из зоны реакции и их влиянием на форми­
рование поверхности.

4. Наличие посторонних примесей. В большинстве случаев введение при­
месей в большей или меньшей степени снижает термическую устойчивость 
поверхности. Так, показано, что недостаточно тщательная отмывка осадков 
гидроксида железа от примесей N H 4N 0 3 снижает температуру образования 
кристаллического a-Fe20 3 и формирования вторичных кристаллов на 100 °С.

7.2. Физико-химические основы метода термохимической 
активации кристаллических веществ

Фазовые превращения кристаллических гидроксидов при их нагреве оп­
ределяются особенностями протекания двух основных процессов: удалением 
ОН-групп и переходом кристаллической структуры гидроксида через аморф­
ную фазу в кристаллическую структуру оксида. При обычных скоростях 
нагрева указанные процессы сопряжены. Поэтому на кривых DTA имеются 
один или более эндотермических эффекта, сопровождающихся потерей веса, 
и отсутствуют экзоэффекты, обусловленные кристаллизацией оксидной фазы. 
При такой стандартной термообработке дегидратация технического гидрата 
глинозема -  гиббсита, приводит к  образованию мщюактивной х~фазы оксида 
алюминия [50]. По этой причине, как известно, гиббсит для получения актив­
ных у- и ц-фаз оксидов алюминия подвергают перерастворению с последую­
щим осаждением и получением в зависимости от условий псевдобёмита или 
байерита.
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Однако отсутствие экзотермических эффектов на кривых ДТА вовсе 
не означает, что стадия кристаллизации отсутствует в принципе. Просто она 
накладывается на эндотермическую стадию дегидратации и маскируется по­
следней. Оказалось, что эти стадии можно разнести по температурам, если 
проводить процессы дегидратации в условиях, далеких от равновесия. Одним 
из таких методов является термохимическая активация (ТХ А ) кристалличес­
ких гидроксидов [39]. В рамках данного метода дегидратация в неравновес­
ных условиях обеспечивается:

• высокой скоростью нагрева (> 1000 °/мин.) гранул гиббсита до темпе­
ратуры реакции;

• мягкими температурными условиями активации -  температура в зоне 
реакции близка к  температуре фазового превращения гидроксид-оксид;

• поддержанием на определенном уровне парциального давления паров 
воды в газовой фазе;

• быстрым охлаждением («закаливанием») продуктов активации до тем­
пературы окружающей среды.

Образующиеся при этом продукты Т Х А  обладают высокой химичес­
кой активностью. Так, например, удельные скорости растворения продуктов 
в кислотах на 2-3 порядка выше, чем исходного гиббсита. Это указывает на 
то, что увеличение реакционной способности обусловлено не только ростом 
удельной поверхности (~ на порядок), но и изменением свойств самой твер­
дой фазы. Образующиеся продукты являются аморфными; содержат 8-12 
мае. % «структурной воды», что меньше, чем для бёмита АЮ ОН; сохраняют 
слоистый характер исходного гидроксида и преимущественно октаэдрическое 
окружение катионов. Вместе с тем часть катионов находится в тетраэдричес­
ком и не свойственном для алюминия пятикоординированном окружении по 
кислороду.

Таким образом, можно заключить, что термохимическая активация 
твердых веществ -  процесс извлечения в неравновесных условиях при нагре­
вании из устойчивой кристаллической структуры  некоторых ее элементов 
или замены их другими, не свойственными исходному веществу; с формиро­
ванием метастабилъных структур  твердой фазы, обладающих повышенной 
энергией и реакционной способностью [39].

Следует особо подчеркнуть, что продукт ТХ А  -  это не просто проме­
жуточное соединение реакции дегидратации, а новое качественное состояние 
вещества, которое можно сохранить длительное время, достаточное для прак­
тического использования.

Отличительные особенности этого продукта -  его высокая химическая 
активность и способность гидратироваться с переходом в устойчивое крис­
таллическое состояние (рис. 62). При гидратации в нейтральной среде обра­
зуется псевдобёмит, а щелочной -  байерит. На основании детального исследо­
вания процесса гидратации разработаны условия синтеза псевдобёмита раз­
личных дисперсности и морфологии, используемого в качестве связующего 
или в качестве полупродукта для получения различных пористых носителей 
и катализаторов на основе активного оксида алюминия [69].
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♦ Гидратация в жидкой среде -  получение экструдатов или сфер (закатывание)

pH < 7, 80 °С, 4 ч -  Псевдобёмит
Продукт

ТХА pH < 9, 80 °С, 4 ч -  Байерит

♦ Окатывание порош ка ТХ А  на дисковом (тарельчатом) грануляторе -  получе­
ние сферического А120 3
-  гидратация в парах воды (t, Р, т) ->  ПБ или бёмит

Рис. 62. Схема переработки продукта Т Х А  при регидратации в жидкой и паровоздушной 
средах.

Дополнительная механическая активация продукта ТХ А  позволяет про­
водить формовку сферических гранул методом окатывания на тарельчатом 
грануляторе. В этом случае гидратации в паровоздушной среде подвергаются 
уже сформованные гранулы. На данном принципе разработана технология 
получения сферического алюмооксидного катализатора для процесса Клауса 
[69, 163].

73. Спекание пористых тел
Спекание пористых тел -  процессы переноса массы, приводящие к 

уменьшению площади поверхности и уплотнению [162].
Теоретические и экспериментальные аспекты спекания достаточно под­

робно исследовались в литературе применительно к термообработке спрессо­
ванных порошков при производстве керамики. Здесь мы коротко остановимся 
только на основных подходах, которые могут представлять интерес для при­
готовления катализаторов.

Спекание в зависимости от типа пористого тела можно разделить на 
несколько стадий. Но для основной массы катализаторов можно достаточно 
четко выделить две стадии (области).

Первая стадия (I) находится в области температур (0,3-5-0,6)7^, К . Не­
трудно заметить, что это близко к  значениям температуры Хюттига, при ко­
торой наблюдается поверхностная подвижность атомов в кристаллической 
решетке. По этой причине спекание в этой области протекает по механизму 
поверхностной диффузии. При этом: 

происходит уменьшение S , 
увеличение размера частиц d и радиуса пор, 
сохраняется постоянным объем пор V ~ const.
Вторая стадия (II) начинается при температурах > 0 ,67^, К , т. е. при 

температурах выше температуры Таммана. По этой причине спекание в этой 
области протекает по механизму объемной диффузии и вязкопластического 
течения и сопровождается: 

уменьшением 5уд,
увеличением размера частиц d и радиуса пор, 
уменьшением объема пор V9 
увеличением прочности.
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Рис. 63. Взаимосвязь между изменениями объ­
ема пор и удельной поверхности при термооб­
работке СиО в токе воздуха [164].
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На рис. 63 приведена иллюстрация 
взаимосвязи изменений величины поверх­
ности и объема пор при термообработке 
на воздухе в интервале температур 110— 

°С оксида меди, полученного осаждением. На рисунке достаточно четко 
виден переход первой стадии во вторую, который, как было установлено, про­
исходит при температуре примерно 650 °С.

Ф акторы у способствующ ие ускорению спекания носителей и ка та ­
лизаторов:

1. Температура.
2. Влажная среда.
3. Тонкопористая структура.
4. Наличие примесей.
Остановимся на рассмотрении второго пункта, поскольку термообработ­

ка в среде водяного пара в наибольшей степени ускоряет процессы спекания. 
Это связано с тем, что за счет адсорбции воды на поверхности открывается 
дополнительный путь диффузии через жидкую фазу.

Отрицательное влияние водяного пара иногда можно использовать и в 
положительных практических целях. Так, для получения у-А12Оэ с низкой 
удельной поверхностью прокаливание целесообразно проводить в токе водя­
ного пара при температурах, не превышающих начала фазового перехода в 
высокотемпературные оксиды.

Наиболее интенсивно процесс спекания протекает в гидротермальных ус­
ловиях. Так, способ гидротермального модифицирования позволяет получать 
силикагели с низкой удельной поверхностью и крупными порами (табл. 11).

Т аблица И . Влияние температуры гидротермальной обработки
на текстурные характеристики силикагеля

Условия Поверхность,
м2/г

Объем пор, 
см3/г Радиус пор, нм

Давление, 10"5, Па Температура,°С
Исходный 415 0,94 4,5

15 200 126 0,84 13,0
50 250 32 0,82 50,0
60 260 26 0,85 65,0
80 270 23 0,87 75,0
100 295 18 0,81 90,0
105 315 8 0,63 157,5
285 360 2 0,63 650,0

Примечание. Продолжительность гидротермальной обработки 4 ч.
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Получение такого же результата только прокалкой на воздухе требует значи­
тельно более высоких температур, причем очень чистый силикагель практи­
чески не спекается до температуры 1000 °С.

При изготовлении керамических веществ для ускорения процесса спе­
кания используют специальные вещества минерализаторы, ускоряющие про­
цесс спекания. Наличие минерализаторов в смеси приводит к  образованию 
жидкой фазы при более низкой температуре, а это оказывает влияние на ли­
митирующую стадию -  реакции в твердой фазе, ускоряет процесс диффузии 
и спекание.

В производстве керамики в качестве минерализаторов используют со­
единения бора, фтора, хлориды, щелочные оксиды и др. В этой связи наличие 
примесей в катализаторах, которые могут ускорять процессы спекания, долж­
но тщательно контролироваться.

7.4. Полиморфные превращения
Ряд индивидуальных и двойных оксидов, например, А12Оэ, ТЮ 2, г п 0 2, 

С оМ о04, которые могут существовать в нескольких кристаллических моди­
фикациях, в процессе термической обработки могут претерпевать полиморф­
ные превращения.

Полиморфные превращения относятся к  топохимическим реакциям, 
протекающим без изменения химического состава.

Полиморфные превращения сопровождаются изменением текстурных 
характеристик образцов: как правило, наблюдается резкое уменьшение удель­
ной поверхности и объема пор. Это указывает на то, что при таких превра­
щениях резко увеличиваются скорости поверхностной и объемной диффузии 
катионов в кристаллической решетке. Так, при переходе анатаза в высокотем­
пературную модификацию рутила наблюдается резкое сокращение удельной 
поверхности (рис. 64).

Аналогично образование а-А12Оэ из метастабильных модификаций ок­
сида алюминия сопровождается пропорциональным сокращением удельной 
поверхности (рис. 65). Рассматривая изменение текстуры оксида алюминия 
в широком интервале температур прокаливания (600-1400 °С), в литературе 
выделяют три основные области изменения:

• 600-1000 °С -  двукратное умень- 
шение поверхности при практически 
неизменном объеме пор, в этой области 
происходит спекание у-фазы, образова­
ние при Т > 800 °С последовательно 8- и 
0-фаз (см. рис. 12);

2,5-

1,5-

Рис. 64. Влияние температуры прокаливания 
на величину удельной поверхности диоксида 
титана.
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-0 ,5 - \
I
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Рис. 65. Влияние содержания а-А120 3 на вели­
чину удельной поверхности оксида алюминия.

• 1000-1150 °С -  резкое, практичес­
ки на порядок, сокращение поверхности 
и более чем двукратное -  объема пор, 
связанное с образованием а-фазы;

• 1200-1400 °С -  незначительные 
изменения поверхности и объема пор.

Очевидно, что основное влияние на 
протекание полиморфных превращений оказывает температура обработки ка­
тализатора. В свете определяющего влияния термостабильности катализато­
ров на срок их службы в литературе описано громадное число исследований, 
направленных на повышение устойчивости метастабильных фаз с помощью 
введения различных термостабилизирующих добавок. Так, для оксида алю­
миния выявлен ряд добавок как повышающих, так и понижающих его термо- 
стабильнось. К  числу термостабилизирующих добавок относятся: 

оксиды щелочных металлов (1л, Иа); 
оксиды щелочноземельных металлов (М%); 
оксиды Се, Ьа, 81, Ъх.
Причем положительное влияние этих добавок строго определяется их 

оптимальным содержанием и способом введения в носитель. Наилучший тер­
мостабилизирующий эффект в некоторых случаях удается получить при вве­
дении добавки на стадии получения гидроксида алюминия. В качестве при­
мера влияния добавок оксида церия на образование а-А120 3 на рис. 66 при­
ведены зависимости содержания фазы корунда от температуры прокаливания 
и концентрации добавки [165]. На рис. 67 приведены зависимости относи­
тельного изменения удельной поверхности оксида алюминия без добавок и с 
добавками оксидов Се02, Ь а ^з , 8Ю 2 при 
прокаливании при различных температу­
рах [165]. Из рисунка видно, что наиболь­
ший стабилизирующий эффект добавок 
проявляется в области фазового перехода 
оксидов алюминия в фазу корунда.

К  числу добавок, снижающих темпе­
ратуру фазовых переходов, относятся те 
же соединения минерализаторы, которые 
ускоряют процессы спекания: соединения

Рис. 66. Зависимость интегральной интенсивнос­
ти линии а-А120 3 (din = 2,085) от температуры 
прокаливания и содержания С е02.
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Рис. 67. Зависимость эффективности тер- о *̂ А1 о м 2/г

мостабилизирующего влияния различных 
добавок ( 1 - 2  % С е02, 2 -  4 % Ьа20 3, 3 -  
2,5 % 8Ю 2) на изменение относительной 
величины удельной поверхности от темпе­
ратуры прокаливания оксида алюминия.

бора, фтора, хлориды, а, кроме этого, 
оксиды Сг3+, Ре3+, У 5+, металлы Рб,
№. Нетрудно заметить, что данные 
оксиды и металлы зачастую являются 
активными компонентами некоторых 
катализаторов. Таким образом, сами 
компоненты катализатора могут способствовать ускорению процессов поли­
морфных превращений.

Механизмы повышения и понижения термостабильности оксида алюми­
ния достаточно сложные и недостаточно изучены. Отметим только, что тер- 
мостабилизирующую роль добавок оксида лантана связывают с образованием 
поверхностных твердых растворов ЬахА1^02. Напротив, снижение стабильнос­
ти в присутствии оксидов а-Сг20 3 и а-Ре2Оэ обусловлено тем фактом, что эти 
оксиды изоструктурны а-А120 3 и по этой причине являются центрами крис­
таллизации для данной фазы. Причем характерно, что процесс полиморфного 
превращения оксида алюминия сопровождается образованием не чистой фазы 
корунда, а твердых растворов с оксидами хрома и железа.

Закономерности твердофазных реакций будут рассмотрены в главе 8, 
посвященной методу смешения.



8. ПОЛУЧЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ МЕТОДАМИ 
МЕХАНИЧЕСКОГО СМЕШЕНИЯ
8.1. Основные технологические стадии метода

Отсутствие или малое количество стоков и вредных выбросов -  одно из 
важнейших требований, которому в настоящее время должна удовлетворять 
технология приготовления катализаторов. В значительной степени это тре­
бование выполняется при получении катализаторов методами механического 
смешения компонентов. Однако полностью экологически чистым метод меха­
нического смешения следует считать только в том случае, когда и исходные 
компоненты получают по безотходным технологиям. Технологическую схему 
получения катализаторов данными методами можно представить следующим 
образом [11, 135]:

Нетрудно заметить, что метод механического смешения достаточно прост 
в технологическом отношении и характеризуется меньшим количеством тех­
нологических стадий. Эта простота в сочетании с экологической чистотой 
явилась причиной того, что механическое смешение часто применяется в ка­
честве альтернативы методам соосаждения или нанесения при синтезе как 
массивных, так и нанесенных двух и более компонентных катализаторов.

С помощью методов смешения готовят большое число различных про­
мышленных катализаторов, в том числе:

• цинк-хроммедные и цинк-алюмомедные катализаторы синтеза мета­
нола из СО и Н 2;

• сульфатованадат-диатомитовый (СВД -  У 20 5 + К 2820 7/8Ю 2) катализа­
тор окисления 8 0 2;

• нанесенный на оксид алюминия никелевый катализатор паровой кон­
версии углеводородных газов;

• алюмохромовый катализатор (Сг20 3/А120 3) дегидрирования низших па­
рафинов;
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• катализаторы глубокого окисления на основе смешанных оксидов со 
структурой перовскита Ьа1_д.Ме1Ме20 3, где М е1 -  Бг, Са, В а..., Ме2 -  Мп, Со, 
№, Бе, Си.

• ферритный К 2Ре04-катализатор дегидрирования этилбензола и олефи­
нов;

• носители и катализаторы со структурой шпинели -  М £А 120 4, 2 пА 120 4, 
СиА120 4, MgFe20 4, ZnFe20 4 ...;

• носители и катализаторы на основе алюминатов кальция (содержащие 
цемент катализаторы) и др.

Стадия смешения компонентов является основной технологической ста­
дией метода, поскольку в значительной мере условиями ее проведения оп­
ределяются конечные свойства получаемого пористого материала. Основное 
требование к  данной стадии -  это достижение высокой степени гомогениза­
ции смешиваемых компонентов. Не менее важной является стадия подготовки 
исходных веществ, которая сводится к  их измельчению. Обычно требуются 
высокие степени измельчения, достигаемые в барабанных, шаровых и вибра­
ционных мельницах. Смешение измельченных сыпучих материалов проводят 
в смесителях различных конструкций: барабанных, шнековых и др.

Различают сухой и мокрый способы смешения.
При мокром способе смешивают суспензии измельченных компонентов. 

Далее твердую композицию отделяют от жидкой среды с помощью различ­
ных приемов: методами отжима на прессах, фильтрации, упаривания, рас­
пылительной сушки. После этого проводят пластификацию влажной пасты и 
формование катализатора методом экструзии. При мокром смешении удается 
получить достаточно однородную контактную массу, однако реализация тако­
го варианта в промышленном масштабе сопряжена с очевидными трудностя­
ми, связанными с удалением жидкой фазы.

При сухом способе смешения очень трудно добиться равномерного рас­
пределения компонентов, хотя в технологическом плане этот способ наиболее 
простой. В таком случае часто стадию смешения совмещают со стадией тон­
кого размола компонентов. Формование полученных порошков осуществляют 
методом таблетирования или экструзии. В обоих случаях для получения проч­
ных гранул в смесь вводят специальные связующие добавки, а полученную 
массу увлажняют.

8.2. Механизм твердофазного взаимодействия между оксидами
Катализаторы, полученные методом механического смешения, по харак­

теру процессов формирования в них активных компонентов условно мож­
но разделить на две группы. К  первой следует отнести катализаторы, когда 
взаимодействие между компонентами не требуется или оно носит вспомога­
тельную роль. Это случай получения нанесенных катализаторов методом сме­
шения. Здесь из предшественников смешиваемых компонентов параллельно 
формируются носитель и нанесенная активная фаза. Задача в управлении син­
тезом таких катализаторов достаточно очевидна. Она заключается в определе-
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нии условий достижения как можно более равномерного распределения ком­
понентов в смеси и получении нанесенного активного компонента с макси­
мально высокой удельной поверхностью. Выше были перечислены некоторые 
промышленные нанесенные катализаторы, приготовленные по этому методу. 
К  числу основных недостатков таких катализаторов относится более низкая 
дисперсность получаемого нанесенного активного компонента по сравнению 
с методами нанесения и соосаждения.

Ко второй группе относятся каталитические системы, когда активными 
компонентами являются продукты взаимодействия смешиваемых веществ -  
соединения стехиометрического или нестехиометрического состава. Для того 
чтобы управлять процессом образования активного компонента каталити­
ческих систем данной группы, необходимо знать как механизм, по которому 
осуществляется взаимодействие компонентов, так и факторы, влияющие на 
глубину взаимодействия смешиваемых компонентов в катализаторах.

В зависимости от варианта смешения взаимодействие между компонен­
тами смеси может протекать [ 11]:

а) путем непосредственного взаимодействия между твердыми компонен­
тами;

б) при участии газовой фазы;
в) при участии жидкой фазы.
Реакции между твердыми телами принято называть твердофазными ре­

акциями.
Реакции твердое тело-твердое тело могут быть разделены на три

типа:
1) А(тв.) + В(тв.) —» АВ(тв.) -  реакции присоединения;
2) А(тв.) + В(тв.) —> АВ(тв.) + С(г.) -  реакции, включающие стадии раз­

ложения;
3) АВ(тв.) + СО(тв.) —» АО (тв.) + СВ(тв.) -  реакции замещения или двой­

ного разложения.
В процессе приготовления катализаторов требуется обеспечить глубокое 

взаимодействие для формирования активного компонента заданного фазового 
и химического состава и с высоким количественным выходом. При этом не­
обходимо не забывать о другой важной задаче -  продукт взаимодействия дол­
жен обладать определенной величиной удельной поверхности и оптимальной 
пористой структурой.

Рассмотрим закономерности формирования фазового состава при твер­
дофазном взаимодействии. Поскольку наибольшую долю среди катализато­
ров, получаемых методом смешения, составляют оксидные системы, то основ­
ные закономерности взаимодействия твердых частиц покажем на их примере. 
Процесс взаимодействия оксидов является типичной твердофазной реакцией, 
относящейся к  общему классу топохимических реакций, протекающих на 
границе раздела фаз между исходными веществами и продуктами реакции. 
Отличие от рассмотренных нами выше реакций разложения, полиморфного 
превращения и восстановления состоит в том, что в качестве исходных вы-
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ступают два или более твердых вещества. Существует ряд представлений о 
механизме взаимодействия между частицами твердых веществ, в частности, 
оксидов. Не вдаваясь в детальное рассмотрение различных теорий, остано­
вимся очень кратко на наиболее распространенных из них, обращая внимание 
на следствия этих теорий, представляющие интерес для приготовления ката­
лизаторов.

Можно выделить несколько наиболее распространенных механизмов 
твердофазного взаимодействия оксидов [ 11].

1. Согласно модели Лидера, скорость реакции между сферическими зер­
нами фаз А  и В определяется скоростью односторонней диффузии молекул В 
(«покрывающего компонента») в фазу А  («покрываемый компонент») через 
слой продуктов реакции АВ. Предполагая, что: а) в реакции участвует вся по­
верхность зерен компонента А  и концентрации диффундирующего вещества 
В на границах раздела фаз А /А В  и АВ/В  в течение опыта остаются постоян­
ными; б) исходные реагенты не образуют твердых растворов; в) эквивалент­
ные объемы компонента А  и продукта АВ равны, и используя геометричес­
кую  модель (рис. 68, а), Лидер вывел кинетическое уравнение

/ ( а )  = [1 -  (1 -  а ) 1/3] 2 = К хх,

где а -  степень взаимодействия покрываемого компонента А за время т; К х -  
константа.

Вследствие существенных упрощений, принятых при выведении этого 
уравнения, результаты расчетов во многих случаях не согласуются с экспери­
ментом, и потому было сделано много попыток его усовершенствования.

2. Модель анти-Лндера (рис. 68, б). Согласно этой модели, реакция меж­
ду твердыми частицами осуществляется путем односторонней диффузии час­
тиц компонента А  через слой продукта АВ наружу к  поверхности раздела 
АВ/В , где и происходит рост слоя продукта. При условии равенства эквива­
лентных объемов реагента А  и продукта АВ, когда площади внутренней и 
внешней поверхностей слоя продукта реакции АВ равны (г = 1), получается 
уравнение анти-Лндера:

а б в

Рис. 68. Схемы реагирования сферического зерна по Лидеру (а), по анти-Яндеру (б), по 
Вагнеру (в).
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/ ( а )  = 1/2 + (2/3) а  -
(1 + (Х )̂273 

2
= К 2т ,

где г  -  отношение эквивалентных объемов продукта реакции и покрываемого 
компонента.

3. В случае реакций твердофазного синтеза сложных ионных соединений 
может быть справедлива модель Вагнера, в основу которой положено пред­
ставление о двусторонней диффузии частиц реагентов через слой продукта 
навстречу друг другу. В отсутствие пластического течения твердых веществ 
площадь соприкосновения между реагентом и продуктом реакции зависит: а) 
от отношения объемов продуктов реакции, образовавшихся на внешней и внут­
ренней поверхностях слоя АВ за счет диффузии частиц исходных веществ, и 
б) от отношения эквивалентных объемов продуктов реакции и компонента А. 
Предполагается, что форма зерна не оказывает существенного влияния на ре­
зультаты кинетического анализа. Для наглядности механизм протекания про­
цессов этого типа может быть представлен следующей схемой:

Система
Ионная диффузия 

Реакция на границах фаз

Продукт

М ёО М ёА120 4 А120 3

Ш % 2+
2А 13+

4 1 ^ 0  4А12Оэ

-З M g 2+ -  4 А13+
+2А13+ + ЗМё2+

М ёА120 4 ЗМёА120 4

4. Модель соприкасающихся частиц. Нетрудно заметить, что все приве­
денные модели основаны на сильно упрощенных геометрических представ­
лениях. Более правдоподобна (по крайней мере, при невысоких степенях 
взаимодействия) модель из системы частиц, соприкасающихся в отдельных 
точках. В данном случае скорость взаимодействия между компонентами твер­
дофазной системы должна зависеть от скорости диффузии веществ через мес­
та контактов между частицами и, следовательно, от факторов, определяющих 
число контактов: равномерности распределения фаз А  и В в исходной сме­
си, плотности упаковки частиц и соотношения их размеров. По данным не­
которых исследований, наибольшее число контактов между частицами имеет 
место тогда, когда отношение радиусов составляет -  8- 10, а объемная доля 
мелкой фракции — 30 %. При таких соотношениях размеров малые частицы 
помещаются в промежутках между более крупными и число контактов воз­
растает.

На скорость взаимодействия существенно влияет структура слоя продук­
тов реакции: пористый слой не оказывает серьезного сопротивления диффу­
зии реагирующих веществ к  реакционной поверхности, плотный слой, напро­
тив, сильно ее замедляет. Структура слоя зависит от соотношения мольных 
объемов исходных веществ и продуктов их взаимодействия. Если продукт ре-
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акции имеет меньший объем, чем исходное вещество, то образующийся слой 
продукта будет пористым, в противном случае -  плотным.

8.3. Факторы, влияющие на глубину взаимодействия 
компонентов в катализаторах, полученных методом смешения

При анализе изложенного выше материала можно заключить, что неза­
висимо от применимости той или иной модели твердофазные реакции состоят 
из двух процессов:

а) перенос вещества в зону реакции путем диффузии в зону реакции и
б) собственно химической реакции.
В зависимости от типа используемых исходных веществ и получаемых 

продуктов реакции диффузия может быть:
вакансионной -  перемещение атомов или ионов в соседние вакантные 

узлы;
междоузельной -  перемещение из одних междоузельных позиций в дру­

гие;
эстафетной -  перемещение из одних регулярных узлов в другие через 

междоузлия.
Представления о диффузионном механизме позволяют выделить ряд 

факторов, регулируя которые можно влиять на глубину взаимодействия сме­
шиваемых компонентов. К  числу основных факторов относятся: 

дисперсность, удельная поверхность; 
степень гомогенизации смеси;
гранулометрический состав порошков и соотношение между компонен­

тами смеси;
фазовый состав и химический состав смешиваемых компонентов; 
плотность прессования (сжатия) смеси; 
температура и время прокаливания.
Коротко остановимся на анализе этих факторов.
1. Дисперсность, удельная поверхность. Достаточно очевидно, что для 

увеличения скорости взаимодействия необходимо увеличить размер поверх­
ности соприкосновения между частицами реагентов путем уменьшения раз­
мера частиц или увеличения их дисперсности. При этом одновременно умень­
шается толщина слоя продуктов реакции, через который происходит диффу­
зия, что также приведет к  увеличению скорости реакции.

Наибольшего увеличения скорости реакции следует ожидать, если мо­
лекулы хотя бы одного из реагирующих веществ поступают из жидкой или 
газовой фазы.

2. Степень гомогенизации смеси. Требование высокой степени гомоге­
низации смешиваемых компонентов прямо следует из зависимости скорости 
взаимодействия от площади контакта.

3. П лотность прессования (сж атия) смеси. Влияние этого фактора обус­
ловлено тем обстоятельством, что максимальная площадь контактов достига­
ется только при очень тесном контакте взаимодействующих частиц.

165



4. Гранулометрический состав порошков и соотношение между компо­
нентами смеси. Смешиваемые компоненты, как правило, состоят не из пер­
вичных частиц, а из их агрегатов. Неоспоримо, что чем крупнее агрегаты, 
тем ниже скорость реакции. В этой связи принципиальным является вопрос, 
до какого размера необходимо размалывать агрегаты, чтобы реакция твердо­
фазного взаимодействия протекала быстро, а затраты на размол были не так 
велики. В этой связи рассмотрим один из интересных результатов о влиянии 
гранулометрического состава порошков оксида алюминия и магния при син­
тезе магнийалюминиевой шпинели. Зависимости степени превращения от 
времени реакции при изменении размера частиц порошков представлены на 
рис. 69. Для исключения влияния других факторов сначала исходные порош­
ки были размолоты до определенного размера и далее монофракционные по­
рошки были прокалены при очень высокой температуре (1600 °С, 12 ч). Пос­
ле этого готовили смеси порошков и их прокаливали при 1300 °С. Из рисунка 
видно, что при использовании порошков с одинаковым размером частиц (см. 
рис. 69, кривая 7) выход шпинели наименьший и зависит от абсолютного раз­
мера частиц. Уменьшение зерен одного компонента при сохранении разме­
ра зерен второго компонента приводит к  увеличению выхода шпинели (см. 
рис. 69, кривые 2 и 3). Максимальный выход шпинели наблюдается при от­
ношениях размеров зерен ЯМё0 : Ям 0 = 0,2-0,3 или Т?А1 0 : 7?Мё0 = 0,07-0,01. 
Если размер зерен оксида магния меньше размера зерен оксида алюминия 
(кривая 2), то скорость взаимодействия сначала высокая, а затем уменьшается. 
В противоположном случае, когда зерна оксида алюминия мельче, скорость 
взаимодействия меньше, хотя все-таки существенно больше, чем для частиц 
одинакового размера (кривая 3). При этом выход шпинели максимальный. 
Хотя приведенные результаты сделаны для системы, очень далекой от реаль­
ных каталитических объектов, из них можно сделать важный практический 
вывод о том, что для повышения скорости твердофазного взаимодействия не­
обходимо не просто стремиться к  меньшему размеру частиц, но необходимо, 
чтобы размеры частиц смешиваемых компонентов существенно различались. 
Наибольшее увеличение скорости реакции достигается для полидисперсных 
частиц.

5. Фазовый состав и химический состав смешиваемых компонентов. Для 
повышения реакционной способности оксидов в качестве исходных веществ 
применяются соединения, которые либо разлагаются, либо изменяют свою
кристаллическую структуру при термо­
обработке смесей. Здесь реализуется так

Рис. 69. Зависимости степени превращения от 
времени прокаливания смеси порошков окси­
да алюминия и магния при одинаковом разме­
ре зерен (7), при уменьшении размера зерен 
N ^ 0  (2) и при уменьшении размера зерен 
А120 3 (5).
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называемый эффект Хедвалла повышения реакционной способности твер­
дых тел во время или в результате кристаллографических превращений. Суть 
данного эффекта можно продемонстрировать на примере уменьшения выхода 
2п-А1-шпинели при переходе от смесей гидроксидов к  смесям оксидов в сле­
дующем ряду:

А1(ОН)3 (АЮ ОН) -  2п(ОН )2 > АЮОН -  2п(ОН)2 > у-А120 3 -  2п0  > а-А120 3 -  2пО.
В обратном направлении этого ряда уменьшается температура начала 

шпинелеобразования. Это благоприятно сказывается и на формировании тек­
стурных характеристик получаемого продукта. Таким образом, для получения 
высокого выхода шпинели с большей величиной удельной поверхности для 
синтеза необходимо использовать смеси гидроксидов, а не оксидов.

6. Температура прокаливания. Так как процессы диффузии становятся 
заметными при температуре, составляющей примерно половину от темпера­
туры плавления (температура Таммана), то эту температуру можно ориенти­
ровочно считать минимальной, при которой данное вещество начинает взаи­
модействовать с заметной скоростью. При повышении температуры скорость 
взаимодействия увеличивается. Однако в целом взаимодействие между сухи­
ми порошкообразными веществами протекает очень медленно и во многих 
случаях достигает некоторой стационарной степени превращения при задан­
ной температуре. При этом следует учитывать, что с ростом температуры уве­
личивается скорость спекания как исходных веществ, так и продуктов взаи­
модействия. Это может приводить и к  замедлению скорости взаимодействия, 
и к  снижению величины удельной поверхности продукта взаимодействия.

8.4. Пути интенсификации методов смешения

8.4.1. Мокрое смешение
Метод смешения порошков для приготовления катализаторов в целом 

является малоэффективным и свое развитие он получил при синтезе керами­
ки. В этой связи поиск путей повышения эффективности метода смешения 
при синтезе катализаторов всегда остается актуальной проблемой. Одним из 
возможных путей существенного повышения реакционной способности ве­
ществ является метод смешения в присутствии жидкой фазы, так называе­
мое мокрое смешение. Идея метода мокрого смешения состоит в том, что в 
присутствии жидкой фазы один из смешиваемых компонентов переходит в 
растворимое состояние. В этом случае могут реализовываться одновременно 
или порознь два процесса:

осуществление химического взаимодействия компонентов на стадии сме­
шения;

пропитка одного из компонентов смеси раствором второго компонента и 
достижение таким образом очень равномерного распределения компонентов.

Наиболее широкое применение данный подход нашел при синтезе ка­
тализаторов на основе оксидов хрома. В этом случае в качестве исходного
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компонента используют хромовый ангидрид, который хорошо растворим в 
воде. Причем количество воды, добавляемое при синтезе катализаторов, как 
правило, достаточно для получения пластичной массы. Приведем несколько 
примеров синтеза таких катализаторов [166].

1. Цинк-хромовый катализатор синтеза метанола:
а) «мокрое смешение»

2гпО  + СЮ 3 + Н20  гпС Ю л • 2 п(ОН)2;
б) сушка, размол, таблетирование;
в) восстановление —» хромит цинка.
Катализатор, полученный данным методом, характеризуется более раз­

витой удельной поверхностью, значительно более высоким объемом пор и 
высокой механической прочностью. Характерная черта данного метода -  не­
зависимость конечных свойств катализатора от размеров частиц исходного 
оксида цинка, поскольку он растворяется в присутствии хромовой кислоты с 
образованием хромата цинка.

2. Никель-алюмохромовые катализаторы:
а) мокрое смешение

№ (ОН)2 • № (СОэ)2 + СЮ 3 + АЮ ОН + Н20  —► образование хроматов;
б) сушка, прокалка, таблетирование;
в) восстановление —> образование дисперсного металлического №.
По сравнению с методом соосаждения в катализаторе, полученном ме­

тодом смешения, никель обладает более высокой дисперсностью при восста­
новлении его из хроматов за счет меньшего связывания никеля носителем ок­
сидом алюминия.

3. Медно-хромовый катализатор:
а) смешение

СиСОэ • Си(ОН)2 + Н2СЮ 4 2СиСЮ 4 • Н20 ,
2СиСЮ4 • Н20  + >Щ 4ОН ->  Си(ЪЩ3)С г04 ■ Н20  + Н20 ;

б) формовка, сушка, прокаливание, восстановление -  активный компо­
нент -  оксид меди или металлическая медь.

В данном случае взаимодействие на стадии смешения также способству­
ет образованию дисперсных частиц активного компонента.

К  числу других примеров использования метода мокрого смешения от­
носится синтез ферритного К 2Бе04-катализатора дегидрирования этилбензо­
ла [167]. На стадии смешения используют оксид железа и водный раствор 
карбоната калия, что обеспечивает хорошую гомогенизацию смешиваемых 
компонентов и высокую степень образования феррита калия в процессе про­
каливания катализатора.

Катализаторы  на основе алюмината кальция. Большой интерес вызы­
вает целая серия катализаторов на основе оксидов никеля, меди, цинка или 
кобальта, нанесенных на цементсодержащие носители. Характерной особен­
ностью синтеза этих катализаторов является смешение предшественников ак­
тивных компонентов, таких как оксикарбонат никеля и цинка, не растворимых 
в воде или водных аммиачных растворах, с алюминатами кальция.
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1. СаА120 4 + 12Н20  ------ - Са3[А1(ОН)6]2 + 4А1(ОН)3
2. №3С 03(ОН)4 + СаО • А120 3 + ЗН20  + 1ЧН4ОН ------ ■

№3А12(О Н)12 + СаС03 + А1(ОН)3 + Са3[А1(ОН)6]2

350 °С -6Н 20  

(ЫЮ)3 • А12Оэ 
> 400 °С

х№ 0 + (М О )^* 
А120 3

740 °С 280 °С

СаО А120 3
800 -1000 °С
\  /

СаА120 4(СА)

400-1000  °С

с п а 7

Рис. 70. Схема фазовых превращений при приготовлении катализаторов на основе алю­
минатов кальция.

Схема фазовых превращений в процессе смешения и последующего 
прокаливания при синтезе оксида никеля, нанесенного на алюминат каль­
ция, приведена на рис. 70 [119].

Не вдаваясь в подробности всех протекающих реакций, можно отметить 
несколько важных моментов. Первый состоит в том, что на стадии смешения 
наблюдается взаимодействие между никелем и алюминием с образованием 
гидроксоалюмината никеля № 3А12(О Н )12. Очевидно, что образование гидрок- 
соалюмината никеля невозможно объяснить без предположения о растворении 
оксикарбоната никеля в водном растворе. В свою очередь причиной такого 
растворения является гидратация алюмината кальция в воде. Причем глубина 
гидратации и глубина взаимодействия увеличиваются при переходе от воды к 
водно-аммиачному раствору.

В конечном итоге получаемый катализатор характеризуется высокой 
дисперсностью нанесенного оксида никеля, высокой удельной поверхностью 
формируемого при таком синтезе цементсодержащего носителя и высокой 
механической прочностью катализатора в целом. Величина поверхности но­
сителя напрямую зависит от глубины гидратации алюмината кальция на ста­
дии смешения.

8.4.2. Механохимическая обработка

Применение механохимической обработки при синтезе катализаторов -  
одна из наиболее интенсивно развивающихся областей прикладного катализа 
[17, 168, 169]. Развитие механохимии начиналось с процессов измельчения. 
Именно после обработок в различных измельчителях было обнаружено, что 
происходит изменение не только размера частиц материалов, но и их физико­
химических свойств. Это дало основание ввести термин механохимическая 
активация (М ХА ). Измельчение веществ широко применяется в химической 
промышленности, в том числе и при производстве катализаторов. К  настоя­
щему времени в научной литературе по применению механохимии при при­
готовлении катализаторов существует громадное количество публикаций. 
В настоящем издании мы не будем рассматривать все эти многочисленные 
примеры, а остановимся только на основных обобщениях, которые описа-
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Таблица 12. Классиф икация превращений при механохимической
обработке (М ХО ) катализаторов

Тип превра­
щений

Какие характеристики 
изменяются Примеры

I. т-»т Поверхность (5)
Число активных мест на 
поверхности

Диспергирование -  подготовка 
исходного сырья

и. т т 5
Создание дефектов в объеме 
Активирование продукта

Полиморфные превращения 
Аморфизация кристаллической фазы 
Термическое разложение

III. Т+ жидкая 
фаза

Интенсивный рост 5 
Дефектность структуры 
Гидроксилирование поверхности

Приготовление катализаторов с 
использованием одного из ком­
понентов в растворенном состоянии, 
увеличение: 
сорбции
глубины взаимодействия компонентов 
прочности

IV. т+т ->т 5
Параметры решетки и 
концентрация дефектов в объеме 
Увеличение числа контактов 
между частицами 
Удаление твердого продукта из 
зоны контакта между исходными 
реагентами

Снижение температуры твердофазного 
взаимодействия компонентов при 
прокаливании
Взаимодействие МХА-компонентов 
при гидратации в водной среде 
Механохимический синтез в процессе 
МХО

V. Т+Т+ 
жидкая 
среда

5
Число контактов 
Дефектность 
Коэффициент диффузии 
Локальное повышение давления

Процессы гидротермального синтеза с 
применением механохимии

ны в ряде монографий и обзоров. Эти обобщения представлены в табл. 12, в 
которой рассмотрены изменения основных физико-химических свойств при 
механохимической обработке, и примеры процессов, активируемых во время 
обработки [168].

Как видно из таблицы, механохимическая обработка может существенно 
активировать различные процессы, протекающие при синтезе как однокомпо­
нентных, так и многокомпонентных катализаторов. Следует отметить два наи­
более ярких аспекта применения М Х А  при синтезе катализаторов. Первый 
связан с образованием различных дефектов в твердых телах в процессе М Х А  
и роли этих дефектов в изменении удельной каталитической активности. Под­
робный анализ работ в этой области сделан в обзоре [17].

Второй аспект относится к  применению метода М Х А  при синтезе мно­
гокомпонентных каталитических систем. В этой связи большой интерес при 
синтезе катализаторов вызывает механохимический синтез (М ХС ) -  синтез 
веществ непосредственно в мелющих аппаратах высокой напряженности или 
при мягких температурах последующего прокаливания. Как отмечалось в раз-
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деле 3.3, МХС м ож но рассматривать в качестве нового метода приготовле­
ния катализаторов в том случае, когда традиционными методами синтез: 

невозможен;
требует очень высоких температур; 
идет по другим маршрутам.
Ниже приведено несколько наиболее ярких примеров М ХС при приго­

товлении катализаторов.
1. Синтез интерметаллидов и гидридов интерметаллидов как катализато­

ров гидрирования: M g2Co, N iA l, N i3A l, M g2N i, M g3CoHA. [17]:

3Mg + Co + !  H2 -+  M gjC oH ,..

Важно отметить, что некоторые из приведенных выше интерметаллидов 
были получены впервые только при активации в планетарных мельницах.

2 . Синтез перовскитов [170]:

1) 2СаО + (а - или y-)Fe20 3 -  > Ca2Fe2Os,

2) Ca(OH)2 + а -FeOOH МХА > CaFeO(OH)3 -  г > 400°с > C a ^ O j,

3) CaC03 + Fe20 3 > CaC03 + Fe20 3 r>  700°c > Ca2Fe20 5.
Из приведенных схем химических превращений видно, что образование 

перовскита непосредственно в планетарной мельнице происходит только при 
М Х А  смеси оксидов. При использовании в качестве исходных компонентов 
гидроксида или карбоната кальция для образования перовскита требуется до­
полнительная термическая обработка.

3. Синтез гидроксоалюминатов при М ХО в водной среде [171]:

3ZnO + 2А1(ОН)3 + 6Н20  МХА ) Zn3A l2(O H )12.

4. Синтез твердых растворов на основе Z r0 2.
В работе [172] было показано, что в процессе механохимической акти­

вации смесей оксидов циркония и индия происходит взаимодействие компо­
нентов с образованием дисперсных твердых растворов кубической структуры. 
При этом взаимодействие в системе Z r0 2 -  1п2Оэ в процессе М Х А  зависит от 
состояния смешиваемых компонентов. Глубина взаимодействия максимальна 
при смешении гидроксидных фаз и минимальна при смешении оксидов. Было 
изучено влияние природы добавки оксида на процесс образования твердых 
растворов кубической структуры на основе диоксида циркония в процессе ме­
ханохимической активации. Показано, что глубина взаимодействия компонен­
тов в процессе М Х А  увеличивается в ряду оксидов In20 3 < CaO < Y 20 3.
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9. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 
КАТАЛИЗАТОРОВ МЕТОДОМ НАНЕСЕНИЯ

Многие промышленные катализаторы состоят из одного или нескольких 
активных компонентов, нанесенных на поверхность носителей. Такие катали­
тические системы принято называть нанесенными катализаторами. Как уже 
отмечалось выше, нанесенные катализаторы могут быть получены методами 
соосаждения или механического смешения.

Однако наибольшее распространение получили методы нанесения. По 
сравнению с другими методами они обладают рядом преимуществ:

• относительной простотой,
• меньшим количеством вредных отходов,
• возможностью получить более высокую дисперсность активного ком­

понента с более эффективным его использованием.
Последнее обстоятельство особенно важно при приготовлении катализа­

торов на основе дорогостоящих и дефицитных веществ. Нанесенный актив­
ный компонент в нанесенных катализаторах может быть в виде:

• солей -  СиС12/А120 3, Н£С12/С, (N1 —  Мо)8/А120 3;
• кислот -  фосфорная кислота на кремнеземистом носителе, гетеропо­

ликислоты (ГП К) \¥, М о на носителях;
• расплава солей -  расплав сульфованадата калия в избытке пиросуль­

фата на 8Ю2;
• оксидов -  Сг20 3/А120 3, СиО/А12Оэ, № 0/А120 3, Бе —  Мо —  0/А120 3, 

У О /Г Ю 2, УО;сЛУ^О, перовскиты/блочные носители;
• металлов -  №/А12Оэ, № /С, Р^Яе, 8п)/А120 3, Рб/С, А£/а-А12Оэ;
• сплавов -  Р1— К и /8Ю 2, Р1— 8п/2 пА 120 4.

9.1. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ МЕТОДА
Схема стадий приготовления катализаторов методами нанесения приве­

дена на рис. 71. Последовательность или наличие некоторых стадий может 
изменяться в зависимости от применяемых способов нанесения и природы 
получаемого катализатора. Общими для всех случаев являются стадия подго­
товки исходных веществ и стадия нанесения.
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Рис. 71. Схема стадий приготовления катализаторов методами нанесения.

Стадия подготовки исходных веществ включает в себя подготовку но­
сителя и синтез соединений-предшественников наносимого активного компо­
нента. Подготовка носителя состоит обычно из его сушки, иногда из допол­
нительной термообработки или наоборот -  заполнения пор носителя раство­
рителем. Особенности стадии нанесения будут рассмотрены несколько позже, 
здесь же отметим, что наличие последующей стадии удаления избытка про­
питочного раствора зависит от режима стадии нанесения. Стадия восстанов­
ления необходима только при приготовлении нанесенных металлических ка­
тализаторов, и для некоторых каталитических систем ее целесообразно быва­
ет проводить сразу же после стадии сушки без термообработки катализаторов 
в окислительной среде.

Состояние и дисперсность активного компонента в нанесенных катали­
заторах зависят от большого числа факторов, определяемых как характерис­
тиками исходного носителя и наносимого предшественника активного компо­
нента, так и условиями проведения каждой из перечисленных выше стадий. 
Однако стадия нанесения является не только первой, но и определяющей при 
приготовлении нанесенных катализаторов.

Нанесение предшественников активного компонента можно проводить 
как из жидкой среды -  из растворов, так и из газовой среды. Можно выделить 
несколько способов нанесения [11, 38, 50, 60, 173]:

1. Из жидкой среды (общее название метода -  пропитка):
• пропитка (impregnation, окклюдирование) при отсутствии взаимодей­

ствия наносимого вещества с поверхностью носителя;
• адсорбция;
• ионный обмен;
• химическое взаимодействие.
2. Из газовой фазы:
• химическое взаимодействие;
• метод транспортных реакций.
Нанесенные катализаторы помимо способов их приготовления принято 

классифицировать по характеру взаимодействия наносимого предшествен­
ника с поверхностью носителя, поскольку от наличия или отсутствия этого 
взаимодействия в значительной степени зависят не только основные свойства 
получаемых катализаторов, но часто и выбор технологических условий всех
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стадий их приготовления. В этом аспекте нанесенные катализаторы подразде­
ляют на:

• пропиточные -  взаимодействие отсутствует, и нанесенное вещество 
осаждается в порах носителях в процессе сушки катализатора;

• адсорбционные -  происходит адсорбция наносимого соединения из 
пропиточного раствора на поверхности носителя. Процессы адсорбции, как 
правило, обратимы;

• ионно-обменные -  нанесение осуществляется за счет реакции обмена 
катионов или ионов в пропиточном растворе с поверхностными катионами 
или анионами носителя;

• закрепленные {anchored) и привитые {grafted) — нанесение происхо­
дит за счет протекания химического взаимодействия наносимого вещества 
(часто необратимого) с поверхностными функциональными группами [173]. 
Различия в терминах «закрепленные» или «привитые» достаточно условные 
и в основном связаны с тем, подвергаются ли нанесенные соединения даль­
нейшим превращениям или остаются в неизменном состоянии после стадии 
нанесения.

Поскольку наибольшее практическое применение при приготовлении 
нанесенных катализаторов получил метод пропитки, т. е. нанесение из рас­
творов, то в дальнейшем преимущественно будут рассматриваться катали­
тические системы, полученные данным способом. В зависимости от объема 
используемого пропиточного раствора по отношению к  объему пор носителя 
различают следующие способы пропитки:

1) пропитка по «влагоемкости» -  Fp_pa = Fnop;
2) по избытку пропиточного раствора -  Fp_pa »  Fnop.
В первом случае объем пропиточного раствора равен объему пор носи­

теля, так называемой влагоемкости носителя. Под влагоемкостью понимают 
объем растворителя, который поглощает предварительно высушенный носи­
тель. Влагоемкость для крупных гранул носителя удобно определять весовым 
методом, а для порошкообразных -  объемным титрованием до появления пер­
вых капель влаги на внешней поверхности частиц носителя.

При пропитке по избытку объем пропиточного раствора в несколько раз 
превышает объем пор носителя, при этом объем раствора должен не менее 
чем в два-три раза превышать насыпной объем носителя. После стадии про­
питки гранулы отделяют от избытка пропиточного раствора. Данная операция 
будет отсутствовать в схеме на рис. 71 при пропитке по влагоемкости.

В зависимости от того, заполнены ли поры носителя перед стадией про­
питки чистым растворителем или поры пусты, пропитка может проводиться в 
капиллярном или диффузионном режиме.

Капиллярная пропитка. Нанесение вещества осуществляется за счет 
всасывания раствора в пустые поры носителя под действием капиллярных 
сил (метод сухой пропитки). При использовании тонкопористых носителей 
содержащийся в поровом пространстве воздух защемляется, при этом возни­
кает очень высокое давление. Кроме того, при контакте оксидных носителей с
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водой происходит гидратация поверхности с выделением тепла. Оба процесса 
могут приводить к  разрушению гранул носителя в тонкий порошок. Для ус­
транения этого явления можно использовать вакуумирование носителя перед 
стадией пропитки или использовать режим диффузионной пропитки.

Диффузионная пропитка. Поры носителя предварительно заполнены 
сконденсированным растворителем. Это достигается либо за счет выдержива­
ния носителя в паровоздушной среде, либо за счет пропускания через слой но­
сителя потока пара растворителя. При таком режиме пропитки процесс нанесе­
ния сводится к  диффузии растворенного вещества из пропиточного раствора в 
поры носителя (метод влажной пропитки).

Ковшовый

Рис. 72. Методы пропитки при приготовлении нанесенных катализаторов: 
а -  непрерывная пропитка по избытку раствора; б -  периодическая пропитка по влагоемкости.
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В промышленных условиях пропитку проводят непрерывно или перио­
дически. Варианты реализации таких методов приведены на рис. 72 и 73.

Непрерывную пропитку, как это видно из рисунка 72, а, можно проводить 
только по избытку пропиточного раствора. Основным конструкционным элемен­
том установки непрерывной пропитки является движущаяся бесконечная лента 
с подвешенными к  ней сетчатыми корзинами из нержавеющей стали. Носитель 
загружают из бункера в корзины. При движении ленты корзины опускаются на 
определенное время в емкость с пропитывающим раствором, а затем поднима­
ются и перемещаются в обратном направлении, давая избытку раствора стечь в 
емкость. Влажный катализатор затем пересыпается в сборную емкость и отправ­
ляется на сушку. При пропитке объем пропитывающего раствора непрерывно 
уменьшается, а при наличии сорбции наносимого вещества уменьшается также 
его концентрация. По этой причине в схеме должна быть предусмотрена система 
непрерывной дозировки свежего раствора в емкость для поддержания его кон­
центрации постоянной.

Периодическую пропитку проводят как по влагоемкости в режиме капил­
лярного всасывания, так и по избытку пропиточного раствора. В первом вари­
анте пропиточный раствор разбрызгивают на носитель, который с целью равно­
мерного распределения пропитывающего раствора непрерывно перемешивается 
за счет вращения емкости -  пропитывателя (см. рис. 72, б). Во вращающейся 
емкости нужно проводить пропитку и по избытку пропиточного раствора, если 
процесс пропитки осложнен сорбцией наносимого вещества. Однако при пере­
мешивании носителя может происходить его истирание, усиливающееся по мере 
увлажнения гранул. В более щадящем режиме проводится пропитка в периоди­
ческом режиме при циркуляции пропитывающего раствора через неподвижный

Рис. 73. Схема установки для приготовления нанесенных катализаторов методом циркуля­
ционной пропитки с одновременным изучением кинетики сорбции.

1 -  буферная емкость; 2 -  насос; 3 -  ротаметр; 4, 5, 10, 11 -  вентили; 6 -  фильтр; 7 -  спектрофото­
метр; 8 -  измерительная кювета; 9 -  адсорбционный реактор.
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слой носителя (см. рис. 73). В установке может быть предусмотрена система 
непрерывного контроля за изменением концентрации пропитывающего раствора 
во времени пропитки.

Все варианты пропитки имеют свои преимущества и недостатки. Ка­
пиллярная пропитка по влагоемкости является наиболее простым способом. 
Здесь практически нет потерь пропиточного раствора, достаточно точно уда­
ется получить заданную концентрацию наносимого вещества в пересчете на 
брутто-объем или массу катализатора. Однако в этом варианте очень трудно 
получить равномерное распределение активного вещества по всем гранулам 
носителя, как из-за трудности достижения равномерного перемешивания но­
сителя, так и из-за ошибок в определении его влагоемкости.

Пропитка по избытку пропиточного раствора, особенно в режиме его цир­
куляции, позволяет получать достаточно однородные по составу катализаторы. 
Однако имеются большие потери активных веществ в растворе, остающемся 
после пропитки, если степень сорбции вещества невелика. При синтезе катали­
заторов на основе благородных металлов требуется степень сорбции не менее 
98-99 %. Повторное использование отработанных пропиточных растворов не 
всегда возможно из-за частичного растворения носителя в процессе пропитки 
и загрязнения таким образом пропиточного раствора компонентами носителя.

9.2. Общие представления о процессах, протекающих 
при формировании нанесенных катализаторов

Активность нанесенных катализаторов можно выразить уравнением

где Ауд -  активность единицы поверхности нанесенного активного компонента; 
*5 -  поверхность активного компонента; g -  содержание активного компонента 
в единице веса или объема катализатора. Для металлических катализаторов 
при определении количества активного компонента необходимо учитывать 
степень восстановления (х) до металла — £ = Л -  степень использования 
активного компонента, зависит от пористой структуры носителя и распреде­
ления активного компонента по грануле катализатора.

Так как в большинстве случаев удельная активность монофункциональ­
ных катализаторов не зависит от способа получения, то их наблюдаемая актив­
ность зависит от количества введенного в носитель активного компонента и его 
дисперсности. Оба этих параметра определяются условиями приготовления, и 
в этом плане задачи научных основ приготовления нанесенных катализаторов 
сводятся к  раскрытию закономерностей формирования активного компонента 
с заданными химическим составом, количеством и дисперсностью.

Количество активного компонента, которое можно ввести в катализатор, 
и его дисперсность определяются [11, 135]:

химическими свойствами наносимого соединения; 
химической природой и текстурой носителя; 
условиями нанесения.
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В общем случае количество наносимого активного компонента можно 
представить как функцию параметров:

%  = / ( Х »  » Г ср » К  » £ > В з » Н ж  » Ф > Р> С0 ) •

В данном выражении:
• х ~ обобщенный параметр, характеризующий химические свойства на­

носимого вещества и носителя. Детальная расшифровка этих характеристик 
будет дана ниже при рассмотрении закономерностей и механизмов закрепле­
ния предшественников на поверхности.

• Параметры, характеризующие макро- и микротекстурные характерис­
тики носителя: 7?3 -  радиус зерна, 5Н -  площадь поверхности, гср -  средний 
радиус пор, Уп -  объем пор, 8 -  пористость.

• Физико-химические характеристики поверхности носителя и раство­
ра: а -  поверхностное натяжение, 0 -  угол смачивания, Ф и р -  фактор формы 
и коэффициент кривизны мениска в поре.

• Характеристики раствора и условий пропитки: В э -  эффективный ко­
эффициент диффузии, (лж -  вязкость раствора, т -  продолжительность пропит­
ки, с0 -  концентрация наносимого вещества в пропиточном растворе, t -  тем­
пература раствора.

9.3. Уравнение материального баланса процесса 
адсорбционной пропитки

Концентрацию нанесенного активного компонента g обычно обозначают 
в г/г  или моль/г носителя, а чаще в процентах от общей массы катализатора 
(мас.%). Величину g достаточно легко рассчитать из уравнений материально­
го баланса для пропиточных и сорбционных катализаторов.

9.3.1. Пропиточные катализаторы
Если до начала пропитки имеется исходный пропиточный раствор объ­

ема У0 с концентрацией предшественника активного компонента в нем с0, то 
общее количество вещества в исходном растворе будет равно

О0 = Г0с0. (32)

При пропитке по избытку пропиточного раствора в капиллярном режиме 
получим

Ох = §  + (¥0-У ъ)с0, (33)

где g (г/г носителя) -  количество вещества, захваченное в поры носителя объ­
емом Ку-.

Приравняв = С?т , получим

Уосо=Я  + (У0- ^ о , (34)

отсюда
8 = ^ 0 - (35)
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Для диффузионного режима

С т = £  + Рос1> (36)

где с1 •- концентрация раствора после установления диффузионного равнове­
сия.

Аналогично можно записать

Уосо = ё  + У0с, . (37)

~ соК п
Таккак с‘ = Т^ Г, =с° — 1, где п = ̂ ~  -  избыток пропиточного раствора 

*2
по отношению к  объему пор носителя, то получаем количество нанесенного 
вещества методом пропитки в диффузионном режиме

ё = ^ со п + 1
(38)

9.3.2. Сорбционные катализаторы

Для случая сорбционной пропитки количество вещества, нанесенное за 
время т, равно

g = a + cTVL , (39)
где сх -  текущая концентрация вещества в растворе в момент времени т; а -  
количество вещества, адсорбировавшегося на поверхности носителя за время 
пропитки т.

Уравнения материального баланса для диффузионного и капиллярного 
режимов сорбционной пропитки соответственно можно записать

¥0с0 = а  + схУъ + У0сх , (40)

У0с0 = а  + схУх +(У 0-У х )сх, (41)
или в общем виде

У0с0 = а + схУъ + (У0 — Уъ/ ) с х, (42)

где/ -  коэффициент, зависящий от режима пропитки, / =  1 -  для капиллярно­
го режима, / =  0 -  для диффузионного режима.

Если процесс сорбции описывается уравнением Ленгмюра, то при уста­
новлении адсорбционного равновесия можно записать следующие балансо­
вые уравнения:

У0 с0 = а + с рУх + (У0 -  Уъ/ ) с р , (43)

а —а, срк
срК  + Г

(44)

где ср -  равновесная концентрация; К -  константа равновесия адсорбции; 
аю -  предельная сорбционная емкость носителя.
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, ммоль/г СС-48А
(активный уголь)

1,0-

Рис. 74. Изотермы адсорбции Н 2Р1С16 на угле­
родных носителях.

0,5-

Равновесная концентрация Р1, моль/л

Из приведенной системы двух урав­
нений, экспериментально определив рав­
новесные параметры сорбции наносимого 
вещества на конкретном носителе, мож­
но рассчитать начальную концентрацию 
пропиточного раствора С0 для получения 
заданного содержания активного компо­
нента g. Типичные экспериментальные 
изотермы сорбции приведены на рис. 74- 

76. Характер изотерм: крутизна наклона, величина предельной сорбционной 
емкости, -  существенно различаются для носителей, различающихся хими­
ческой природой и величиной удельной поверхности, при адсорбции одного 
и того же вещества, например, хлорплатината-иона на углеродных носителях 
(см. рис. 74) [174, 175] или на носителях оксидной природы на основе оксида 
алюминия (см. рис. 75) [176, 177]. Аналогично, существенно изменяются изо­
термы и при адсорбции различных веществ (хлорплатината-иона и катионов 
Си2+) на поверхности однотипных носителей (рис. 76) [177].

Принадлежность катализатора к  сорбционному или пропиточному типу 
можно приблизительно оценить из соотношения между количеством активно­
го компонента, находящегося в адсорбированном состоянии и в объеме про­
питочного раствора в порах носителя [176]:

Р = а /( ^ -а )  = а /(¥хс0).

а, мкмоль/г

Равновесная концентрация, мкмоль/мл

Рис. 75. Изотермы адсорбции Н2Р1С16 на 
поверхности:

1 -  у-А120 3 (220 м2/г); 2 -  МёА120 4 (50 м2/г); 
3 -  гпА120 4 (14 м2/г).

(45)

а, мкмоль/г Си, мас.%

Равновесная концентрация, мкмоль/мл

Рис. 76. Изотермы адсорбции катионов меди 
из водных растворов С и(М 03)2 на поверхнос­
ти [177]:

1 -  у-А120 3 (220 м2/г); 2 -  М ёА120 4 (50 м2/г); 3 -  
2пА 120 4 (14 м2/г).
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При Р > 1 активный компонент в основном находится в сорбированном 
состоянии, и катализатор относится к  «сорбционному» типу.

При Р < 1, когда сорбция наносимого вещества очень мала, катализатор 
относится к «пропиточному» типу На практике часто получаются катализа­
торы «смешанного» типа, когда сорбционная и пропиточная составляющие 
близки или различаются не более чем в 1,5-2 раза.

9.4. Особенности формирования пропиточных катализаторов. 
Однократная и многократная пропитка

При получении пропиточных катализаторов максимально возможное 
количество активного компонента, которое можно ввести за одну пропитку, 
определяется объемом пор носителя и растворимостью предшественника на­
носимого активного компонента

где cs -  растворимость соединения предшественника активного компонента, 
VT -  суммарный объем пор.

Если растворимость наносимого соединения или объем пор носителя 
недостаточны для получения желаемой концентрации активного компонента, 
то прибегают к  многократной пропитке. Такая необходимость возникает при 
приготовлении высокопроцентных (g > 20 мас.%) катализаторов. Здесь важно 
отметить, что часто наблюдаемая на практике недостаточная величина объема 
пор носителя в значительной степени относится не только к  самому активно­
му компоненту, а к  соединениям его предшественников, например, органичес­
ким солям или кристаллогидратам неорганических солей. В некоторых случа­
ях объем наносимого соединения предшественника бывает настолько велик, 
что уже после первой пропитки поры могут быть в значительной степени за­
полнены солью, а содержание активного компонента при этом существенно 
ниже заданного. Поэтому перед повторной пропиткой необходимо прибегать 
к  термической обработке катализатора, чтобы перевести наносимое вещество 
непосредственно в активный компонент или другое более плотное и нераст­
воримое промежуточное соединение, например в оксид, если активным ком­
понентом является металл.

Многократные пропитки сильно осложняют технологический процесс 
получения катализатора. По этой причине количество пропиток должно быть 
минимизировано для получения катализатора с заданными свойствами. Коли­
чество пропиток и объем пропиточного раствора можно рассчитать, учиты­
вая, что после каждой стадии пропитки и термообработки происходит опре­
деленное изменение свободного объема пор носителя вследствие накопления 
в порах промежуточного соединения [178].

Объем, занимаемый промежуточным соединением металла (после ста­
дии термической обработки) после 1-й пропитки, равен

(46)

(47)
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где г -  плотность промежуточного соединения; А -  относительная масса ме­
талла; М -  относительная молекулярная масса соединения.

Если в процессе приготовления катализатора по полной влагоемкости 
(У0) из раствора с концентрацией с0 поры не забиваются и происходит равно­
мерное распределение промежуточного соединения, то свободный объем пор 
после первой пропитки и термообработки составит

Г г  Г0-Л У =  К0-£ , а  = У0-У 0 С0 а  = У 0 (1 -с0а). (48)
Соответственно после /-й пропитки свободный объем пор будет равен

У! = У0(1 -с 0а У = У 0- ё а . (49)

Из уравнения (49), если известна величина а, после простейших преоб­
разований можно рассчитать все важнейшие технологические параметры при­
готовления нанесенного катализатора методом многократной пропитки: коли­
чество пропиток /, количество нанесенного металла g за определенное число 
пропиток, общий расход пропиточного раствора или начальную концентра­
цию пропиточного раствора.

Так, количество пропиток для нанесения g г металла/г носителя при за­
данной концентрации с0 может быть определено по формуле

, _ 1ё(1-£СХ/К0)
1ё(1- с 0а )

Количество внесенного металла g  за / пропиток определяется как

(50)

§ = К ~
( 1 -а с о У -1

а
Расход пропиточного раствора за / пропиток

(51)

Ур = У ^ ( \ - с , о . ) ^  . (52)
1

Рассчитав количество пропиток для нанесения заданного количества 
металла g, можно оценить минимальный необходимый для этого объем пор 
носителя

у  —____ ^ ____
°™п 1- ( 1- Соау

(53)

Коэффициент а  может быть определен для всех промежуточных соеди­
нений, для которых известна плотность, при условии отсутствия взаимо­
действия с носителем на стадии термообработки, приводящего к  образова­
нию объемных или поверхностных соединений. Данный коэффициент может 
быть также определен экспериментально при измерении изменения объема 
пор после каждой или определенного числа пропиток. Следует отметить, что 
совпадение величин ос, рассчитанной из физических свойств соединения и 
определенной экспериментально, будет максимальным при равномерном рас-
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пределении активного вещества по поверхности носителя. В случае неравно­
мерного распределения за счет кристаллизации промежуточного вещества в 
устьях пор можно ожидать больших отклонений в изменении объема пор.

9.5. Механизмы закрепления предшественника активного 
компонента на поверхности носителя

Многочисленными исследованиями было показано, что дисперсность 
активного компонента в катализаторах, полученных методом пропитки, ниже, 
чем методами, обеспечивающими взаимодействие наносимого предшествен­
ника с поверхностью носителя. В качестве примера на рис. 77 приведены за­
висимости размера частиц платины от ее содержания в восстановленных в 
одинаковых условиях Р1/ЗЮ 2 -катализаторах, полученных методом пропитки 
и катионного обмена [179]. Нетрудно заметить, что даже при очень низких 
концентрациях нанесенной платины размер ее частиц в пропиточных ката­
лизаторах составляет 6-8  нм, что значительно больше, чем в образцах ката­
лизатора, полученного катионным обменом. При этом размер частиц в кати­
онообменных образцах сохраняется постоянным в очень широком интервале 
концентраций.

В этой связи знание механизмов закрепления наносимых соединений на 
поверхности носителя является актуальной проблемой научных основ приго­
товления катализаторов данного класса. Ниже рассмотрены основные схемы 
закрепления наносимых соединений на поверхности носителя, наиболее час­
то встречающиеся при приготовлении катализаторов методами нанесения.

1. Адсорбция в молекулярно-дисперсном состоянии [57]

+PdCl2

Закрепление молекул хлорида палладия происходит за счет образования 
поверхностных л-комплексов с С=С-группами углеродного носителя.

Адсорбция с образованием поверхностных аддуктов возможна при нане­
сении кислоты Льюиса на поверхность основания Льюиса и наоборот. Напри­
мер, нанесение ТлС14 на поверхность 
MgC\2 [64]. Однако такие случаи в 
практике приготовления катализато­
ров на основе оксидов достаточно 
редки.

Рис. 77. Зависимость размера частиц Pt от 
содержания металла в Р1/8Ю2-катализато- 
рах, приготовленных:
1 -  методом пропитки из раствора H2PtCl6; 2 -  
катионным обменом из раствора [Pt(NH3)4]2+. 
Условия активации образцов: сушка на воздухе 
при 120 °С 16 ч, восстановление водородом при 
410 °С 6 ч. Содержание Pt, мае. %
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2. Ионный (катионный или анионный) обмен с поверхностными функци­
ональными группами [57]:

2 (=8г-О Н) + Рё(]ЧНз)42+ <у> 2 (=81 -0 -) Рс1(КН3)4 + 2Н+,

сЦ -(С 0 0 Н )2 + Рб(КН3) |+ * = ►  С ^-(С О О )2Р 6 (Ш 3)4 + 2Н+.

3. Катионный обмен с поверхностными катионами, входящими в струк­
туру носителя:

А12о 3+ у  Си2; р Си (зх/2)А12.х0 3 + * а р ; р [180],

М ЕА120 4 + X Си2р:р ^  Си>1§1_хА120 4 + X М ё2:р [177].

4. Необратимое химическое взаимодействие:
Закрепление металлорганических комплексов при нанесении из невод­

ных растворов или газовой среды [64]:

=81-ОН + С3Н 5-Рс1-С5Н 5 =8г-0-Рс1-С5Н 5 + С3Н 6Т.

Характерно, что анализируя состав и количество выделяющ егося 
по подобному ти п у  реакций газа, мож но оценить состав и строение по­
верхностны х гидроксильны х групп , участвую щ их в реакции закрепле­
ния.

5. Лигандный обмен [181]:

=А1-(Я )2 + [Р1С16]2- + 2Н+ =А1-[Р1С16] + 2ЯН.
6 . Лигандное замещение:

А1-Вг„ + [Р1С16]2“ =А1-[Р1С16_/1Вг„] + п С1".
7. Гидролитическое, «поверхностное» осаждение наносимых катионов 

в виде гидроксидов или их основных солей [177].
В рамках данной схемы, по-видимому, на первой стадии происходит 

анионный обмен О Н-групп носителя с анионами растворенной соли, напри­
мер ионами Ж )3~, и за счет повышения pH пропиточного раствора в порах 
носителя происходит дальнейший гидролиз наносимого аквакомплекса с об­
разованием коллоидных частиц и выпадением их в осадок на поверхности 
носителя:

=А1 -  ОН + N 0 ^  =А1 -  Х 0 3 + ОН", (54)

Си(Н20 )5(0 Н )+ + N 03- + ОН- -о- Си2(ОН )3 Ж >31. (55)
8. Электрохимическое восстановление металла на поверхности угле­

родного носителя при нанесении в анаэробных (т. е. в отсутствие воздуха) 
условиях электронным «газом», существующим вблизи углеродной поверх­
ности [175, 182]:

С + [Рс1С14]2- ->  Рё°/С + 2 С1-/С+ + 2С1-.
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Схема 8 нанесения палладия в виде так называемого палладиевого зер­
кала, в котором частицы металла находятся в грубодисперсном состоянии, яв­
ляется примером нежелательной побочной реакции нанесения. В настоящее 
время найдены условия проведения процесса приготовления катализаторов, 
полностью исключающие образование грубодисперсных металлических час­
тиц палладия [182].

9.6. Основы электростатической теории сорбции 
из водных растворов электролитов

Поскольку характер взаимодействия наносимого вещества с носителем 
является определяющим в формировании дисперсного состояния активного 
компонента, то при приготовлении нанесенных катализаторов очень важно 
получить ответы на вопросы: будет ли наносимое вещество сорбироваться на 
поверхности носителя, по какой из приведенных выше схем будет протекать 
процесс нанесения, и какие свойства системы необходимо знать, чтобы целе­
направленно управлять процессом? В наибольшей степени теория приготов­
ления нанесенных катализаторов разработана для стадии адсорбции катионов 
и анионов на поверхности оксидных носителей из водных растворов электро­
литов [37, 60, 179].

Хорошо известно [179], что в водной среде происходит поверхностная 
поляризация оксида и, в зависимости от pH среды, поверхность может заря­
жаться положительно или отрицательно, как показано на схеме, приведенной 
на рис. 78.

Для всех оксидов существует характеристическая величина pH, при ко­
торой поверхность имеет нулевой заряд. Эта величина называется точкой ну­
левого заряда или изоэлектрической точкой (ИЭТ) носителя. Она определяет 
соотношение кислотно-основных групп на его поверхности.

При pH пропиточного раствора больше pH ИЭТ на поверхности носите­
ля преимущественно адсорбируются катионы:

Б-ОН + К  + + ОН- <-> Б -О -К  + Н20 ,
где 8 -  поверхностный катион носителя, связанный с гидроксильной группой 
носителя, а при pH < pH ИЭТ носитель адсорбирует анионы:

8-О Н 2+ + А - <-» 80Н 2А
или

8-О Н  + А “ + Н+ <-> 8 -  А  + Н20 .

Б-О Н ^ — ► Б -О Н  -*— ► 8 -  СГ + Н20

Кислая среда -  pH  ИЭТ Щ елочная среда -
адсорбция анионов адсорбция катионов

Б -  поверхностный катион оксида

Рис. 78. Схема поверхностной поляризации оксидов в различных средах.
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Таблица 13. Значения pH ИЭТ
некоторых оксидных носителей

В табл. 13 приведены значения pH 
ИЭТ для ряда наиболее часто исполь­
зуемых носителей. Следует подчеркнуть, 
что абсолютное значение ИЭТ очень 
сильно зависит от чистоты носителя. В 
зависимости от pH ИЭТ носители делятся 
на три типа:

• Амфотерные: А120 3, гЮ 2, ТЮ 2, 
Сг2Оэ. В зависимости от pH пропиточного 
раствора на данных носителях возможна 
адсорбция катионов либо анионов.

• Катионообменники: W 0 3, ЗЮ2.
Они способны адсорбировать только ка­
тионы.

• Анионообменники: ZnO, 1У^О. На них адсорбируются преимуществен­
но анионы.

Возможность адсорбционного обменного взаимодействия может быть 
оценена из следующих физико-химических характеристик системы носитель- 
раствор наносимого соединения:

1) значение pH ИЭТ носителя;
2) значение pH пропиточного раствора;
3) знак и величина заряда иона наносимого соединения;
4) разница между величинами pH ИЭТ носителя и pH раствора

Носитель pH ИЭТ Адсорбируемые
ионы

\У 0 3 0,5 Катионы
8Ю2 1-2
ТЮ2 6,0 Катионы и
г ю 2 6,7 анионы

А120 3 7-8
гп о 8,2-9 Анионы
Ь^Оз 10,4
1 ^ 0 12,4

ДрН = |р Н иэт-р Н р.ра|.
Зная перечисленные выше характеристики, можно не только предсказы­

вать, но и в значительной степени управлять процессом адсорбции. Коротко 
остановимся на некоторых, ставших уже классическими, примерах, подтверж­
дающих это заключение. Силикагель, являясь типичным катионообменником, 
не адсорбирует платину из раствора платинохлористоводородной кислоты [60]:

=8г-О Н + Р1С162~ —» нет адсорбции,
в то время как на оксиде алюминия протекает очень прочная адсорбция хлор- 
платинат-иона. В литературе существует несколько точек зрения на возмож­
ный механизм закрепления хлорплатинат-иона. Некоторые авторы утвержда­
ют, что закрепление происходит непосредственно по механизму анионного 
обмена [176, 181]

(=А 1-О Н )2 + Р1С162" <-> (=А 1-)2 Р1С16 + 2 он-
В то же время существует другая точка зрения [183], согласно которой 

процессу адсорбции предшествует быстрая протонизация по схеме

=А1-ОН + Н+ <-> =А1-ОН2+.
Далее происходит достаточно медленная адсорбция анионов на положи­

тельно заряженных местах поверхности, причем ионы платины при этом пре-
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терпевают частичный гидролиз за счет повышения pH пропиточного раствора 
при закреплении протонов на поверхностных ОН-группах:

2(=А1-ОН2+) + [Р1С15(О Н )]2- <-> 2(=А1-ОН2)РС15(ОН).
Анализируя данные нашей работы [177], можно предположить, что 

адсорбция платинохлористоводородной кислоты на шпинелях 2пА120 4 и 
]У^А120 4 протекает по аналогичным схемам с той разницей, что в процес­
се принимают участие ОН-группы, закрепленные как с катионами А13+, так и 
2 п2+ или M g2+:

= А1- ОН + Н + <-> = А 1 -О Н 2+,

- М е - О Н  + Н+ -  Ме -  ОН2+,
где Ме: 2п2+ , M g2+,

2(=А1-ОН2+) +[Р1С15(О Н )]2-<-> 2(=А1-ОН2)Р1С15(ОН),

2 (-М е-О Н 2+) + [Р1С16]2" <-> 2 (-М е-О Н 2)Р1С16.

Однако комплекс с катионами Ме2+ является недостаточно прочным из- 
за их более высокой растворимости по сравнению с катионами А13+ в кислых 
и слабокислых средах, а для магния и в нейтральных средах, и он, возможно, 
трансформируется по схеме

2(-М е-О Н 2)Р1С16 2 (-Н +) + -МеР1С14(ОН)2 + Ме2+ + 2С1~ + Н20 ,

где (-Н +) -  поверхностные места, занимаемые двумя протонами при переходе 
катионов Ме2+ в раствор.

Ситуацию с отсутствием адсорбции платины на силикагеле можно кар­
динально изменить, если изменить знак заряда наносимого соединения плати­
ны. Адсорбция аммиаката платины на силикагеле протекает достаточно быс­
тро и прочно по механизму катионного обмена [60]

(=81-ОН)2 + [Р1(№13)4]2+ <-► (=81—О—)2 Р1(№13)4 + 2Н+ (сильная адсорбция).
Оксид алюминия как амфотерный оксид также адсорбирует аммиакат 

платины, но сила сорбции здесь ниже по сравнению с хлорплатинат-ионом, 
а количество адсорбированной платины резко возрастает с увеличением pH

пропиточного раствора, за счет добав­
ления в раствор аммиака (рис. 79) [60].

(=А1-ОН)2 + [Р1(№13)4]2+ <-> 
(= А 1 -0 -)2 Р1(КН3)4 + 2Н+.

Рис. 79. Влияние pH пропиточного раствора 
на адсорбцию аммиаката платины на поверх­
ности оксида алюминия.
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Таблица 14. Анионные и катионные комплексы металлов 1-6, V II-а и V II I групп

Мп
Си

М п04
Fe Co N i

Ag Тс Ru
Rh

RhClg“

tPd¡

PdC14~

Ай Re Os Ir Pt .

АиСЦ Re04 OsClg- IrC l¿- . . Ptci¿-

Анионные комплексы 
металлов I -б, V II-a  

и V III групп

Катионные комплексы 
металлов I-б, V II-a  

и V III групп
Cu

Cu(NH3) f
Mn Fe

Co

Co(NH3)2+

N i

N i(N H 3)2+

Ag

Ag(NH3) f
Te

Ru

Ru(NH3)5C12+

Rh

Rh(NH3)5Cl2+

Pd

Pd(NH3) f

Ай

A u(N H 3>4+
Re Os

Ir

Ir(N H 3)5C l2+

Pt

Pt(NH3) f

Достаточно эффективным способом регулирования адсорбции является 
изменение знака заряда иона наносимого соединения. Но применить этот под­
ход не всегда удается, поскольку не для всех наносимых соединений, исполь­
зуемых при приготовлении катализаторов, можно получить предшественник 
в анионной или катионной форме. В табл. 14 приведены анионные и аммиач­
ные катионные комплексы для некоторых наиболее часто используемых при 
приготовлении катализаторов металлов I -б, V II-a  и V III групп [179].

В некоторых случаях положительных результатов удается достичь при 
использовании предшественника одного заряда, изменив pH ИЭТ носителя 
путем предварительного модифицирования его поверхности. Так, модифика­
ция поверхности оксида алюминия фтором приводит к  уменьшению pH ИЭТ, 
а модификация магнием -  к  его увеличению.

Управление адсорбционным взаимодействием возможно за счет изме­
нения механизма адсорбций. Так, модифицирование поверхности у-А12Оэ 
ионами F", СН3СОО~, СЮ4~ способствует протеканию адсорбции [PtC l6]2~ по 
механизму анионного обмена, в то время как модифицирование ее ионами 
С1~ и В г  вызывает протекание адсорбции [PtC l6]2_ по механизму лигандного 
замещения [181].

Важную роль pH пропиточного раствора и в особенности разницы значе­
ний между pH раствора и ИЭТ носителя можно продемонстрировать на при­
мере адсорбции соединений меди на поверхности силикагеля. Хорошо извес­
тно, что на силикагеле адсорбция из водного раствора азотнокислой меди не
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протекает, хотя медь и находится в ка­
тионной форме. Это обусловлено тем, 
что растворы азотнокислой меди вслед­
ствие гидролиза имеют кислую реак­
цию. Однако при доведении pH раство­
ра до 7-8 путем добавления аммиака 
адсорбция становится существенной, 
но, как нетрудно заметить, сорбируется 
здесь уже аммиачный комплекс меди:

Таблица 15. Влияние pH пропиточного 
раствора на состав ионов M o(V I)

pH Состав молибдат-ионов

> 8 М оО2'
6-8 М о 0 2~ ^  М о7о £
2-6 М о7о £
1-2 Мо80 26

=S i-O H  + Cu2+ —» -  нет адсорбции (рН<4),

(sS i-O H ) + [Cu(NH3)4]2+ (= S i-0 -)2 Cu(NH3)4 + 2H+ (pH>7).

При регулировании процесса сорбции путем изменения pH пропиточ­
ного раствора необходимо учитывать два важных фактора. Первый состоит в 
том, что при переходе в сильнокислые или сильнощелочные растворы сущест­
венно увеличивается (рис. 80) растворимость таких важных носителей как 
оксид алюминия и силикагель [179].

Второй важный фактор -  это возможное изменение состава комплексов 
в зависимости от pH раствора. В качестве примера в табл. 15 приведен состав 
комплексов M o(V I) при различных pH пропиточного раствора. Интересно отме­
тить, что если в щелочной среде доминирует моноядерный комплекс М о 0 4~, 
то в кислых средах преобладают полиядерные комплексы [184]. В процессе 
нанесения молибдена из кислых растворов с поверхностью алюмооксидного 
носителя взаимодействуют полимерные анионы (MOgO^)4- и (М оуО ^)6-, что 
приводит к  образованию на поверхности носителя преимущественно остров­
ковых полимолибдатных структур.

log s а log s ^
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9.7. Распределение активного компонента в нанесенных 
катализаторах по зерну носителя

9.7.7. Типы распределения

Важнейшим свойством нанесенных катализаторов является характер 
распределения активного компонента по зерну носителя [11, 176, 185]. По 
этому параметру катализаторы приняты делить на четыре основных типа, схе­
матически представленных на рис. 81. Заштрихованная зона на рисунке отно­
сится к активному компоненту в сечении цилиндрического экструдата или 
сферического зерна катализатора. На рис. 81 под каждым типом распределе­
ния приведены возможные изменения концентраций активного компонента по 
радиусу зерна носителя. Очевидно, что концентрационные зависимости 1-4 
являются идеальными вариантами распределения, которые очень редко реали­
зуются на практике в отличие от представленных кривыми 5-11.

1. Равномерное распределение. В катализаторах данного типа актив­
ный компонент равномерно распределен по всему объему носителя. Исполь­
зование таких катализаторов наиболее целесообразно и эффективно для про­
ведения медленных реакций, протекающих в кинетической области, когда 
W ^  »  Wдиффузии хим.реакции

2. «Коронковое» распределение. У  катализаторов этого типа активный 
компонент сосредоточен у периферии гранулы носителя. Такое распределение 
становится выгодным в случае быстрых реакций, протекающих во внутри- 
диффузионной области (Wamrm„ «  WmLpem)J i когда внутренняя часть зерна 
все равно не используется.

3. Распределение «яичны й белок». Активный компонент расположен в 
средней области, удаленной как от центра, так и от внешней поверхности зер­
на. Такое распределение может быть полезно, когда центральная часть зерна 
не используется из-за диффузионных ограничений, а внешняя часть подверга­
ется интенсивному истиранию или отравлению.

4. Распределение «яичны й желток». В этом случае активный компо­
нент не располагается на периферийной части носителя, а сконцентрирован 
ближе к центру зерна носителя. Катализаторы данного типа целесообразно 
применять для медленных реакций в случаях абразивного износа гранулы, 
например, при работе в движущемся или кипящем слое, а также отравления 
катализатора ядами.

Причины возникновения неравномерного распределения активного ком­
понента, в первую очередь корочкового, заложены в самой методике приго­
товления катализаторов методом пропитки. Однако природа этого явления, а 
следовательно, и подходы к регулированию распределения различаются для 
катализаторов сорбционного и пропиточного типов.

Экспериментально информацию о распределении активного компонен­
та по зерну носителя можно получить методом микрозондового анализа 
[176, 186] или методом *Н ЯМР-томографии [187]. Причем последний
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Относительное радиальное положение г/К

Рис. 81. Схематическое изображение распределения нанесенного компонента по зерну ка­
тализатора.

1-11 см. в тексте.

метод является неразрушающим и его можно применять для исследования 
динамики перераспределения гексахлорплатинат-иона во времени пропитки 
по грануле пористого оксида алюминия [187].

9.7.2. Причины возникновения неравномерного распределения 
активного компонента

Как отмечалось выше, катализаторы пропиточного и сорбционного ти­
пов могут быть получены в режимах капиллярной и диффузионной пропитки. 
Если пропитка осуществляется в капиллярном режиме и не сопровождается 
процессом адсорбции растворенного вещества, то регулирование распреде­
ления активного компонента на этой стадии можно осуществлять, рассчитав 
характерное время капиллярного всасывания tkпо уравнению [И , 176]

t - } R2v
k г  о eos 0 ’

где tk — характерное время капиллярного всасывания, когда пропиточный раст­
вор полностью заполняет все поровое пространство носителя; R -  радиус
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зерна катализатора; р -  вязкость раствора; а -  поверхностное натяжение; 
0 -  угол смачивания поверхности носителя; г -  радиус капилляра (средний 
радиус пор).

Очевидно, что при капиллярной пропитке однородное распределение на­
носимого вещества будет достигнуто, если время пропитки будет заведомо 
больше времени капиллярного всасывания т В противном случае распре­
деление будет неравномерным.

При пропитке в диффузионном режиме характерное время пропитки 
равно

где -  время, за которое диффундирующее вещество достигает центра но­
сителя с радиусом зерна Я; р -  коэффициент извилистости; в -  порозность 
носителя; В к -  молекулярный коэффициент диффузии компонента в растворе; 
Р -  отношение между адсорбированным и неадсорбированным состоянием 
наносимого компонента в объеме носителя.

Равномерное распределение будет достигнуто при х Из приведен­
ной формулы видно, что время достижения равномерного распределения для 
пропиточных катализаторов (Р «  1) лимитируется только процессом диффу­
зии и зависит от размера гранул, пористой структуры носителя и коэффици­
ента диффузии наносимого соединения. В случае сорбционных катализато­
ров (Р »  1) процесс может уже лимитироваться процессом адсорбции. Для 
сильносорбирующихся веществ характерное время диффузионной пропитки 
может быть настолько велико, что равномерное распределение компонента не 
будет достигнуто, если концентрация наносимого вещества меньше, чем пре­
дельная сорбционная емкость носителя.

Как повлияет процесс сорбции на распределение активного компонен­
та при пропитке в капиллярном режиме? В такой ситуации происходят одно­
временно процессы объемного перемещения пропиточного раствора под дей­
ствием капиллярных сил, сорбции наносимого вещества и дополнительной 
диффузии компонента, если процесс сорбции является обратимым. Распреде­
ление активного компонента при ограниченной продолжительности пропитки 
будет определяться соотношением

При а  «  1 растворенное вещество перемещается в глубь зерна вместе 
с раствором, обеспечивая возможность получения равномерного распределе­
ния.

При а  »  1 преобладает диффузионный режим, и распределение актив­
ного компонента будет неравномерным.

Д 2(1 + Р)(3 
В кг

(57)

ГО(1 + Р)РСО8 0 
8 £>£Ц

(58)

192



Для того чтобы понять, при каких условиях могут возникнуть такие си­
туации, подставим в уравнение (34) величины, характерные для водных рас­
творов, и получим значение

1,35г(1 + Р)ос = - ---- ------ -
г

Из этого уравнения следует, что в случае сорбционных катализаторов, 
т. е. Р >1, во всех случаях а  > 1, т. е. общая скорость капиллярной пропит­
ки лимитируется диффузией сорбирующегося компонента. Если величина 
Р »  1, то скорость диффузии растворителя будет больше скорости диффузии 
активного компонента, и при т < возникает «корочковое» распределение.

Таким образом, в зависимости от типа катализатора и характера взаи­
модействия носителя с пропиточным раствором механизм образования не­
равномерного распределения различен. При нанесении несорбирующегося 
соединения в режиме как капиллярной, так и диффузионной пропитки мож­
но достигнуть однородного распределения простым способом за счет дли­
тельного выдерживания носителя в пропиточном растворе. Однако следует 
иметь в виду, что в процессе сушки катализатора вследствие капиллярного 
перемещения раствора может происходить существенное изменение распре­
деления растворенного вещества внутри порового пространства носителя 
вплоть до выноса его на внешнюю поверхность и образования корочкового 
распределения. Для снижения степени перераспределения активного компо­
нента прибегают к  интенсификации процесса сушки или повышения вязкости 
пропиточного раствора. Для катализаторов сорбционного типа формирование 
распределения активного компонента происходит на стадии нанесения, и в 
процессе удаления растворителя на стадии сушки существенных изменений в 
распределении, как правило, не наблюдается.

9.7.3. Подходы к  регулированию распределения 
активного компонента в катализаторах сорбционного типа

Из анализа приведенных выше формул (56)-(58) можно предложить не­
сколько различных вариантов получения адсорбционных катализаторов с рав­
номерным распределением активного компонента по зерну носителя.

1. Увеличение концентрации пропиточного раствора. Глубина проник­
новения наносимого предшественника к  центру зерна носителя будет увели­
чиваться с ростом с0, и равномерное распределение может быть достигнуто, 
когда величина а будет приближаться к  величине предельной сорбционной 
емкости носителя. Однако данный подход является не эффективным из-за су­
щественного перерасхода активного компонента и увеличения доли пропи­
точной части в катализаторе.

2. Уменьшение размера гранул. Этот подход имеет технологические ог­
раничения из-за роста гидравлического сопротивления слоя катализатора. М о­
жет применяться только для пылевидных катализаторов, эксплуатирующихся

(59)
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в кипящем слое. Для гранулированных катализаторов возможным решением 
может быть использование носителей в виде колец, причем толщина стенки 
должна быть приблизительно равна двойной толщине «корочки». Очевидно, 
что данный подход связан с ограничениями механической прочности колец.

3. Увеличение времени пропитки. Поскольку процесс адсорбции являет­
ся обратимым, то с увеличением времени пропитки возможно частичное пе­
рераспределение наносимого вещества в случае его слабого взаимодействия 
с поверхностью носителя. Однако для сильно сорбирующихся веществ такой 
подход не эффективен.

4. Повышение температуры пропиточного раствора. При таком подхо­
де возможно увеличение скорости диффузии из-за увеличения коэффициен­
та диффузии, уменьшения вязкости раствора и скорости десорбции с ростом 
температуры. Все это может способствовать увеличению глубины проникно­
вения наносимого вещества.

Увеличение времени пропитки с одновременным повышением темпе­
ратуры пропиточного раствора позволяет получать достаточное равномер­
ное распределение платины, нанесенной из растворов аммиаката платины на 
силикагель. Однако данный прием оказался не эффективным для платины, 
адсорбированной из растворов платинохлористоводородной кислоты на по­
верхности оксида алюминия. В этом случае достигнуть более равномерного 
распределения удалось с помощью введения в пропиточный раствор так на­
зываемых конкурентов сорбции. Очевидно, что такими конкурентами могут 
быть вещества, которые адсорбируются на поверхности носителя по анало­
гичному механизму. В то же время эти вещества не должны понижать катали­
тическую активность и селективность получаемого катализатора. При синтезе 
Р1/А120 3-катализаторов наилучшими конкурентами оказались неорганические 
и органические кислоты. В литературе были детально изучены закономернос­
ти сорбции различных кислот как из однокомпонентных, так и из бинарных

а, мг-экв/г

Рис. 82. Изотермы сорбции из водных растворов на у-А120 3 при 20 °С.
1 -  Н2С20 4, 2 -  H 2S 04, 3 -  НСООН, 4 -  H 2PtC l6, 5 -  СН3СООН, 6 -  НС1, 7 -  H N 0 3, 
S -H C 1 0 4, 9 -H R e 0 4.
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Таблица 16. Условия нолучения различных типов макрораспределения 
из двухкомпонентных пропиточных растворов [43]

Распределение
Выбор конкурента

Характеристика 
пропиточного раствораприрода, 

К кс
количества,
/ =  SKC/SyC

Корочковое к кс «  к ак 0, « 1 К ‘«Сш « К * ‘Скс

Равномерное к кс < к ш 1 К ксСкс > К ЖСШ

(3 ) Кольцевое <1
к кс > к™ а:ксс кс »  ю*сш

(5 )  Центральное 1

П рим ечание . К кс, К ак -  константы Генри, определяемые из изотерм сорбции соот­
ветственно конкурирующего сорбата и предшественника активного компонента; SKC, 
текущая и полная объемные емкости носителя по конкурирующему сорбату; /  -  степень 
использования сорбционной емкости носителя; Скс, Сж -  концентрации соответственно конку­
рента и металлокомплекса в пропиточном растворе.

водных растворов с H2PtCl6. Изотермы сорбции кислот-конкурентов приведе­
ны на рис. 82 [176].

При анализе полученных изотерм и кинетики адсорбции были получены 
следующие ряды [176]:

С татическая объемная емкость

Н2С20 4 »  H2S04 »  НСООН « H2PtC l6 > СН3СООН « HC l >H N 03 « НС104.

Избирательность сорбции (в соответствии со значениями констант сорб­
ции)

Н2С20 4 > H2S04 »  H2PtCl6 « СН3СООН > HC l > HNO3 » НСООН «НС104. 
Кинетический ряд сорбции

Н2С20 4 > H2S04 > HC l > H N 0 3 « НСЮ 4 > НСООН > H2PtCl6 « СН3СООН . 
Степень замедления сорбции платины кислотами-конкурентами

H2S04 > HNO3 > НСЮ 4 > Н2С20 4 > НС1 > НСООН > СН3СООН.
Регулируя природу вводимого конкурента, его концентрацию, последова­

тельность введения конкурента и время пропитки, можно получить желаемые 
распределения платины по зерну носителя. Условия получения различных 
типов распределения суммированы в табл. 16. Для получения равномерного 
распределения платины необходимо использовать слабо сорбирующиеся кон­
куренты, например, соляную или уксусную кислоты. Как видно из рис. 83, 
введение НС1 при увеличении ее концентрации приводит к  выравниванию 
распределения платины по грануле носителя по сравнению с пропиткой без 
конкурента сорбции [186].

Другие типы распределения платины, типа «яичный белок» или «яичный 
желток», удобнее получать, используя в качестве конкурента сорбции сильно 
сорбирующееся вещество -  щавелевую кислоту. Глубина распространения
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Рис. 83. Радиальные профили концентрации 
платины (0,55 мас.% Pt) по сечению гранул 
Р1/А120 3-катализаторов, полученных нанесе­
нием H 2PtC l6.

1 -  из водного раствора без конкурента сорбции; 
2 , 3 -  из раствора в 0,1 н и 0,2 н НС1 соответствен­
но; 4 -  на носитель, обработанный 0,2 н НС1.

фронта сорбции платины к центру 
носителя и величина его отступления 
от внешней поверхности гранулы ка­
тализатора регулируются концентра­
цией щавелевой кислоты и временем 
пропитки. Наиболее четкие границы 
получаются, если носитель предва­
рительно перед проведением сорбции 
платины обрабатывать водным раство­
ром щавелевой кислоты, а нанесение 
как конкурента сорбции, так и затем 
платины проводить в диффузионном 
режиме.

9.8. Современные тенденции в области развития 
методов нанесения

9.8.1. М етод "deposition -  precipitation"

К  относительно новым тенденциям в области развития методов нанесения 
относится метод нанесения осаждением (deposition -  precipitation или DP-ме­
тод в англоязычной литературе). Основы метода DP были заложены еще в 
середине 80-х годов прошлого века, но интенсивное развитие он получил в 
последние 10-15 лет [139, 140]. Как нетрудно заметить из самого названия, 
метод основан на использовании закономерностей процесса осаждения в ме­
тоде нанесения из жидкой среды. Он аккумулировал в себе все достижения 
метода осаждения, связанные с целенаправленным регулированием состояния 
осаждаемых частиц, их размера и распределения по размерам.

Метод DP может быть использован при нанесении предшественников на 
поверхность носителя в виде:

• золей металлов [57],
• полиядерных гидроксокомплексов (П ГК) металлов [188],
• золей или осадков гидроксидов [139, 140].
Чем вызвана необходимость, или иными словами, когда выгодно приме­

нять метод DP? Чтобы ответить на этот вопрос, необходимо подчеркнуть, что 
при использовании метода DP удается получать дисперсные частицы (с раз­
мером 4 нм и меньше) с узким распределением по размерам. Поэтому одной

Pt, мас.%
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из основных причин использования данного метода может быть слабая или 
практически отсутствующая способность соединений некоторых металлов 
адсорбироваться на поверхности носителя, как, например, это обычно наблю­
дается при нанесении неорганических солей Ге(Ш ) на поверхность 8Ю2 или 
А120 3. Вторая причина может быть связана с тем, что при адсорбции некото­
рых хлоридных комплексов благородных металлов поверхность дисперсных 
металлических частиц загрязняется ионами хлора, которые очень часто яв­
ляются каталитическими ядами в некоторых реакциях. Такая ситуация, на­
пример, наблюдается при синтезе золотых катализаторов окисления СО, при­
готовленных адсорбцией комплекса [АиС14]~ на поверхности различных ок­
сидных носителей [189-191]. При нанесении предшественника золота в виде 
частиц его гидроксида отравляющее действие ионов хлора резко снижается.

Еще ряд причин использования метода БР можно найти при рассмот­
рении закономерностей нанесения палладия на углеродные носители [174]. 
Здесь при формировании в процессе нанесения коллоидных частиц [Р с^О Н )^ 
(где п -  100) с размером 2 ,0- 2 ,4 нм удается предотвратить их проникновение в 
тонкие поры углеродного носителя и исключить формирование в микропорах 
большого количества частиц металла, хотя и очень мелких, но недоступных 
для реакционных газов. Способность палладия в гидроксидной форме восста­
навливать при более низких температурах, по сравнению с его хлоридными 
комплексами, является также благоприятным технологическим аспектом при 
синтезе Рб/С-катализаторов [174].

При получении катализаторов БР-методом через стадию формирования 
П ГК и осадков гидроксидов в качестве исходных реагентов обычно применя­
ют те же соединения, что и в традиционных методах нанесения и осаждения. 
Так, например, Рб/С-катализаторы готовят с использованием растворимых в 
воде соединений Н2Р6С14 или Ка2РбС14, для приготовления Ай- и РГсодер- 
жащих катализаторов используют соответственно золото- и платинохлорис­
товодородную кислоты. Осаждение обычно производят ИаОИ, Ка2С 03 или 
с помощью мочевины. В методе БР нет ограничений по использованию всех 
основных оксидных и углеродных носителей.

В методическом плане реализация БР-метода возможна тремя способа­
ми [174]:

1. Осадитель добавляется к  носителю, суспендированному в растворе 
предшественника активного компонента.

2. Раствор предшественника добавляется к  суспензии носителя в щелоч­
ном растворе.

3. Раствор предшественника смешивается со щелочным агентом, для 
того чтобы получить коллоидные соединения предшественника в форме П ГК 
или золей, и далее этот раствор контактирует с носителем.

Последний метод наиболее удобен при нанесении на гранулированные 
носители. Однако здесь необходимо прибегать к  специальной стабилизации 
коллоидных частиц, чтобы исключить их коагуляцию в объеме до стадии 
проникновения раствора в поры носителя. Наиболее распространен первый
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способ приготовления. Хотя суть метода в общем плане понятна, механизм 
протекания отдельных стадий в процессе образования осадков на поверхнос­
ти еще недостаточно ясен.

В целом процесс нанесения в БР-методе состоит из двух стадий [37,
140]:

1) осаждение из объема раствора, находящегося как в порах носителя, 
так и над носителем;

2) взаимодействие осадка с поверхностью носителя.
Количество соли в исходном растворе рассчитывается исходя из желае­

мого количества вещества, которое необходимо осадить на поверхности носи­
теля. Однако, поскольку в данном методе используется очень большой объем 
пропиточного раствора по отношению к  объему пор носителя, то количество 
растворенного вещества в растворе над носителем значительно превышает его 
величину в поровом пространстве. По этой причине, если процесс осаждения 
проводить неправильно, то значительная доля осадка может образовываться 
в объеме раствора над носителем, а не в его порах. Естественно, что такого 
нежелательного явления стремятся избегать.

Хорошей дисперсности и гомогенности активной фазы удается достиг­
нуть, когда в процесс осаждения вовлекаются поверхностные ОН-группы но­
сителя [140]. Самопроизвольно такой процесс осаждения протекает при кон­
такте носителей с растворами легкогидролизующихся солей. В нашей работе 
такой процесс «поверхностного» осаждения наблюдался при контакте водных 
растворов солей Си(П) и 1п(Ш) с поверхностью оксида алюминия, цинк- и 
магний-алюминиевой шпинелей [177]. Однако, поскольку концентрация та­
ких групп на поверхности ограничена, то для увеличения количества осажда­
емого вещества приходится вводить дополнительное количество щелочного 
осадителя. В этом случае процесс осаждения сильно зависит: 

от концентрации соли в растворе, 
pH, времени и температуры осаждения, 
скорости добавления осадителя.
Обычно осаждение проводят из очень разбавленных растворов при мед­

ленном добавлении осадителя. Оптимальные величины pH и температуры 
осаждения, естественно, определяются природой осаждаемого гидроксида, а 
для одного и того же гидроксида зависят еще и от природы носителя. Поверх­
ность носителя в этом случае действует как нуклеирующий агент [189, 190], 
т. е. она способствует образованию зародышей новой твердой фазы, на кото­
рой впоследствии формируются частицы гидроксида. Возможно, что важную 
роль здесь тоже играют гидроксильные группы. Так, было показано [192], что 
при осаждении золота на ТЮ 2 щелочью ИаОН максимальное содержание Ай 
достигается при pH (pH -  6) изоэлектрической точки ТЮ 2, т. е. когда заряд 
поверхности нейтральный. Предполагается, что на поверхности сначала про­
текает реакция

3 ( -  ОН) + АиС14- Н+ ->  -  НАи(О Н)3С1 + ЗС1'.
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Затем, когда pH раствора достигает pH ИЭТ носителя, поверхностные 
комплексы Аи(О Н)3С1_ начинают действовать как центры зародышеобразова- 
ния для Аи(О Н)3.

Выше уже отмечалось, что ключевым фактором этого приготовления яв­
ляется предотвращение осаждения далеко от поверхности носителя. В этом 
плане метод гомогенного осаждения-нанесения с использованием мочеви­
ны СО(1ЧН2)2 в качестве осаждающего агента позволяет избегать локального 
увеличения pH и осаждения гидроксида металла в растворе [140]. Мочевина 
добавляется к  носителю вместе с раствором исходной соли. При медленном 
нагревании раствора происходит постепенное выделение ОН-ионов по всему 
объему раствора за счет гидролиза мочевины по реакции

СО (>Ш 2)2 + ЗН20  2>Ш4+ + С 0 2 + 20Н -,
образование зародышей гидроксидных частиц происходит на поверхности но­
сителя. По мере снижения концентрации осаждаемого компонента и осадителя

а

Размер частиц, нм
Рис. 84. Э М -снимки и гистограммы частиц А й в 8% Аи/ТЮ 2-катализаторе, приготовленном 
БР-методом с использованием мочевины. Температура восстановления в Н 2: 120 °С (а); 
500 °С (б).
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в порах за счет диффузии осуществляется дополнительный приток реагентов 
из объема пропиточного раствора.

Такое эффективное действие мочевины хорошо иллюстрируется на при­
мере получения Аи/ТЮ 2-катализатора. Если осаждение проводить ИаОН, то 
для получения очень дисперсных частиц с размером 2-3 нм можно нанести 
только 3 мас.% Ай, при номинальном содержании его в растворе 13 мас.%. 
Попытки нанести большее количество золота приводят к  образованию зна­
чительно более крупных частиц или выпадению осадка в объеме раствора. 
Нанесение с мочевиной позволяет получать такие же высокодисперсные час­
тицы при значительно большем содержании Ай (до 8 мас.%), при этом уда­
ется достигнуть практически 100%-го извлечения золота без выпадения его в 
объеме раствора [190]. Полученные таким методом частицы золота, как видно 
из рис. 84, не только обладают высокой исходной дисперсностью, но доста­
точно устойчивы к  спеканию при повышении температуры восстановления до 
500 °С [191].

В целом, завершая рассмотрение метода ЭР, можно заключить, что по­
мимо перечисленных выше преимуществ, метод, основанный на использова­
нии в качестве осадителя мочевины, наиболее подходит для приготовления 
высокодисперсных нанесенных катализаторов с содержанием активного ком­
понента 10-20 мае. % [191].

9.8.2. Одностадийный золь-гель-метод

В последние годы интерес исследователей, работающих в области золь- 
гель-химии, проявляется в достаточно нетривиальной для этого метода сфе­
ре, а именно, к  синтезу нанесенных металлических катализаторов, таких как 
Р1/ЗЮ 2, Рс1/8Ю2, 11и/8Ю2, Р1/А120 3, Р1-8п/А120 3, Р1:/ТЮ2 и др. [149]. По срав­
нению с традиционными путями приготовления таких катализаторов, часто 
использующими две обязательные процедуры: предварительный синтез носи­
теля и последующее нанесение активного металла на этот носитель различ­
ными методами, золь-гель-химия позволяет осуществлять процесс синтеза 
носителя и нанесение предшественника металла в одну стадию. При этом ряд 
исследователей подчеркивают, что синтез таких катализаторов по золь-гель- 
маршрутам позволяет получать высокую дисперсию металлов на гелях точно 
управляемой текстуры.

При использовании золь-гель-метода для приготовления нанесенных 
металлов можно выделить два четко различающихся подхода.

• Первый основан на сочетании золь-гель-метода синтеза носителя с 
органическим алкоксидом, таким как ТЕОС для ЗЮ2 или ТБОА для А12Оэ, с 
одновременным введением предшественников в виде традиционно используе­
мых в методах нанесения неорганических солей: Н2Р1С16, РёС12, Рё (СН3С 02)2, 
ЯиС13 и т. д. [149].

• Второй подход стал развиваться в последние десять лет, и он основан 
на закреплении металлического предшественника на самых ранних этапах
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формирования системы, а именно на стадии, предшествующей гидролизу ис­
пользуемого алкоксида [193-198].

Коротко рассмотрим основные идеи приготовления металлических ката­
лизаторов в рамках этих двух подходов. Технологические особенности перво­
го подхода можно оценить при анализе схем трех различных методов синтеза 
Р1/8Ю 2-катализатора.

• В первом методе алкоксид (ТЭОС), растворитель -  спирт, вода (или 
водный раствор аммиака) и исходное соединение металла смешиваются для 
получения реакционной смеси, в которой происходит формирование геля. 
Водный раствор аммиака добавляется для получения высоких значений pH.

• Во втором методе ТЭОС добавляется прикапыванием к  водному рас­
твору исходного соединения металла.

• Третий метод заключается в добавлении водного раствора соединения 
металла к  свежесформированному гелю [199].

Текстурные характеристики получаемого ксерогеля, как и в случае одно­
компонентных систем, зависят от параметров золь-гель-метода (pH, т , /, т), 
а дисперсность получаемого металла сильно зависит о природы используемого 
металлического предшественника. Так, экспериментально было показано [200], 
что при использовании в качестве предшественника Н 2Р1С16 (pH 1,4) и соот­
ношении Н20  / ТЭОС = 6 при одинаковом содержании металла дисперсность 
платины в восстановленном при 400 °С катализаторе составляла всего 18 %, 
при этом образовывался микропористый силикагель (радиус пор г <2 нм) с вы­
сокой удельной поверхностью (653 м2/г), но низкой пористостью (0,28 см3/г). 
При той же величине т  = 6 дисперсность платины достигала 80 % при ис­
пользовании в качестве предшественника Р1(К Н 3)4(Ж )3)2 (pH 4). При этом ре­
зультирующая поверхность носителя была ниже (480 м2/г), а пористость чуть 
выше (г = 4 нм). Образец, полученный с использованием Р1;(С5Н70 2)2, имел 
большую удельную поверхность (632 м2/г) и среднюю величину дисперснос­
ти металла (48 %). Полученные данные по дисперсности хорошо согласуются 
с известной из традиционных методов нанесения различной способностью 
данных соединений адсорбироваться на поверхности силикагеля.

Пока достаточно трудно оценить преимущества описанного выше под­
хода к  синтезу нанесенных металлических катализаторов по сравнению с 
существующими традиционными методами пропитки и сорбции. Отметим, 
что одно из возможных преимуществ такого метода четко проявляется при 
синтезе металлических систем, нанесенных на высокодисперсные ксерогели 
и аэрогели, приготовленные по золь-гель-методу. Обычные методы нанесения 
из водных растворов здесь менее пригодны, так как в присутствии жидкой 
среды пропиточного раствора происходит резкое уплотнение структуры аэ­
рогеля или ксерогеля, сопровождающееся снижением не только объема пор, 
но и удельной поверхности [199, 200]. Для Р1/А120 3-катализаторов, приготов­
ленных по одностадийному золь-гель-методу, некоторые исследователи [201] 
выделяют также следующие преимущества: возможность получения носителя 
после всех термических обработок с очень высокой удельной поверхностью
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(до 450 м2/г), высокая дисперсность нанесенной платины, высокая устойчи­
вость к  дезактивации коксовыми отложениями.

9.8.3. М етод совместного гелеобразования

Теперь остановимся на другом, новом подходе синтеза нанесенных ме­
таллических катализаторов с использованием золь-гель-метода, который часто 
называют методом cogelation, или совместного гелеобразования [196]. В этом 
подходе используется модифицированный алкоксид типа (ЯС))381 —  X  —  А  
[195-198], в котором функциональная органическая группа А  способна фор­
мировать хелатный комплекс с катионом металла подобно палладию, платине, 
никелю, серебру, меди и т. д. Связывание этого комплекса с группой (1Ю)381 
осуществляется через инертную, устойчивую к  гидролизу разделительную 
группировку X. Совместная конденсация таких молекул с гелеобразующим 
компонентом 81(ОС2Н5)4 приводит к  формированию материала, в котором ме­
талл закреплен в матрице 8Ю 2 (рис. 85) [198].

Суть метода синтеза таких катализаторов состоит в том, что одно из воз­
можных металлоорганических соединений предшественника, такое как аце- 
тиацетонат палладия (Рс1[С3СОСН = С (0 -)С Н 3]2), ацетат серебра(1) (Ag[C H3 
С О (О -)]), или ацетат меди (Си[СН3С 0 (0 -)]), смешивается в спиртовом раст­
воре в определенном мольном отношении с модифицированным соединением 
гельобразующего алкоксида К Н 2-С Н 2-С Н 2-К Н -(С Н 2)3-81(ОСН3)3 (Е Б А 8).

Получаемую жидкую вязкую массу перемешивают при комнатной тем­
пературе до образования комплексного раствора определенного цвета. Затем 
к  данной смеси добавляется стандартный алкоксид, например ТЕОС, и после 
этого прибавляется водно-спиртовый раствор аммиака. Аммиак используется 
для поддержания определенного уровня pH смеси. Смесь тщательно переме­
шивают, сосуд герметизируют и нагревают до 70 °С, выдерживая при этой 
температуре 3 дня для осуществления процесса гелеобразования и старения 
геля. После этого гель сушат под вакуумом, прокаливают и восстанавливают 
при температурах 350^00  °С. Металлический комплекс, связанный с ЕП А8 , 
действует как нуклеирующий агент в формировании частиц кремнезема [196, 
198]. Комплексом адсорбционных и каталитических методов установлено, что 
конечный катализатор состоит в основном из полностью доступных высоко­
дисперсных частиц металла (для частиц Рс1 диаметр около 3 нм), расположен­
ных внутри первичных частиц кремнезема. Такая доступность обусловлена

(Ж
БЮ ^-С Ж  + К О -Б ^ Н г-С Н г-С Ш -Ш

сж

.сн2-сн2ч
\ мп+̂

+н20 ^
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I
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I
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Рис. 85. Схема закрепления соединения металлического предшественника на 8Ю 2-матри- 
це (М "+ -  Рс12+, Ag+ или Си2+).
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Рис. 86. Структурная модель нанесенного ме- 
таллического катализатора, полученного ме- *  
тодом совместного гелеобразования (М  -  ме- ^  
талл: Рс1, Ag, Си; А  -  Рё-А^-сплав).

микропористостью этих частиц, со сред­
ним размером пор около 0,8 нм. Сами 
первичные частицы силикагеля форми­
руют агрегаты более крупных размеров.
Часть более грубодисперсных частиц 
металла, особенно это характерно для 
Ag и в меньшей степени для Р<1 и Си, 
может находиться на внешней поверх­
ности этих агрегатов. Модель описан­
ной структуры представлена на рис. 86.

Характерной чертой нанесенных 
систем, полученных методом совмест­
ного гелеобразования, является высокая устойчивость микродисперсных ме­
таллических частиц к  спеканию, поскольку их перегруппировка и миграция 
по поверхности сильно затруднены из-за того, что они находятся как бы в 
ловушках микропористых частиц силикагеля [198]. Однако данные преиму­
щества вряд ли перекроют несомненные недостатки метода, связанные с ис­
пользованием достаточно редких и дорогостоящих металлоорганических со­
единений.

9.9. Термическая обработка нанесенных катализаторов
Следующая стадия после нанесения активного компонента -  стадия 

сушки, целью которой является удаление растворителя из пор носителя. Если 
наносимое вещество достаточно прочно связано с поверхностью носителя, то 
существенных изменений в состоянии адсорбированного или закрепленно­
го вещества не происходит. Для пропиточных катализаторов ситуация более 
сложная -  именно на этой стадии при достижении концентрации насыщения 
за счет уменьшения количества растворителя происходит процесс осаждения 
(для легко кристаллизующихся солей осложненное процессом кристаллиза­
ции) наносимого вещества в порах носителя. Фактически, реальное нанесе­
ние предшественника активного компонента на поверхность носителя для 
пропиточных катализаторов происходит на стадии сушки. Поскольку деталь­
ные механизмы перераспределения жидкости в порах носителя и растворен­
ного компонента рассматриваются в монографии [150], мы не будем здесь 
останавливаться на этом вопросе. Отметим только те факторы, управление 
которыми позволяет в той или иной степени регулировать распределение и 
дисперсность наносимого вещества в процессе сушки.
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В целом доля грубодисперсного осадка, вынесенного на внешнюю по­
верхность или макропоры носителя, определяется:

количеством наносимой соли;
растворимостью соли в условиях сушки;
вязкостью пропиточного раствора;
поверхностным натяжением на границе пропиточный раствор-носитель;
текстурными характеристиками носителя.
От этих параметров существенно зависит и выбираемый режим сушки. 

Обычно для снижения неравномерности распределения активного компонента 
рекомендуется суш ку проводить в быстром режиме с принудительным отво­
дом паров растворителя. Однако повышение вязкости пропиточного раствора 
простой заменой одной соли на другую, например нитратов на ацетаты, или 
введение специальных добавок, таких как этилцеллюлоза, может существен­
но снизить неравномерность распределения в процессе сушки.

Нанесенные катализаторы в зависимости от природы активного компо­
нента после завершения процесса суш ки можно условно разделить на три не­
равнозначные группы:

1. Каталитические системы на основе нанесенных неорганических солей.
Эти системы не подвергаются дальнейшей термической обработке, и

режим их эксплуатации определяется термической устойчивостью солей. 
Важной особенностью этих систем является способность некоторых солей 
самодиспергироваться, «растекаться» в твердом состоянии по поверхности 
носителя.

2. Каталитические системы на основе закрепленных металлокомплек- 
сов (в особенности металлоорганических комплексов).

Эти системы пытаются использовать с целью сочетания положительных 
свойств гомогенного и гетерогенного катализа. Несомненно, что и в данном 
случае нанесенные системы не повергаются термическим воздействиям, при­
водящим к  необратимым разрушениям структуры закрепленных комплексов.

3. Каталитические системы на основе нанесенных оксидов и металлов.
Основным этапом получения этих систем является термическая обработ­

ка, приводящая к  разложению нанесенных или закрепленных соединений.
Катализаторы последней группы наиболее многочисленны, и далее бу­

дут рассмотрены основные закономерности их формирования в процессе тер­
мических обработок. Процесс термообработки в окислительной или восста­
новительных средах с целью перевода нанесенного соединения в активную 
форму часто называют термической активацией. Здесь уместно отметить, что 
многие закономерности, рассмотренные в разделе 7 и посвященные процес­
сам термического разложения объемных фаз, не в полном объеме справедли­
вы для нанесенных систем. Два важных обстоятельства влияют на протекание 
процессов в нанесенных системах: размер частиц, носитель.

Размерный фактор проявляется по той причине, что в соответствии с 
уравнением Гиббса-Томсона может понижаться температура фазового пре­
вращения с уменьшением размера частиц. В первую очередь это будет прояв-
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ляться для частиц, отложившихся в очень узких порах носителя. Но наиболее 
важную роль играет природа и сила взаимодействия в системе нанесенное 
соединение-носитель на различных этапах приготовления.

В целом на процесс формирования активного компонента влияют следу­
ющие факторы:

1) среда и температура термообработки катализатора;
2) природа носителя и природа исходных, промежуточных и конечных 

продуктов превращения нанесенного соединения.

9.9.7. Нанесенные оксидные катализаторы

Термообработку -  активацию нанесенных оксидных катализаторов про­
водят, как правило, в окислительной среде, реже в токе инертного газа или 
вакууме.

При прокаливании в окислительной среде протекают следующие про­
цессы:

• Разложение предшественников и образование зародышей новой фазы 
оксидных частиц.

• Рост зародышей образовавшейся оксидной фазы.
• Параллельный процесс взаимодействия между носителем и промежу­

точными или конечными формами оксидных частиц активного компонента -  
определяется химической природой носителя и нанесенного оксида, а также 
дисперсностью нанесенных оксидных частиц.

• Спекание нанесенных частиц оксида или более глубокое химическое 
взаимодействие при высоких температурах прокаливания.

Можно выделить несколько различных состояний нанесенных компо­
нентов, определяемых силой взаимодействия с носителем, содержанием на­
несенного оксида и способом приготовления [202]:

1. Частицы нанесенной дисперсной оксидной фазы и носителя полно­
стью  разделены. Это указывает на слабое взаимодействие между компонен­
тами. В этом случае формируются кристаллические частицы нанесенного ок­
сида. Данное состояние реализуется:

• когда носитель и нанесенный оксид по своим кристаллохимическим ха­
рактеристикам не способны образовывать твердых растворов или химических 
соединений и катализатор прокален при достаточно высоких температурах;

• когда катализатор получен методом пропитки и нанесенный предшест­
венник находится в грубодисперсной форме;

• когда содержание нанесенного оксида превышает монослойное по­
крытие.

2. Формирование изолированных поверхностных катионов, кластеров, 
монослойного или бислойного (растворение в приповерхностном слое носи­
теля) покрытия нанесенного оксида.

Эта ситуация достаточно часто встречается при приготовлении различ­
ных оксидных катализаторов и обусловлена более сильным химическим взаи­
модействием между носителем и нанесенным оксидом. Образование изолиро-
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ванных, закрепленных поверхностных ионов и кластеров Си2+ или Сг3+ было 
обнаружено на низкотемпературных модификациях А12Оэ.

Типичным примером образования монослойного покрытия может слу­
жить состояние оксида молибдена М оОэ на поверхности А120 3, приготовлен­
ного закреплением моноядерного комплекса молибдена путем взаимодействия 
с гидроксильными группами носителей и прокаленных в мягких условиях по 
схеме

г -  он ноч .О
у-А120 3 + М о

•— ОН НСГ
у-А120 3

.О
+ 2Н20  • 

О

Разнообразные модели строения нанесенных частиц оксида ванадия 
были предложены в литературе для системы У 20 5/ТЮ 2 [75-78]. Для малых 
покрытий УО уТЮ 2 на носителе формируются изолированные монооксова- 
надиевые тетраэдрические структуры, сильно взаимодействующие с поверх­
ностью носителя, с одной терминальной связью У = 0  и тремя связями типа 
У -О -Т г

Вторая модель в качестве структурного компонента использует полимер­
ные дискретные группы типа (0 = У -0 -У = 0 )л . С увеличением покрытия доля 
полимерных форм по сравнению с мономерными для ТЮ 2 возрастает.

Для третьей модели в качестве основной структурной единицы исполь­
зуют диоксо-ванадильную группу 0 = У = 0 . Активные центры с диоксо-вана- 
дильной группой 0 =У = 0  не являются стабильными и реконструируются в 
димерную форму, в которой ванадильные группы У = 0  связаны через кисло­
род двумя мостиковыми связями У < (2 0 )> У

В целом для системы УО х/Т102 экспериментально было установлено, 
что структура монослойного покрытия катализатора отличается от кристал­
лической структуры У 20 5.

3. Образование твердых растворов или новых химических соединений с 
носителем.

Это тип наиболее сильного взаимодействия. При этом различают об­
разование твердых растворов с ограниченной растворимостью, как в случае 
растворения катионов Сг3+ в решетке у-А120 3 [203], и образование гомогенных 
растворов СиО, N10, Со20 3 с оксидом алюминия. При высоких содержаниях 
нанесенного оксида и высоких температурах прокаливания здесь возможно 
образование фаз шпинельной структуры типа МеА120 4. В качестве другого 
примера образования новой фазы можно привести формирование гидрокси- 
силиката никеля в К1/8Ю 2-катализаторе при прокаливании при высоких тем­
пературах.

При значительном исходном содержании М о 0 3 (например, 20 мас.% 
М о 0 3) на у-А120 3 происходит образование фазы А12(М о04)3 [202]. Важным 
фактором, способствующим образованию твердых растворов или новых со­
единений, является изоморфность структуры решетки оксида и носителя, а 
также высокая дисперсность нанесенного оксида, которая закладывается за
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счет закрепления его предшественника на стадии нанесения. Высокая диспер­
сность нанесенного оксида облегчает протекание твердофазной реакции взаи­
модействия с оксидом носителя. Примером такого явления служит частичное 
растворение высокодисперсного оксида ванадия в анатазе при прокаливании 
У 20 5/ТЮ 2-катализатора.

Важно отметить, что образование твердых растворов и стехиометричес­
ких соединений очень часто играет отрицательную роль при формировании 
катализатора, так как при этом образующиеся новые объемные соединения, 
как правило, обладают меньшей каталитической активностью.

В целом для одного и того же нанесенного оксида можно определить 
его поведение в зависимости от его содержания и природы носителя и, на­
оборот, -  для определенного носителя поведение нанесенных оксидов. Под­
твердим эту мысль на примере оксида молибдена, нанесенного на различные 
носители [202]. Раздельное формирование компонентов наблюдается в систе­
ме М о 0 3-а -8 Ь 20 4. Образование слабо закрепленного монослойного покрытия 
возможно на поверхности силикагеля, анатаза -  ТЮ 2 (до 50 % от теоретичес­
кого). Самопроизвольное «растекание» (или диспергирование) частиц оксида 
молибдена наблюдается на ]У^О, ТЮ 2 и Z т02. При нанесении оксида молиб­
дена на ТЮ 2 выше 50 % от монослоя происходят формирования трехмерной 
аморфной фазы и эпитаксиальный рост частиц МоОэ. На поверхности А120 3, 
как это уже было показано выше, образуется стабильное, практически пол­
ное монослойное покрытие и происходит самопроизвольное диспергирование 
частиц оксида молибдена. Все это сопровождается сильным модифицирова­
нием свойств М о 0 3.

Разделение нанесенных оксидов на три типа состояний является доста­
точно условным, так как на практике для одного и того же катализатора при 
определенном содержании нанесенного компонента и в зависимости от ус­
ловий нанесения могут реализоваться сразу несколько состояний. Наиболее 
ярким примером, подтверждающим этот вывод, являются промотированные 
добавками оксидов калия Сг20 3/у-А120 3-катализаторы дегидрирования пара­
финов С3-С 5. Было установлено, что нанесенный оксид хрома может нахо­
диться после термической обработки в окислительной среде в пяти различ­
ных состояниях [204-207]:

1. Две разновидности оксида хрома в высших степенях окисления Сг6+:
• ионы Сг6+, связанные с поверхностью носителя и не удаляемые прос­

той промывкой в воде. По нашим данным [207], эти ионы, восстанавливаясь в 
реакционной среде, дают активные, но «малоселективные» в реакции дегид­
рирования ионы Сг3+;

• свободные -  растворимые в воде хроматы, которые в реакционной 
среде восстанавливаются с образованием активных и «селективных» высоко­
дисперсных частиц ионов хрома в степени окисления 3+.

Суммарное количество инов Сг6+ в исходном катализаторе составляет 
около 1,0- 1,5 % и определяется величиной удельной поверхности носителя и 
содержанием промотирующих добавок [206, 207].

2. Хром в степени окисления Сг3+ в трех различных состояниях:
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• ионы Сг3+ в вакансиях носителя -  твердый раствор на основе у-А120 3. 
Этот хром не принимает участие в реакции дегидрирования, но играет опре­
деленную роль в стабилизации структуры носителя при высокотемператур­
ной обработке;

• микрокристаллиты (наночастицы) а-Сг2Оэ с размером меньше 3 нм -  
активные в реакции дегидрирования, но доля их мала из-за растворения в но­
сителе;

• кристаллиты (больше 5 нм) твердого раствора а-Сг20 3-А120 3, мало­
активные в реакции дегидрирования, и их образование часто указывает на 
начало процесса дезактивации катализатора.

Из химии хрома хорошо известно [208], что хромовый ангидрид при 
нагревании выше 400 °С разлагается с образованием частиц оксида хрома 
(а-Сг20 3). Однако разложение С г03, нанесенного на у-А12Оэ, протекает более 
сложно и сопровождается такими параллельными процессами, как стабили­
зация Сг6* поверхностью носителя, частичное растворение образующихся ио­
нов Сг3+ в носителе и образование твердых растворов а-Сг20 3-А120 3. Содер­
жание той или иной оксидной формы хрома в непромотированных образцах 
зависит от содержания хрома в катализаторе и природы используемого носи­
теля [204-207]. Особенность используемого нами в качестве предшественни­
ка носителя продукта ЦТА для приготовления данного катализатора [73, 207] 
проявляется в том, что образующиеся при разложении СЮ 3 частицы а-Сг20 3 
характеризуются высокой дисперсностью в широком интервале концентраций 
нанесенного хрома.

В свете вышеизложенного для целенаправленного управления процес­
сом синтеза Сг20 3/уА120 3-катализатора очень важно знать роль каждого из со­
стояний в катализаторе и, самое главное, необходимо четко понимать, какое 
из нанесенных состояний является каталитически активным. Выяснение это­
го вопроса для многих каталитических систем является достаточно сложной 
задачей.

9.9.2. Нанесенные металлические катализаторы

9.9.2.1. Состояние активных частиц в нанесенных металлических 
катализаторах

Из общего определения нанесенных металлических катализаторов сле­
дует, что активными компонентами в них являются дисперсные металличес­
кие частицы, распределенные по поверхности пористого носителя. В целом 
для многих каталитических систем, таких как Р1/8102, Рс1/8Ю2, Рё/С, это вер­
но. Однако для некоторых катализаторов из-за сильного влияния носителя 
могут быть отклонения от этого правила. Так, для низкопроцентных катализа­
торов риформинга, представляющих собой платину, нанесенную на активные 
оксиды алюминия, помимо высокодисперсных частиц (-1  нм) нульвалентной 
платины (Р1;0) обнаружена часть платины, находящаяся в заряженном состоя­
нии. В более ранних работах такое состояние называли «растворимой» [209]
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или ионной [210] платиной. Позже она была названа поверхностной элект­
роннодефицитной Pta из-за способности взаимодействовать с а-донорными 
лигандами [211, 212]. Был разработан количественный метод определения со­
держания платины в состояниях Pt° и Pta, основанный на хемосорбционных 
измерениях, и показано, что соотношение между содержанием дисперсной 
металлической платины и Pta играет важную роль в каталитических харак­
теристиках Р1/А120 3-катализаторов риформинга. Доля той или иной формы 
платины зависит от условий приготовления, природы алюминийоксидного 
носителя и режимов термоактивации катализатора. Присутствие Pta, однако в 
значительно меньших количествах, было зафиксировано также в P t/ZnA l20 4- 
и Р1/М^А120 4-катализаторах [213].

9.9.2.2. Выбор среды предварительной термообработки
При получении нанесенных металлических катализаторов одним из важ­

нейших параметров, от которого зависят состояние и дисперсность получае­
мого металла, являются среда и температура предварительной термической 
обработки катализатора.

Как правильно подходить к  выбору условий предварительной термооб­
работки металлических катализаторов?

В каких случаях целесообразно прямое восстановление нанесенного 
предшественника сразу же после суш ки образца, а в каких — следует сначала 
провести разложение нанесенного предшественника до оксидного состояния, 
а затем проводить восстановление?

На эти вопросы нельзя дать однозначного ответа, поскольку все зависит 
от физико-химических свойств исходной системы. Под физико-химическими 
свойствами системы, от которых будет зависеть выбор среды предваритель­
ной термообработки, подразумеваются:

• природа исходного носителя;
• природа наносимого вещества и характер его взаимодействия на ста­

дии нанесения с носителем -  пропиточный это катализатор или адсорбцион­
ный;

• характер превращения и природа образующихся при прокаливании в 
окислительной среде поверхностных и объемных оксидных соединений нане­
сенного металла;

• наличие или отсутствие взаимодействия нанесенных оксидных соеди­
нений с поверхностью и объемом носителя;

• способность различных исходных, промежуточных и оксидных соеди­
нений нанесенного металла к  восстановлению.

Как видно, число параметров, часто взаимосвязанных, достаточно вели­
ко, и по этой причине для каждой конкретной нанесенной системы необходи­
мо проводить целый комплекс исследований, на основании которых и делает­
ся окончательный выбор оптимальных режимов прокаливания и термоактива­
ции. Все исследования должны сводиться к поиску соединения предшествен­
ника, восстановление которого позволит получить наибольшую дисперсность
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Температура, К  Температура, К

Рис. 87. Кривые ТПВ образцов Р1/8Ю2- (а) и Р1/А120 3- (б) катализаторов, приготовленных 
нанесением Н 2Р1С16 и прокаленных при различных температурах на воздухе:
1 -  373, 2 -  413, 3 -  573, 4 -  773 К.

нанесенного металла. В настоящее время достаточно надежно установлено, 
что наилучшими предшественниками для синтеза высокодисперсных ме­
таллических катализаторов на основе Р1;, Рс1, №, Ай и т. п. являются метал­
лоорганические комплексы, закрепленные на поверхности носителя за счет 
химического взаимодействия с поверхностными гидроксильными группами 
носителя [64]. Восстановление таких катализаторов газообразным водородом 
до ультрадисперсного состояния металла может происходить в некоторых 
случаях при температурах, близких к  комнатным. Однако широкое практи­
ческое применение таких каталитических систем достаточно проблематично 
из-за сложности их синтеза.

Рассмотрим влияние двух важнейших факторов: природы носителя и на­
носимого неорганического вещества, на выбор среды термоактивации на при­
мере формирования дисперсного состояния платины, нанесенной на оксид 
алюминия и 8Ю 2. Как было показано выше, эти катализаторы уже на стадии 
нанесения соединений предшественников платины кардинальным образом ве­
дут себя по-разному. Различается их поведение и при термической обработке. 
Генезис состояний нанесенных соединений платины на этих носителях доста-
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точно удобно проследить методом температурно-программированного восста­
новления (ТП В) образцов, подвергнутых предварительной термообработке в 
окислительной среде. Кривые ТПВ для данных систем, приготовленных мето­
дом пропитки из растворов Н2Р Ю 6, приведены на рис. 87 [214].

На кривых ТПВ высушенных при 100-200 °С образцов обоих катализа­
торов присутствуют пики поглощения водорода, что указывает на протекание 
процесса восстановления. Хотя даже в высушенных образцах характер пи­
ков восстановления различен. Расположение пиков восстановления для 8Ю2 
практически совпадает с восстановлением объемной кристаллической фазы 
Н2Р1С16. Однако после прокаливания при температурах выше 300 °С на кри­
вых ТПВ наблюдаются только достаточно узкие низкотемпературные пики 
титрования хемосорбированного кислорода водородом. Это говорит о том, 
что после 300 °С вся платинохлористоводородная кислота разложилась с об­
разованием металлической платины. Это совпадает с разложением объемной 
ненанесенной Н2Р1С16. Однако этот процесс перехода платинохлористоводо­
родной кислоты в оксид платины и дальше сопровождается образованием 
очень грубодисперсных частиц платины.

В случае оксида алюминия практически вся платина до температуры 
500 °С находится в окисленном состоянии. С помощью различных физичес­
ких методов было показано, что платина присутствует в прокаленном при 
данной температуре катализаторе в виде поверхностного оксидно-хлоридно- 
го комплекса [Р ^ О )  С1̂ _ ]2_, химически связанного с поверхностью оксида 
алюминия. Последующее восстановление этого комплекса способствует об­
разованию дисперсных частиц нульвалентной платины. Комплексы, прочно 
связанные на дефектах кристаллической структуры оксида алюминия, пол­
ностью не восстанавливаются и формируют поверхностные ионы Р1:ст [212]. 
Данный комплекс устойчив до температур прокаливания не выше 550 °С, 
при более высоких температурах он постепенно разлагается с образованием

Схема 1: Разложение объемных кристаллов
-Н70 300-400 °С

Н 2Р1С16 • 6Н20  ----- ►  Н 2Р1С16 ----- ►  РЮ 2 ----- ►  {Р Ю }----- ►  №  -  грубодисперсные частицы

Схема 2: Разложение на поверхности 8Ю 2
Аналогично схеме 1

Схема 3: Разложение на поверхности у-А120 3 

[ Р 4 С 16 ] 2-  +Н20 (н°сЮель) [р14+(он)хС1б х]2- -н 20,-НС1

300°С " ~ 500-550°С

-  грубодисперсные металлические частицы

[Р(4+(0 )/П 6̂ - -НС1

550-700 °С

£ -  поверхностные частицы

Рис. 88. Схема процессов разложения Н 2Р Ю 6.
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Рис. 89. Зависимость дисперсности восста­
новленной платины от температуры предва­
рительного прокаливания Р1/А120 3-катализа- 
тора на воздухе.

и
к  40-

Содержание платины -  0,5 мас.%, время прокали­
вания - 2  ч, температура восстановления -  400 °С.

100 200 300 400 500 600
Температура прокаливания, °С

грубодисперсных частиц металлической платины. Схемы процессов разложе­
ния H2PtCl6, нанесенной на силикагель и оксид алюминия, приведены на рис. 
88 [215].

На рис. 89 показана зависимость дисперсности платины от температу­
ры прокаливания и температуры восстановления Р1/А120 3-катализатора [216]. 
Видно, что для данной системы оптимальным является предварительная про­
калка на воздухе при 350-525 °С перед стадией восстановления.

Более драматическая ситуация наблюдается при неправильном выборе 
среды предварительной термообработки при формировании P t/ZnA l20 4-Kara- 
лизатора. Это связано с более глубоким взаимодействием наносимых соедине­
ний платины с носителем. В работе [217] нами было обнаружено, что предва­
рительное восстановление при температуре 580 °С высушенного P t/ZnA l20 4- 
катализатора приводит к  его необратимой дезактивации за счет образования 
неактивного грубодисперсного сплава платины с цинком: S-PtZn. Формиро­
вание данного сплава происходит путем восстановления соединения ZnPtCl6, 
образующегося на стадии пропитки цинк-алюминиевого шпинельного носи­
теля раствором платинохлористоводородной кислоты [113]. Высокие показа­
тели каталитической активности и селективности удается достигнуть только 
на термообработанных в окислительной среде образцах. При этом платина на 
носителях со структурой стехиометрической шпинели характеризуется повы­
шенной устойчивостью к  спеканию в окислительной среде по сравнению с 
Р1/А120 3-катализаторами. Установлено, что каталитическая активность адсорб­
ционных Р1/гпА120 4-катализаторов после прокаливании на воздухе в интерва­
ле температур от 580 до 800 °С сохраняется постоянной [213]. Практически 
не изменяется в этом интервале температур и дисперсность платины.

Помимо среды предварительной обработки на дисперсность платины, на­
несенной на оксид алюминия, влияет температура последующего восстанов­
ления и содержание нанесенного металла. На рис. 90 приведены зависимости 
обратной величины дисперсности D , рассчитанной из хемосорбционных дан­
ных по селективной хемосорбции водорода, от поверхностной концентрации 
платины при различных температурах восстановления [11]. Из рисунка вид­
но, что зависимости имеют линейный характер и описываются уравнением

H / P t  ( H /P t )  0 + к ‘С'пов ’
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Рис. 90. Зависимость дисперсности платины от 
поверхностной концентрации в Р1/А120 3-ката- 
лизаторе, полученном сорбцией Н2Р1С16.

где Я /Л  = В -  дисперсность; Спов = Свес/
/ ( 100£н) -  поверхностная концентрация 
платины на носителе; К г -  константа 
кристаллизации, характеризующая спо­
собность платины к  кристаллизации (спе­
канию) при данной температуре.

Причем можно отметить, что при температуре восстановления 300 °С 
дисперсность практически не зависит от поверхностной концентрации. При 
температурах восстановления 500 и 700 °С с ростом поверхностной концент­
рации платины дисперсность уменьшается. Установленная зависимость дис­
персности платины именно от ее поверхностной концентрации, а не брутто- 
содержания в катализаторе, очень важна для рассмотрения роли корочкового 
распределения в формировании дисперсного состояния нанесенной платины. 
Очевидно, что при одинаковом содержании платины при равномерном рас­
пределении ее по зерну носителя будет достигаться большая дисперсность, 
чем при корочковом распределении.

В целом для получения высокодисперсных Р1/А120 3-катализаторов их 
предварительную термообработку следует проводить в окислительной среде 
при температурах прокаливания не выше 500-550 °С, при этом температу­
ра восстановления также не должна превышать 500 °С. Подобные режимы

Г=532 °С 7=732 °С

Рис. 91. Влияние природы носителя и температуры прокаливания катализаторов на возду­
хе на степень восстановления никеля до металла.

Концентрация платины 
на носителе, мг/м2

213



термоактивации используются в промышленных условиях при приготовлении 
алюмоплатиновых катализаторов риформинга.

Серьезные различия в процессах восстановления прокаленных на воз­
духе катализаторов наблюдаются, если образующийся на стадии прокалива­
ния оксид химически взаимодействует с носителем с образованием твердых 
растворов или химических соединений. На рис. 91 приведены зависимости 
степени восстановления при температуре восстановления 400 °С от времени 
восстановления оксидных форм никеля до металлического никеля в №/А120 3- 
и № /8Ю 2-катализаторах, приготовленных пропиткой носителей водным рас­
твором нитрата никеля и прокаленных на воздухе при различных темпера­
турах. При прокаливании при достаточно низкой температуре 532 °С оксид 
никеля на силикагеле практически полностью восстанавливается до металла. 
Однако глубина восстановления никеля на оксиде алюминия не превышает 
60 %. Связано это с неоднократно отмеченным явлением растворения № 0 в 
у-А120 3. При повышении температуры прокаливания до 732 °С степень вос­
становления на оксиде алюминия падает практически до нуля из-за образо­
вания фазы шпинели. Резкое снижение степени восстановления наблюдается 
при данной температуре прокаливания и на силикагеле за счет образования 
силиката никеля.

В заключение данного раздела можно выделить следующие основные 
факторы, определяющие дисперсное состояние нанесенного металла в ката­
лизаторе:

1. Характер взаимодействия предшественника с поверхностью носителя 
(пропитка, сорбция, закрепление) и условия нанесения.

2. Поверхностная концентрация нанесенного металла.
3. Характер распределения компонента по грануле носителя.
4. Текстурные характеристики носителя.
5. Режим сушки.
6 . Среда предварительной термообработки.
7. Условия термообработки.
8. Характер взаимодействия наносимого компонента с носителем, опре­

деляемый химической природой металла и носителя.
9. Химический состав восстанавливаемого соединения.
10. Параметры, определяющие спекание нанесенного металла.

9.10. Приготовление многокомпонентных катализаторов 
методами нанесения

Возможности повышения удельной активности и селективности од­
нокомпонентных катализаторов в общем случае являются ограниченными. 
Существенный прогресс в области усовершенствования нанесенных катали­
тических систем был достигнут при их модифицировании различными до­
бавками. В настоящее время большинство промышленных катализаторов, как 
правило, являются многокомпонентными. Ниже приведены нанесенные ката­
литические системы, получившие широкое практическое применение:
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Р1 (Ю1, 11и)/сотовый носитель -  катализаторы очистки выхлопных газов. 
(Р1+М)/А12<Э3; М=11е, 1г, Бп -  катализаторы риформинга и дегидрирования.
(Со —  Мо)8/А120 3, (N1 —  \¥ )8/8Ю 2 -  сульфидные катализаторы гидрообес­
серивания.
(Со —  Т Ю 2 —  —  8Ю 2) -  катализаторы синтеза Фиьиера-Тропша.
{(ОД-1 %)Рс1; (3-5 %) У 20 4 (добавки СиО, 1г, Ыи, Р1)}/А120 3 -  катализаторы 
газофазного окисления этилена в ацетальдегид.
(Си —  Сг —  0)/А120 3 (+М ^О ) -  катализаторы полного окисления в сж ига­
нии топлив.

9.10.1. Модели активны х компонентов

В перечисленном выше ряду особое место занимают каталитические 
системы на основе нанесенных металлов V III группы с добавками различных 
элементов. Они широко используются в процессе риформинга, дегидроцикли­
зации, изомеризации, дегидрирования парафинов, в качестве каталитических 
дожигателей выбросов автомобильного топлива [64, 111, 112, 218-220]. Из 
всех описанных в литературе систем наибольшее практическое применение 
нашли системы Р^Яе, Р^-Рё, Р1-Я и, Р1;-1г, Р ^Б п и некоторые другие. В пос­
ледние годы к ставшим уже традиционными областям применения Р1;-8п-ка- 
тализаторов следует отнести новые направления исследования их каталити­
ческих свойств в реакциях каталитической активации С 0 2 [221], селективно­
го гидрирования альдегидов в спирты [222], восстановления N 0  углеводоро­
дами [223], в топливных элементах [224].

За исключением, наверное, только Р1 —  1г-катализатора, разработанного 
на основании знаний реакций превращения углеводородов, протекающих на 
индивидуальных металлах, большинство удачных комбинаций было найдено 
эмпирически. Это отчасти относится к  Р1 —  Яе/А120 3-системе, внедрение ко­
торой в процесс риформинга можно назвать своеобразной микрореволюцией 
в этой области, но в значительной степени справедливо для П — Бп и других 
подобных композиций, в которых в качестве модифицирующей добавки вы­
ступают элементы, не обладающие собственной активностью в целевой ре­
акции. Более того, еще задолго до появления первых публикаций на эту тему 
вообще считалось, что олово и свинец являются каталитическими ядами для 
платины [225]. Однако впоследствии было показано, что в присутствии этих 
и других добавок могут существенно улучшаться свойства нанесенного плати­
нового катализатора. Поскольку основной задачей научных основ приготовле­
ния катализаторов является разработка подходов целенаправленного синтеза 
активного компонента с заданными химическим, фазовым составом и диспер­
сностью, то представляется целесообразным остановиться на кратком обзоре 
накопленных к  настоящему времени в литературе данных о роли добавок и 
природе активных компонентов в нанесенных биэлементных катализаторах.

За точку отсчета начала интенсивного исследования нанесенных би- и 
полиметаллических систем как в прикладном, так и в фундаментальном пла-
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Таблица 17. Свойства катализаторов, изменяемые в присутствии 
модифицирующих добавок

Изменение свойств катализаторов в присутствии 
модифицирующих добавок

Модифицируемый компонент 
катализатора

Изменяется удельная активность нанесенного металла 
Изменяется избирательность катализатора 
Повышается дисперсность и термическая 
стабильность нанесенного металла

Модифицирование свойств 
активного металла

Повышается термостабильность фазового состава и 
текстуры носителя
Изменяются кислотно-основные свойства поверхности 
носителя

Модифицирование свойств 
носителя

Повышается устойчивость катализатора к отравляющему 
действию реакционной среды (к дезактивации коксовыми 
отложениями)

Комбинированное действие

не, можно считать появление пионерных работ Синфельта в конце 1960-х- 
начале 1970-х гг. [226, 227], продолженных впоследствии широким кругом ис­
следователей. По результатам исследований было выпущено громадное число 
публикаций, обобщенных в обзорах и монографиях [64, 113, 114, 118-120, 
228-235]. Анализируя опубликованные работы, можно заключить, что роль 
добавок в нанесенных биэлементных катализаторах, как правило, многофун­
кциональна (табл. 17). Она может сводиться как к  модифицированию свойств 
активного компонента, так и к  модифицированию носителя. При этом могут 
изменяться удельная активность и селективность активного металла, повы­
шаться как начальная дисперсность платины, так и устойчивость ее к  спека­
нию (термостабильность). Существенную роль играют добавки в повышении 
устойчивости к  дезактивации коксовыми отложениями.

Все добавки, рекомендуемые для приготовления биэлементных катали­
заторов, условно можно разделить на две группы:

1. Элементы, соединения которых сравнительно легко восстанавливают­
ся до металлов.

2. Оксиды различных металлов, которые в процессе приготовления не 
восстанавливаются до металла. При этом оксид может оставаться в катали­
заторе в виде свободной фазы или может взаимодействовать с носителем и 
образует с ним различные поверхностные соединения.

Различия в способности добавок к  восстановлению могут в свою очередь 
приводить к  образованию различных активных компонентов на поверхности 
восстановленных биэлементных катализаторов. Все описанные в литературе 
активные компоненты можно представить в виде пяти моделей, схематично 
изображенных на рис. 92 [64, 113].

Модели I и I I  являются предельными вариантами, когда добавка находит­
ся либо в виде фазы оксида, либо в виде частиц металла, однако химического 
взаимодействия между компонентами не происходит. Первая модель реали­
зуется при использовании добавок трудно восстанавливающихся элементов. 
Очевидно, что изменения каталитических свойств активного металла можно
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Носитель
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Разделение на стадии нанесения за 
счет различного механизма сорбции 
ХЧ-А&ЬЧ-КЬ
Ме -  несмешивающиеся с Р1 металлы
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-  низковалентные по­
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IV

Pt-M e Pt-M e Pt-M e

Носитель

Ме -  легко восстанавливающиеся 
металлы: Си, Ag, Ай, 1г 
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Pt-M e МеО Pt-M e
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A I20 3, ZnA l20 4, M gA l20 4

Рис. 92. Модели активных компонентов в нанесенных биметаллических катализаторах.

ожидать только в варианте Ю данной модели [236]. В двух других вариантах 
добавки выполняют роль структурных промоторов, повышающих термичес­
кую  стабильность дисперсной платины за счет ограничения подвижности час­
тиц по поверхности носителя либо увеличивающих прочность связи металла
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(прочность адгезии) с подложкой [237]. Наиболее эффективны добавки пер­
вой группы в модифицировании свойств носителя. Так, добавки щелочных 
металлов понижают закоксованность алюмоплатиновых катализаторов за счет 
подавления кислотных центров носителя [238], а добавки щелочноземельных 
( ]\^ )  и редкоземельных элементов (Ьа, Се) повышают механическую про­
чность и термическую стабильность А12Оэ [165].

Модель II  может реализовываться в тех случаях, когда:
1) исходные металлы не образуют в объемном состоянии между собой 

бинарных фаз сплавов;
2) на стадии приготовления наносимые предшественники прочно сор­

бируются на поверхности носителя на различных поверхностных центрах и 
последующее взаимодействие между ними не происходит;

3) нанесенные металлы специальным образом разделяют по поверхнос­
ти катализатора, исходя из их различной роли в каталитическом процессе.

Последний вариант представляет наибольшее практическое значение 
при получении П-КЬ-катализаторов очистки газовых выбросов автомобиль­
ных двигателей, когда приходится одновременно нейтрализовать выбросы 
монооксида углерода и оксидов азота. Одна из реакций лучше протекает на 
П , а другая -  на Ю г При наличии взаимодействия между металлами актив­
ность в обеих реакциях снижается [220].

Более интересной является ситуация, когда происходит химическое взаи­
модействие между активным металлом и добавкой, приводящее к  изменению 
не только дисперсности, но и удельной активности и селективности катализа­
тора. В этом случае активный компонент может быть представлен в виде двух 
альтернативных моделей I I I  и IV:

Модель III. Образование кластеров активного металла, стабилизирован­
ных взаимодействием с низковалентными ионами модифицирующего элемен­
та, связанными с поверхностью носителя [64, 229].

Модель IV. Образование сплавных частиц активного металла и моди­
фицирующего элемента. В случае предельной дисперсности на поверхности 
носителя образуются частицы, названные Синфельтом «биметаллическими 
кластерами» [227].

Модель IV  может реализоваться только для легковосстанавливающих- 
ся элементов, когда их соединения полностью восстанавливаются до нуль- 
валентного состояния. На практике часто реализуется смешанный вариант, 
когда часть добавки образует сплавные частицы с платиной, а другая часть 
восстанавливается до поверхностных низковалентных ионов (модель V ) [113, 
213, 230, 231]. Некоторые реальные промышленные катализаторы, такие как 
Р1-8п/А120 3-катализаторы дегидрирования низших парафинов, как правило, 
содержат и добавки щелочных элементов [239]. В этом случае можно пред­
положить некий комбинированный вариант активных компонентов, включаю­
щий модель V  и элементы модели 1А или 1Б.

Естественно ожидать, что механизм изменения свойств нанесенной пла­
тины в рамках альтернативных моделей не может быть одинаковым. Не вда­
ваясь в рассмотрение экспериментальных доказательств той или иной модели,
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Р г-гп  р ^ п  Р18п р г-гп  рг38п ргБп

Рис. 93. Значения удельных констант скорости реакций дегидрирования, крекинга и окис­
ления при превращении изопентана в среде водяного пара на нанесенных на 2пА120 4 
сплавах Р1 с Бп и Zn. (Р1-8п -  твердый раствор олова в платине ГЦ К-структуры  с содер­
жанием олова до 8 ат.%) [113].
а -  дегидрирование г-С5Н12 в среде водяного пара; б -  крекинг (к) ¡-С5Н12 и окисление (о).

можно согласиться с существующей в литературе точкой зрения, что и в слу­
чае образования сплавов, и в случае закрепления высокодисперсной плати­
ны на низковалентных поверхностных ионах может происходить изменение 
как удельной активности и селективности, так и термической стабильности 
нанесенных металлических частиц [64]. Изменение каталитических свойств 
массивных и нанесенных сплавов объясняют влиянием двух факторов: гео­
метрического (эффект ансамблей) и электронного (эффект лигандов) [228].

Здесь необходимо отметить, что под термином сплавы подразумевается 
образование как твердых растворов, так и интерметаллических соединений. 
Причем активность в некоторых реакциях существенным образом может за­
висеть и от состава, и от структуры сплава. В качестве примера на рис. 93 
приведены значения удельной активности различных нанесенных сплавов 
платины в реакции дегидрирования изопентана в среде водяного пара [113]. 
Видно, что наибольшей активностью обладают сплавы ГЦК-структуры -  твер­
дые растворы РГ-Бп. При образовании сплавов Р1;38п и Р ^ п  активность сни­
жается (структура Си3Аи), а для сплавов Р18п (структура № Ав) и прак­
тически падает до нуля.

9.10.2. Способы приготовления нанесенных биэлементных 
катализаторов

Тот факт, что добавки существенно различаются по своим физико-хими­
ческим свойствам и могут образовывать с платиной активные компоненты, 
различающиеся по своему строению, делает достаточно проблематичным со­
здание общей теории приготовления катализаторов данного класса. Напом­
ним, что под научными основами приготовления катализаторов мы понимаем
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установление общих закономерностей, действующих на каждом из этапов вы­
бранного одного метода получения отдельных классов однотипных по своей 
природе промежуточных и синтезируемых из них целевых продуктов. При­
менительно к  биметаллическим платиновым катализаторам это означает, что 
мы должны ограничиться только определенным кругом модифицирующих до­
бавок, с использованием которых можно синтезировать активный компонент 
одной из перечисленных выше моделей. С другой стороны следует иметь в 
виду, что на отдельных стадиях приготовления общие закономерности могут 
быть установлены для более широкого круга добавок. В целом -  очевидно, что 
для реализации любой из трех моделей I I I  -  IV  метод приготовления должен 
обеспечивать реализацию взаимодействия между нанесенными компонентами 
как минимум на заключительной стадии приготовления катализаторов: ста­
дии восстановления. Причем, для модели нанесенных сплавов очень важным 
является синтез сплавов заданного состава и структуры. Однако реализация 
такого взаимодействия должна быть подготовлена на предшествующих стади­
ях приготовления, в первую очередь на стадии нанесения предшественников 
наносимых компонентов на носитель.

На рис. 94 приведена схема различных способов приготовления биме­
таллических систем. Как видно, добавление второго модифицирующего ком­
понента существенно усложняет методику приготовления по сравнению с од­
нокомпонентными нанесенными системами. При этом методы приготовления 
можно четко разделить на две группы: совместное и раздельное нанесение 
предшественников активного компонента и модифицирующего элемента. 
Приведем несколько примеров реализации того и другого варианта и рассмот­
рим, какие возможности и ограничения они имеют.

9.10.3. Совместное нанесение

В этом варианте целесообразно разделить пропиточные растворы на две 
группы:

1) растворы, в которых отсутствует взаимодействие между компонентами;
2) растворы, в которых происходит взаимодействие с образованием раз­

личных комплексов.

9.10.3.1. Взаимодействие в растворе отсутствует
В процессе нанесения здесь могут реализоваться ситуация чистой про­

питки, смешанного нанесения и сорбция обоих компонентов,
1. П ропитка — наносимые предшественники не взаимодействуют с по­

верхностью носителя.
Результат:
• осаждение в порах носителя совместно закристаллизованных солей;
• незначительное повышение дисперсности активного компонента по 

сравнению с монометаллическим катализатором;
• возможно образование активных компонентов в виде сплавных частиц 

на стадии восстановления.
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Рис. 94. Схема способов приготовления нанесенных бикомпонентных катализаторов.

Данный способ приготовления очень широко использовался в научном 
эксперименте для синтеза модельных нанесенных сплавных каталитических 
систем при изучении причин изменения их каталитических свойств при сплав­
лении. Однако практическое применение данного способа при приготовлении 
катализаторов на основе благородных металлов ограниченно из-за низкой 
дисперсности образующихся сплавных частиц.

2. Сорбция -  пропитка -  ионы с противоположным знаком заряда.
Результат:
• сорбция одного компонента и осаждение в порах второго в случае их 

взаимодействия с ОН-группами носителя по механизму катионного и анион­
ного обмена;

• сегрегация наносимых компонентов по разным местам поверхности и 
порам носителя;

• снижение вероятности взаимодействия компонентов.
Характерным примером такой ситуации может служить синтез Р ^Я и-

катализаторов, нанесенных на 8Ю 2 и А120 3.
При приготовлении Р1-Я и/ЗЮ 2-катализатора нанесением из бинарных 

растворов неорганических соединений Н2Р1С16 + ЯиС13 отсутствует адсорбция 
аниона платины и наблюдается сильная адсорбция рутения, так как в пропи­
точных растворах хлорид рутения может присутствовать в виде положитель­
но заряженных ионов: [Яи(Н20 )6]3+, [ЯиС1(Н20 )5]2+, [ЯиС12(Н20 )4]+ [240].

При нанесении компонентов из тех же бинарных растворов на оксид алю­
миния ситуация меняется на противоположную: наблюдается сильная адсорб­
ция аниона [Р1С16]2_ и практически не происходит адсорбция ионов рутения.

Данный способ приготовления, несмотря на то, что платина и рутений 
образуют бинарные сплавы в массивном состоянии, приводит в основном к
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6-
Рис. 95. Кинетические кривые сорбции Н 2Р1С16 
(1, 2) и Н Я е04 (3, 4) на поверхности у-А120 3 из 
однокомпонентных (7, 3) и бинарных водных 
растворов (2, 4).

Расчетное содержание Р1 и Яе 0,6 мас.% [241].

раздельному формированию нанесенных 
частиц в различном дисперсном состоя­
нии.

3. Совместная сорбция.
а. ионы одинакового заряда.

([Р1С16]2- + [11е04]-)/А120 3 [241],
([Р1(К Н 3)4]2+ + [11и(МН3)6Г )/8 Ю 2 [240]
Результат -  конкурентная сорбция наносимых компонентов:
• уменьшение количества каждого адсорбируемого компонента;
• сорбция слабосорбирующегося компонента уменьшается в большей 

степени;
• закрепление предшественников на различных участках поверхности в 

зависимости от их сорбционной способности.
В качестве примера на рис. 95 приведены кинетические кривые сорб­

ции наносимых компонентов при приготовлении Р1-К е /А 12Оэ-катализаторов

Рис. 96. Концентрационные профили распределения металлов по радиальному сечению 
гранул P t-R e-катализаторов, приготовленных совместной сорбцией H2PtC l6 и H R e04 
[241].

а -  без конкурента; б -  в смеси с 0,3 н СН3СООН; в -  в смеси с 0,3 н НС1; г -  носитель обработан 
0,3 н НС1.
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Си, мас.%

Рис. 97. Кинетические кривые адсорбции ка­
тионов Си2+ из однокомпонентного С и(Ж )3)3 
(7) и бинарного С и(И 03)3 -  Н 2Р1С16 (2) раст­
воров [177].
Начальные концентрации в растворе моль/л: 
[Си2+] = 0,025; [Р1С16]2" = 0,00625.

Pt, мас.%

Рис. 98. Кинетические кривые адсорбции 
анионов [Р1:С16]2“ из однокомпонентного 
Н2Р1С16 (7) и бинарного С и(Ж )3)3 -  Н2Р1С16 
(2) раствора [177].
Начальные концентрации в растворе моль/л: 
[Си2+] = 0,025; [Р1С16]2" = 0,00625.

риформинга. Из рисунка видно, что при совместном нанесении снижается 
скорость сорбции обоих компонентов, однако снижение скорости сорбции ре- 
ниевой кислоты является более значительным. Концентрационные профили 
распределения металлов по радиальному сечению гранул Pt-Re-катализато- 
ров, приготовленных совместной сорбцией (рис. 96), показывают, что, как и в 
случае монометаллических катализаторов, здесь наблюдается корочковое рас­
пределение металлов. И только дополнительное введение конкурентов сорб­
ции (уксусной или соляной кислоты) приводит к  равномерному распределе­
нию металлов по зерну носителя.

б. ионы с противоположным знаком.
Совместное нанесение аниона 

([P tC l6]2~ ) и катионов (Cu2+, In3+, Sn4+) 
на поверхности M gA l20 4, Z nA l20 4, 
у-А12Оэ, адсорбирующихся по различ­
ным механизмам [177].

Рис. 99. Изотермы адсорбции катионов Си2+ 
на носителе Г ^А 1 20 4 из бинарных растворов 
Си(Ы 03)3 -  Н2Р1:С16 при различных началь­
ных концентрациях [Р1С16]2- мкмоль/мл:

7 -  0; 2 -  0,4; 3 -  0,78; 4 -  4,36; 5 -  5,6; 6 -  8,5 
[177].

Равновесная концентрация, мкмоль/мл
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Равновесная концентрация, мкмоль/мл

Рис. 100. Изотермы адсорбции платины на 
поверхности M g A l20 4 носителя из бинарных 
растворов H 2PtCl6 -  Cu(N 0 3)2 при различных 
начальных концентрациях меди, мкг/мл:

1 -  0; 2 -  15; 3 -  30; 4 -  70; 5 -  140 [177].

Результат:
• сложное взаимное влияние на 

кинетику (рис. 97, 98) и равновесие 
сорбции (рис. 99, 100);

• сложный расчет заданного ко­
личества наносимых компонентов;

• закрепление предшественников 
на различных участках поверхности.

9.10.3.2. Метод Пекини
Большие проблемы возникают при нанесении многокомпонентных сис­

тем на непористые носители, такие, например, как кордиеритовые блоки. 
Здесь можно сначала нанести так называемый активный подслой из оксида 
алюминия, а затем провести нанесение предшественников методом пропитки 
или адсорбции. Такой подход часто используется при нанесении благород­
ных металлов на блоки. Подслой активного носителя можно формировать с 
использованием золь-гель-технологии, а также по методу Пекини -  методу 
сложноэфирных полимерных предшественников. Применение данного метода 
возможно и для прямого нанесения без использования подслоя сложных ок­
сидных систем на непористую подложку. Данный метод, на наш взгляд, явля­
ется ярким примером использования из смежных областей материаловедения 
метода для синтеза катализаторов. Метод сложноэфирных полимерных пред­
шественников достаточно давно используется при приготовлении керамичес­
ких порошков и тонких пленок [242-245]. Сравнительно недавно данный ме­
тод начал применяться для синтеза как массивных, так и нанесенных на блоч­
ные носители в виде тонких пленочных покрытий каталитических систем на 
основе твердых растворов Се-Хг-О  [246] и перовскитов [247].

В методе Пекини а-гидрооксикарбоновая кислота, такая как лимонная, 
используется для комплексообразования предшественников различных катио­
нов за счет образования многоосновной кислоты [242]. В присутствии много­
основного спирта, например этиленгликоля, эти комплексы будут реагировать 
со спиртом с образованием органических эфиров и воды в качестве продук­
тов. Схема процесса представлена на рис. 101. При нагревании этой смеси в 
растворе происходит полиэтерификация, приводящая к образованию гомоген­
ного раствора, в котором ионы металла равномерно распределяются по всей 
органической матрице [244]. В дальнейшем раствор нагревают для удаления 
избытка растворителя, и в качестве промежуточного продукта образуется
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Лимонная кислота + этиленгликоль + ионы металла
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Рис. 101. Схема процесса образования сложного эфира катиона, лимонной кислоты и эти­
ленгликоля.

твердая смола, которая прочно прилипает к  поверхности инертных блочных 
носителей [247]. Из-за высокой вязкости смолы и прочных взаимодействий, 
связанных с образованием комплексов, ионы металлов «замерзают» в твердой 
полимерной сетке и остаются гомогенно распределенными в ней. Затем твер­
дую смолу нагревают для удаления органических остатков. Металлические 
предшественники химически связываются с образованием желаемых стехио­
метрических соединений в процессе пиролиза.

Отличительной чертой данного метода является возможность проводить 
однородное смешение многокомпонентных систем на молекулярном уровне 
и, таким образом, получать сложные многокомпонентные системы с заданной 
стехиометрией. Важная особенность этого метода -  то, что, варьируя соот­
ношение лимонная кислота: этиленгликоль, можно контролировать размер и 
морфологию получаемых частиц, а также толщину наносимой пленки в слу­
чае получения тонких пленок.

Важную роль в процессе приготовления золя играют как порядок сме­
шения реагентов и соотношение вода / лимонная кислота : этиленгликоль, так 
и природа используемой металлической соли (предпочтительно использова­
ние нитратов, которые легко удаляются в процессе прокаливания).

Образующаяся полимерная структура предотвращает процесс сегрега­
ции катионов металлов, особенно в многокомпонентных системах. Преиму-
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щество этого метода приготовления состоит в том, что кристаллическая фаза 
формируется при низкой температуре, и это приводит к  меньшим размерам 
частиц и их большей реакционной способности. Выгорающая в процессе син­
теза органика обеспечивает создание высокой пористости получаемого оксид­
ного материала.

Таким образом, метод Пекини в своей сути представляет сочетание раз­
личных традиционных методов приготовления катализаторов: метод нанесе­
ния, метод термического разложения смеси солей, метод химического воз­
действия (окисление) на непористую органическую матрицу, применяемый 
при синтезе пористых материалов губчатой структуры. Недостатками этого 
метода приготовления являются высокие весовые потери и формирование 
крупных агломератов при прокаливании при высокой температуре.

9.10.3.3. Совместное нанесение из комплексных предшественников
Метод приготовления из комплексных растворов предшественников яв­

ляется достаточно привлекательным. Это связано с тем, что взаимодействие 
компонентов в комплексных растворах осуществляется уже на стадии синтеза 
растворов, и поэтому было заманчивым, регулируя соотношение компонен­
тов в комплексах, попытаться регулировать состав биметаллических актив­
ных компонентов в готовых катализаторах. Однако проблема использования 
комплексов наталкивается на тот факт, что не для всяких каталитических сис­
тем возможен синтез комплексов в пропиточных растворах. Наиболее широ­
ко, особенно на начальном этапе исследования нанесенных биметаллических 
катализаторов, были исследованы катализаторы, приготовленные с использо­
ванием комплексов хлорида олова с металлами V III группы: комплексы Pd- 
SnCl3, Ir-S nC l3, Ru-SnC l3. Кроме того, использовались гетероядерные комп­
лексы на основе ацетатов металлов, например, PdCu(OAc), карбонильные 
кластеры, цитратные Со-Мо-комплексы и др.

На примере формирования нанесенной Pt-Sn-системы рассмотрим 
проблемы, с которыми столкнулись исследователи при попытке реализовать 
идею регулирования состава активных компонентов на самой ранней ста­
дии нанесения. Для Р1-8п/7пА120 4-катализаторов дегидрирования парафи­
нов С4-С 5 в среде водяного пара было показано, что процесс формирования 
сплавов в случае совместного нанесения компонентов определяется приро­
дой присутствующих в растворах комплексов Pt-Sn [213, 248-251]. Так, было 
установлено, что наибольшей активностью обладает катализатор, приготов­
ленный методом пропитки из комплекса PtCl2(SnCl3)2". Связано это с тем, 
что в готовом катализаторе в реакционной среде образуются преимуществен­
но твердый раствор Pt-Sn ГЦК-структуры и сплав Pt3Sn. При нанесении из 
индивидуальных комплексов Pt(SnCl3)5~ и [P t^S ngC l^]4- в тех же условиях 
формируются в основном сплавы PtSn и PtSn2, которые, как было показано 
выше (см. рис. 93), практически не активны в данной реакции. Два последних 
комплекса, как видно из схемы, представленной на рис. 102, преимуществен­
но присутствуют в спиртовых и ацетоновых растворах в широком интервале
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Рис. 102. Зависимость состава комплексов Р1:-8п от природы растворителя и соотношения 
компонентов.

2—исходных соотношений 8п(П)/Р1(1У). Напротив, комплекс Р1С12(8пС13)2 пре­
имущественно образуется в водных солянокислых растворах при соотноше­
нии 8п(П)/Р1;(1У) <3, а при 8п(П)/Р1(1У) > 5 доминирующим становится комп­
лекс Р1;(8пС1з)5~. Добавление соляной кислоты в пропиточный раствор связа­
но с необходимостью подавления гидролиза хлорида олова(П).

Такая зависимость состава комплексов от природы растворителя и соот­
ношения компонентов не позволяет, как это видно из рис. 103 (кривая 2), по­
лучать активные (с высокой степенью превращения) катализаторы пропиткой 
из спиртовых растворов. Но при этом данные катализаторы характеризуются 
высокой селективностью по продуктам дегидрирования.

Наибольшей каталитической активностью обладают образцы, приготов­
ленные из водных растворов, при этом наблюдается четкая экстремальная за­
висимость степени превращения от соотношения ЗпЯЧ в исходном растворе и 
катализаторе (в катализаторе это соотношение несколько занижено из-за час­
тичной потери олова в процессе прокаливания). Причем максимум активнос­
ти приходится на состав пропиточных растворов, где доминирует комплекс 
[Р1(8пС13)2С12]2-.

Однако реального промышленного применения Р1-8п/7пА120 4-катали- 
заторы, приготовленные методом пропитки из водных солянокислых раство-
ров Р ^п-ком плексов, не нашли, так как 
данный метод не обеспечивал получения 
высокодисперсных частиц активного ком­
понента (размер части сплавов составлял
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Рис. 104. Изменение состава комплексов Р1:- 
Бп в изопропиловом спирте в зависимости от 
времени старения растворов.
Н2Р1С16 -  0,1 М, 8пС12 -  0,2 М.

8-10 нм), что, естественно, приводило к 
перерасходу драгоценного металла.

Многочисленные исследования 
были проведены при изучении законо­
мерностей формирования P t-S n/A l20 3- 
катализаторов, полученных методом 

адсорбции из неводных растворов (спиртовых и ацетоновых) комплексов. Не 
вдаваясь в детали этих исследований, рассмотрим некоторые основные ре­
зультаты.

Одним из важных результатов является установление факта нестабиль­
ности комплексных растворов Pt-Sn во времени. На рис. 104 приведены гра­
фики изменения состава комплексов от времени старения пропиточных раст­
воров [252].

В целом можно представить следующий ряд превращения комплексов 
Pt-Sn во времени старения:

Pt-Sn5 —> Pt-Sn2 —> Pt-Sn^Pl^-Sng) -»  Pt-Sn(cmiaB) или Pt°.

Нижний индекс у олова означает количество лигандов SnCl3 в комплек­
се. Здесь важно отметить, что при длительном старении растворов в них вы­
падает осадок платины или сплава с оловом.

Отметим ряд интересных результатов, полученных при изучении меха­
низмов закрепления комплексов на поверхности оксида алюминия различны­
ми физическими методами:

• Ионный обмен

А1-ОН + H4[Pt3Sn8C l20] <-> A l-[P t3Sn8C l20]— Н3 + Н20 .
(ацетоновый раствор)

• Гидролиз связи лиганда Sn-C l [253]

-О Н  + [C l3Sn -  P tC l2SnCl3]2- < -> -0 -  C l2Sn -  PtCl2SnCl3 + HC1.

• Лигандное замещение с изменением числа лигандов во внутренней 
координационной сфере [253]

(-А1-С1)2 + [Pt(SnCl3)5]3- <-> (—А1—)2[Pt C l)2(SnCl3)5] + 3SnCl3".

• Red-Ox разрушение комплексов [254]

А120 3 + (ацетоновые растворы H2PtCl6 : SnCl2 = 1:1—1:8) —> Sn02 +SnCl4 + Pt°.

МОЛ. %
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Данный механизм разрушения комплексов наблюдался и при сушке ка­
тализаторов на цинк-алюминиевой шпинели, полученных методом пропитки 
из водных растворов [251].

Завершая рассмотрение данной каталитической системы, выделим на­
иболее яркие особенности процессов формирования катализаторов, получен­
ных при нанесения Pt-Sn-комплексов:

1. Использование в качестве реагента наиболее доступного реактива 
H2PtCl6 приводит к  появлению в пропиточном растворе соединений Sn(IV), 
которые легко сублимируются в процессе термообработки:

P t(IV ) + Sn(II) P t(II) + Sn(IV).
2. Для предотвращения гидролиза хлорида олова(П) в водных растворах 

необходимо поддержание высоких концентраций НС1. По этой причине сорб­
ция из водных растворов в значительной степени подавлена ионами СГ.

3. Сорбция комплексов на шпинельных носителях даже из неводных 
растворов очень мала из-за низкой величины поверхности носителей.

4. Pt-Sn-комплексы трансформируются во времени как в водных, так и 
в неводных растворах, что может приводить к  невоспроизводимости свойств 
получаемых катализаторов.

5. Сорбция комплексов из неводных сред на А12Оэ слабее, чем сорбция 
иона [PtC l6]2_. Предельная сорбционная емкость а^ и коэффициент Генри 
уменьшаются в следующем ряду: [P tC l6]2_ »  Pt-Sn5 > Pt-Sn2 > P t-Snr

6. Процесс сорбции комплексов сопровождается трансформацией их 
структуры.

Полученные результаты в конечном счете привели к  тому, что при разра­
ботке промышленных Pt-Sn-катализаторов риформинга и дегидрирования бы­
ли использованы другие подходы к  их приготовлению, о которых будет сказа­
но ниже.

Большой интерес в литературе вызывают карбонильные кластеры как 
предшественники активных компонентов в нанесенных биметаллических ка­
тализаторах. Ниже приведены составы только нескольких кластеров из гро­
мадного их числа, описанного в литературе [214]:

Fe2Pt(CO)12, [Fe4Pt(CO)I6]2- [Fe3Pt3(CO )15]2-,

IrP t(CO )12(PPh3),

M n2Pt(CO)12,

[Rh4Pt(CO)I2]2-, Pt2Ru(CO)18.

Однако до настоящего времени очень мало примеров успешного приме­
нения карбонильных кластеров при синтезе катализаторов. Здесь две причи­
ны. Первая состоит в том, что при контакте с поверхностными гидроксильны­
ми группами происходит разрушение карбонильных кластеров с частичным 
окислением металлов, т. е. уже на стадии нанесения не реализуется идея, кото­
рая была положена в основу их использования. Вторая причина, несомненно,
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Сульфид кобальта

Рис. 105. Поверхностный состав Со-Мо/А120 3-катализаторов гидроочистки.

связана с высокой опасностью работы с оксидом углерода и карбонильными 
комплексами.

Наиболее удачный пример целенаправленного синтеза нанесенного биме­
таллического активного компонента заданного состава-использование биметал­
лического Со-Мо-цитратного комплекса состава Со2[М о4(С6Н50 7)2Ои] \хН 20  в 
качестве предшественника для приготовления сульфидных Со-Мо/у-А12Оэ-ка- 
тализаторов гидрообессеривания [255]. Согласно современным представлени­
ям, наиболее активными катализаторами являются системы, в которых сфор­
мирована активная Со-Мо-8-ф аза так называемого второго типа (рис. 105). В 
таких катализаторах до стадии сульфидирования до минимума сведены про­
цессы взаимодействия наносимых компонентов с носителем и организовано 
взаимодействие кобальта с молибденом. Это обеспечивает наиболее полное 
сульфидирование нанесенных компонентов и препятствует образованию от­
дельной фазы сульфида кобальта и алюмината кобальта.

Основными принципами целенаправленного формирования катализато­
ров гидроочистки последнего поколения являются:

1. Целенаправленный синтез в растворе цитратного комплекса состава 
Со2[М о4(С6Н50 7)2Оп ]\хН 20  -  биметаллических предшественников активных 
центров, состав и строение которых обусловливает дальнейшее селективное 
образование Со-М о-8-ф азы второго типа (рис. 106).

2. Нанесение комплексного соединения Со2[М о ^С ^О ^О !Ц х Н ^О  из рас­
твора на поверхность гранул носителя у-А120 3 в условиях, способствующих со­
хранению структуры исходного четырехъядерного аниона [М о4(С6Н50 7)2Ои]4-, 
а также координации к нему катионов Со2+.

3. Оптимальные условия сушки и активации катализатора при низких 
температурах, исключающих разрушение комплекса и взаимодействие его 
компонентов с объемом носителя.

4. Оптимальные условия сульфидирования, обеспечивающие наиболь­
шую глубину сульфидирования.
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9.10.4. Раздельное нанесение компонентов

9.10.4.1. Нанесение активного металла на модифицированный носитель
Как было показано на рис. 93, в случае раздельного нанесения компо­

нентов возможно два варианта:
1) сначала наносят модифицирующий элемент, а затем соединение ак­

тивного компонента;
2) на активный однокомпонентный катализатор наносят соединение мо­

дифицирующего компонента.
Рассмотрим особенности приготовления в случае первого варианта нане­

сения. Наиболее целенаправленный синтез здесь возможен с использованием 
модели синтеза, предложенной Ю .И. Ермаковым с соавторами и основанной 
на использовании закрепленных металлоорганических комплексов [64].

Метод состоит из нескольких стадий:
а) синтез низковалентных поверхностных ионов переходных элементов, 

связанных с поверхностью химической связью;
б) нанесение на модифицированный носитель металлоорганического со­

единения металла V III группы;
в) восстановление катализатора водородом.
Синтез поверхностных низковалентных ионов проводят восстановлени­

ем поверхностных металлоорганических, алкоксидных и ацетатных соедине­
ний Мо, W, Re, Sn по схеме

( /  -  OH)m + 3R n -»  ( / -  0 )т -  3R  п_т + HRm,
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(/ -  0 )то -  ЭЯ „,и + Н2 ->  (/ -  0 )т -  Э"+ + п Ш т , 
где / -  поверхность 8Ю 2 или А12Оэ; Э -  Мо, \¥, Яе, 8п; Я -  г|3-С3Н 5, ОС2Н5, 
ОАс.

Нанесение платины, палладия или никеля проводят обработкой модифи­
цированного носителя л-аллильными соединениями металлов. При этом низ­
ковалентные ионы являются центрами сорбции наносимых соединений по 
схеме

(/ -  0 )и -  Эи+ + Р1(я-С3Н 5)2 ->  ( /-  0 )и-  Э”+ -  Р«я-С3Н5)2 +

+ н 2̂ ( / - 0 ) и- э  - Р 1° + С3Н6.
Органические лиганды легко удаляются при восстановлении катализа­

тора. Низковалентные поверхностные ионы модифицирующего элемента яв­
ляются центрами стабилизации дисперсных частиц (кластеров) нанесенного 
металла. Для платины размер частиц не превышает 0,5 нм, т. е. дисперсность 
практически близка к  единице.

Нетрудно заметить, что представленная схема синтеза есть не что иное 
как синтез биэлементных катализаторов в рамках I I I  модели активных компо­
нентов (см. рис. 92).

К  очевидному недостатку данного подхода следует отнести сложность 
синтеза, поскольку процесс необходимо проводить без контакта реагентов и 
получаемых катализаторов с атмосферой воздуха.

При нанесении из неорганических соединений процесс приготовления 
состоит из следующих стадий:

а) сорбция (или пропитка) соединения добавки на поверхности носителя;
б) прокалка или восстановление;
в) сорбция соединения платины Р1С1  ̂ ;
г) термическая обработка, восстановление.
Все протекающие здесь процессы типичны для приготовления одноком­

понентных нанесенных систем. Особенность состоит в том, что нанесение 
аниона Р1С16 проводится уже на модифицированный носитель. В зависимос­
ти от кислотно-основных свойств оксида модифицирующей добавки может 
изменяться pH изоэлектрической точки носителя, что в свою очередь может 
изменять его сорбционную способность. Так, добавки оксидов основной при­
роды: СиО, М ^О , 8пО и т. п., будут повышать сорбционную способность ок­
сида алюминия. Напротив, добавки кислой природы: 8п02, М о20 3, понижают 
адсорбционную способность. Нетрудно заметить, что формирование оксидов 
добавок с переменной валентностью зависит от среды термообработки носи­
теля. Частицы 8пО формируются после восстановления в водороде образцов 
носителя, пропитанных растворами 8пС12 или 8пС14. Прокалка тех же образ­
цов на воздухе приводит к  формированию частиц 8п02.

На практике данный метод приготовления используется в более опти­
мизированном варианте. Введение модифицирующей добавки осуществляют 
на стадии приготовления носителя. Так готовят Р1-8п/у-А120 3-катализаторы 
риформинга и дегидрирования по технологии фирмы 1ЮР. Хлорид олова(Н)
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добавляют вместе с гексаметилентетрамином в водный коллоидный раствор 
золя гидроксида алюминия, а далее проводят жидкостную формовку сфери­
ческого гидроксида алюминия в горячем масле. После прокаливания на воз­
духе на полученный 8п02-А120 3-носитель методом сорбции в присутствии 
конкурентов наносят платину из раствора Н2Р1С16.

Аналогичный подход был использован и при синтезе Р1-8п/гпА120 4-ка- 
тализатора дегидрирования парафинов С4-С 5 в среде водяного пара. Добавки 
олова в виде дисперсного порошка 8п02 вводили на стадии мокрого меха­
нического смешения оксида цинка и псевдобёмита. После прокаливанием на 
воздухе при 1000 °С на полученный носитель 8п02-7пА120 4 методом адсор­
бции Р1;С162_ наносили платину. Размер частиц платины в готовом катализато­
ре составил 1,5-2,0 нм [213]. Это позволило примерно в 2,5 раза сократить 
содержание платины в катализаторе по сравнению образцами, полученными 
методом пропитки из водных растворов Р ^п-ком плексов.

9.10.4.2. Нанесение модифицирующего элемента на активный металл
Впервые этот подход был использован при реактивации дезактивиро­

ванных монометаллических Р1/А120 3-катализаторов риформинга путем их 
пропитки растворами соединений олова с последующей сушкой и термооб­
работкой. Однако, конечно, такой прием не смог получить широкого распро­
странения. Более интересным представляется метод поверхностно-контроли­
руемых реакций (метод Маргитфалви) [256]. В рамках этого метода проводят 
следующие операции.

1. Синтез высокодисперсных нанесенных частиц платины в соответствии 
с известными подходами синтеза высокодисперсных монометаллических ка­
тализаторов.

2. Восстановление полученного на стадии 1 катализатора.
3. Нанесение на восстановленный катализатор металлоорганических со­

единений модифицирующего элемента ЭЯ4 (Э -  8п, РЬ; Я -  СН3, С2Н5, С3Н7,
с 4н 9).

При этом могут протекать две реакции:
а. Поверхностная реакция комплексов с хемосорбированным на платине 

водородом
Р*Н«и + Зп(С2Н 5)4 - * Р 1 - 8 п(С2Н5)(4 х) + хС2Н6.

б. Взаимодействие наносимых комплексов с ОН-группами носителя
носитель / -  ОН + 8п(С2Н5)4 —> носитель / -  О -  8п(С2Н5)3 + С2Н6.
Поскольку скорость первой реакции существенно больше второй, то

уменьшая концентрацию комплекса в растворе, можно практически исключить 
реакцию б.

4. Восстановление поверхностного комплекса
Р1 -  8п(С2Н5)(4_х) + (4-х)/2 Н2 —> Р18п(поверхностный сплав) + (4 -х) С2Н6.
Схема формируемого таким методом активного компонента приведена на 

рис. 107 [256, 257]. В этом методе количество наносимого и взаимодействую-
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Рис. 107. Схематическое представление ак­
тивного компонента, полученного методом 
поверхностно контролируемых реакций.

щего с активным металлом модифици­
рующего элемента четко контролирует­
ся дисперсностью активного металла. 

Несколько другой подход был ис­
пользован в методе Стыценко-Розовского. Авторы данного метода исходили 
из того постулата, что низкая селективность многих нанесенных металлов, 
например никеля в реакциях превращения углеводородов, часто обусловлена 
протеканием побочной реакции гидрогенолиза на дефектных участках поверх­
ности нанесенного никеля. Поэтому, если на таких дефектных участках про­
вести гидрогенолиз металлоорганического комплекса 8п114 в среде водорода 
по схеме

Поверхностный обогащенный
8п-сплав

Объемный обогащенный 
Расплав

№ + 2Н2 + 8пЯ4 ->  № 8п + 4НЯ,

то произойдет образование поверхностных интерметаллидов, в которых эти 
участки будут блокированы модифицирующим металлом:

Н Н Я, Н Н
I I I I - *

—  № —  N 1—  8п — № —  №

Действительно, эксперименты подтвердили правоту этого подхода. М о­
дифицированные таким образом нанесенные никелевые катализаторы облада­
ли более высокой селективностью в высокотемпературных реакциях гидриро­
вания [258].

9.10.5. Выбор среды предварительной обработки 
биметаллических катализаторов

Вопрос о выборе среды предварительной термообработки не стоит при 
приготовлении катализаторов с использованием металлоорганических соеди­
нений, поскольку, как было показано выше, термообработка этих катализато­
ров проводится в восстановительной среде. Однако данный вопрос актуален 
для систем, приготовленных методом совместного или раздельного нанесения 
с использованием неорганических предшественников. Как и в случае моно­
металлических катализаторов, здесь невозможно дать однозначного рецепта, 
в какой среде следует проводить термическую обработку. Выбор среды будет 
зависеть от природы активного металла и модифицирующей добавки, приро­
ды носителя. Далее на примере приготовления нанесенных на шпинельные 
носители биметаллических платиновых катализаторов мы покажем, насколь­
ко важен бывает правильный выбор среды предварительной термообработки 
для получения в конечном итоге активного катализатора. Однако прежде, чем
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показать это, необходимо рассмотреть состояние и генезис нанесенных ком­
понентов в процессе термообработки в различных средах.

Модифицирующие добавки по характеру их взаимодействия с носите­
лем и платиной в процессе термических обработок можно условно разделить 
на две группы. К  первой группе можно отнести добавки, образующие поверх­
ностные соединения с носителем в процессе восстановления и не взаимодейс­
твующие с платиной в процессе окислительной термообработки. Типичными 
представителями этой группы добавок являются добавки олова, германия, 
свинца, индия и т. п. [113, 213, 217, 248, 249, 251].

Ко второй группе следует отнести добавки, образующие с носителем по­
верхностные и объемные твердые растворы или алюминаты на стадии окис­
лительной обработки, а с платиной -  сложные оксидные соединения. Харак­
терным представителем первой группы являются добавки меди [213].

На примере системы Pt-Sn/шпинель рассмотрим фазовые превращения 
нанесенных компонентов при термообработке в различных средах для катали­
заторов с добавками первой группы. Схема этих превращений, полученных из 
данных РФА, ЭМВР и ЯГР-спектроскопии, приведена на рис. 108 [113, 213, 
251].

При прокаливании на воздухе Pt-Sn-катализаторов, приготовленных ме­
тодом пропитки из растворов комплексов, происходит разрушение комплек­
са с образованием частиц металлической (нуль-валентной) платины и частиц 
Sn02 [251]. При восстановлении прокаленных катализаторов протекают сле­
дующие последовательно-параллельные процессы:

• восстановление Sn4+ до Sn2+ с образованием поверхностных частиц
SnO;

• взаимодействие части ионов Sn2+ с носителем с образованием поверх­
ностного алюмината олова SnAl20 4;

• более глубокое восстановление ионов Sn2+, контактирующих с нуль- 
валентной платиной, за счет каталитического действия платины до атомов 
Sn°;

• взаимодействие атомов Sn° с частицами платины и образование сплав­
ных частиц.

Рис. 108. Схема фазовых превращений при термообработке в различных средах в катали­
заторах Р1:-8п/шпинель.

Шпинель -  2пА120 4, 1\^А120 4. * = 580 °С.
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Рис. 109. Зависимость оптимального соотношения МеЛЧ (Р1 = 1мас.%) в биметаллических 
катализаторах дегидрирования н-бутана от природы модифицирующей добавки и хими­
ческого состава шпинельного носителя.
Условия реакции: Т -  515 °С, л-С4Н10: Н2= 1 : 0,25.

При оптимальном соотношении Эп : Р1 в катализаторе, обеспечиваю­
щем наилучшие показатели каталитической активности и селективности (см. 
рис. 103 и 109), образуются высокоактивные частицы сплава ГЦ К-структу- 
ры (твердый раствор олова в платине). При более высоком содержании олова 
формируются сплавы Р18п или Р18п2, обогащенные оловом, что приводит к 
снижению каталитической активности.

Глубина взаимодействия добавок олова в степени окисления 2+ с носите­
лями зависит от структуры, химического состава и удельной поверхности пос­
ледних. Так, она наивысшая для у-А12Оэ и наименьшая для шпинелей и 8Ю 2 
[230, 231]. По этой причине, если проводить восстановление непрокаленных 
РГ-Зп-катализаторов, нанесенных на гп -А 1 - и ]У^-А1-шпинели, без предвари­
тельной окислительной термообработки, то это приведет к  преимуществен­
ному восстановлению олова до нуль-валентного состояния и формированию 
неактивных сплавов типа Р18п или Р18п2, что вызывает дезактивацию катали­
заторов [250]. При предварительном восстановлении Р1-8п/А120 3-катализато- 
ров процесс в значительной степени осложнен образованием поверхностных 
алюминатов олова(П), и здесь удается получить активные сплавы ГЦ К-струк- 
туры. Однако наилучших результатов все-таки и для данной системы удается 
достигнуть при восстановлении предварительно окисленных катализаторов.

Более разнообразные состояния нанесенных частиц наблюдаются в 
Р1-Си/шпинель-катализаторах. С помощью методов ЭПР, ЭСДО, ТПВ и РФА 
[259, 260] нами установлено, что медь на шпинелях после прокалки на воздухе 
может находиться в различных состояниях:

1) в виде изолированных ионов Си2+ в искаженной октаэдрической коор­
динации кислорода;

2) в виде магнитных ассоциатов С и-О -С и;
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3) в виде ионов Си2+ в тетраэдрических позициях твердых растворов

4) фазы СиО;
5) шпинели СиА120 4.
Доля того или иного состояния в образце зависит от состава исходного 

носителя и величины его поверхности, содержания нанесенной меди, способа 
нанесения (адсорбция или пропитка) и температуры восстановления. Так, на­
пример, образование фазы СиО на 2п-А1-шпинели с удельной поверхностью 
не более 20 м2/г  нами зафиксировано уже при содержании СиО > 0,5 мае. %. 
В то же время оксидная фаза на ]У^-А1 не наблюдалась вплоть до 2,5-3,0 
мас.%.

В процессе окислительной термообработки биметаллического Р1;-Си-ка- 
тализатора помимо взаимодействия с носителем медь может образовывать с 
платиной оксидные соединения типа СиР1;30 6 и твердые растворы С и ^Р ^О  
(х = 0,135-0,355) [260]. Поскольку после прокаливания часть меди и часть 
платины остаются в катализаторе в не связанном друг с другом виде, то, 
очевидно, взаимодействие платины и меди между собой конкурирует с реак­
циями взаимодействия каждого из нанесенных компонентов с носителем, о 
которых было сказано выше. В связи с этим глубина взаимодействия между 
собой будет существенным образом зависеть от природы исходного носителя, 
способа и условий нанесения компонентов и их соотношения. Так, степень 
связывания Р1 в смешанные оксидные фазы максимальна при получении ката­
лизатора совместной пропиткой или адсорбцией платины на медьсодержащий 
носитель и минимальна при последовательном нанесении меди на прокален­
ный монометаллический платиновый катализатор. Из-за отмеченного выше 
эффекта сильного взаимодействия платины с М^-А1-шпинелью для получе­
ния одинакового количества Р1-Си-оксидных фаз, при прочих равных других 
условиях приготовления, требуется значительно большее количество меди, 
чем для 2п-А1-носителя. С другой стороны, факт образования этих соедине­
ний указывает на то, что добавки меди препятствуют процессу взаимодейс­
твия платины с ]\^-А1-ш пинелыо.

Стабилизация платины в виде платиномедных оксидных соединений 
играет очень важную роль в формировании как дисперсности, так и состава 
образующихся при последующем восстановлении частиц Р^-Си-сплава [113, 
260]. Из рис. 110 видно, что размер частиц сплава резко уменьшается с увели­
чением соотношения Си : К  в катализаторе, приготовленном методом, обес­
печивающим наибольшую степень взаимодействия на стадии прокалки. Здесь 
мы еще раз встречаемся с явлением, которое можно считать общим: стаби­
лизация нанесенной платины в виде поверхностных или объемных оксидных 
соединений способствует повышению дисперсности металлических частиц 
платины при последующем восстановлении.

Образование активных твердых растворов Р1-Си (Си < 25-30 ат.%) про­
исходит из соединения с избытком платины -  СиР130 6. При увеличении содер­
жания меди в оксидной фазе после восстановления в катализаторе происходит
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Рис. 110. Зависимость размера частиц Р1-Си 
твердых растворов от отношения СиЛЧ в ка­
тализаторах, приготовленных методом сов­
местной пропитки (7) и последовательным 
нанесением меди на образец ¥ОХпА \2Оа (2).

образование частиц сплава с большим 
содержанием меди и меньшей актив­
ностью. Поскольку состав как оксид­
ных фаз, так и образующихся из них 
сплавов зависит от общего содержания 
меди в катализаторе, то зависимость 
каталитической активности от соотно­

шения Си : Р1 имеет экстремальный характер (см. рис. 109). Причем, нетруд­
но заметить, что более сильное взаимодействие как платины, так и меди с 
М ^-АГш пинелью  требует для достижения максимума активности значитель­
но больших количеств меди, чем для 2п-А1-шпинели.

9.10.6. Влияние реакционной среды на формирование активны х 
компонентов в биметаллических катализаторах

Формирование как фазового, так и поверхностного состава активного 
компонента не заканчивается стадией термической обработки, и оно продол­
жается в процессе проведения каталитических испытаний. Реакции дегидри­
рования н-бутана или изопентана оказались очень удобными для изучения 
проявления эффектов поверхностной и объемной сегрегации сплавов. Процесс 
можно проводить в восстановительной среде с целью получения олефинов 
или при разбавлении сырья водяным паром для сдвига равновесия реакции в 
сторону получения диолефинов. В первом случае следует ожидать, согласно 
теории поверхностной сегрегации сплавов, обогащения поверхности сплавов 
платиной, и поэтому наблюдается заметный рост активности даже при дегид­
рировании на сплавах типа Р18п, так как состав поверхности, по-видимому, 
приближается к  таковому для сплавов ГЦК-структуры. В среде водяного пара 
поверхность может обогащаться неактивным металлом и поэтому для сплава 
Р18п наблюдается полная потеря активности. По этой причине, по-видимому, 
неактивны в среде водяного пара и другие сплавы РИп и Р1РЬ.

Влияние реакционной среды для сплавов ГЦК-структуры зависит от 
природы модифицирующего элемента. Так, твердый раствор олова в плати­
не (Бп = 8 ат.%) и сплав Р1;38п менее чувствительны к  присутствию водяного 
пара, что и обусловливает применение этого катализатора для процесса одно­
стадийного дегидрирования парафинов до диолефинов. Для твердых растворов 
Р1-Си наблюдается уменьшение каталитической активности и селективности 
при разбавлении сырья водяным паром, чем выше содержание меди в сплаве,

а, нм
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Рис. 111. Влияние разбавления сырья водя­
ным паром на степень превращения (X) и 
селективность (S) в реакции дегидрирования 
н-бутана на Р1:-1п/М£А120 4-катализаторе.

тем более чувствительна становится 
система к  отравляющему действию во­
дяного пара [260]. Подобное поведение 
в среде водяного пара наблюдалось и 
для P t-In -катализатора, который при 
дегидрировании в восстановительной среде обладает более высокими пока­
зателями каталитической активности и селективности, чем в среде водяного 
пара (рис. 111).

Как предельный случай поверхностной сегрегации можно рассматривать 
процесс полного разрушения сплавов в окислительной среде при регенерации 
катализаторов от углеродистых отложений. Однако эта сегрегация обратима, 
поскольку катализаторы выдерживают громадное количество таких циклов 
деги дрирование-регенер ация.

*  *  *

В заключение данного раздела перечислим основные факторы, опреде­
ляющие формирование нанесенного сплава заданного состава и структуры.

1. Условия приготовления:
условия и последовательность нанесения компонентов;
концентрация и соотношение наносимых компонентов;
природа используемого носителя и элемента модифицирующей добавки;
среда предварительной обработки и условия активации;
состав реакционной среды и условия проведения каталитических экспе­

риментов.
2. Физико-химические свойства тройной системы: носитель -  предшест­

венник активного металла — соединение добавки, -  обусловливают выбор па­
раметров синтеза.

Определяющим звеном в процессе формирования нанесенных сплавов и 
их предшественников является протекание двух параллельных реакций: вза­
имодействие наносимых компонентов с носителем и между собой на различ­
ных этапах приготовления катализаторов. В этой связи параметры приготов­
ления очень часто могут быть вторичными по сравнению с физико-химичес­
кими свойствами системы.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленном в книге материале автор попытался показать, что уже 
в настоящее время приготовление твердых пористых катализаторов в значи­
тельной степени из «кулинарного искусства», основанного на эмпирическом 
и интуитивном переборе условий и методов, стало превращаться в глубокую 
фундаментальную науку. Это происходило по мере возникновения и развития 
физических методов исследования, позволяющих прослеживать изменения 
характеристик и свойств получаемого катализатора на всех его -  начальных, 
промежуточных и конечных -  стадиях приготовления. По мере углубления 
наших знаний о механизмах формирования каталитических систем происхо­
дило и происходит усовершенствование и усложнение методов приготовле­
ния, открываются при этом новые возможности для приготовления высокоиз­
бирательных и активных катализаторов, в том числе новых уникальных нано­
систем -  катализаторов перспективных технологий завтрашнего дня.

Автор надеется, что данная книга окажется полезной в первую очередь 
молодым исследователям, только начинающим осваивать науку о катализе и 
катализаторах. В то же время следует особо отметить, что данная книга не 
является прописью по приготовлению реальных промышленных катализато­
ров, а изложенный материал дает только общие подходы к  целенаправленно­
му синтезу катализаторов с заданными свойствами. В этой связи еще раз це­
лесообразно подчеркнуть, что научные основы приготовления катализаторов 
включают в себя решение двух равнозначных по важ ности и взаимосвязан­
ных задач, хотя и имеющих свои собственные фундаментальные законы:

1. Управление процессом синтеза заданных химического, фазового со­
става катализатора и структуры его активной поверхности.

2. Управление процессом формирования заданных текстуры (удельной 
поверхности и пористой структуры), механической прочности, формы и раз­
мера зерна катализатора.

Фундаментальные законы формирования дисперсных систем по меха­
низмам конденсации или диспергирования неотвратимо вынудили нас разде­
лить каталитические системы по методам их приготовления и далее в рамках 
каждого метода рассматривать закономерности формирования их фазового 
состава и текстурных характеристик. Поскольку синтез катализаторов явля­
ется многостадийным процессом, то деление по методам приготовления было
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основано на ключевой стадии, определяющей в значительной степени конеч­
ные свойства катализаторов.

Учитывая вводный характер данной книги, были рассмотрены физико­
химические основы только важнейших традиционных методов приготовле­
ния катализаторов и современные тенденции в их развитии и усовершенс­
твовании (осаждение и соосаждение, термическое разложение, механическое 
смещение, нанесение). За пределами глубокого рассмотрения остались не 
только новые нетрадиционные методы приготовления, но и ряд специальных 
методов (плавление, выщелачивание др.), которые достаточно давно применя­
ются на практике. Однако по этим методам выпущено громадное количество 
обзоров и монографий, к  которым мы отсылаем читателей. В данной книге 
практически не рассмотрены вопросы синтеза цеолитов. Возможно, специ­
алисты в области приготовления цеолитов расценят этот факт как сущест­
венный недостаток книги. Но здесь мы сошлемся на то обстоятельство, что 
синтез цеолитов -  это настолько обширная область и сложная проблема, что 
в рамках одной небольшой книги изложить все, даже основные аспекты их 
приготовления, не представляется возможным. Интересно при этом отметить, 
что отечественные и международные конференции по цеолитам проводятся 
отдельно от конференций по научным основам приготовления катализаторов.
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