
Êàòàëèç ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-

íûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ íàíîòåõíîëîãèé, íàïðàâ-

ëåííûõ íà ñîçäàíèå íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèà-

ëîâ, õàðàêòåðèñòèêè êîòîðûõ êîíòðîëèðóþòñÿ â íàíî-

ðàçìåðíîì äèàïàçîíå, à òàêæå ðàçðàáîòêó íîâûõ ïðî-

öåññîâ, îñíîâàííûõ íà èñïîëüçîâàíèè òàêèõ íàíî-

ìàòåðèàëîâ [1—4]. Ïðàêòè÷åñêè âñå ïðîìûøëåííûå

êàòàëèçàòîðû ïðîèçâîäÿòñÿ ñ ïðèìåíåíèåì íàíîòåõ-

íîëîãèé [5]. Îñíîâíûå ïðèíöèïû íàíîêàòàëèçà ðåà-

ëèçóþòñÿ ïðè ñîçäàíèè ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ

ïóòåì ðåãóëèðîâàíèÿ ðàçìåðà, ôîðìû, ñîñòàâà ïî-

âåðõíîñòè, ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, à òàêæå òåðìè÷å-

ñêîé è õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè îòäåëüíûõ êîìïî-

íåíòîâ è âñåé ñèñòåìû â öåëîì [6, 7]. Êîíòðîëèðî-

âàíèå ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ íà íàíîóðîâíå îòêðû-

âàåò âîçìîæíîñòè äëÿ ñîçäàíèÿ ïðèíöèïèàëüíî íî-

âûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ó÷åòîì ôàêòîðîâ, ñâÿ-

çàííûõ ñ âêëàäîì ïîâåðõíîñòíûõ è îáúåìíûõ

ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ, ïðîÿâëåíèåì êâàíòîâî-ðàç-

ìåðíûõ ýôôåêòîâ, àãëîìåðàöèåé íàíî÷àñòèö è ôîð-

ìèðîâàíèåì àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà.

Èññëåäîâàíèå ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ â ãåòåðîãåí-

íî-êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ íà íàíîðàçìåðíûõ îê-

ñèäíûõ ñèñòåìàõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé

[8—11]. Ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ ïðèãîòîâëåíèåì ñòà-

áèëüíûõ íàíî÷àñòèö îêñèäîâ ìåòàëëîâ îäèíàêîâîãî

ðàçìåðà è ôîðìû, íå ïîçâîëÿþò îäíîçíà÷íî îòíåñòè

íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ â àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ

ê ýôôåêòàì, ñâÿçàííûì ñ ïðîÿâëåíèåì ëèøü îäíîé èç

âîçìîæíûõ ïðè÷èí: êâàíòîâî-ðàçìåðíîãî ýôôåêòà,

ðàçëè÷íîé êîîðäèíàöèîííîé íåíàñûùåííîñòüþ àòî-

ìîâ ìåòàëëîâ â îêñèäàõ, âëèÿíèåì íîñèòåëÿ è ïåðå-

íîñîì çàðÿäà îò íîñèòåëÿ ê àêòèâíîìó êîìïîíåíòó è

íàîáîðîò. Ïðè ñðàâíåíèè ìàññèâíûõ îêñèäîâ öèíêà,

ìåäè è íèêåëÿ ñ èõ íàíîðàçìåðíûìè àíàëîãàìè â

ðåàêöèè ñèíòåçà ìåòàíîëà èç ÑÎ è âîäîðîäà îáíà-

ðóæåíî, ÷òî ïîâûøåííàÿ àêòèâíîñòü íàíî÷àñòèö ZnO

(3,9 íì) è NiO (3,1 íì) ñâÿçàíà ïðåæäå âñåãî ñ

ñóùåñòâåííûì óâåëè÷åíèåì ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ,

ò. å. ïðîÿâëåíèåì ãåîìåòðè÷åñêîãî ôàêòîðà [12].

Äëÿ íàíîôàçíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì âëèÿíèå ýëåêò-

ðîííîãî ôàêòîðà âïåðâûå èçó÷åíî äëÿ âûñîêîäèñ-

ïåðñíûõ îêñèäîâ âàíàäèÿ, ìîëèáäåíà, âîëüôðàìà è

íèîáèÿ, íàíåñåííûõ íà îêñèäû àëþìèíèÿ, öèðêîíèÿ

è ìàãíèÿ, â ðåàêöèÿõ äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíà è ïðîïàíà

[8, 13]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû, ðå-

ãèñòðèðóåìûå â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ îêñèäîâ ìåòàëëîâ, ìåõàíèñòè÷åñêè ñâÿçà-

íû ñ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè öèêëàìè ñ

ó÷àñòèåì ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà îêñèäîâ â ïðîöåññå

îêèñëèòåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ àëêàíîâ. Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ êèíåòè÷åñêîé ñõåìîé ðåàêöèè îêèñëèòåëü-

íîãî äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà íà ïîëèâàíàäàòàõ

VO
x
/MO (ÌÎ — íîñèòåëü) àêòèâàöèÿ ïðîïàíà ïðîèñ-

õîäèò ïóòåì ïåðåíîñà äâóõ ýëåêòðîíîâ îò àíèîíîâ

êèñëîðîäà ðåøåòêè ê äâóì êàòèîíàì ìåòàëëà â

âûñøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ Ìå
n+

ñ îáðàçîâàíèåì àê-

òèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà [13]. Â ðåçóëüòàòå äèññî-

öèàöèè ñâÿçè Ñ–Í îáðàçóþòñÿ èçîïðîïîêñèäíàÿ è

ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïû, à êàòèîí ìåòàëëà âîññòàíàâ-

ëèâàåòñÿ äî Ìå
(n–1)+

, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè — ïðîïèëåíà è

âîäû. Êàòàëèòè÷åñêèé öèêë çàâåðøàåòñÿ ðåîêèñëå-

íèåì êàòèîíîâ ìåòàëëà õåìîñîðáèðîâàííûì êèñëî-

ðîäîì. Ñòàáèëüíîñòü ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò

îò ýíåðãèè àêòèâàöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ ñ çàíÿòûõ

îðáèòàëåé êèñëîðîäà ê ñâîáîäíûì îðáèòàëÿì ìåòàë-

ëà. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äàííîé ñòàäèè ìåõàíèñòè÷å-
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ñêè ñâÿçàíà ñ ýíåðãèåé êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â

ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ. ×åì íèæå çíà÷åíèå ýíåðãèè

àêòèâàöèè, òåì ëåã÷å îñóùåñòâëÿåòñÿ îêèñëèòåëüíîå

äåãèäðèðîâàíèå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî óäåëüíàÿ ñêî-

ðîñòü, âûðàæåííàÿ ÷èñëîì îáîðîòîâ (turnover fre-

quency (TOF)), óâåëè÷èâàåòñÿ ìîíîòîííî ñ óìåíü-

øåíèåì ýíåðãèè êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îïðåäå-

ëÿåìîé ïî ãîëóáîìó ñäâèãó â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ.

Óáåäèòåëüíûì ïðèìåðîì ïðîÿâëåíèÿ êâàíòîâî-

ðàçìåðíîãî ýôôåêòà â êàòàëèçå ìîæåò ñëóæèòü îêèñ-

ëåíèå ÑÎ íà íàíîðàçìåðíîì ZnO. Îêñèä öèíêà

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îêñèäîâ, íàíî÷àñòèöû êîòîðîãî

ðàçìåðîì ìåíåå 10 íì ïðîÿâëÿþò êâàíòîâî-ðàçìåð-

íûé ýôôåêò, îáóñëîâëåííûé äèñêðåòíîñòüþ âîëíî-

âûõ ôóíêöèé ýëåêòðîíîâ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â óøèðå-

íèè çàïðåùåííîé çîíû, âîçðàñòàíèè ðåäîêñ-ïîòåí-

öèàëà âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè ïðè

óìåíüøåíèè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö. Ýòî ïðèâîäèò ê

ïîÿâëåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íàíîðàçìåð-

íîãî îêñèäà öèíêà â óñëîâèÿõ, êîãäà ìàêðîñêîïè-

÷åñêèé ZnO êàòàëèòè÷åñêè íåàêòèâåí [14].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèé êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö îêñèäîâ

ìåäè, æåëåçà, öèðêîíèÿ è êîìïîçèöèé íà èõ îñíîâå â

ïðîöåññàõ ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà, îêèñëåíèÿ

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, èçáèðàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ

â èçáûòêå âîäîðîäà, îêèñëåíèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà è

êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà. Ìåòî-

äèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

äåòàëüíî îïèñàíà â ðàáîòàõ [15—19].

Íàíîðàçìåðíûé ýôôåêò îáíàðóæåí äëÿ íàíîôàç-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå îêñèäà ìåäè è äèîêñèäà

öèðêîíèÿ. Òàêèå êàòàëèçàòîðû ïðèâëåêàþò çíà÷è-

òåëüíîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé â ñâÿçè ñ èõ âûñî-

êîé àêòèâíîñòüþ â ïðîìûøëåííî âàæíûõ ðåàêöèÿõ

ñèíòåçà ìåòàíîëà èç ñìåñè âîäîðîäà è îêñèäîâ

óãëåðîäà, íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîäÿíîãî ñäâèãà, ïà-

ðîâîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà, ñåëåêòèâíîãî êàòàëè-

òè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà óãëåâîäî-

ðîäàìè è äð. Ðÿä ðàáîò ïîñâÿùåí èññëåäîâàíèþ

ìåäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà ýòàíîëà (ÏÐÝ) [20, 21], êîòîðûé èíòåíñèâíî

èçó÷àåòñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ

ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà è äðóãèõ öåííûõ ïðîäóêòîâ íà

îñíîâå âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ. Âçàèìíîå âëèÿíèå

òàêèõ ïàðàìåòðîâ, êàê ðàçìåð è ôîðìà íàíî÷àñòèö, à

òàêæå èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ íîñèòåëåì è óñëîâèÿ ïðî-

âåäåíèÿ ðåàêöèè, îïðåäåëÿåò êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà íàíîôàçíûõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé â ïðîöåññå

ÏÐÝ [22, 23].

Â áîëüøèíñòâå ðàáîò âàðüèðîâàíèå ðàçìåðà ÷àñòèö

ìåòàëëà äîñòèãàåòñÿ ïóòåì èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû

ïðîêàëèâàíèÿ êàòàëèçàòîðà, ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà èëè

ïðèðîäû ïðåêóðñîðà [23]. Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî

èçìåíåíèå è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñ-

òåìû, òàêèõ êàê ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëà è

åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ íîñèòåëåì. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì

âûÿâëåíèå ïðÿìîé ñâÿçè ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëà ñ åãî

êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â ÏÐÝ ÿâëÿåòñÿ ñëîæ-

íîé çàäà÷åé. Â ðàáîòå [24] äëÿ íàíåñåííûõ íà SiO
2

êîáàëüòîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êîëëîèäíûõ íàíî÷àñòèö Ñî ðàçìåðîì

3—8 íì, ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìû ñ ìåíüøèì ðàçìåðîì

÷àñòèö äåìîíñòðèðóþò áîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà.

Àâòîðû ðàáîòû [25] èññëåäîâàëè âëèÿíèå ðàçìåðà

÷àñòèö ìåòàëëà â ÏÐÝ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå

äèñïåðñíûõ ÷àñòèö êîáàëüòà, íàíåñåííûõ íà óãëåðîä-

íûå íàíîâîëîêíà. ×àñòîòà îáîðîòîâ ðåàêöèè âîç-

ðàñòàëà ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö êîáàëüòà,

÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà íåíàñûùåííûõ àòî-

ìîâ íà ïîâåðõíîñòè. Êàòàëèçàòîðû ñ íàèìåíüøèìè

ðàçìåðàìè íàíî÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðîÿâ-

ëÿëè óñòîé÷èâîñòü ê äåçàêòèâàöèè áëàãîäàðÿ ñíèæå-

íèþ óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé è ìåíüøåìó ñïåêàíèþ.

Â ðàáîòàõ [15, 26] èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ïàðîâîì ðèôîðìèíãå ýòàíîëà

ìåäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì Cu,

íàíåñåííûõ íà ÷èñòûé (íåìîäèôèöèðîâàííûé) è ñòà-

áèëèçèðîâàííûé èòòðèåì îêñèä öèðêîíèÿ ñ ðàç-

ëè÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ðèñ. 1, à—â).

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1, ã, ñëåäóåò, ÷òî

Ï. Å. Ñòðèæàê, Þ. È. Ïÿòíèöêèé, Ë. Þ. Äîëãèõ è äð.
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Ðèñ. 1. à — Ôðàãìåíò öåïî÷å÷íîãî ìåäüîêñèäíîãî êëàñòåðà

íà ïîâåðõíîñòè ZrO2 òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû; á — ðàñ-

ïîëîæåíèå êàòèîíîâ ìåäè â êèñëîðîäíûõ ñåòêàõ ZrO2

ìîíîêëèííîé ñòðóêòóðû; â — ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòî-

ãðàôèÿ ìåäüîêñèäíûõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ZrO2 ìîíî-

êëèííîé ñòðóêòóðû; ã — óäåëüíàÿ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä â çàâèñèìîñòè îò ñðåäíåãî ðàçìåðà

÷àñòèö ìåäè íàíåñåííûõ ìåäíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå

ZrO2 ìîíîêëèííîé (�) è òåòðàãîíàëüíîé (�) êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (300 �Ñ; ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè:

2,7 % ìîë. C2H5OH, 50 % ìîë. H2O, 47,3 % ìîë. N2; îáùàÿ

ñêîðîñòü ïîòîêà 0,17 ìîëü�÷
–1

; ïåðåä îïûòàìè êàòàëèçàòîð

âîññòàíàâëèâàëè â ïîòîêå Í2 + N2 ïðè 250 �Ñ â òå÷åíèå 2 ÷).

à á

â ã



óäåëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà —

êëþ÷åâîãî ïðîäóêòà ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíî-

ëà — r(CH
3
CHO) ïðè 300 °Ñ ìàëî çàâèñèò îò ñðåäíåãî

ðàçìåðà ÷àñòèö ìåäè â äèàïàçîíå 5—35 íì. Ïðè

óìåíüøåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö ìåíåå 5 íì íàáëþäàåòñÿ

ñíèæåíèå r(CH
3
CHO), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîÿâ-

ëåíèè ðàçìåðíîãî ýôôåêòà. Â îòäåëüíûõ îïûòàõ

óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íîñèòå-

ëåé â äàííûõ óñëîâèÿõ ïðåíåáðåæèìî ìàëà. Ðàç-

ìåðíûé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè Ñu/S
óä

<

7 àòîì�íì
–2

, ÷òî íèæå äèñïåðñíîé åìêîñòè ZrO
2
, êî-

òîðàÿ äëÿ òåòðàãîíàëüíîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ ñî-

ñòàâëÿåò 8,6 èîí Ñu
2+

�íì
–2

è õàðàêòåðèçóåò ñîñòîÿíèå,

êîãäà âñå âîçìîæíûå âàêàíòíûå ìåñòà íà ïîâåðõ-

íîñòè íîñèòåëÿ çàíÿòû èîíàìè ìåäè [27]. Ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìï-

ëåêñà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ (ÐÔÀ, ÐÐÝÏ,

XAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ, ÓÔ-âèäèìàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ, ÐÔÝÑ, TÏÂ) ïîêàçàëè, ÷òî â

äàííîé îáëàñòè îáðàçîâàíèå îáúåìíîãî îêñèäà ìåäè

íå íàáëþäàåòñÿ è ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ âîññòà-

íîâëåííûõ àòîìîâ àêòèâíîé ôàçû ïðîèñõîäèò, ñêî-

ðåå âñåãî, èç öåïî÷å÷íûõ îêñèäíûõ îáðàçîâàíèé, âå-

ðîÿòíàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1, à

[28]. Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ Ñu/S
óä

ñòàíîâèòñÿ âîçìîæ-

íûì îáðàçîâàíèå áîëåå êðóïíûõ ìåäüîêñèäíûõ ÷à-

ñòèö, ìèêðîêðèñòàëëèòîâ îêñèäà ìåäè è, êàê ñëåä-

ñòâèå, óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ÷àñòèö âîññòàíîâëåííîé

ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû [15, 26]. Êàòàëèçàòîðû, ñîäåð-

æàùèå òàêèå ÷àñòèöû, îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé óäåëü-

íîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî êàòàëèçàòîðû Cu/m-ZrO
2

íà îñíîâå ìîíîêëèííîé

ìîäèôèêàöèè äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïðîÿâëÿþò êàòàëè-

òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ñîïîñòàâèìóþ ñ ñèñòåìàìè

Cu/t-ZrO
2

íà îñíîâå òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè

ZrO
2
, ïðè ðàâíîì ñîäåðæàíèè ìåäè è áëèçêîé óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö Cu

íà ïîâåðõíîñòè m-ZrO
2

èìååò áîëüøóþ âåëè÷èíó.

Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü òàêèõ ñèñòåì ìîæåò áûòü ñâÿçàíà

ñî ñòàáèëèçàöèåé íà ïîâåðõíîñòè ZrO
2

ìîíîêëèííîé

ìîäèôèêàöèè âûñîêîäèñïåðíûõ ìåäüîêñèäíûõ ÷àñòèö

íàðÿäó ñ êðóïíûìè ìèêðîêðèñòàëëèòàìè. Ãåîìåòðè-

÷åñêîå ñîîòâåòñòâèå CuO è m-ZrO
2

ñïîñîáñòâóåò

ñòàáèëèçàöèè âûñîêîäèñïåðíûõ ÷àñòèö íà íîñèòåëå ñ

íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (ðèñ. 1, á) [29].

Èçîáðàæåíèå ÏÝÌ ÷àñòèö îêñèäà ìåäè íà ïîâåðõ-

íîñòè ìîíîêëèííîãî ZrO
2

ïðèâåäåíî íà ðèñ. 1, â.

Îáíàðóæåííàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ñêîðîñòè îáðà-

çîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà îò ðàçìåðà ÷àñòèö ìåäè ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíà â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [30]

äèôôåðåíöèàöèè ìàëûõ ÷àñòèö ïî ïðèçíàêó íàëè÷èÿ

íà èõ ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ ñ íåñôîðìèðîâàííîé

ïîâåðõíîñòüþ è äèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñî ñôîðìèðî-

âàííîé ïîâåðõíîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì, ñíèæåíèå êà-

òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ ñ ÷àñòèöàìè àê-

òèâíîé ôàçû ìåäè êëàñòåðíûõ ðàçìåðîâ (~1 íì),

âåðîÿòíåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ôîðìèðî-

âàíèÿ ïîâåðõíîñòè òàêèõ ÷àñòèö.

Ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ñóùå-

ñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ñïîñîáà íàíåñåíèÿ íà-

íî÷àñòèö íà íîñèòåëü. Ìåòîä ïðîñòîãî ìåõàíè÷å-

ñêîãî ñìåøèâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ îêñèäîâ ìåäè ñ

MgO ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü áîëåå àêòèâíûå êàòàëè-

çàòîðû îêèñëåíèÿ ÑÎ ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè

àíàëîãè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, íî ïðèãîòîâ-

ëåííûõ ìåòîäîì ïðîïèòêè è íàíåñåíèÿ íà íîñèòåëü

íàíî÷àñòèö îêñèäà ìåäè èç êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà

[16]. Ñðåäè íàíîôàçíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâà 1 %

CuO-MgO íàèáîëåå àêòèâåí îáðàçåö, ïðèãîòîâëåí-

íûé ìåòîäîì ñìåøåíèÿ îêñèäà ìàãíèÿ è îêñèäà ìåäè

ñ êðèñòàëëèòàìè ðàçìåðîì 9 íì, — ïðîäóêò òåðìî-

ðàçëîæåíèÿ ìàëàõèòà ïðè 250 �Ñ. Ïîëíîå îêèñëåíèå

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå

240 °Ñ. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ìåäè äî 14,

18 è 27 íì ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ òåìïåðàòóðû ïîë-

íîãî îêèñëåíèÿ äî 245, 300 è 315 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ, çà èñêëþ÷å-

íèåì îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî òåðìîðàçëîæåíèåì

ìàëàõèòà ïðè 250 �Ñ, ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö

îêñèäà ìåäè, îïðåäåëåííûé ïî ðåçóëüòàòàì ÏÝÌ è

ÐÔÀ, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ. Â çàâèñèìîñòè îò

òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ìàëàõèòà: 250, 300, 400 è

500 �Ñ, ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 12, 28,

62 è 168 íì ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 2, à). Ýòî óêàçûâàåò

Íàíîðàçìåðíûå ýôôåêòû â ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ

289

Ðèñ. 2. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ñìåøèâà-

íèåì íàíîðàçìåðíîãî îêñèäà ìåäè è îêñèäà ìàãíèÿ (à), è

ýòèõ æå îáðàçöîâ ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè (á);

ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÑÎ ïðè 160 (â) è 220 °Ñ (ã) íà CuMg- è

CuMg-Mch-êàòàëèçàòîðàõ ñîîòâåòñòâåííî. Ñîñòàâ ãàçîâîé

ñìåñè 2 % ÑÎ, 20 % Î2, 78 % ãåëèé; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü

6000 ÷
–1

.



íà òî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ

ìàëàõèòà óâåëè÷èâàåòñÿ íå òîëüêî ðàçìåð êðèñ-

òàëëèòîâ, íî è ïðîèñõîäèò èõ àãëîìåðàöèÿ. Îáðàçåö,

ïðèãîòîâëåííûé òðàäèöèîííûì ìåòîäîì ïðîïèòêè,

õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö 37 íì è ïðîÿâ-

ëÿåò áîëåå íèçêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, ïðèãîòîâëåííûìè ìåòîäîì

ñìåøåíèÿ: ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ÑÎ äîñòèãàåòñÿ ïðè

400 °Ñ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ ðàçìåðîì

÷àñòèö îêñèäà ìåäè, íî è ñ áîëåå øèðîêèì ðàñïðå-

äåëåíèåì èõ ïî ðàçìåðàì ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè,

ïðèãîòîâëåííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè. Íàèìåíüøóþ

àêòèâíîñòü ïðîÿâèë îáðàçåö, ïðèãîòîâëåííûé íàíå-

ñåíèåì íà îêñèä ìàãíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ñòàáèëè-

çèðîâàííûõ â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå íàíî÷àñòèö ìåäè,

÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî àãëîìåðàöèåé íàíî-

÷àñòèö îêñèäà ìåäè â èãîëü÷àòûå ìàññèâíûå îáðà-

çîâàíèÿ äèàìåòðîì 10 íì è äëèíîé äî 150 íì [16].

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ è/èëè óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîò-

êà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àêòèâíîñòè ñìåøàííûõ

ìåäíî-ìàãíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè îêèñëå-

íèÿ ÑÎ, ÷òî ñâÿçàíî ãëàâíûì îáðàçîì ñ èçìåíåíèåì

ðàçìåðà íàíî÷àñòèö CuO, èõ àãëîìåðàöèåé è âçàèìî-

äåéñòâèåì ñ íîñèòåëåì/ðàçáàâèòåëåì (ðèñ. 2, á). Òàê,

ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåøàííûõ êàòàëèçà-

òîðîâ ñ íàíî÷àñòèöàìè îêñèäà ìåäè ðàçìåðîì 62 è

168 íì ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èõ ðàçìåðà äî

30—34 íì. Â òî æå âðåìÿ íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì â

äèàïàçîíå 12—27 íì óêðóïíÿþòñÿ äî àãëîìåðàòîâ

ðàçìåðîì 40—43 íì, ÷òî îáóñëîâëåíî äîñòèæåíèåì

ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàçìîëà (equilibrium state of

milling), êîãäà ÷àñòèöû, èçìåëü÷åííûå äî îïðåäåëåí-

íîãî ðàçìåðà, íà÷èíàþò àãëîìåðèðîâàòüñÿ â ðåçóëü-

òàòå òåðìè÷åñêîãî ðàçîãðåâà â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè. Ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè êàòàëèçàòîðîâ ðàçìåðû íàíî÷àñòèö îêñèäà

ìåäè ñóùåñòâåííî íå ðàçëè÷àþòñÿ (30—43 íì), à

ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ÑÎ èçìåíÿåòñÿ â òîé æå ïîñëå-

äîâàòåëüíîñòè, ÷òî è äëÿ èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ

(ðèñ. 2, â, ã). Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ìîæíî îáúÿñíèòü

òåì, ÷òî íàíî÷àñòèöû, îáðàçîâàííûå â ðåçóëüòàòå

àãëîìåðàöèè áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö, ìîãóò ñîäåðæàòü

áîëüøå äåôåêòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íàíî÷àñòèöàìè

îêñèäà ìåäè, ïîëó÷åííûìè ïóòåì èçìåëü÷åíèÿ êðóï-

íûõ. Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå îêñèäíûõ ìåä-

íî-ìàãíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîêàçàíî, ÷òî àãëîìå-

ðàöèÿ íàíî÷àñòèö îêñèäà ìåäè ñóùåñòâåííûì îáðà-

çîì ñêàçûâàåòñÿ íà çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö.

Àãëîìåðàöèÿ íàíî÷àñòèö ïðèâîäèò ê ôîðìèðî-

âàíèþ îáúåìíûõ ôðàêòàëüíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå

õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷åíèåì ìàññîâîé ôðàêòàëüíîé

ðàçìåðíîñòè [31]. Ïðè ýòîì â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, â êîòîðîì íàíî-

÷àñòèöû àãëîìåðèðîâàíû è îáðàçóþò ôðàêòàëüíûå

ñòðóêòóðû, îïðåäåëÿþòñÿ íåñêîëüêèìè ðàçëè÷íûìè

ôàêòîðàìè, íàïðèìåð ýëåêòðîííûì ôàêòîðîì, ðàçëè-

÷èåì ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, èõ ðàçìåðîì, ñòå-

ïåíüþ àãëîìåðàöèè è äð. Âëèÿíèå ôðàêòàëüíîñòè íà

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëà, êîòîðûé

îáðàçîâàí èç àãëîìåðèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö, óäàëîñü

âûÿâèòü íà ïðèìåðå îáðàçöîâ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ñòà-

áèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ (YZr), ÏÝÌ-èçîá-

ðàæåíèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, à—â [17].

Îáðàçöû YZr, ïðèãîòîâëåííûå ïîä âîçäåéñòâèåì

ÑÂ×-îáëó÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì âûñóøèâàíèåì îñàæ-

äåííûõ ãèäðîêñèäîâ öèðêîíèÿ è èòòðèÿ è ïðîêàëèâà-

íèåì ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—1000 °Ñ, èññëåäîâàëè â

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

ïðîêàëèâàíèÿ èñõîäíîãî ãèäðîîêcèäà îáðàçóþòñÿ íà-

íî÷àñòèöû ðàçìåðîì îò 2,5 äî 41 íì. Íàèáîëåå âûñî-

êóþ àêòèâíîñòü, õàðàêòåðèçóåìóþ òåìïåðàòóðàìè

äîñòèæåíèÿ 100 % êîíâåðñèè ÑÎ, ïðîÿâëÿåò YZr ñ ÷à-

ñòèöàìè ðàçìåðîì 41 íì, ñôîðìèðîâàííûé ïðè

1000 °Ñ, è YZr ñ íàíî÷àñòèöàìè ðàçìåðîì

2,5—10,5 íì, ñôîðìèðîâàííûé ïðè 300—400 °Ñ. Íà

òàêèõ êàòàëèçàòîðàõ ïîëíîå îêèñëåíèå ÑÎ äîñòè-

ãàëîñü ïðè òåìïåðàòóðå 400 �Ñ, â òî âðåìÿ êàê íà

îáðàçöàõ ñ îäèíàêîâûì ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö 22 íì,

ïîëó÷åííûõ ïðîêàëèâàíèåì ïðè òåìïåðàòóðàõ 700 è

800 °Ñ, 100 % ïðåâðàùåíèå ÑÎ íàáëþäàåòñÿ ïðè 480

è 520 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêàÿ íåìîíîòîííàÿ çàâè-

ñèìîñòü àêòèâíîñòè îáðàçöîâ îò èõ ðàçìåðà ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíà íå òîëüêî ðàçìåðíûì ôàêòîðîì, íî

Ï. Å. Ñòðèæàê, Þ. È. Ïÿòíèöêèé, Ë. Þ. Äîëãèõ è äð.
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Ðèñ. 3. à—â — ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ íàíîôàçíîãî

äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðîêàëèâàíèåì ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ 400, 500 è 700 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî; ã — çàâèñè-

ìîñòü ëîãàðèôìà ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ ýô-

ôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ÑÎ îò ìàññîâîé

ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Ñîñòàâ

ãàçîâîé ñìåñè 2 % ÑÎ, 20 % Î2, 78 % ãåëèé; îáúåìíàÿ

ñêîðîñòü 6000 ÷
–1

.

à á

â ã



è èçìåíåíèåì ñòåïåíè àãëîìåðàöèè íàíî÷àñòèö. Áî-

ëåå òîãî, áûñòðîå óäàëåíèå ñòðóêòóðíî ñâÿçàííîé

âîäû, à òàêæå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ïðîöåññå

ÑÂ×-îáðàáîòêè ìîãëî ñïîñîáñòâîâàòü ôîðìèðîâà-

íèþ äåôåêòíûõ íàíîðàçìåðíûõ îáðàçîâàíèé (â ÷àñò-

íîñòè, ìåæçåðåííûõ ãðàíèö), áîëåå àêòèâíûõ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðåãóëÿðíûìè ñòðóêòóðàìè [32].

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî

ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ (ÌÓÐÐ) äàííûõ ðàññ÷è-

òàíû ñòðóêòóðíî-äèñïåðñíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàç-

öîâ (ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö d, ðàäèóñ èíåðöèè,

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü), à òàêæå ìàññîâàÿ D
M

è ïî-

âåðõíîñòíàÿ D
S

ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü. Íåêîòîðûå

èç ýòèõ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê YZr ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáëèöå, ãäå òàêæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ

ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ è ýôôåêòèâíîé

ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ â

ïðèñóòñòâèè äàííûõ îáðàçöîâ.

Çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåð-

íîñòè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ YZr ðàâíî 2, ÷òî õàðàêòå-

ðèçóåò ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö

äèîêñèäà öèðêîíèÿ, èç êîòîðûõ ñîñòîÿò àãëîìåðàòû.

Ïîýòîìó â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçâèòûì íàìè ðàíåå

ïîäõîäîì î ñâÿçè ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè è

ïîâåðõíîñòíîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ñëåäóåò

îæèäàòü, ÷òî ïðè ïîñòîÿíñòâå ïîâåðõíîñòíîé ôðàê-

òàëüíîé ðàçìåðíîñòè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè òàêæå áóäåò

ïîñòîÿííà. Ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâà-

öèè îêèñëåíèÿ ÑÎ íà âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ

äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâà (òàáëèöà). Â

òî æå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå óìåíüøåíèå

ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ êîíñòàíòû ñêî-

ðîñòè ñ óâåëè÷åíèåì ìàññîâîé ôðàêòàëüíîé ðàçìåð-

íîñòè D
Ì

. Òàêóþ çàâèñèìîñòü ìîæíî îáúÿñíèòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè

äëÿ âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà

äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå [31]:

S(r) = S
0
(R/r

0
)

2�D
M ,

ãäå r
0

— ëèíåéíûé ðàçìåð ìîëåêóëû âåùåñòâà, ñ ïî-

ìîùüþ êîòîðîãî ñîðáöèîííûì ìåòîäîì îïðåäå-

ëÿåòñÿ âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòè; R — ëèíåéíûé ðàçìåð

àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.

Óðàâíåíèå (1) óñòàíàâëèâàåò êîëè÷åñòâåííóþ çà-

âèñèìîñòü âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ

õàðàêòåðèçóåòñÿ ôðàêòàëüíûìè ñâîéñòâàìè, îò ðàç-

ìåðà ìîëåêóëû-«ùóïà» àäñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ, èñ-

ïîëüçóåìûõ äëÿ èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Ïðèìåíåíèå

óðàâíåíèÿ (1) äëÿ âû÷èñëåíèÿ ëîãàðèôìà ïðåäýêñïî-

íåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ óäåëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè

ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ:

(2)ln k
0

= ln k
0R

+ (D
M

– 2) ln (r
0
/R),

ãäå k
0R

ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ ïðåäýêñïîíåíöèàëü-

íîãî ìíîæèòåëÿ äëÿ èñòèííîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè íà

îäèíî÷íîì àêòèâíîì öåíòðå. Ýòà âåëè÷èíà íå çàâè-

ñèò îò ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè è ñòåïåíè àãëîìå-

ðàöèè íàíî÷àñòèö. Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî

ëîãàðèôì ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ ëèíåé-

íî óìåíüøàåòñÿ (ïîñêîëüêó r
0

< R) ñ ðîñòîì ôðàê-

òàëüíîé ðàçìåðíîñòè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî

ìíîæèòåëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò ìàññîâîé ôðàê-

òàëüíîé ðàçìåðíîñòè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3, ã. Óâå-

ëè÷åíèå ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ k
0
, ÷òî íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèåì (2). Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ïàðà-

ìåòðîâ ôðàêòàëüíîé ãåîìåòðèè äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóê-

òóðû êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò èíòåðïðåòèðîâàòü íà-

áëþäàþùèåñÿ çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè îò ãåîìåòðèè àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-

òîðîâ, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, äàåò âîçìîæíîñòü êîëè÷å-

ñòâåííî îïèñûâàòü âëèÿíèå ñòåïåíè àãëîìåðàöèè íà-

íî÷àñòèö íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü íàíîìàòå-

ðèàëîâ.

Èñêëþ÷èòü âëèÿíèå ìîðôîëîãèè íàíîôàçíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ, ñòåïåíè àãëîìåðàöèè íàíî÷àñòèö, âçàèìî-

äåéñòâèÿ àêòèâíàÿ ôàçà — ïîäëîæêà íà êàòàëèòè-

÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîôàçíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå

îêñèäîâ ìåòàëëîâ â ãàçîôàçíûõ ïðîöåññàõ, ïî-âèäè-

ìîìó, ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî.

Íàíîðàçìåðíûå ýôôåêòû îêñèäíûõ ñèñòåì òàêæå

ïðîÿâëÿþòñÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ â æèäêîé

ôàçå, ÷òî íàìè ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðå êàòà-

ëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà è îêèñ-

ëåíèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà (ÁÑ), êàòàëèçèðóåìûõ íà-

Íàíîðàçìåðíûå ýôôåêòû â ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ
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Ðàçìåð íàíî÷àñòèö (d), îïðåäåëåííûé èç äàííûõ ðåíò-

ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ïîâåðõíîñòíàÿ (DS) è ìàññîâàÿ

(DM) ôðàêòàëüíûå ðàçìåðíîñòè, èçìåðåííûå ïî äàí-

íûì ÌÓÐÐ, à òàêæå çíà÷åíèÿ ëîãàðèôìà ïðåäýêñ-

ïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ (ln k0) è ýíåðãèè àêòèâà-

öèè (E) ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ ÑÎ äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ äèîêñèäà öèð-

êîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî îêñèäîì èòòðèÿ

d, íì D
S

D
M

ln k
0

E,

êÄæ/ìîëü

3,1 2,00 ± 0,05 1,97 ± 0,05 25,9 ± 0,1 105 ± 5

4,0 2,00 ± 0,05 2,13 ± 0,05 22,0 ± 0,1 100 ± 5

4,7 2,00 ± 0,05 2,18 ± 0,05 21,8 ± 0,1 100 ± 5

7,3 2,00 ± 0,05 2,42 ± 0,05 20,2 ± 0,1 99 ± 5

7,6 2,00 ± 0,05 2,51 ± 0,05 19,1 ± 0,1 93 ± 5

(1)



íî÷àñòèöàìè �-FeOOH ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà [18, 19].

Íà ðèñ. 4, à ïðèâåäåíî ÏÝM-èçîáðàæåíèå æåëåçîñî-

äåðæàùèõ íàíî÷àñòèö â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå. Ðàñ-

ïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî â èññëåäóåìîì îáðàçöå ïðåîáëàäàþò íàíî÷à-

ñòèöû ïðåèìóùåñòâåííî ñôåðè÷åñêîé ôîðìû â äèà-

ïàçîíå 7,0—10,0 íì ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 8,0 íì è

õàðàêòåðèçóþòñÿ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìå-

ðàì. Íà ðèñ. 4, á ïðèâåäåí ÈÊ-ñïåêòð æåëåçîñî-

äåðæàùèõ íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ èç êîëëîèäíîãî

ðàñòâîðà. Àíàëèç äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñïåêòðå

íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïðè 797 è 690 ñì
–1

, ñîîò-

âåòñòâóþùèå äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè

Fe–OH, ïîëîñà ïðè 891 ñì
–1

êîëåáàíèé ñâÿçè Fe–O â

ñîåäèíåíèè FeO(OH) è ïîëîñû ïðè 481 è 605 ñì
–1

,

ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì ñâÿçè Fe–O â îêñèäå

æåëåçà(III) [33]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î ñóùåñòâîâàíèè íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö

ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ðåçóëüòàòû ÿäåðíîé ãàììà-ðå-

çîíàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 4, â) ïîêàçûâàþò, ÷òî

ñîñòàâ íàíî÷àñòèö ñîîòâåòñòâóåò �-FeOOH.

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ áåíçèëîâîãî

ñïèðòà ïîêàçàëî, ÷òî íàíî÷àñòèöû �-FeOOH óìåíü-

øàþò ñêîðîñòü ïðîöåññà, ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü ñêî-

ðîñòè ïðîöåññà îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ïðîõîäèò

÷åðåç ìàêñèìóì (ðèñ. 4, ã). Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè ñðåäíåì ðàçìåðå

íàíî÷àñòèö 8,8 íì è ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò

çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà â

îòñóòñòâèå íàíî÷àñòèö. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ðàç-

ìåðà íàíî÷àñòèö �-FeOOH ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ. Äëÿ íàíî÷àñòèö â ðàçìåðíîì

äèàïàçîíå 9—23 íì ñêîðîñòü èíãèáèðîâàíèÿ óâåëè-

÷èâàåòñÿ. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàí-

íûõ [34] ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èíãèáèðîâàíèå

ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ÁÑ íàíî÷àñòèöàìè �-FeOOH

îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îáðûâà öåïåé çà

ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé âçàèìîäåéñòâèÿ èíãèáèòîðà

ñ ïåðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè:

FeOOH + ROO
�

� FeOO
�

+ ROOH,

FeOO
�

+ ROO
�

� FeOOH + O
2

+ ïðîäóêòû.

Èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå íàíî÷àñòèö �-FeOOH â

æèäêîôàçíûõ ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóá-

ñòðàòîâ, ò. å. â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå, ïîçâîëÿåò ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî òàêèå æå ýôôåêòû ìîãóò íàáëþäàòüñÿ è

â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ÷òî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî

íà ïðèìåðå æèäêîôàçíîãî êðåêèíãà ðàñòèòåëüíîãî

ìàñëà. Íà ðèñ. 4, ä ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè âûõîäà íîðìàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ñóììàðíî-

ãî âûõîäà í-àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ, à òàêæå êèñëî-

ðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà â ïðèñóòñòâèè

íàíî÷àñòèö �-FeOOH ðàçìåðîì 9,0 íì. Ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû äî 400 �Ñ âûõîä íîðìàëüíûõ óãëåâî-

äîðîäîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êðå-

êèíãà ÿâëÿþòñÿ àëêàíû è öèêëîàëêàíû. Äàëüíåéøåå

ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó

óìåíüøåíèþ âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ.

Íà ðèñ. 4, å ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè

òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà îò ñðåäíåãî ðàç-

ìåðà íàíî÷àñòèö �-FeOOH. Ïðèâåäåííàÿ çàâèñè-

Ï. Å. Ñòðèæàê, Þ. È. Ïÿòíèöêèé, Ë. Þ. Äîëãèõ è äð.
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Ðèñ. 4. à — ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå íàíî÷àñòèö �-FeOOH,

ïîëó÷åííûõ èç êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà, è ñîîòâåòñòâóþùåå

ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö ïî äèàìåòðàì (âñòàâêà); á, â —

ÈÊ- è ßÃÐ-ñïåêòð ñîîòâåòñòâåííî íàíî÷àñòèö �-FeOOH,

ïîëó÷åííûõ èç êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà; ã — çàâèñèìîñòü

ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà W îò ðàçìåðà íà-

íî÷àñòèö �-FeOOH ñ êîíöåíòðàöèåé 5·10
–2

ã/ë â ðàñòâîðå

(êîíöåíòðàöèÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòà 4,82 ìîëü/ë â õëîðáåíçîëå,

50 °Ñ, ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ Wi = 2,98·10
–8

ìîëü/(ë·ñ)); ä —

òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà íîðìàëüíûõ óãëåâî-

äîðîäîâ (�), ñóììàðíîãî âûõîäà àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ

(�) è êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ (�) ïðè êðåêèíãå

ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö �-FeOOH,

ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ 9,0 íì (çàêðûòûé ðåàêòîð ïðè

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, â àòìîñôåðå àðãîíà, Vñìåñè = 10 ìë,

mêàò = 0,1 ã); å — çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè òðèãëèöåðèäîâ ðàñ-

òèòåëüíîãî ìàñëà îò ñðåäíåãî ðàçìåðà íàíî÷àñòèö �-FeOOH

â äèàïàçîíå 7,0—9,0 íì (çàêðûòûé ðåàêòîð ïðè àòìîñôåð-

íîì äàâëåíèè, â àòìîñôåðå àðãîíà, mêàò = 0,01 ã, Vñìåñè =

10 ìë, 400 �Ñ; äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë ïî îñè Õ ñîîòâåò-

ñòâóåò ñðåäíåêâàäðàòè÷íîìó îòêëîíåíèþ ðàçìåðà

íàíî÷àñòèö).

à á

â ã

ä å



ìîñòü ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì, êîòîðûé íàáëþäàåò-

ñÿ äëÿ íàíî÷àñòèö �-FeOOH, ñðåäíèé ðàçìåð êîòî-

ðûõ ñîñòàâëÿåò 8,0 è 8,5 íì. Ïðè ðàçìåðàõ 7,0 è 9,0 íì

êîíâåðñèÿ òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ïðàê-

òè÷åñêè îäèíàêîâà è ñîñòàâëÿåò îêîëî 90 %. Ñëåäî-

âàòåëüíî, â óçêîì ðàçìåðíîì äèàïàçîíå (8,0—8,5 íì)

íàáëþäàåòñÿ ïðîÿâëåíèå íàíîðàçìåðíîãî ýôôåêòà, â

ðåçóëüòàòå êîòîðîãî êîíâåðñèÿ òðèãëèöåðèäîâ óìåíü-

øàåòñÿ, à çàòåì ïðè 9,0 íì óâåëè÷èâàåòñÿ äî 90 % è

ñîõðàíÿåò òàêîå æå çíà÷åíèå äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî

îáðàçöà.

Â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà âîçìîæíî

ïðîòåêàíèå ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê

ðàçðûâó õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â òðèãëèöåðèäàõ, â ÷àñò-

íîñòè äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ, äåêàðáîíèëèðîâàíèÿ,

êðåêèíãà, ãèäðîäåîêñèãåíèðîâàíèÿ è äð. Âñëåäñòâèå

îáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà æèäêèõ ïðîäóêòîâ

êðåêèíãà ñëîæíî ïðåäñòàâèòü äåòàëüíûé ìåõàíèçì

êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ [35]. Ïî

ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèòè÷åñêèì òåðìè÷åñêèé êðåêèíã

ïðîòåêàåò ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (âûøå

500 °Ñ), ÷òî ïðèâîäèò ê ïðåèìóùåñòâåííîìó

îáðàçîâàíèþ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ïðè ïðîâåäå-

íèè òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà ïðè òåìïåðàòóðàõ

300—450 °Ñ â æèäêèõ ïðîäóêòàõ ïðèñóòñòâóþò íåæå-

ëàòåëüíûå êîìïîíåíòû — æèðíûå êèñëîòû ñ äëèíîé

óãëåðîäíîé öåïè Ñ
9

— Ñ
16

[36].

Îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðè êàòàëèòè÷å-

ñêîì êðåêèíãå ìîæåò ïðîòåêàòü ïî äâóì ìàðøðóòàì â

çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð 300—360 °Ñ íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ñîäåð-

æàíèå óãëåâîäîðîäîâ ñ òðîéíîé ñâÿçüþ, à òàêæå ðàç-

ëè÷íûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ (360—450 °Ñ) îáðàçóåòñÿ áîëüøåå êîëè-

÷åñòâî îëåôèíîâ è äèåíîâ. Âîçìîæíî ïðîòåêàíèå

âòîðè÷íûõ ðåàêöèé öèêëèçàöèè è àðîìàòèçàöèè. Âî-

äîðîä, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â òàêèõ ðåàêöèÿõ, ó÷à-

ñòâóåò â ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå

ïîâûøàåò âûõîä íàñûùåííûõ àëêàíîâ [36—38]. Àíà-

ëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåò ïðîòåêà-

íèå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ïî äâóì ìàðøðóòàì.

Òàê, ïðè òåìïåðàòóðå 330 °Ñ âûõîä íàñûùåííûõ óã-

ëåâîäîðîäîâ ñîñòàâèë 8,0 %, à ïðè 400 °Ñ — 31,2 %.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ âûõîä

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ñ 55,0 % (330 °Ñ) äî

23,0 % (400 °Ñ). Ïðè ýòîì âûõîä êèñëîò ñîñòàâèë

43,0 % (330 °Ñ) è 5 % (400 °Ñ), ÷òî ìîæåò ñâèäå-

òåëüñòâîâàòü î ïðîòåêàíèè ðåàêöèé äåêàðáîêñèëèðî-

âàíèÿ è ãèäðèðîâàíèÿ.

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî

ñóáñòðàòà îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö �-FeOOH, êîòîðàÿ

ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíà èçìåíåíèåì ìîðôîëîãèè èõ ïîâåðõíîñòè

ïðè èçìåíåíèè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö â äèàïàçîíå

5—25 íì. Ñòðóêòóðà áëèçêèõ ïî ðàçìåðó íàíî÷àñòèö

�-FeOOH â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ìîæåò ñóùåñòâåííî îò-

ëè÷àòüñÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, ñîîòíîøåíèå ãðàíåé, ðåáåð

è âåðøèííûõ àòîìîâ òàêæå ìîæåò ðåçêî èçìåíÿòüñÿ

ïðè èçìåíåíèè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö [39].

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå ðàçìå-

ðà íàíî÷àñòèö îêñèäîâ ìåäè, æåëåçà è öèðêîíèÿ ïðè-

âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå. Íàëè÷èå òàêèõ íà-

íîðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ ìîæåò áûòü âûçâàíî ðàçíûìè

ïðè÷èíàìè, êîòîðûå îáóñëîâëåíû êàê èçìåíåíèåì

ñòðîåíèÿ àêòèâíîãî öåíòðà, òàê è èçìåíåíèåì ìîðôî-

ëîãèè êàòàëèçàòîðà èëè àãëîìåðàöèåé íàíî÷àñòèö.

Èññëåäîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ â îêñèä-

íûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî ôóíäà-

ìåíòàëüíûé èíòåðåñ è ñïîñîáñòâóåò áîëåå ãëóáîêîìó

ïîíèìàíèþ ðîëè íàíîìàòåðèàëîâ â êàòàëèçå, íî òàê-

æå ïîçâîëÿåò ñîçäàâàòü íîâûå ïðîìûøëåííûå êàòà-

ëèçàòîðû. Íà îñíîâàíèè òîãî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àê-

òèâíîñòü ìåäüîêñèäíûõ ñèñòåì ñóùåñòâåííî çàâèñèò

îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ìåäè, ðàçðàáîòàí ýôôåêòèâ-

íûé êàòàëèçàòîð ïðåâðàùåíèÿ áèîýòàíîëà íà îñíîâå

ôåððèòà ìåäè CuFe
2
O

4
, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ âûñîêîé

äåãèäðèðóþùåé àêòèâíîñòüþ: ñåëåêòèâíîñòü ïî

àöåòàëüäåãèäó äîñòèãàåò 97 % ïðè 300
î
Ñ è êîíâåðñèè

ýòàíîëà áîëåå 90 % [40].

Ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå îêñèäíûõ ìåäü-öå-

ðèé-öèðêîíèåâûõ ñèñòåì â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ÑÎ,

èçáèðàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ â âîäîðîäå (preferen-

tial CO oxidation (PROX)) è îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ïî-

êàçàëî, ÷òî èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà çàâèñÿò îò

ðàçìåðíûõ õàðàêòåðèñòèê íîñèòåëÿ — èòòðèé-ñòàáè-

ëèçèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ [32]. Â ðåàêöèÿõ

îêèñëåíèÿ ÑÎ, âêëþ÷àÿ åãî èçáèðàòåëüíîå îêèñëå-

íèå, íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâèëè êàê êàòàëè-

çàòîðû, íàíåñåííûå íà íîñèòåëè ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö

10 íì è ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (100 ì
2
/ã), òàê è

îáðàçöû ñ ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì 41 íì, õàðàêòåðè-

çóþùèåñÿ íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (16 ì
2
/ã). Â

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäîðîäà àêòèâíîñòü êàòàëèçà-

òîðîâ ñíèæàëàñü ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà íàíî÷àñòèö

YZr. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò îáúÿñíÿåò âûñîêóþ ñå-

ëåêòèâíîñòü îêñèäíîãî ìåäü-öåðèé-öèðêîíèåâîãî êà-

òàëèçàòîðà c áîëüøèì ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö íîñèòå-

ëÿ, îáóñëîâëåííóþ îñîáåííîñòÿìè ôîðìèðîâàíèÿ àê-

òèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà PROX. Ðàçìåð íàíåñåí-

íûõ íàíî÷àñòèö îêñèäîâ ìåäè è öåðèÿ íå çàâèñèò îò

òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê YZr, à îïðåäåëÿåòñÿ óñëî-

âèÿìè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî

íà íîñèòåëÿõ ñ íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ôîð-

ìèðóåòñÿ áîëüøåå êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ öåíòðîâ —

êîíòàêòíûõ çîí îêñèäîâ ìåäè è öåðèÿ. Ýòî ïîçâîëèëî

ñîçäàòü âûñîêîýôôåêòèâíûé íèçêîòåìïåðàòóðíûé

Íàíîðàçìåðíûå ýôôåêòû â ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ
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êàòàëèçàòîð äëÿ èçáèðàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ â

âîäîðîäå [41—43].

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî èññëåäîâàíèå íàíîðàç-

ìåðíûõ ýôôåêòîâ â ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-

öåññàõ ñ ó÷àñòèåì íàíîôàçíûõ îêñèäíûõ êàòàëèçà-

òîðîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé. Èñòèííóþ ïðè÷èíó

íàëè÷èÿ íàíîðàçìåðíîãî ýôôåêòà äëÿ òàêèõ ñèñòåì

óäàåòñÿ óñòàíîâèòü òîëüêî íà ïðèìåðå îòäåëüíûõ

ìîäåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå ìîæíî äåòàëüíî

îõàðàêòåðèçîâàòü è óñòàíîâèòü ðàçìåð è ñòåïåíü

àãëîìåðàöèè íàíî÷àñòèö, à òàêæå ïðèðîäó èõ ïîâåðõ-

íîñòè. Ïðè ýòîì äàæå íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ â ñïîñî-

áå ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà ìîãóò ïðèâåñòè ê

ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì åãî êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ. Îäíàêî èññëåäîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ ýô-

ôåêòîâ äëÿ íàíîôàçíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ

äåéñòâåííûì èíñòðóìåíòîì äëÿ ñîçäàíèÿ íîâîãî ïî-

êîëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ áîëåå âûñîêîé ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü,

÷òî èçó÷åíèå ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ íåâîçìîæíî áåç

ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ óïðàâëÿåìîãî è âîñïðîèçâîäèìîãî

ñèíòåçà íàíîìàòåðèàëîâ ñ îäíîðîäíûì è âàðüèðóå-

ìûì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì; óñîâåð-

øåíñòâîâàíèÿ è ðàñøèðåíèÿ ìåòîäîâ èõ íàäåæíîé

îõàðàêòåðèçàöèè; èçó÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ, ñòðóêòóð-

íûõ, àäñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíî-

ìàòåðèàëîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîäåìîíñòðèðî-

âàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé

ðàçâèòû íàó÷íûå îñíîâû ñîçäàíèÿ íîâûõ êàòàëèçà-

òîðîâ ïðîìûøëåííî âàæíûõ ïðîöåññîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è íàíî-

òåõíîëîãèé» (äîãîâîð 29/17-Í) è Öåëåâîé ïðîãðàììû

íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû «Íîâûå

ôóíêöèîíàëüíûå âåùåñòâà è ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîãî

ïðîèçâîäñòâà» (äîãîâîð 5-17).
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íà îêñèäàõ ì³ä³, çàë³çà òà öèðêîí³þ

Ï. ª. Ñòðèæàê, Þ. I. Ïÿòíèöüêèé, Ë. Þ. Äîëã³õ, Ã. Ð. Êîñìàìáåòîâà,

À. ². Òðèïîëüñüêèé, ª. Þ. Êàë³øèí, ². Á. Áè÷êî

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: pstrizhak@hotmail.com

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé íàíîôàçíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³

îêñèä³â ì³ä³, çàë³çà òà öèðêîí³þ â ïðîöåñàõ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó, îêèñíåííÿ ìîíîîêñèäó

âóãëåöþ, âèá³ðêîâîãî îêèñíåííÿ ÑÎ ó íàäëèøêó âîäíþ, îêèñíåííÿ áåíçèëîâîãî ñïèðòó òà êðåê³íãó

òðèãë³öåðèä³â. Âñòàíîâëåíî çàëåæí³ñòü êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ îêñèä³â ì³ä³, çàë³çà ³ öèðêîí³þ

â³ä ðîçì³ðó ¿õ íàíî÷àñòèíîê. Äëÿ ðÿäó ñèñòåì âèÿâëåíî ÷èííèêè ïðîÿâó òàêîãî íàíîðîçì³ðíîãî

åôåêòó â äîñë³äæåíèõ ïðîöåñàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³ç, íàíî÷àñòèíêè, íàíîìàòåð³àëè, îêñèä ì³ä³, îêñèä çàë³çà, îêñèä öèðêîí³þ.

Nanosize Effects in Heterogeneous Catalytic Processes over

Oxides of Copper, Iron, and Zirconium

P. E. Strizhak, Yu. I. Pyatnitsky, L. Yu. Dolgikh, G. R. Kosmambetova,

A. I. Trypolskyi, E. Yu. Kalishin, I. B. Bychko

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: pstrizhak@hotmail.com

The results of studies of the catalytic properties of nanophase systems based on copper, iron, and zirco-

nium oxides in ethanol steam reforming, carbon monoxide oxidation, preferential CO oxidation in excess

hydrogen, oxidation of benzyl alcohol and cracking of triglycerides are generalized. The dependence of

the catalytic activity of copper, iron, and zirconium oxides on the size of their nanoparticles is established.

For some of these systems, we have explained an appearance of the nanosize effect in the investigated pro-

cesses.

Key words: catalysis, nanoparticles, nanomaterial, copper oxide, iron oxide, zirconium oxide.
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