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Исследован процесс миграции хемосорбированного водорода на активные цент
ры никель-алюминиевых катализаторов разного состава (0,5—10,0 ат. % А1) в про
цессе снятия водорода с этих центров малеиновокислым калием при жидкофазном его 
гидрировании. На основе потенциометрических и кинетических кривых гидрирования в 
интервале температур 22—60° вычислено количество водорода, поступающее на ак
тивные центры путем миграции, и определена энергия активации этого процесса. Уста
новлено. что она зависит от состава катализаторов и изменяется в пределах 2,4—5,5 
ккал/моль: минимальное значение соответствует катализатору с 1 ат. % А1. Изме
нение энергии активации миграции хемосорбированного водорода с составом катали
заторов объясняется различной прочностью связи его с поверхностью катализаторов, 
обусловленной различной величиной их поверхностной (/-характеристики.

Рис. 3. табл. 2, библ, ссылок 13.

Согласно работам [1—4], значительную роль в токообразующих про
цессах на электродах топливных элементов должен нпрать процесс ми
грации хемосорбированного вещества от участков его адсорбции к зоне, 
где протекает электрохимическая реакция. Большая величина энергии 
активации адсорбции водорода на никеле (22,9 ккал/моль), не согласу
ющаяся с величинами энергии активации электроокисления его на по
ристом никеле (равными 4,1—6,9 ккал1моль), на наш .взгляд, не противо
речит [5], а, наоборот, подтверждает это положение.

Миграция хемосорбированных газов учитывается в кинетике токообразующего про
цесса на электродах топливных элементов (6,7].

Исследование процесса миграции хемосорбированных газов представляет значи
тельные трудности, вследствие чего имеются единичные работы в этой области, не
смотря на большой интерес к ней. Проведенные нами исследования процесса жидко
фазного гидрирования потенциометрическим методом на никелевых катализаторах 
показали, что этот метод может быть использован для изучения процесса .миграции во

дорода.
Возможность определения скорости миграции хемосорбированного водорода и 

энергии активации ее посредством изучения кинетики жидкофазного гидрирования мо-
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жет быть объяснена следующим образом. Если хемосорбированный водород на по
верхности катализатора был бы неподвижным, то в результате гидрирования расход 
водорода, находящегося на каталитически активных центрах, не компенсировался бы 
(частично или полностью) таковым из других (неактивных) центров. В этом случае 
потенциал катализатора, обусловленный хемосорбированным водородом на активных 
центрах, резко упал бы согласно закономерности, выраженной формулой (см. [1]):

о 6 । 2Оо 
։₽2 8 <?о + У 0)

где г0 — потенциал до начала гидрирования, ։' — потенциал при нулевом заполнении 
поверхности водородом, — количество кулонов, соответствующее падению потен
циала Д։ = ։0 — *• С?о — количество кулонов, соответствующее потенциалу ։0. Такая 
зависимость изменения потенциала в рассматриваемом случае объясняется тем, что 
полный или, во всяком случае, главный вклад в образование потенциала вносит во
дород, хемосорбированный на каталитически активных центрах.

Если же мы имеем дело с подвижной хемосорбцией, то расход водорода из ак
тивных центров частично компенсируется таковым из других центров через миграцию. 
В этом случае падение потенциала не подчинялось бы приведенной формуле. Кривая 
падения была бы более пологой.

Таким образом, для данного времени гидрирования по разнице значений потен
циалов (при наличии и отсутствии миграции) мы можем определить скорость миг
рации водорода, если, конечно, известна цена деления изменения потенциала, выражен
ная количеством водорода, хемосорбированного на активных центрах. А последнюю 
мы можем определить нз кривой изменения потенциала при отсутствии миграции. Эта 
кривая может быть определена либо по приведенной формуле, либо же нз первона
чального участка кривой изменения потенциала при гидрировании при низких темпера
турах.

Следует отметить, что систематическая ошибка, неизбежная при таком методе оп
ределения скорости миграции, не может влиять (во всяком случае, будет мало влиять) 
на точность определения энергии активации.

Если в каталитическом процессе гидрирования, а также в процессе 
электроокисления водорода ла водородном электроде скорость реакции 
лимитируеггся миграцией, то энергии активации обоих этих процессов 
должны быть одинаковы. Для выяснения роли миграции хемосорбиро
ванного водорода в процессе его электроокисления мы поставили перед 
собой задачу изучить на одних и тех же .катализаторах процессы электро
окисления на водородном электроде [8] и, независимо от этого, миграции 
водорода посредством изучения кинетики жидкофазного гидрирования 
для сопоставления их энергии активации. Попутно ставилась также зада
ча выяснить возможность влияния структуры и состава катализатора, 
•на процесс миграции хемосорбированного на нем՛ водорода. В этом отно
шении очень удобным оказались синтезированные нами прежде никель- 
алюминиевые катализаторы с содержанием 0,5—110,0 ат- % А1 [9]. Полу֊ 
ченная зависимость между их каталитической активностью и поверхно
стной ^-характеристикой [9Д0.Ы] позволяет заключить, что прочность 
связи хемосорбированного водорода зависит от состава указанных ка
тализаторов, а поэтому скорость миграции его должна быть разной на 
катализаторах разного состава. В настоящей работе приводятся резуль
таты исследования миграции водорода в процессе жидкофазного гидри
рования малеиновой кислоты.
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Методика исследования и полученные результаты

Условия приготовления никель-алюминиевых катализаторов с со
держанием 0,5 10,0 ат. % А1 описаны в [9]. До начала реакции опреде
ленные навески образцов катализаторов помещались в пробирках в ав
токлав и выдерживались в атмосфере водорода при давлении 1 атм и 
температуре 100 в течение 10 часов. Охлаждение до комнатной темпе
ратуры проводилось с пропусканием водорода через автоклав. После 
вскрытия автоклава образцы заливались 0,1 н раствором КОН. Гид
рирование малеиновой кислоты (малеиновокислого калия) проводилось 
только за счет предварительно .хемосорбированного водорода. Оно прз- 
водилось в каталитической утке, необходимая температура в которой 
поддерживалась за счет циркуляции воды в водяной рубашке с помо
щью ультратермостата. Залитая раствором щелочи навеска катализа
тора переносилась в утку. Объем этого раствора доводился до 60 мл. 
После достижения при встряхивании стационарного потенциала, состав
ляющего для всех образцов катализатора 0,12 впо отношению« нормаль
ному водородному электроду (н. в. э.) и остававшегося неизменным в 
интервале температур 20—50°, в утку вводился раствор малеиновой кис
лоты. Через каждые 15 секунд измерялся потенциал находящегося во 
взвешенном состоянии катализатора. Во всех случаях навеска катали
затора составляла 0,7 г, а малеиновой кислоты—0,34 г. Потенциомет
рические кривые, полученные на образцах разного состава, приведе
ны на рисуике 1. Для каждого образца проводилось по 3—4 параллель
ных опыта, отклонение потенциала катализатора в них составляло 
0,001— 0,002 в.

Гидрирование малеиновой кислоты с контролем процесса йодомет
рическим методом проводилось при сохранении условий, соблюдавших
ся в потенциометрическом методе. Для одного образца катализатора 
проводилось несколько опытов, в которых процесс гидрирования пре
рывался через разные лромежупки времени от его начала. Встряхивание 
прекращалось, содержимое каталитической утки переносилось в воронку 
Бюхнера, раствор мгновенно фильтровался с помощью вакуума. В филь
трат добавлялось определенное количество раствора йода, избыток ко
торого оттитровывался раствором тиосульфата. Полученные при этом 
результаты приведены на рисунке 2 в виде кривых, выражающих умень
шение количества малеиновой кислоты (С},г) в растворе со временем 
гидрирования.

В таблице 1 приведены количество водорода Дц (м.л), которое 
снимается за время Дт (сек) с катализаторов разного состава при сме
щении их потенциала Де, на 0,17 в в процесс!» гидрирования, а также 
скорости снятия водорода V (мл/мин) и миграции У? (мл]мин) при 
разных температурах, отнесенные к 1г катализатора. Скорости ' миг
рации были рассчитаны также при других значениях смещения потен
циала, а именно, 0,12 и 0,22 в. Поскольку они не отличаются от таковых 
при Де = 0,17 в, в таблице они не приводятся.
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На основе изменения скорости миграции с температурой рассчи
тана энергия активации миграции Е» на катализаторах, содержащих 
0; 1,0; 2,5 и 10,0 ат. % А1, а с помощью кинетических данных- 
энергия ^активации гидрирования на них малеиновой кислоты (£>). 
Полученные значения приведены в таблице 2.

Рис. 1. Потенциометрические кривые гидрирования малеиновой кислоты в 0,1 и 
растворе КОН при 22, 30, 45 и 60° на никель-алюминиевых катализаторах раз
ного состава: а —0; б — 0,5; в —1,0; г —2,5; д —5,0; е—7,5; ж — 10 ат. °/0 А1.

Обсуждение результатов

1. Все образцы никель-алюминиево1го катализатора, независимо от 
состава, имеют очень низкий потенциал—0,12 в по отношению к н. в. э. 
Это Обусловленосодержанием в них значительного количества кислорода 
[9^ растворенного в решетке катализатора- Несмотря на низкий потен-
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пиал, образцы катализатора содержат много хемосорбированного водо
рода. При гидрировании малеиновой кислоты извлекается 40—90 мл/г, 
водорода в интервале температур 22—60°. Снятие хемосорбирован
ного водорода сопровождается возрастанием положительных значений 
потенциала катализатора.

Рис. 2. Кинетические кривые гидрирования малеиновой кислоты в 0,1 н рас
творе КОН при 22, 30, 45 и 60’ на никель-алюминиевых катализаторах разного 

состава а — 0; 6 — 1,0; в — 2,5; г—10,0 ат. % А1.

Скорости снятия хемосорбированного водорода V (мл/мин) 
и миграции его И7 (мл/мин), отнесенные к 1 а катализатора

Таблица 1

\ А1, 
\ат-в/о

Г, °С х

0 1,0 2,5 10,0

Дт Ди V иг Дт Ди V XV Дт Ди V и? Дт До V V

22 5,4 12,5 192 0 0,8 2.3 246 0 3,8 8,8 197 0 4,0 7,9 169 0
30 7,7 22,2 247 55 1.6 8,9 477 231 5,4 19,3 307 ПО 6,0 15,4 218 49
45 9,3 29,9 277 85 3,2 18,9 507 261 7,7 33,6 373 176 7,5 22,2 257 88
60 10,8 38,3

1
302 ПО 8,0 52,0 557 311 10,8 41,5 420 223 9,0 32,8 311 142
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Низкие потенциалы катализаторов вблизи потенциала окисления 
никеля могли бы привести к некоторому нокажению действительной кар
тины изменения потенциалов катализаторов в результате гидрирования 
«на них малеиновой кислоты. Однако оказалось, что скорость окисления 
никеля в пределах изменения потенциалов настолько мала, по сравне
нию со скоростью гидрирования, что за время изменения потенциала 
катализаторов, указанными искажениями практически можно прене
бречь.

Таблица 2
Энергия активации гидрирования малеиновой кислоты (£г) 

хемосорбированным водородом и энергия активации 
его миграции (£и)

ат. ®/0

Е, ккал:мол:,

0 1.0 2.5 10,0

Ег 1.13 1,50 1.13 1,15
Ей 5,10 2,40 4,80 5,50

2. Потенциометрические кривые показывают («рис. 1), что изменение 
потенциала зависит от состава катализатора и температуры. Для образ
цов катализатора всех составов (за исключением образца, содержащего 
10,0 ат. % А1) потенциометрические кривые при 30, 45, 60° проходят че
рез более или менее выраженный минимум. С ростом температуры этот 
минимум возрастает, а <при одинаковых температурах с ростом содер
жания алюминия в образцах он вначале возрастает, достигая максимума 
у катализатора, содержащего 1,0 ат. % А1, затем уменьшается. Харак
терно, что с ростам температуры потенциометрические кривые сдвигают
ся в область более отрицательных значений потенциала, в то время как 
кинетические кривые свидетельствуют о возрастании скорости гидри
рования с температурой. Обнаруженные особенности потенциометриче
ских кривых обусловлены тем, что в процессе гидрирования снятие хе
мосорбированного водорода с активных центров (потенциалоапределяю- 
щего) сопровождается процессам миграции его к этим центрам. По
скольку со временем скорость гидрирования уменьшается, а миграция 
продолжается, потенциометрические кривые проходят через мини
мум. Подобного рода кривые были получены в работе [12].

3. Значения энергии активации гидрирования .малеиновой кислоты, 
как видно из таблицы 2, почти одинаковы для всех катализаторов. Они 
близки к подученным «при гидрировании этой кислоты в 0,1 н растворе 
ЫаОН на скелетном никелевом катализаторе ([>13], стр. 204). Энергия же 
активации миграции водорода зависит от состава катализатора и изме
няется в пределах 2,4—5,5 ккол/моль. Несоответствие между энергиям«!! 
активации гидрирования й миграции водорода объясняется тем, чго 
доля водорода, снятого непосредственно с активных центров, эначи- 
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тельно больше доли водорода, поставляемого миграцией. Так, например, 
для катализаторов, не содержащих алюминия или содержащих 10 ат. 
% его, эти доли соответственно составляют при 30° 192 и 55 или 169 и 
49 мл/мин-г. В случае, когда, благодаря изменению состава катализа
тора, скорость миграции и доля мигрирующего водорода увеличиваются, 
разница между энергиями активации гидрирования и миграции водорода 
уменьшается. Это видно на примере катализатора с 1% А1, где коли
чества водорода, снятого с активных центров и поступающего за счет 
миграции, составляют соответственно 246 и 231 мл/мин-г. При этом 
энергия активации гидрирования повышается до 1,5 ккал/моль, стремясь 
к значению 2,4 ккал/моль.

Рис. 3. Изменение энергии активации 
миграции хемосорбированного водо
рода с менее активных на более ак
тивные центры катализаторов в зави
симости от содержания в них алю

миния.

Зависимость энергии активации миграции водорода от состава ка
тализатора приведена на рисунке 3. Она аналогична зависимости из
менения параметра кристаллической решетки катализаторов от их со
става [9]. Такая связь не случайна; она показывает, что энергия актива
ции миграции водорода на катализаторах .разного состава определяется 
прочностью связи атомов водорода с активными центрами катализато
ра. Чем меньше постоянная кристаллической решетки, тем больше по
верхностная ^-характеристика [9,10,14], а значит, меньшетрочностьсвязи 
хемосорбированного слоя с поверхностью катализатора и поэтому мень
ше энергия активации миграции.

4. Полученные значения энергии активации миграции водорода со
ответствуют значениями энергии активации электроокисления водорода 
на этих же катализаторах [8]. Это говорит о том, что процесс миграции 
водорода действительно должен играть определяющую роль при элек
троокислении его на водородных электродах.

5. Значительное изменение энергии активации миграции водорода с 
составом катализатора показывает возможность влияния на величину 
энергии активации. Этот факт имеет большое практическое значение, 
так как указывает путь подбора катализаторов для водородного элек
трода топливных элементов.
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Ni—А1 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ ՔԻՄԻԱՍՈՐՐՎԱԾ ՋՐԱԾՆԻ 
ՄԻԳՐԱՑԻԱ

է. Գ. ՄԻ11ՑՈԻԿ, Ն. 3>. ՍհՄԻսՈՐՈՎԱ և Լ. »1. ՅԱԴՈԻՆՈՎԱ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ջրածնի միգրացիան 1*4! — Al կատալիզատորների վրա 
մալեինաթթվի կալիումի աղի հիդրման դեպքում,

Հիդրման ուսումնասիրության ստացված տվյալների հիման վրա հաշված 
/■ ջրածնի քանակը, որն անցնում է Դ^պի ակտիվ կենտրոններն որոշ ակտի
վացման էներգիայով.

Հաստատված է, որ միգրացիայի ակտիվացման էներգիան կախում ունի 
կատալիզատորների բաղադրությունից և կարող է փոխվել 2,4 — 5,5 կկալ/մ,,/ 
սահմաններում, Նրա մինիմալ արժեքը համաւղատասխանում է 1 աս,.°/^ Al< 

Կատալիզատորի բաղադրության հես, միասին վերոհիշյալ ակտիվացման 
էներգիայի փոփոխվեյու պատճառը կարելի է բացատրել ջրածնի ատոմների ե 
կատալիզատորի մակերեսի միջև եղած կապերի տարբեր ամրությամբ, որն իր 
հերթին կախված է մակերեսային ճ-բնութագրի մեծությունից։
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