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УДК  541.124 : 541.128

А.И. Трипольский, П.Е. Стрижак

ВЛИЯНИЕ ФРАКТАЛЬНОЙ  РАЗМЕРНОСТИ НАНЕСЕННЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ГИДРИРОВАНИЯ СО

Изучено влияние морфологии нанесенных катализаторов на кинетические параметры гетерогенно-катали-
тического процесса. Установлена взаимосвязь предэкспоненциального множителя константы скорости ли-
митирующей стадии реакции и фрактальной размерности распределения активного компонента на поверх-
ности носителя. Полученные закономерности проиллюстрированы на примере гетерогенно-каталитическо-
го гидрирования монооксида углерода на нанесенных переходных металлах.

Основная характеристика катализатора —
удельная каталитическая активность — зависит
от химического состава катализатора и его морфо-
логии. Структура поверхности катализаторов дос-
таточно сложна для моделирования ее в рамках
простой эвклидовой геометрии. В последнее вре-
мя такие сложные геометрические структуры, ка-
кими являются гетерогенные катализаторы, уда-
ется достаточно эффективно описать с примене-
нием фрактальной геометрии [1, 2]. При этом по-
казано, что скорость химической реакции W  ли-
нейно зависит от размера реагента R: W=kR D f−3

[1]. В этом уравнении Df — фрактальная размер-
ность катализатора при протекании процесса в
кинетической области. Влияние фрактальной раз-
мерности катализатора на кинетику реакции, ос-
ложненной процессами массопереноса внутри
зерна, рассмотрено в работе [3].

Для создания максимальной реакционной по-
верхности каталитически активные компоненты
наносят на “инертный” носитель. В этом случае,
если процесс не осложнен диффузией реагентов,
структура поверхности носителя не должна ока-
зывать заметного воздействия на скорость реак-

ции. Влияние активного компонента на скорость
каталитического процесса будет определяться его
химической природой и размером его частиц. В
зависимости от дисперсного состояния активного
компонента может изменяться реакционная спо-
собность его поверхностных атомов [4].

Настоящая работа посвящена описанию тео-
ретического подхода, позволяющего учесть вли-
яние морфологии катализатора, выраженной ко-
личественно с помощью фрактальной размер-
ности Df, на некоторые кинетические парамет-
ры процесса. Справедливость полученных те-
оретических зависимостей иллюстрируется на
примере кинетики гетерогенно-каталитической
реакции гидрирования монооксида углерода в
присутствии кобальта и никеля, нанесенных на
различные носители. 

Кинетические измерения проводили при ат-
мосферном давлении проточно-циркуляционным
методом, подробно описанном в работах [5, 6].
Для всех исследованных катализаторов по темпе-
ратурной зависимости скорости реакции были оп-
ределены эффективные энергии активации. Вели-
чины удельной поверхности металла были расчи-
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таны по хемосорбции кислорода в импульсном
хроматографическом режиме, средний размер час-
тиц металла — по адсорбционным данным исхо-
дя из предположения, что они представляют со-
бой кубики, одна грань которых экранирована
носителем. Значения некоторых кинетических и
физико-химических параметров нанесенных ка-
тализаторов приведены в таблице.

При измерении активности катализаторов ско-
рость процесса относят к единице активной по-
верхности контакта, которую вычисляют по дан-
ным хемосорбции различных веществ (Н2, О2, СО
и т п.), выполняющих роль “щупа” поверхности.
Найденная таким образом величина S0 является
поверхностью, измеренной “щупом” с линейным
размером r0 (r0 — размер адсорбционного ком-
плекса “щупа”). В свою очередь скорость катали-
тической реакции линейно зависит от числа ак-
тивных центров с линейным размером R . Если
поверхность активного компонента характеризу-
ется фрактальностью, площадь его поверхности
должна зависеть от линейного размера r щупа, ко-
торым измерялась поверхность. Согласно опреде-
лению фрактальной размерности, для величины
поверхности активного компонента должно вы-
полняться следующее соотношение [7]:

S (r) = S 0(r/r0)
2−D f , (1)

где Df  — фрактальная размерность, которая в

данном случае определяет чувствительность по-
верхностного процесса к изменению размера час-
тиц активного компонента. Для фракталов поня-
тие “площадь поверхности” неоднозначно и зави-
сит от методики измерения. Уравнение (1) уста-
навливает количественную зависимость величины
удельной поверхности, обладающей фрактальны-
ми свойствами, от размера молекул используемых
адсорбированных газов.

Реальное высокодисперсное твердое вещест-
во состоит из частиц, размеры которых отвечают
некоторому диапазону значений, тo еcть характе-
ризуются определенным распределением частиц
по размерам. Следовательно, удельная поверхность
системы, состоящей из частиц подобной формы,
равна сумме поверхности всех частиц, что в пре-
деле выражается уравнением:

S  =  f ∫ 
r1

r2

ϕ (r) r2dr , (2)

где f — коэффициент, зависящий от формы час-
тиц и их числа, отнесенного к единице массы ак-
тивного компонента; ϕ(r) — функция плотности
распределения частиц по размерам; r1 и r2 — ми-
нимальный и максимальный линейные размеры
частиц. Функция плотности распределения ϕ(r) в
указанных пределах нормирована на единицу:

 ∫ 
r1

r2

ϕ (r) dr = 1 . (3)

Обычно в реальных нанесенных катализато-
рах распределение высокодисперсного компонен-
та не подчиняется нормальному распределению
[8, 9]. Плотность функции распределения, как пра-
вило, сильно асимметрична, и наиболее вероятное
значение rm близко к r1 (рис. 1). Учитывая при-
ближенный характер фрактальной модели струк-
туры и распределения активного компонента на-
несенного катализатора, можно принять следую-
щую функцию плотности распределения [7, 9]:

ϕ(r) = αr
−1−D f . (4)

Исходя из того, что r1, rm << r2, верхний
предел интегрирования r2 в уравнениях (2) и (3)
можно заменить на бесконечность. Тогда поверх-
ность всех частиц размером больше r равна:

      S  =  fα ∫ 
r

∞

r−1−D f ⋅r2 dr =  fα
(D f − 2)

⋅ r2−Df .    (5)

Удельная каталитическая активность (W ) и средний
размер (d) частиц металлов Со и Ni, нанесенных на
различные носители при составе реакционной смеси:
РСО=20, Рн2=50 кПа

№ п/п Катали-
затор

Ее,
кДж/моль

W ⋅107,
моль/м2⋅с d, нм

     Кобальт
    1        BeO 87 5.5 18

2      Al2O3 74 4.3  6
3      SiO2 114 52.0 38
4      Cr2O3 58 5.3 15
5      ZrO2 98 8.4 33
6      MgO 24 1.0  3

      Никель 
1      BeO 83 27 21
2      SiO2 91 3.2  6
3      Cr2O3 84 1.9 12
4      ZrO2 73 262 97
5      Al2O3 78 11.4 2.4
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С учетом сделанных допущений равенство
уравнений (1) и (5) дает:

fα =  (Df – 2)S 0r
0
 D f −2 (6)

С другой стороны, из уравнений (3) и (4) сле-
дует, что
                 α = Df rm

 D f .             (7)

Тогда для коэффициента f получаем следую-
щее выражение:

            f = 


1 − 2

D f




 
S 0

r
0
2  ⋅





r0
rm





D f

 .         (8)

Средний линейный размер частиц можем най-
ти как математическое ожидание, определяемое
выражением:

  < r> =  ∫ 
r0

∞

rϕ (r) dr =  
αrm

1−D f

(D f − 1)
 = 

Df

Df − 1
 rm  .   (9)

Полученное соотношение связывает фракта-
льную размерность Df, дисперсность частиц <r>
и значение rm. Тогда выражение для фрактальной
размерности примет вид:

Df = <r>
<r> − rm

 =  1
1 − rm /<r>

 . (10)

Поскольку фрактальная размерность изме-
няется в пределах 2 ≤ Df  ≤ 3, интервал изменения
среднего размера частиц для различных нанесен-
ных катализаторов определяется следующим вы-
ражениeм: 1.5rm ≤ <r> ≤ 2rm. Естественно, пара-
метр rm для различных систем не является фикси-
рованной величиной и зависит от способа приго-
товления катализатора.

На практике средний размер частиц <r> оп-
ределяют на основании измеренной с помощью
специфической хемосорбции величины удельной
поверхности катализатора S0. Обозначим такой
средний размер частиц как d. При вычислении
этой величины частицы представляют чаще всего
в виде кубиков или сфер. Тогда d является либо
ребром куба, либо диаметром сферы и рассчиты-
вается по следующей формуле:

d =  β
S 0⋅ρ

 , (11)

где ρ — плотность частицы; S0 — площадь поверх-
ности активного компонента; β — коэффициент
переcчета, учитывающий форму модели частиц
(для кубической формы β=5, для шара β=3). Если
поверхность дисперсного вещества катализатора
обладает фрактальными свойствами, средний
размер частиц <r>, согласно уравнениям (11) и
(5)—(8), можно выразить следующим образом:

<r> = β
S ⋅ρ

 =  
β(Df − 2)

ρ f  α
⋅rm

D f−2 =

=  




rm
r0





D f−2

⋅
β

S0⋅ρ
 = d 





rm
r0





Df−2

. (12)

Это уравнение связывает истинный средний
размер частиц активного компонента нанесенно-
го катализатора <r> с величиной d, полученной
из опытных данных по хемосорбции. С ростом
размера “щупа” (r0) средний размер частиц зако-
номерно уменьшается тем сильнее, чем больше
фрактальная размерность Df. С учетом получен-
ного, уравнение (10) примет следующий вид:

   Df = 1
1 − rm  /<r>

 = 1

1 − r
0
D f −2 / (r

m
D f −3d)

 .   (13)

Для установления количественной взаимо-
cвязи между дисперсностью активного компонен-
та и скоростью гетерогенно-каталитического про-
цесса рассмотрим взаимосвязь фрактальной раз-
мерности поверхности катализатора с кинетикой
гетерогенно-каталитической реакции. Константа
скорости реакции определяется Аррениусовской
зависимостью:

k  = k0e− E ⁄R T  , (14)

где k0 — предэкспоненциальный множитель; R —
универсальная газовая постоянная; T  — темпе-
ратура.

Согласно методу переходного состояния при-

Рис. 1. График функции плотности распределения час-
тиц согласно уравнению (4). Пунктиром обозначена
неучтенная область реального распределения частиц.
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менительно к поверхностным реакциям, предэкс-
поненциальный множитель константы скорости
определяется выражением:

              k0 =  χGL kTe
h  e

∆S
∗
⁄R  ,         (15)

где χ — трансмиссионный коэффициент; L  —
число элементарных площадок на единице поверх-
ности катализатора: G — число возможных поло-
жений активированного комплекса; kT  — произ-
ведениe постоянной Больцмана на температуру;
h — постоянная Планка; S* — энтропия актива-
ции соответственно.

В ряду нанесенных катализаторов различной
химической природы для одной и той же реакции
энтропия активации ∆S* приблизительно посто-
янна [10], что связано со сходством строения акти-
вированного комплекса. Следовательно, различия
в величинах предэкспоненциального множителя
для различных катализаторов должны быть свя-
заны с геометрическим фактором. На более круп-
ных частичках активного компонента вероятность
существования сложных активных центров выше,
чем на мелких. Тогда величина L  в уравнении
(15) должна зависеть от распределения частиц по
размерам и, следовательно, от фрактальной
размерности Df.

Величина предэкспоненциального множителя
константы скорости была бы постоянной вели-
чиной для однотипных катализаторов только в
том случае, если бы в качестве “щупа” для изме-
рения поверхности использовали один и тот же ак-
тивированный комплекс. Обозначим такой пред-
экспоненциальный множитель k0R. Тогда с уче-
том уравнения (1) получим:

k0R =  k0
S0
S  = k0





r0
R





2−D f
, (16)

где R  — линейный размер активированного ком-
плекса. Уравнение (16) можно представить следу-
ющим образом:

lnk0 = lnk0R +  (Df – 2)ln(r0/R ) . (17)
Из этого уравнения следует, что логарифм пред-

экспоненциального множителя линейно уменьша-
ется (поскольку r0<R) с ростом фрактальной раз-
мерности поверхности активного компонента.
Уравнения (10) и (17) можно записать так:

 lnk0 = A  – BDf = A  – B
1 − r 0

D f−2/(r m
D f−3 d)

 ,  (18)

где A  = lnk0R + 2ln(R/r0), B = ln(R/r0) .
Уравнение (18) характеризует зависимость ло-

гарифма  предэкспоненциального множителя от
дисперсности частиц активного компонента. С
ростом дисперсности d логарифм предэкспонен-
циального множителя должен увеличиваться и
графически выражаться кривой с насыщением.

Проанализируем полученные зависимости на
примере реакции гидрирования монооксида угле-
рода [5, 6]. Стадийный механизм этого процесса
обоснован с помощью детального исследования
его кинетики и адсорбционных данных:

1) CO + Z = ZCO,
2) H2 + 2Z = 2ZH,
3) ZCO + ZH = ZCOH + Z,
4) ZCOH + ZH → ZX0 + Z,

                               ZH
    5) ZX0 + ZH → ZX0’ → CH 4 +  H2O + Z,
                        ZH
    6) ZX0 + ZX0 → ZX1 → C2H 6 +  ... +  Z.

В стадиях 1—3 устанавливается адсорбцион-
ное равновесие, лимитирующим этапом является
поверхностная реакция между ZCOH и ZH (ста-
дия 4). Приведенному механизму соответствует ура-
внение кинетики суммарного превращения СО:

где k4 — константа скорости лимитирующей ста-
дии; К3 — константа равновесия третьей стадии;
bi — адсорбционные коэффициенты.

В таблице приведены величины удельной ско-
рости реакции на Со и Ni на различных носи-
телях при одинаковом составе реакционной сме-
си. В этом случае удельная скорость пропорцио-
нальна эффективной константе скорости, которая,
в свою очередь, является произведением констан-
ты скорости лимитирующей стадии и констант
равновесия быстрых обратимых стадий процесса.
Учитывая уравнение (19), запишем уравнение для
скорости каталитической реакции:

W ≈ ke = ke
0exp(Ee/RT ) ≈ k4K3bCObH 2

 , (20)

где ke — эффективная константа скорости; Ее —
эффективная энергия активации, включающая
энергию активации лимитирующей стадии 4, эн-
тальпию третьей стадии и теплоты адсорбции ис-
ходных веществ.

С другой стороны, можно записать, что

W0≈ ke
0 = k4

0 K3
0 bCO

0  bH 2

0  = k4
0 e– (∆S 4+∆S CO +∆SH 2

) /R,  (21)

где ∆S i — изменения энтропии стадий 1–3.

  W= k4 
K3bCO PCO bH 2

PH 2

[1+ bCOPCO + √bH 2
PH 2

+ (1 + K3bCO PCO )]2
 ,  (19)
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Принятое нами выше допущение о постоян-
стве энтропии активации активированного ком-
плекса для одной и той же реакции на различных
катализаторах [10] в полной мере относится и
к изменениям энтропии стадий 1–3. В таком слу-
чае в уравнении (18) правомерно заменить пред-
экспоненциальный множитель константы скорости
k0 на W 0. Таким образом получаем, что

lnW 0 =  A  – B
1 − r 

0
D f −2/(r m

Df −3 d)
 . (22)

На рис. 2 приведены зависимости логариф-
ма W 0 от среднего размера частиц d кобальта
и никеля, нанесенных на различные носители в
реакции гидрирования СО. Из рисунков следует,
что уравнение (22) адекватно описывает получен-
ные экспериментальные данные для кобальтовых
и никелевых катализаторов в реакции гидриро-
вания монооксида углерода. Этот факт указывает
на фрактальную природу распределения актив-
ного компонента на поверхности носителя. Кро-
ме того, наличие такой зависимости для различ-

ных металлов указывает на то, что реакция гид-
рирования монооксида углерода протекает через
одинаковый для всех активированный комплекс,
характеризующийся одним и тем же размером.
Это подтверждает правильность предложенного ра-
нее механизма процесса и соответствующей ки-
нетической модели.

Таким образом, использование фрактальной
геометрии для описания структуры нанесенных
катализаторов позволяет интерпретировать и ко-
личественно описывать часто наблюдающиеся за-
висимости каталитической активности контактов
от геометрии активной поверхности. Применение
полученных зависимостей для анализа кинетиче-
ских параметров так называемых “структурно-
чувствительных” реакций раскрывает новые воз-
можности для технологического дизайна оптима-
льных катализаторов различных промышленно
важных гетерогенно-каталитических процессов, в
частности процессов получения синтетического
жидкого топлива из синтез-газа.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив морфології нанесених
каталізаторів на кінетичні параметри гетерогенно-ката-
літичного процесу. Встановлено взаємозв’язок предек-
споненціального множника константи швидкості ліміту-
ючої стадії реакції та фрактальної розмірності розподілу
активного компоненту на поверхні носія. Отримані за-
кономірності проілюстровані на прикладі гетерогенно-
каталітичного гідрування монооксиду вуглецю на нане-
сених перехідних металах.

SUMMARY. The influence of morphology of the sup-
ported catalysts on some kinetic parameters of heteroge-
neous catalytic process was studied. The interconnection
of the pre-exponential coefficient of rate constant limiting
of the stage of reaction and the fractal dimension of di-
stribution active component on the surface of support
was established. The behavior was illustrated on the exam-
ple of heterogeneous catalytic hydrogenation of the carbon
monoxide on the supported transition metal was obtained.
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АДСОРБЦІЙНО-НАПІВПРОВІДНИКОВИЙ СЕНСОР НА ОСНОВІ SnO2 З ДОМІШКАМИ Pd
ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОГО ВИЗНАЧЕННЯ Н2 

Створено високочутливий до водню легований Sb та Pd адсорбційно-напівпровідниковий сенсор на основі
SnO2 та  вивчено його властивості. Для забезпечення селективності визначення водню досліджено роботу
сенсора як чутливого елемента детектора хроматографа.

У наш  час водень розглядається як перспек-
тивне екологічно чисте для довкілля паливо, що  мо-
же бути отримане з різних поновлювальних джерел.
Для визначення водню у повітрі створюються різ-
номанітні газоаналітичні прилади на основі висо-
кочутливих сенсорів [1]. Існуючі хімічні  сенсори
на водень [2, 3] мають проблеми при вимірюванні
малих концентрацій Н2.  Крім того, ускладнено се-
лективне визначення водню у присутності інших га-
зів [4], а також можлива втрата активності сенсора
за рахунок забруднення його поверхні сорбовани-
ми газами [5].  Адсорбційно-напівпровідникові сен-
сори газів мають переваги перед іншими сенсорами
(високі чутливість та швидкодія, можливість ро-
боти в широкому діапазоні температур оточуючо-
го середовища, малі маса та габарити), але їх недо-
ліком є відсутність селективності щодо вимірю-
вання певних газів.

Метою даної роботи було створення високочут-
ливого сенсора на водень та дослідження можливості
його використання як хроматографічного детектора
для забезпечення селективності вимірювання Н2. Спо-
лучення сенсора з хроматографічним розділенням
проби газу дозволяє, крім того, уникнути потрап-
ляння на сенсор газів, які мають негативний вплив
на властивості його поверхневого шару.

Газочутливі матеріали сенсорів одержували
методом співосадження гідроксидів із підкислених
розчинів хлоридів Sn та Sb з наступним їх відми-
ванням, висушуванням та термічним розкладом при
високій температурі. Отриманий газочутливий ма-

теріал сенсорів просочували розчинами PdCl2 різ-
них концентрацій — (0.05—3.2)⋅10–2 М.

Чутливість сенсорів обчислювали за співвідно-
шенням Ro/Rг, де Ro — опір сенсора у повітрі, а
Rг —у повітряно-водневій газовій суміші. Для одер-
жання мікроконцентрацій водню використовували
генератор нульового газу (Parker Balston Zero Air Ge-
nerator). Роботу сенсора як детектора моделювали
із залученням  хроматографа GC-14 (SHIMADZU).

Принцип роботи сенсора базується на зміні йо-
го електричного опору під впливом газу, що ана-
лізується. Сенсори працюють в атмосфері повітря
і мають у своєму робочому режимі достатньо ви-
соку температуру (300—500 оС) [6], що забезпечує
хемосорбцію  кисню з повітря на їхній поверхні. У
присутності газу-відновника в поверхневому шарі
сенсора перебігають реакції відновлення, швидкість
яких визначає величину чутливості сенсора [7, 8].

Для збільшення чутливості сенсора до водню
у його склад вводили каталізатор — паладій. Введен-
ня паладію значно зменшує електричний опір (від де-
сятків МОм до десятків кОм) сенсора, виготовленого
з матеріалу стандартної "матриці" SnO2+0.15 % мас.
Sb (температура cпікання 700 оС) [9]. Малий елект-
ричний опір сенсорів перешкоджає їх високій чут-
ливості. В той же час занадто високий опір сенсо-
рів не дозволяє створювати на їх основі відповідні
газоаналітичні прилади, тому що сигнал таких сен-
сорів знаходиться на рівні власних шумів електрич-
ної схеми приладу.

З метою створення оптимального (за величиною
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