
зависит от способа возбуждения. Например, ионы СеЗ-I-, NdЗ+, SП1З+

тушат люминесценцию европия при возбуждении рентгеновским излу­

чением в большей степени, чем при фотовозбуждении, а ионы Pr3-1-,

ТЬЗ+, I-Io3+ , Т111З+ наоборот. При возбуждении рентгеновским излучением

преобладают мультипольные взаимодействия, в случае возбуждеиия

ультрафиолетовым светом усиливаются миграционные взанмодействии.

о чем можно судить по увеличению константы тушения а. Усиление

тушения при возбуждении рентгеновским излучением можно объяснить

рекомбинационными процессами, которые особенно существенны ДЛЯ

ионов СеЗ+ и Srn34- .

Результаты изучения влияния ионов некоторых р- н f-элементов на

люминесценцию европия в оксиде иттрия позволили установить допус­

тимые содержания посторонних элементов в люминофорах. Для эле­

ментов, не гасящих люминесценцию европия, таких как AI, La,Lu, до­

пустимое содержание в образце У'20з может составлять 0,1-3 0/0. дЛН

церия, празеодима, неодима и тербия 5·10-3 О/О И меньше, для осталь­

НЫХ лантаноидов около 5·10-3-1·10-2 0/0.
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~ИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СПЛАВОВ

НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИЯ, ГАЛЛИЯ И ТАЛЛИЯ С ВОДОЙ

Л. Ф. Козин, В. А. Сахаренко

Алюминии и его сплавы находят все большее применение для получе­

ния водорода из воды [1-5]. В основе разрабатываемых методов по­

лучения водорода лежит способность алюминия, активированного до­

бавками металлов, например галлия, взаимодействовать с водой с

высокими скоростями выделения водорода [3-6]. Растворение алюми­

ПИЯ, содержащего добавки галлия и закристаллизованного в неравно­

весных условиях, обусловлено интенсивно развивающейся в воде меж­

кристаллитной коррозией объемно неоднородного алюминий-галлиево­

го сплава, поверхностные границы элементарных ячеек которого обога-
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щены галлием [6]. Последнее обусловлено малым коэффициентом рас­

пределения галлия в алюминии, равным 0,0567. Поэтому различие в

концентрациях примеси галлия в ячейках кристаллической структуры

алюминий-галлиевого сплава может достигать большой величины, и

вследствие этого роль анода в образуюrцихся микрогальванических

элементах выполняет алюминий, а роль катода - поверхности раздела

зерен кристаллитов, обогащенные галлием.

При контакте такого сплава с водой алюминий по границам раз­

дела ячеек окисляется, что приводит К распаду сплава на его струк-

l1lfa Л

mtJt-) г "МIJН
с
.J

/,0

5

08

з {2

о !5П
Об

20 JO

0,4
20 зо 40
D

0,2
JO 40 50

а

о -=---~-..L_...L.-_

10 20 JO r,MlI" !D 40 50 t;MI1H

Рис. 1. Типичные кинетические кривые взаимодействия сплава алюминия с водой при
температурах: 1-25; 2-50; 3-100; 4-150; 5-200 О.

Рис. 2. Кинетические кривые взаимодействия сплавов алюминия, содержащего по

]0 О/О (а), 5 (6), 3 (в), 1 о/о (г) Оа и п, при температурах: 1-25; 2-50; 3-100; 4­
]50; 5-200 о.

турные составляющие, резкому увеличению реагирующей поверх­

ности и, следовательно, к увеличению скорости выделения водо­

года ИЗ воды.

- Целью настоящей работы является изучение кинетики и механизма
взаимодействия алюминия, активированного добавками галлия и тал­

лия, с водой в широком интервале температур (25-2000).
Взаимодействие активированного алюминия с водой исследовали

":'; реакторе высокого давления, снабженного датчиком ДТ-200г, устрой­

ством для регистрации давления и регулирования температуры реакто­

ра с точностью о±О,5
0

• Рабочий объем реактора 120 см-. Исследуемый

образец алюминия с точно измеренной поверхностью и весом запаивали

.!~ вакуумированной стеклянной ампуле и закрепляли в специальном

устройстве реактора. В реактор заливали 75 мл дистиллированной воды

;1 удаляли кислород воздуха продувкой аргоном. Реактор герметизиро­

вали. После достижения заданной температуры ампулу разрушали за

доли секунды' с помощью специального устройства, обеспечивая мгно­

венный контакт воды с образцом. О скорости выделения водорода и

его количестве судили по записываемым кинетическим кривым на по­

тенциометре :КСП-4, отградуированном по реперным точкам с помощью

датчика ДТ-200г.

Активированный алюминий готовили сплавлением с определенными

количествами галлия и таллия при 8000 в алундовых тиглях при энер­

гичном перемешивании в течение 20 мин и затем разливали в графи­

товые изложницы, помещенные в жидкий азот. Для приготовления

сплавов использовали алюминий А-99, галлий Гл-99,9997, тал ..
.лий Тл-Ощ).
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Типичные кинетические кривые взаимодействия алюминия, активи­

рованного добавками галлия и таллия (по 5,0 мас. О/о), с водой при­

ведсны на рис. 1. Кривые имеют снгмовидный ход, характерный для

топохимических реакции, протекающих с образованием и ростом заро-·

дышей фазы твердого продукта реакции. При контакте активированно­

го алюминия с водой происходит экзотермическая реакция взаимодей­

ствия с выделением водорода:

Al '-r 3Н2О = Аl (ОН):) + Э/2Н2 • (1)

На рис. 2 приведены кинетические кривые взаимодействия активи­

роваЕНОГО алюминия с водой, которые ПрОХОДЯТ через максимум, ха­

рактерный для топохимических реакций. Время взаимодействия актив­

ного алюминия зависит от температуры и содержания добавок актива­

торов в алюминии. Чем выше температура и больше концентрация

Рис. 3. Схема строения границы раздела

алюминий - вода (а) 11 активирова иным

алюминий - вода (6).

([

А' - н"
-.
", ALOH

е - 0- ==
/ ALH

- 11-r

б

добавок металлов в сплаве, тем максимальная скорость растворения

достигается за более короткий отрезок времени. Так, при 2000 для

сплавов, содержаших 10; 5; 3 и 1 СУо добавок металлов она равна 1,0;
] ,5; 3,0 и 9,8 мин соответственно.

При малой концентрации добавок и низких температурах проте­

кает реакция равномерного растворения торцов ячеек кристаллов на

поверхности алюминия о образованием пленки бемита AIOOH, затруд­

няющей доступ воды и отвод продуктов реакции от реакционной по-

верхности: .~~'t'" .!

АI -1- 2Н2О :::::= AIOOH+ 3/2Н2 • (2)
В~ледствие дегидратации бемита по реакции

2AIOOH :=::: А12Оз -t- Н2О (3)

на поверхности алюминия образуется пленка окиси а.пюминия, которая

приводит к значительному снижению скорости взаимодействия, а при

малой концентрации примесей и к полной пассивации поверхности алю­

миния (рис. 1,8, г и рис. 2,8, г, кривые 1, 2).
Более интенсивно взаимодействует алюминии ПО поверхности раз­

дела зерен кристаллитов. Из-за высокой концентрации добавок, превы­

шающей объемную, вследствие малых значений коэффициентов рас­

пределения (KAI-Gа=О,О527, KAI-TI=O,456) сплошная защитная пленка

не образуется. Поскольку объем образующихся продуктов окисления

алюминия больше объема исходного алюминия В 2,1 раза и реакция

растворения сильно экзотермична и протекает в узких зонах по поверх­

ности раздела в условиях диффузионных затруднений в подводе поды,

происходит образование и обезвоживание бемита до А12Оз , что приво­

дит к воэникновению расклннивающего эффекта. В рсзульгатс образец

активированного алюминия рассыпается, реакционная поверхность зна­

чительно увеличивается И, как следствие, резко возрастает скорость

реакции растворения алюминия. На кинетической кривой возникает

перегиб (см. рис. Г) ~

Следовательно, при взаимодействии алюминия, активированного

галлием и таллием, с водой наблюдаются дна типа растворения: рав­

номерное поверхностное и межкрисгаллигпос, интенсивно протекающее

по границам раздела.

Потенциал нулевого заряда чистого алюминия равен -0,523 В

(Н. в. э.) [7] и, следовательно, поверхность алюминия заряжена отри­

цательно. Поэтому на границе раздела фаз мо.лекулы воды ориентиро-
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ваны атомами водорода к поверхности алюминия (рис. 3, а). Вслед­

ствие взаимной поляризации происходит разрыв связен с образованием

AIOI-I и AII-I [8, 9].
В случае алюминия, активированного галлием и таллием, и кри­

сгаллизации в неравновесных условиях, когда границы раздела кри ...
сталлитов обогашены этими металлами, имеющими иные, чем алюми-

НИЙ, энергии Ферми (E~I~.::: 11,7, E·~a == 10,4, E~I г .: 8,15 эВ [10]), проис­
ходит переход электронов с поверхности Ферми алюминия в энергетиче­

ские зоны поверхности раздела кристаллитов.

При этом уровень Ферми смещается в сторону более низких п.пот­

носгей электронных состояний. Согласно расчету, уровень Ферми

активированного алюминия понижается до 7,85 эВ, что приводит К воз­

никновению энергетичсски напряженной структуры металла. Последне­

му способствует также кристаллизация сплава при охлаждении его

расплава жидким азотом. Поэтому поверхность активированного алю­

миния заряжена дискретно: кристаллит алюминия - положительно, а

граница раздела кристаллитов алюминия - отрицательно. В случае

активированного алюминия молекулы воды на границе фаз металл ­
вода ориеНТИРОВаНЫ к алюминию кристаллита отрицательным концом

диполя молекулы воды -- кислородом, а отрицательно заряженные гра­

ницы раздела кристаллитов взаимодействуют с положительно заряжен­

JIЫМИ атомами водорода молекулы воды (рис. 3,6). При этом вероят­

ность образования гидрида алюминия, время жизни которого 1,5·10-7 С

[11] , значительно уменьшается. Образовавшиеся молекулы AII-f выео­

корсакционны и способны взаимодействовать по реакциям:

3AIH~ AIH a --f- 2Al*;

2AIH:~~2.Al* + 3Н2 ;

AIH + Н2О ~: AIOH -t-Н2 ;

AIOH ~ Н2О :~-; AIOOH .;- Н2 .

(4)

(5)

(6)

(7)

Поэтому частицы ЛII·I не покидают пределы границы раздела фаз

мсгалл -- вода и основную роль н механизме растворения активирован­

ного алюминия 1\1* играют частицы AIOI-I. Реакция взаимодействия

AI* с ВОДОЙ протекает стадийно с образованием частиц AIOH и конеч­

ного пропукта AIOOI--I по схеме

k
А!' .;- он2 осЕ

1

7 AIOH -i- 1/2H2; (8)

AIOtI -+-. OH2~?AI00H ~- н,' (9)

с образованием Al00I-1 ПО суммарной реакции

'г.
А!' .з, 2tI 20 ---!- 7 А l00Н -f- Э/2Н2 . (10)

N\O)KIIO предположить. что самой медленной реакцией, определяю...
гцсй скорость рас гворения алюминия в воде, является гетерогенная (8).
Скорость накопления частиц AIOI-I, если воспользоваться представле­

нием об установлении стационарного приближспия l12, 13], может

быть выражена уравнением

{l[AIOHl
dt

k1 IOH21{1.Al*]s --IAIOI-II} -- k2IAIOH) [ОН2] , (11)

а скорость их расходования

(! IAI0HI.. _~ ---сй-- dIAIOOH]
Il 2 10 I-121[АI0Н' .:": dt (12)

равна скорости образования бемига i\IOOI-I (W.\100H). Квазиравно­

весную концентрацию промежуточных частиц можно определить из
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ура внения (11)

[АlOН] = ~A~ . (13)
k1 + k2

Учитывая уравнения (12) и (13), скорость растворения активиро­

ванного алюминия с образованием бемита будет отвечать выражению

k1k2 [Al:~]s [()H z]
WЛIООН ~;~: (k

j
-t- k

2
) • (14)

(15)

Поскольку скорость определяющей стадией является реакция (8), то

для К2 » К1 получим

Если предположить, что частицы AIOH, взаимодействуя с водой,

образуют тригидроокись алюминия со структурой байерига

АI0Н + 20Н2 ~~ Аl (ОН)з + Н2 , (16)

которая образуется в интервале температур 40-800 [14], то, следуя

вышеизложенному, получим уравнение скорости растворения активи­

рованного алюминия с образованием Al (ОН) 3

, _. k1k2 [ОН2 ] 2 [Al*18 (17)
WЛl(ОН)з··- k

t
+ k2tOH2

J •

Для случая, когда К2 ~ Kt ,

WЛ1(ОН)з == k1 [OH2]·[Al*js. (18)

7.МUII

1010о fO 20 '-50 о
1,Нг

Ц8
~f

Об
~4

Следовательно, реакция растворения активированного алюминия

(Аl*) является реакцией первого порядка по алюминию и воде, что

а .5 4 J l 54 (, 5
ю 1-- I [ ~-'2 Г 4 =~

1 J / i ~2

! ./ r J
I

.~

Рис. 4. Зависимость степени препр ащс­

ПJIЯ (Х ОТ времени (обозначения те )1'(',

что И на рис. 2).

согласуется с экспериментом. Суммарные константы СКОрОСТИ реакции

взаимодействия А!" с водой опрсделя.тп следующим образом.

Зависимость степени иревращения а от времени при различном

содержании металлов-активаторов и температурах (25-200°) показана

на рис. 4. а является функцией температуры, концентрации добавок и

времени. Причем a--+l ТСМ быстрее. чем выше концентрация добавок

металлов активаторов и температура. Для расчета констант реакции

нзаимодействия активиронацного алюминия с водой было использовано

уравнение гетерогенной реакции первого порядка [12, 15]

[п 1
1 --- а (19)
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где kiЭ - суммарная эффективная константа скорости гетерогенной ре­
акции; 't - время, мин.

На рис. 5 приведены экспериментальные данные взаимодействия

активированного алюминия с водой в координатах Ig -l_l_-T. При тем­
-а

пературе 150-200° и содержании добавок-активаторов 5 и 10 вес. О/О

48
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«4

U2

10

.~U (

<"78.

Mei' мае.
%

10

5

3

14

1 k
Э

]g
(Т

(20)
1 --- а 2,:303 -с.

Температура, ос

k~ е; К/],Ж/МО,:lЬ
L

2~ 50 100 15О 200.з

k~ 0,028 О,О51 0,123 l?, "

k
Э 0,060 О,О74 0,147 0,263 0,433 l,*~H
2

с 0,112 0,031 0,013

k~ 0,01:) (j,030 0,059 13., 1

k~ 0,032 U,060 0,083 0,173 0,320 13, 1

с 0,14:3 0,043 0,020

k 3 0,021 0,037 0,080 lJ~ '1
1

k~ 0,032 0,048 0,083 0,164 и.ез

с 0,062 0,028 0,005

k9 0,011 0,015 0,022 12 ~ 1
1
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Поэтому константы с-корости рассчитывали из начального хода

кривых k 1Э И линейных участков k2~, где с - постоянная интегрирова­

ния, характеризующая ход кривой с учетом индукционного периода.

Зависимость эффективных констант скорости взаимодействия акгиви­

рованного алюминия с водой от температуры при различном содержа­

НИИ металлов-активаторов (Mei) , постоянной с и величины энергии ак­

тивации (Еа ) приведены в таблице.

Температурная зависимость констант скоростей была ИСПОЛЬ30ванз

для расчета энергии активации взаимодействия активированного алю­

миния с водой (см. таблицу). Ее величины, рассчитанные из k 1 э И k2:}~

различны и свидетельствуют, что скорость реакции лимитируется диф­

фузионными ограничениями. С увеличением эффективных констант ско­

рости, энергия активации возрастает. Последнее обусловлено тем, что

при высокой скорости выделения газообразного водорода устраняются

диффузионные ограничения в подводе реагента (воды) и реакция мо­

жет перейти в область, когда ее скорость будет лимитироваться КИН~­

тическими ограничениями.
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СОСТОЯНИЕ МЕТАЛЛА

В НИКЕЛЬЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ,

ПОЛУЧЕННЫХ ЧЕРЕЗ КАРБОНИЛ НИКЕЛЯ

А. А. Галинекий, п. Н. Галич

Восстановление водородом пассивированного водой никеля, введенного

в цеолит через его карбонил, расс-мотрено нами в работах [1, 2]. Со­
гласно высказанному предположению, в процессе восстановления при

300-3500 в полостях цеолита образуются частицы из атомов никеля,

размер которых несоизмерим с размером входных окон, что стабили-
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