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КАТАЛИТИЧЕСКАЯАКТИВНОСТЬ

И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬСИСТЕМ Ni-Co-Me-O

э. л. Маркина, М. Р. Тарасевич, Л. Д. Скрылев, Ф. В. Макордей

Оксиды переходных металлов являются каталитически активными для

многих химических процессов [1]. Среди сложных оксидных систем

весьма перспективны в катализе [2] и в электрокатализе [3] оксиды

шпинельного типа. Эти материалы пригодны для замены дорогостоя

щих катализаторов, поэтому получение и исследование таких систем

становится важной задачей. Цель данной работы - получить сложные

оксидные системы, изучить их каталитическую активность и выявить

корреляцию между активностью и другими характеристиками катали

затора (кристаллической структурой, электропроводностью, фаЗ0ВЬ~ ='.1

составом, удельной поверхностью).

Нами исследованы системы NiCo2-хМхОn (где М - Ti, V, Сг, Ре,

Мп), состав которых изменяли варьированием соотношения кобальта

и соответствующего металла (при Ni= 1):

со

м

1,8
0,2

1,7

0,3
1,6
0,4

1,5
0,5

1,4

0,6
],3
0,7

1,2
0,8

1,1

0,9

1,0
1,0

Образцы (за исключением системы Ni-Co-V-O) получали ме

тодом совместного соосаждения гидроксидов из растворов смеси азот

но-кислых солей соответствующихэлементов 10 О/о-НЫМ раствором гид

роокиси аммония при рН 8 и температуре 700. Для приготовления об

разцов, представляющих трехкомпонентную оксидную систему Ni--Co
-v-o, был избран метод термического разложения смеси азотно

кислых солей никеля и кобальта с ванадатом аммония. Всс образцы

прогревали при температурах 200, 400, 600, 800 и 10000 в течение 6 ч.

Каталитическую активность изучали на модельной реакции разложения

псрекиси водорода газометрическим методом. Электролитом служил

30 О/О -НЫЙ раствор КОН.

Исследуемые сложные оксидные катализаторы являются БЫСОКО

дисперсными порошками (Sвэт = 15--:-30 м2/г ) . Необходимо было выяс

нить роль макрокинетических факторов [4] в процессе разложении

Н2О2 • Исследования показали, что при увеличении среднего размера

зерна оксида от 40 до 150 мкм при постоянной удельной поверхности

скорость реакции сохраняется неизменной в расчете на грамм катаЛИ4

затора. Следовательно, внутренняя поверхность частицы является рав

нодоступной по отношению к реакции разложения Н2О2 . Поэтому по-
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лученные значения константы скорости можно рассматривать как отве

чающие чисто кинетическим условиям. При сопоставлении активности

катализаторов с переменным составом необходимо учитывать воз

можность изменения их удельной поверхности. В пределах одной систе-

мы, например Ni-Co-V-O, при варьировании атомной доли ванадия

от 0.1 до 0,9 удельная поверхность изменяется незначительно, оставаясь

л/с',.:
,J

7,0

-J

Рис. 1. Зависимость константы скорости разложения перекиси водорода от количества

М в атомных долях, замещающего кобальт в системах, синтезированных при 4000:
J - Ni-Co-Mn-O; 2 - Ni-Co-Cr-O; 3 - Ni-Co-V-O; 4 - Ni-Co-Fe-O;
5 - Ni-Co-Ti-O.

Рис. 2. Зависимость константы скорости разложения перекиси водорода от температу

ры прогрева образцов: 1 - NiCol,sMno,sOn; 2 - NiC01,2Cro,BOn; 3 - NiCol,IFeo,90".

Рис. 3. Температурная зависимость удельной электропроводности для систем

NiCo1,sMno,sOn, синтезированных при 400 (1), 1000° (2) и NiСОl,7Тiо,зОп - при 6000 (3).

в пределах 13-17 м2/г. Это позволяет рассчитывать константу скорости

разложения Н2О2 на грамм катализатора. Труднее сопоставить катали

тическую активность различных систем, поскольку их удельная по

верхность заметно отличалась.

Удельную электропроводностьа (Ом-l·см-1 ) измеряли в интерва

ле температур 20-4000. Для этого из получаемых порошков готовили

образцы в виде таблеток (дав.пение прессования 150 кг/см 2 ) . Для

уменьшения контактного сопротивления между измеряемыми электро

дами и образцами на торцы таблеток напрессовывали тонкий слой гра

фита. Удельную поверхность измеряли методом БЭТ. Фазовый состав

определяли по дифрактограммам, снятым на порошках. Излуче

ние - FeKa.
Зависимость изменения константы скорости разло)кения перекиси

водорода от соотношения компонентов в оксидах показана на рис. 1.
Каталитическая активность образцов различна. Наиболее активны ка

тализаторы, содержащие 0,5-0,6 атомной доли марганца. При дальней

шем увеличении содержания марганца в образцах активность их умень

шается. дли образцов, содержащих Ti, V, Сг, Ре, максимум сдвигается

в сторону большего содержания указанных элементов. Зависимость

константы скорости разложения перекиси от температуры прогрева

образцов приведена на рис. 2. Температура прогрева оказывает суще

ственное влияние на каталитические свойства изучаемых систем. Ак

тивность образцов, полученных при температуре 4000, наиболее высока ..
С увеличением температуры прогрева активность уменьшается. Иссле

довании позволили установить причины изменения активности иссле

дуемых катализаторов с ростом температуры прогрева. Результаты

изучения влияния температуры на величину удельной поверхности (на

примере системы Ni-Co-V-O) показали, что с ростом температуры
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прогрева удельная поверхность образцов уменьшается. Так, величина

удельной поверхности образца NiC01,1Vo,90 n, синтезированного при тем

пературе прогрева 4000, составляет 17 M2jf , при 6000-7 и при 8000-1 м2/г.

данные рентгенофазового анализа свидетельствуют о том, что в

интервале температур прогрева от 400 до 10000 образуются различные

оксидные соединения. Для всех систем, прогретых при 4000, на рентге

нограммах наблюдаются линии соединения шпинели и более сложных

оксидных систем, получаемых при частичной замене атомов кобальта

атомами, указанными выше. Свыше 6000 более интенсивно образуются

монооксиды соответствующих элементов, то есть с повышением темпе

ратуры прогрева сложные оксидные соединения начинают распадаться

и появляются простые оксиды. Таким образом, понижение активности

с увеличением температуры прогрева можно объяснить диссоциацией

сложных оксидных систем до монооксидов и спеканием зерен ката

лизатора.

На основании данных зависимости скорости реакции от температу

ры были рассчитаны величины энергии активации. Значения энергии

активации находятся в интервале 9-16 ккал/моль, что подтверждает

высказанное ранее предположение о протекании реакции в кинетиче

ской области. Рассчитанный порядок реакции составляет 0,9-1,2, то

есть реакция разложения перекиси водорода протекает по закономер

ностям реакции первого порядка. Константы скорости разложения Н2О2
на самых активных катализаторах, прогретых при температуре 400°,
представлены ниже:

Образец

К. с- 1

мсе,«, NiCol,SMnO.SOn NiCol,2CrO,80n NiCo1,l VO,90n NiCol,l FeO,90n NiCol,4TiO.60n

0.15 1,50 0.80 0,72 0,20 0.11

2,0·10-2
1,2.10-3
2,0-10-10

1,5
0,8
0,11

1(, с-1Образец

Из приведенных данных следует, что частичная замена атомов ко

бальта атомами Мп, Сг, V, Fe увеличивает скорость разложения пере·

киси водорода по сравнению с исходной системой NiC020 4• Добавки

титана не приводят к заметному изменению активности этой системы.

Таким образом, варьируя соотношение компонентов в системах, можно

получать образцы различной каталитической активности.

Для понимания механизма каталитической активности необходи

мо установить связь между каталитической активностью и электро

физическими свойствами катализаторов. Наиболее обобщенной харак

теристикой полупроводниковых оксидных систем является их электро

проводность. Механизм электропроводности окончательно не выяснен

[5]. Зависимость электрических свойств от состава и структурных па

раметров твердых растворов оксидов со структурой шпинели рассмотре

на в работе [6].
Исследование температурной зависимости электропроводности

сложных оксидов показало, что все образцы являются полупроводни

ками (рис. 3). С увеличением температуры синтеза образцов электро

проводность их уменьшается. Так, электропроводность катализатора

NiСо1,sМпо,sОn, синтезированного при температуре 400, 600 и 1000°,
составляет соответственно -1,7; -3,79; -5,57 Ом-1·см-1 •

Суммирование экспериментальныхданных, полученных при изуче

нии каталитической активности и электропроводности сложных окси

дов, позволяет сделать вывод о том, что более активным катализаторам

соответствует и большая электро-

проводность (например, NiCOI,5 · Константы скорости разложения "202
. МПо,50n). Образцы системы Ni- и удельная электропроводность

-Со-Ti-O менее активны и бо-

лее высокоомны. Таким образом,

между электропроводностью и ак

тивностью полупроводника можно

наблюдать определенную взаимо

связь. Однако прямая корреляция

между величиной электропроводно-
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сти И каталитической активности отсутствует. Это видно при сравне

нии данных, приведенных в таблице. Наличие определенной взаимо

связи обусловлено тем, что процессы переноса заряда и катализа про

текают с участием дефектов в шпинельной структуре, возникающих при

введении 3-го компонента.

Приведенные экспериментальные данные показывают, что частич

ная замена атомов кобальта другими атомами переходных металлов

приводит к получению катализаторов, каталитическая активность кото

рых выше активности исходной системы.
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КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ КИСЛОТНОГО ЗЕЛЕНОГО

АНТРАХИНОНОВОГО СИЛИКО-ПОЛИОРГЛНОСИЛОКСЛНАМИ

Т. и. Денисова, С. И. Мелешевич, И. А. Шека

Особенности кинетики адсорбции анионных органических красителей

на твердой поверхности адсорбентов на основе оксидов металлов и

силинагеля изучены мало. В литературе отсутствуют систематические

исследования влияния таких факторов, как состав адсорбентов, при

рода поверхностных групп, температура, природа растворителя, рН

растворов красителя на скорость его сорбции. Отсутствие этих сведений

часто не позволяет объективно оценить механизм сорбционного I1рО

цесса с целью управления им.

Нами была исследована кинетика взаимодействия анионного метал

лохромного индикатора арсеназо 111 с поверхностью силико-полиоргано

силоксанов и высказано предположение о локальном характере взаи

модействия на поверхности этих адсорбентов [1]. Представляло инте

рес проверить влияние различных факторов на кинетику адсорбции

другого по своей природе органического красителя в водных и водно

органических растворах. Максимальная адсорбция кислотного зеленого

антрахинонового (КЗА) из водного раствора увеличивается с ростом

содержания гидрофобной компоненты в силико-полиорганосилоксанах

[2]. Для более детального исследования реакционной способности по

верхностных групп органокремнеземных адсорбентов в настоящей ста

ТЬС приведены результаты изучения кинетики адсорбции КЗА силико

полиорганосилоксанамн различного состава из водных и водно-спирто

вых растворов.

В качестве объектов исследования применяли силико-полиметилсп

локсан (СГ-ПМС) и силико-полнвинилсилоксан (СГ-ПВС) с соотно

шением гидроксильных и органических групп на поверхности 30: 70,
50 : 50 и 75: 25, а также КЗА - анионный органический краситель, в

молекуле которого имеются две ионогенные группы -SОзН [3], обус

ловливающис его растворимость в воде. Чтобы избежать образования
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