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ВЛИЯНИЕ КОНКУРИРУЮЩИХ КИСЛОТ НА ФОРМИРОВАНИЕ
АКТИВНОГО СЛОЯ КАТАЛИЗАТОРА НА МЕТАЛЛИЧЕСКОМ
НОСИТЕЛЕ И НА ЕГО СВОЙСТВА

Представлені результати досліджень каталітичної системи Ti – TiO2 – Pt. Розглянуто проблему
створення активного шару на поверхні металевого носія на основі оксиду титану. З використанням
методів рентгенівської фотоелектронної спектроскопії, рентгенофлуоресцентного аналізу, рентге-
ноструктурного аналізу вивчено розподіл платини на поверхні оксидної плівки. Показано, що зра-
зки розроблених каталізаторів виявляють високу каталітичну активність у процесі очистки газових
викидів від оксидів азоту аміаком.

The results of the investigations of catalytic system Ti – TiO2 – Pt are shown. The problem of the creation
of active layer on the surface of metal carrier on TiO2 basis is considered. Platinum distribution on the
oxide layer is studied by dint of X-ray, photoelectron spectroscopy and fluorescent X-ray.  The developed
catalysts have highly catalytic activity in the process of exhausted gases purification from nitric oxide by
means of ammonia.

Одним из направлений, обеспечивающих экологическую чистоту произ-
водства азотной кислоты, является использование каталитических методов
очистки газовых выбросов, так как они характеризуются относительно низ-
кими капитальными и эксплуатационными затратами и в то же время обла-
дают высокой эффективностью. В промышленных процессах применяют
разнообразные катализаторы: нанесенные, смешанные, в виде металлических
сеток или керамических блоков, имеющих сотовую структуру и т.п.

Для процесса очистки отходящих газов промышленных производств
представляют интерес катализаторы на металлических носителях. Такие но-
сители характеризуются высокой теплопроводностью, что позволяет эффек-
тивно отводить тепло из зоны реакции. Они обладают пластичностью, значи-
тельной механической прочностью, что позволяет увеличить их срок служ-
бы. Кроме того, из металлического носителя легко изготовить катализаторы
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различных геометрических форм и размеров с заданными газодинамически-
ми характеристиками.

Однако широкому применению металлических носителей препятствуют
такие свойства металлов, как низкая удельная поверхность и сорбционная
емкость, что ставит перед исследователями определенные задачи:

- увеличение удельной поверхности металлов;
- синтез каталитически активных и стабильных поверхностных фаз.
Объектом исследований данной работы является каталитическая систе-

ма, состоящая из металлического носителя (титана) с поверхностным оксид-
ным слоем (TiO2) и нанесенных металлов платиновой группы (Pt, Pd). Ок-
сидный слой заданной структуры и толщины на поверхности титана форми-
ровали с помощью метода электрохимического анодирования. Результаты
исследования данного процесса представлены в работе 1.

Данные исследования посвящены изучению влияния методов приготов-
ления нанесенного катализатора на распределение и свойства частиц плати-
ны в каталитически активном слое, а также каталитических свойств разрабо-
танной системы Ti – TiO2 – Pt в реакции восстановления оксидов азота ам-
миаком.

Для синтеза каталитически активных структур на поверхности металли-
ческого носителя использовали метод пропитки. В предыдущих исследова-
ниях [2] было показано, что наибольшую активность проявляют образцы ка-
тализатора, полученные  трехкратной пропиткой носителя 10 %-ным раство-
ром гексахлорплатиновой кислоты. Однако по мере увеличения концентра-
ции активного вещества в диапазоне высоких температур размеры частиц
платины увеличиваются за счет миграции атомов по поверхности носителя и
образования конгломератов.  Активность катализаторов подобного типа на-
прямую зависит от равномерного распределения каталитически активного
вещества на поверхности носителя. Из литературных данных известно [3],
что достичь равномерного распределения Pt в катализаторе возможно при
введении в пропиточный раствор вещества, конкурирующего с адсорбируе-
мым соединением (активным веществом) за места на поверхности носителя.
В системе TiO2 – H2PtCl6 конкурирующими добавками могут служить кисло-
ты или кислые соли.

На основе проведенных нами ранее исследований было установлено, что
предварительное модифицирование носителя (оксида титана) одноосновны-
ми кислотами повышает каталитическую активность полученной каталити-
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ческой системы. В данной работе продолжены исследования образцов ката-
лизаторов,  при пропитке которых, кроме  раствора гексахлорплатиновой ки-
слоты (H2PtCl6·6Н2О) 10 %-ной концентрации, использовали муравьиную или
уксусную кислоты с массовой  концентрацией – 1 %.

Для сравнения были приготовлены две серии образцов катализаторов.
Катализаторы серии 1 готовили пропиткой металлического носителя раство-
ром H2PtCl6 при комнатной температуре, затем отделяли от пропиточного
раствора, сушили при Т = 110 С, прокаливали при Т = 500 С 2 часа. Катали-
заторы серии 2 получали следующим образом: предварительно пропитывали
носитель раствором одноосновной органической кислоты (муравьиной или
уксусной), а затем раствором гексахлорплатиной кислоты, сушили и прока-
ливали их, аналогично серии 1. Содержание платины в катализаторах не пре-
вышало 0,15 % (масс.).

Строение поверхностных слоев приготовленных катализаторов изучали
с применением методов рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) (спектрометр XPS  фирмы Kratos), рентгенофлуоресцентного анализа
(РФА) (спектрометр «Спрут»), рентгеноструктурного анализа (РСА) (рентге-
новский дифрактометр общего назначения – ДРОН-2,0), растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ JSM-820 фирмы «Jeol» (Япония)). Исследования ка-
талитической активности образцов проводили на лабораторной установке
проточного типа с изотермическим реактором. Состав реакционной смеси
анализировали химическим и фотокалориметрическим методами.

В таблице приведены результаты анализа поверхности синтезированных
катализаторов методом РФЭС. Количественный анализ состава поверхности
образцов производился по соотношению площадей линий остовных оболочек
(O1s, Pt4d5/2, Ti2p) с учетом факторов их чувствительности. Толщина анали-
зируемого слоя составляла величину порядка 5 нм. С увеличением содержа-
ния нанесенного металла атомное соотношение Pt/Ti, по которому можно
косвенно судить о величине платиновой поверхности, также возрастает. Если
сравнить изменение атомного соотношения Pt/Ti в образцах серии 1 и 2, то
можно сделать вывод, что использование конкурирующих кислот позволяет
достичь более равномерного распределения активного компонента по по-
верхности носителя.

Рентгенофлуоресцентный анализ позволяет оценивать содержание
элементов независимо от их структурного состояния. Поэтому метод РФА
применялся для оценки весовой концентрации платины CW в слоях TiO2,
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которая рассчитывалась в рамках модели эквивалентной пленки платины
толщиной dmax, расположенной на поверхности оксида титана бесконечной
толщины (табл.).

Таблица
Данные РФЭС, РФА и РСА для катализаторов, нанесенных на TiO2

№
образца

Условия пропитки
носителя

Атомное
отношение

Pt/Ti

Pt,
% ат.

dmax,
10-5 см.

CW,
% вес.

Размер
частиц

L, Å
1 10 %  р-н Н2PtCl6 – 1 раз 0,022 0,42 0,487 1,8 80
2 10 %  р-н Н2PtCl6 – 3 раза 0,045 0,8 1,54 3,5 200
3 10 %  р-н Н2PtCl6 +

1 % р-н СH3COOH – 1 раз
0,032 0,6 1,02 2,3 100

4 10 %  р-н Н2PtCl6 +
1 % р-н СH3COOH – 3 раза

0,083 1,5 1,90 4,3 120

5 10 %  р-н Н2PtCl6 +
1 % р-н НCOOH – 1 раз

0,047 0,9 0,703 2,57 20

6 10 %  р-н Н2PtCl6 +
1 % р-н НCOOH – 3 раза

0,11 2,0 1,248 2,85 ~20

Рентгеноструктурный анализ (РСА) позволил оценить размер частиц
платины L, осажденных на носитель – окисленный слой титана. Такая оценка
проводилась по ширине распределения интенсивности рентгеновских лучей в
окрестностях дифракционных максимумов.

Размер частиц платины оценивали по направлению нормали к поверхно-
сти оксидной пленки.  Кроме того, данный размер является величиной усред-
ненной по рентгеновским отражениям от плоскостей (111), (200), (220), (311)
и  (222).  Результаты оценки размера частиц Pt приведены в таблице. Сравни-
вая результаты такой оценки для катализаторов серии 1 и 2 (табл.), можно
сделать вывод, что введение конкурирующего компонента позволяет полу-
чать более высокодисперсные катализаторы в широком диапазоне концен-
траций активного компонента. Особенно этот эффект  заметен при использо-
вании в качестве конкурирующей добавки муравьиной кислоты.

С помощью растровой электронной микроскопии также было установ-
лено, что на поверхности образцов 5 и 6, образуются высокодисперсные час-
тицы активного вещества,   равномерно распределенные на носителе.

О химическом состоянии активного элемента на поверхности образцов
можно судить из анализа формы спектров оболочек Pt4f, приведенных на
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рис. 1. Для всех образцов серии 2  формы спектров практически не отлича-
лись между собой.

Линия  Pt4f7/2,5/2 образцов серии 1 и серии 2 имеют сложную структуру,
обусловленную спин орбитальным расщеплением и присутствием платины в
различных зарядовых состояниях. Для разложения этого сложного спектра на
составляющие его спин-орбитальные дублеты, были использованы парамет-
ры дублета, полученные из Pt4f спектра эталонного образца чистой металли-
ческой платины.
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Риc. 1.  Рентгеновские фотоэлектронные спектры Pt4f 7/2,5/2 – оболочки
с поверхности образцов:

а – катализаторы серии 1; б – катализаторы серии 2

Анализ РФЭ-спектра Pt4f показал, что в образцах серии 1  платина нахо-
дится в трех зарядовых состояниях, которые можно идентифицировать как
Pt+ (Eсв. Pt4f7/2 = 72,4 эВ, соединения PtCl и Pt2O); Pt2+ (Eсв. Pt4f7/2 = 73,1 эВ,
соединения PtCl2 и PtO или комплексные соединения, содержащие платину,
кислород и хлор, разлагающиеся на PtCl и Pt2O под действием рентгена и/или
вакуумных условий) и Pt4+ (Eсв. Pt4f7/2 = 74,6 эВ, соединение PtO2). Предпо-
ложение о наличии данных соединений было высказано на основе сравнения
с табличными данными энергий связи Pt4f7/2 – оболочки для этих соедине-
ний 3.

Три линии в РФЭ-спектрах Pt4f образцов серии 2, которые обусловлены
спин-орбитальным расщеплением, с энергией связи 71,4, 73,1 и 74,6 эВ сов-
падают с данными 4 для ионов Pt0 (около 50 % от общего содержания пла-
тины), Pt2+ в PtCl2 и PtO и Pt4+ в PtCl4 и PtO2. Наличие заряженных состояний
свидетельствует о том, что платина химически связана с матрицей носителя.

Каталитическая активность полученных образцов катализаторов была
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проверена в реакции восстановления оксидов азота аммиаком. Все техно-
логические параметры испытания катализаторов были максимально приб-
лижены к промышленным. Через реактор с объемной скоростью 10000 ч-1

пропускали газовую смесь, содержащую-0,110,12 % об. оксидов азота
и 0,12  1,3 % об. аммиака, что соответствовало соотношению
NH3 : NOx = 1,1 ÷ 1. В качестве газа-носителя использовали воздух.

На рис. 2 представлены результаты сравнительных испытаний катализа-
торов, пропитанных гексахлорплатиновой кислотой вместе с конкурирую-
щими кислотами и без них.

Рис. 2. Зависимость степени восстановления оксидов азота от температуры
при объемной скорости 10000 ч–1:

1 – одноразовая пропитка 10 % H2PtCl6 + 1 % HCOOH; 2 – трехразовая пропитка 10 %
H2PtCl6; 3 – одноразовая пропитка 10 % H2PtCl6 + 1 % CH3COOH.

Анализ этих зависимостей показывает, что образцы катализаторов, при
приготовлении которых использовали конкурирующие кислоты, более ак-
тивны в реакции восстановления оксидов азота аммиаком, чем образцы, при-
готовленные без конкурирующих кислот. Наибольшая активность наблюда-
ется у образца, полученного однократной пропиткой 10 %-ным раствором
H2PtCl6 совместно с 1 %-ной муравьиной кислотой; максимальная степень
восстановления  достигается при температуре 200 – 220 С. Для образцов, где
в качестве конкурирующей использовалась уксусная кислота, максимальная
степень очистки достигается при 250 С и до 300 С уменьшается незначи-
тельно. По нашему мнению, наблюдаемое увеличение активности образцов,
обработанных конкурирующими кислотами,  во-первых, связано с более рав-
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номерным распределением каталитически активного вещества на поверхно-
сти носителя за счет изменения механизма адсорбции, во-вторых, с измене-
нием состояния платины на поверхности. Металлическая платина в дисперс-
ном состоянии обладает более высокой каталитической активностью, чем ее
соединения. Сравнивая между собой характер влияния уксусной и муравьи-
ной кислот на активность катализатора, видно, что муравьиная кислота ока-
зывает большее влияние на проявление активности полученных катализато-
ров, чем уксусная.

Представленные результаты исследований показали, что использование
одноосновных органических кислот в качестве конкурирующих добавок при
пропитке носителя активным веществом позволяет получать более высоко-
дисперсные катализаторы в широком диапазоне концентраций активного
компонента. Это приводит к увеличению степени восстановления оксидов
азота, а также расширяет температурный диапазон работы катализаторов при
меньшем содержании платины на поверхности носителя.
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СТЕЖАЧИЙ РІВНЕМІР ДЛЯ ШЛАМІВ ЦЕМЕНТНОГО
ВИРОБНИЦТВА

Розроблений стежачий рівнемір з плоским електродом, працездатний на шламах цементного виро-
бництва. Визначені необхідні умови, що забезпечують працездатність стежачого контактного рів-


