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1. Одной из основных проблем в области гетерогенного катализа яв­
ляется установление зависимости между строением катализатора и его 
каталитической активностью. Многими работами последнего времени ус­
тановлено, что поверхность твердых катализаторов, как правило, неодно­
родна. Последнее привело к возникновению понятия об «активных 
участках», которые в большинстве случаев трактуются либо как де­
фекты или напряжения кристаллической решетки катализатора, либо 
как аморфные группировки атомов или молекул на его поверхности. 
При этом, как само собой разумеющееся, предполагается, что эти 
«активные участки», возникшие в процессе формирования катализатора, 
сохраняются при перемене условий его работы, т. е. при изменении 
концентраций реагирующих компонентов, давления и температуры, 
если она не превышает определенного предела. Однако в литературе 
все чаще приводятся случаи, показывающие, что во многих катали­
тических процессах изменение условий работы катализатора сопро­
вождается значительными изменениями его. Для ряда каталитических 
процессов, как мы уже отмечали (^, существует определенное дина­
мическое равновесие между катализатором и компонентами протекаю­
щей на нем реакции. Изменения, претерпеваемые катализатором под 
действием реакции, могут касаться как состава твердой фазы, так и 
ее строения. В настоящее время описан уже ряд примеров таких 
обратимых изменений состава твердой фазы катализатора (1-5) и 
механизм этих явлений во многих случаях достаточно освещен. Менее 
изучено действие реакции на строение катализатора.

Настоящая статья является попыткой найти причины изменения 
строения катализаторов под действием протекающей на них реакции.

2. Значительное изменение массивных металлических катализаторов 
в процессе их работы уже отмечалось неоднократно (6-8), однако 
механизм этого явления не был изучен. В последнее время С. 3. Ро­
гинским и А. Б. Шехтер с помощью электронного микроскопа были 
получены интересные данные по действию реакции на катализатор. 
Эти исследования показали, что при окислении водорода на полиро­
ванной пластинке палладия последняя становится неровной и на ней 
отчетливо видно образование граней (9~и). Аналогичные явления обра­
зования граней с определенными кристаллографическими индексами 
наблюдались при окислении водорода на шариках из монокристаллов 
меди (12). В последнем случае было ясно показано, что перестройка 
поверхности ведет к образованию граней октаэдров (111). Следова­
тельно, при протекании указанных каталитических процессов атомы 
металла приобретают подвижность, что приводит к образованию граней,
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которые, надо полагать, более устойчивы, чем случайная шероховатость 
поверхности, вызванная полировкой.

Кристалл металла, атомы которого приобрели подвижность, должен 
стремиться к равновесной форме, определяемой положением Гиббса (13), 
согласно которому общая поверхностная энергия кристалла

^=2^ (о

1

(где — удельная поверхностная энергия граней с определенными 
индексами, a — величина их поверхностей) должна быть минималь­
ной при данном объеме кристалла. Форма (габитус) кристалла любого 
соединения, как известно, не является неизменной и зависит от 
окружающей его среды (13-15). Это вызвано тем, что а,- для различных 
граней меняется неодинаково с изменением окружающей среды. 
Последнее согласно уравнению (1) приводит к изменению величин S{. 
При определенных соотношениях между а{ различных граней неко­
торые из них могут полностью исчезнуть, что совершенно изменит 
форму кристалла.

Наиболее полно изучено влияние окружающей среды на форму 
кристаллов при образовании их из растворов. В настоящее время 
известно много примеров изменения формы кристаллов различных 
соединений в зависимости от растворителя, из которого они выделяются, 
или от добавок посторонних веществ при кристаллизации из одного 
и того же растворителя. В одной из приведенных выше работ (15) 
подробно разобраны условия перехода одной формы кристалла в другую 
на примере куба и октаэдра.

3. В ряде работ последнего времени доказано, что каталитические 
активности различных граней кристалла сильно отличаются друг от 
друга. Так, было установлено (12), что при окислении водорода на 
меди грани октаэдра (111) обладают активностью, в несколько раз 
превышающей активность граней куба (100). При другом каталити­
ческом процессе (разложении окиси углерода на никеле 2СО = С + СО2) 
активны только грани (111), а остальные грани (100), (110) и др. прак­
тически не ускоряют эту реакцию (16). Относительная активность 
граней зависит от катализируемой реакции. При восстановлении хло­
ристого кобальта муравьинокислым калием на меди грани (111) обла­
дают наименьшей активностью, а грани (210), (310), (321) и (320) — 
наибольшей (17).

Эти данные дают право рассматривать поверхность катализатора 
не как набор большого количества типов активных участков, подчи­
няющихся статистическим законам, а как сумму элементов поверхности 
микрокристаллов, обладающих определенными значениями активности. 
В таком случае активность катализатора можно выразить как сумму 
активностей его граней:

Л = 2^, (2)
1

где а{— активность единицы поверхности грани определенного индекса, 
— величина поверхности этих граней.
Следовательно, при небольшом числе граней, обычно наблюдаемом 

в кристалле, поверхность катализатора должна обладать незначитель­
ным числом типов активных участков (1S).

4. Изложенные данные позволяют сделать некоторые выводы о 
работе твердого катализатора, которые относятся в первую очередь 
к процессам, вызывающим подвижность его атомов во время реакции. 
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В этих условиях кристалл должен приобрести форму, удовлетворяю­
щую положению Гиббса (13). Естественно, что эта форма должна за­
висеть от окружающей кристалл газовой фазы, так как адсорбция ее 
компонентов при стационарном течении процесса будет неодинакова 
на различных его гранях. Изменение условий протекания реакции 
вызовет изменение соотношения между граней, что приведет к 
изменению формы кристалла, а следовательно, и его активности, опре­
деляемой величинами поверхностей различных граней. Энергия актива­
ции и предэкспоненциальный фактор, полученные из опытных данных, 
которыми обычно характеризуют каталитический процесс, также могут 
сильно отличаться от истинных значений.

При таком протекании каталитического процёсса понятие о посто­
янно присущих катализатору «активных участках» лишено смысла. 
Поэтому теории, стремящиеся объяснить активность катализатора 
нарушениями решетки катализатора или группировками атомов на его 
поверхности, не применимы к описанным нами случаям.

Следует отметить одну отличительную черту некоторых систем 
кристалл металла —газ по сравнению с системами кристалл — насыщен­
ный раствор. В последнем случае кристалл приобретает равновесную 
форму только при росте. Кристалл неравновесной формы, помещенный 
в насыщенный раствор при постоянной температуре, не меняет своей 
формы, т. е. не происходит роста одних граней за счет других. Этот 
факт объясняют тем, что рост кристалла происходит послойно и для 
начала образования нового слоя требуется дополнительная энергия (14).

В металлических кристаллах при протекании на них каталитической 
реакции в определенных условиях имеет место рост ’ одних граней 
за счет других. Перестройка формы кристалла не связана обязательно 
с протеканием на нем реакции, а может происходить в присутствии 
одного газа, обладающего большой адсорбируемостью на данном 
металле. Так, на серебре в присутствии кислорода и при повышенной 
температуре наблюдается образование граней (111) за счет других 
граней. В атмосфере азота описанное явление не имеет места (21). 
Следовательно, наличие одного кислорода уже сообщает подвижность 
атомам серебра.

Столь различное поведение кристаллов в насыщенном растворе 
и металлов в присутствии некоторых газов вызвано, вероятно, сле­
дующей причиной. Первичной стадией каталитического окисления 
водорода на большинстве металлов является активированная адсорбция 
кислорода, с которым затем реагирует молекула водорода при прямом 
ударе из газовой фазы. Если бы адсорбция кислорода происходила 
без нарушения поверхностных слоев кристаллической решетки металла, 
было бы очень трудно понять возникновение подвижности атомов 
металла. Однако эта подвижность становится понятной, если допустить, 
как это делает ряд авторов, изучавших различными методами поверх­
ностные слои металлов при адсорбции на них кислорода (19, 20), что 
некоторое количество атомов последнего «подползает» под поверх­
ностные атомы кристалла и таким образом отделяет их от основной 
массы металла. При последующей десорбции кислорода отделившиеся 
атомы металла не обязательно сядут на свое прежнее место, что и 
может обеспечить их миграцию по поверхности.

Весьма вероятно, что явление перестройки формы кристалла, отме­
ченное при некоторых каталитических процессах на металлах, будет 
обнаружено и на других катализаторах, с иными типами кристалли­
ческих решеток. С другой стороны, возможно, что в ряде гетероген­
ных каталитических процессов такие изменения катализатора вовсе 
не имеют места или протекают крайне медленно. В последнем случае 
они сказываются только по истечении длительного срока в виде 
«утомления» или «разработки» катализатора, нередко наблюдаемых на
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практике. В настоящее время еще трудно сказать, насколько это яв­
ление широко распространено в гетерогенном катализе.

Приведенный материал показывает, что нельзя рассматривать отор­
ванно катализатор от протекающей на нем реакции. Недоучет этого 
может привести к неверным выводам при установлении зависимости 
между строением катализатора и его активностью.
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