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I. ВВЕДЕНИЕ

Несмотря на широкое использование рентгенографических методов в
материаловедении, их применение для исследования катализаторов в ос-
новном ограничивается качественным и количественным фазовым анали-
зом хорошо окристаллизованных грубодисперсных (размер кристаллитов
50•--1000 А) систем. В своих заключительных замечаниях к известной
монографии, посвященной методам исследования катализаторов, Лемберт
[1] указывает восемь критериев, по которым следует оценивать эффек-
ТИЙНОСТЬ ИХ применения: 1) необходимость использования централизован-
ного ti.'iii локального лабораторного оборудования; 2) быстрота анализа.
3; возлюлчиость изучения катализаторов в ходе их работы или после ис-
хюльзопании, 4) деструктивность или недеструктивность метода; 5) уни-
версалъждть метода (чувствительность по отношению к различным хи-
мическим элементам, пригодность для исследования нанесенных и нена-
несеныых катализаторов; 6) возможность получения полезной
информации при наличии большого количества загрязнений, образовав-
шихся ь результате работы катализатора; 7) стоимость; 8) толщина ис-
следуемого слоя образца.

Очевидно, что с этой точки зрения рентгенографические методы явля-
ются вполне эффективными, однако, поскольку считается, что они в ос-
новном дают информацию о структурных и субструктурных характе
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ристиках объема образца, им уделяют недостаточно внимания. Авторы
монографий, в которых обсуждаются структурные особенности катали-
заторов, например [1, 2], как правило, не останавливаются на рентгено-
графических методах их исследования. На I Европейской конференции
по порошковой дифракции, состоявшейся в марте 1991 г. в Мюнхене, было-
представлено небольшое число экспериментальных исследований высо~
кодисперсных материалов [3—9], только три из которых [7—9] посвящены
изучению катализаторов. Тем не менее, рентгенографические методы за-
нимают особое место в ряду физических методов исследования катали-
заторов, в частности нанесенных, поскольку они позволяют получать од-
новременно информацию о дисперсности и фазовом составе активного·
компонента и носителя, об особенностях их структуры и степени взаимо-
действия.

Рассмотрение обычных параметров дифракционной картины для хо-
рошо окристаллизованных веществ таких, как положение, интенсивность
и форма дифракционных максимумов, для изучения высокодисперсных
многокомпонентных каталитических систем мало информативно. В Ин-
ституте катализа СО АН СССР разрабатываются специальные рентгено-
графические методы исследования высокодисперсных материалов, осно-
ванные на интегральном анализе кривой интенсивности рассеяния
рентгеновских лучей — методы РРА, МОСХ, ППА. В данном обзоре рас-
смотрены принципиальные возможности разработанных методик и приве-
дены результаты их использования для получения структурных и суб-
структурных характеристик основных носителей для катализаторов
(оксидов алюминия и углеродных материалов), а также нанесенных и
ненанесенных металлических катализаторов различного химического
состава.

II. ВОЗМОЖНОСТИ РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

1. Метод радиального распределения атомов

Экспериментально методом РРА были исследованы в основном жид-
кости (растворы и жидкие металлы), аморфные и стеклообразные мате-
риалы (см., например, [10—13]). Теоретически рассмотрены способы об-
работки данных и анализ различного рода ошибок I 14—21]. Катализаторы
изучали методом РРА в работах [13, 22—29]. Большое количество ката-
лизаторов различного химического состава изучено в лаборатории струк-
турных методов исследования Института катализа СО АН СССР, в данном
обзоре приводятся результаты изучения носителей для катализаторов и
металлических катализаторов.

В основу рентгенографического метода РРА положена зависимость
между функцией радиального распределения атомной плотности ρ и ин-
тенсивностью когерентного рассеяния рентгеновских лучей i(s) в дифрак-
ционном эксперименте:

smax

4лг2р(г)=4яг2р„+(2г/я) J i(s)ssin(sr)ds,

(nAKA)
2dL/M, i(s) = [l(s)/N-J\ nj/(s)]/fe

2(s),

где ρ (г) — сферически'симметричная функция атомного распределения.

357



d — пикнометрическая плотность, L — число Авогадро, Μ — молекулярная
масса, / (s) — когерентная составляющая рассеянного дифракционного
пучка, г — радиус-вектор обратной решетки, р0 (г) — средняя плотность,
получающаяся при полностью статистическом распределении атомов, т. е.
в отсутствие интерференции, К — эффективное число электронов, /е —
единичный атомный фактор, N — число атомов скопления.

В случае бинарных систем, когда атомы одной системы (фазы) обра-
зуют отдельные группы так, что они окружены только атомами такой же
системы, формула имеет общий вид [30, 31]

ρ (г) =САрАА (г) +Сврвв (г)+2САСврАВ, (2)

где рАА, Рвв, РАВ — парциальные функции РРА, СА, Св — концентрации от-
дельных фаз.

Использовать вместо (1) формулу (2) целесообразно при сопостави-
мых СА и Св. В нанесенных металлических катализаторах концентрация
металла по отношению к носителю мала (СВ<СА), поэтому можно при-
менять формулу (1).

Для расчета кривых РРА необходимо знать некоторые эксперимен-
тальные и справочные характеристики изучаемого вещества. Такими
экспериментальными данными являются: 1) массив данных об интенсив-
ности рассеяния на образце; 2) массив данных об интенсивности фоново-
го рассеяния; 3) сведения о толщине образца и плотности прессовки (эти
величины важны для систем, состоящих из легких атомов); 4) химиче-
ский состав образца (пл...пт) в пересчете на 1 молекулу; 5) пикноме-
трическая плотность.

К числу справочных данных относятся: 1) количество электронов
в атомах; 2) коэффициенты поглощения атомов для данного рентгенов-
ского излучения; 3) длина волны излучения; 4) атомные факторы атомов.
Кривые РРА строят в координатах 4лх2р—fir), где г выражено в А,
а электронная плотность ρ — в электрон2/А3.

Количественными параметрами структуры являются равновесные
межатомные расстояния (те значения г, которым соответствуют пики элек-
тронной плотности), координационные числа Ζ (определяемые по пло-
щадям координационных пиков), средние квадратичные смещения атомов
(определяемые по ширине координационных пиков), а также расстояние,
на котором исчезает корреляция в расположении атомов (расстояние г,
начиная с которого р(г)=р 0 ) . Экспериментально найденные площади ко-
ординационного пика, соответствующего данному расстоянию г, можно
сравнить с теоретическими значениями, рассчитанными по формулам

HT=2nAZABKAKB; ΪΙτ—ηΑΖΑΑΚΛ

2, (3)

где пА — число атомов сорта А, зависящее от химического состава, ΖΑΒ —
координационное число, т. е. число атомов сорта В в сферической оболочке,
ограниченной расстояниями г и r+d от центра атома сорта А.

При выполнении критериев достоверности, касающихся нормировки
кривых интенсивности, и незначительном отклонении от ряда приближе-
ний, касающихся вывода основных формул (изотропность скопления ато-
мов, однородность среды, бесконечность объема, обеспечивающая ста-
тистически равновероятное окружение атомов), положение координацион-
ных пиков кривой РРА определяется с точностью Аг/г=±0,5%, а точность
определения площадей составляет ± 5 % .

Анализ кривых РРА позволяет не только получить перечисленную
стандартную информацию, но и оценить размеры кристаллитов, когда
последние <30 А. Определение основано на том, что вид интерференцион-
ной функции при высокой дисперсности кристаллитов зависит от их

358



размеров. В зависимости от размеров изменяется форма пиков кривой
интенсивности рассеяния и их разрешение [32, 33]. Например, если
кристаллиты металла с гранецентрированной кубической (ГЦК) решет-
кой имеют размеры 30 А, то из 35 дифракционных пиков разрешается
только 24. Изменение кривой интенсивности рассеяния приводит к изме-
нению функции РРА. В работе [34] был проведен статистический расчет
координационных чисел в сферических частицах металла с ГЦК-структу-
рой, диаметры которых составляют 3, 5, 7 и т. д. диаметров отдельных
атомов. При уменьшении размеров частиц закономерно уменьшаются
площади координационных пиков. Для определенного размера имеется
закономерное соотношение площадей. Это обстоятельство было использо-
вано для оценки размеров высокодисперсных частиц [35—41]. При
диаметре частиц платины 8 А площадь первой координационной сферы
составляет половину от значения, рассчитанного для бесконечного крис-
талла, а площадь второй сферы меньше на 30 %; при диаметре 30 А эти
площади меньше соответственно на 15 и 25%.

Особенностью расчета кривых РРА в работе [20] является двойная
нормировка (по дальней области углов и по площадям кривых интенсив-
ности рассеяния) и использование экспериментальных величин факторов
рассеяния. Разработаны критерии достоверности кривых РРА, касающиеся
нормировки интенсивности рассеяния рентгеновских лучей и значений
промежуточных параметров расчета [20, 42].

Проанализированы ошибки экспериментального характера, приводя-
щие к несоблюдению критериев достоверности; в том числе ошибки при
измерении интенсивности в большом интервале изменения углов (непра-
вильный учет вклада фона, комптоновского рассеяния, наличие флюорес-
центного излучения) и в одной точке, а также при задании химического
состава [20].

Наряду с этим были разработаны приемы учета вклада носителя в об-
щую кривую интенсивности рассеяния рентгеновских лучей и в кривую
РРА катализатора. Сопоставление кривых интенсивности рассеяния
рентгеновских лучей катализатором и носителем затруднено из-за разной
глубины «работающего слоя», поскольку катализатор содержит, как пра-
вило, сильно поглощающий компонент. Этих недостатков удается избе
жать, если при анализе кривых интенсивности рассеяния ввести поправки
на фон, поляризацию, поглощение и перейти к электронным единицам.
Переход к электронным единицам кривой интенсивности рассеяния явля-
ется промежуточным этапом расчета функции РРА,- при этом становится
возможным построение разностной кривой интенсивности (РКИ") [20, 42].

Определение дисперсности активного компонента в высокодисперсных
нанесенных катализаторах (D<30 А) проводят на основе анализа раз-
ностных кривых РРА.

Данные об интенсивности рассеяния получают методом РРА в прин-
ципе так же, как при обычных прецизионных измерениях: рассеянную-
рентгеновскую интенсивность измеряют в большом интервале углов с вы-
сокой точностью, применяя монохроматическое излучение. Обычно исполь-
зуют коротковолновое молибденовое излучение с λΛΓα,=0,71 А, интенсив-
ность измеряют при величине углов до 20=160°, что соответствует Smsx=
=4π sin θπ,Μ/λ=17,41 Α.

Использование монохроматора приводит к потере до 80% интенсив-
ности, при этом он, обеспечивая'лучшее соотношение между сигналом и
фоном, не пропускает комптоновское (некогерентное) рассеяние при
углах θ>20°. При меньших углах монохроматор пропускает все компто-
новское рассеяние, но в этой области само комптоновское рассеяние не-
велико [27, 43].
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Описаны условия проведения автоматизированного эксперимента с
расчетом на ЭВМ. Эксперимент длится ~50 ч и требует стабильной ра-
боты аппаратуры (обычно применяют дифрактометры типа ДРОН-3,4
либо HZG-4G, В, А). Успешное использование метода РРА требует соблю-
дения следующих условий.

1. Структура рассматриваемых компонентов системы должна быть
простой: набор разных межатомных расстояний должен быть невелик,
а координационные числа — большими.

2. В системе должен присутствовать тяжелый атом, процентное со-
держание которого велико.

3. Компоненты должны обладать совершенной структурой (отсутст-
вие дефектов, вакансий). Анализ кривых РРА как раз и позволяет вы-
явить наличие несовершенств в структуре путем сравнения полученной
кривой с расчетной.

4. Необходим точный химический анализ.
5. Нужна модель предполагаемой структуры.
Рассмотренная методика РРА успешно применяется для изучения

высокодисперсных систем различного химического состава. Однако жест-
кие требования к эксперименту (монохроматизация, корректный учет не-
когерентного рассеяния, продолжительность эксперимента) и предвари-
тельной обработке данных (тщательное проведение нормировки кривых
рассеяния), неоднозначность интерпретации кривых РРА ограничивают
возможность использования этой методики в обычных рентгеновских ла-
бораториях.

В настоящее время разрабатывается экспресс-методика получения
радиальных функций распределения атомов, основанная на априорных
предположениях о монотонном характере функций фонового некогерент-
ного и независимого газового рассеяний. Эта методика не требует изме-
рения фона и знания интенсивности комптоновского рассеяния. Струк-
турно-чувствительную часть кривой интенсивности выделяют при помо-
щи минимизируемого по методу наименьших квадратов кубического
В-сплайна [44]. Методика апробирована на поликристаллических сереб-
ре и палладии [45]. Фурье-анализ структурно-чувствительной части
кривой интенсивности используют для получения радиальных функций
распределения, подобно тому, как это делают при Фурье-преобразовании
функции дальней тонкой структуры рентгеновского спектра поглощения
в методе EXAFS, применяемом для получения структурной информации
[46, 47]. Предлагаемая методика позволяет ускорить и упростить про-
цедуру сбора и обработки экспериментальных данных (эксперимент
можно проводить без монохроматора, с β-фильтром, нормировка кривых
интенсивности также не требуется). Однако она не может быть исполь-
зована для установления структурных параметров неизвестных материа-
лов, поскольку не позволяет получать абсолютные значения координа-
ционных чисел. Такую методику можно использовать для анализа изме-
пений структурных характеристик в серии образцов.

2. Метод полнопрофильного рентгеновского анализа

Около двадцати лет назад в нейтронографии появился новый эффек-
тивный метод обработки порошковых дифракционных данных, названный
методом Ритвелда [48]. Впоследствии он нашел применение и в рентге-
нографии [49—52].

В основе метода ППА лежит минимизация разности между экспери-
ментальной и рассчитанной картинами дифракции в любой точке профи-
ля рентгенограммы.
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Методом МНК минимизируют функцию

Φ =

где у , у' — соответственно экспериментальная и вычисленная интенсив-
ности в i-n точке профиля, и\ — весовая функция, ./V — число точек про-
филя. Затем вычисляют сходящуюся к нулю последовательность попра-
вок к параметрам заданной модели. Суммирование в матричных элемен-
тах МНК осуществляют по всем точкам профиля, включенным в расчет.
К построенной матрице прибавляют ряд матриц с заданным весом. Эти
матрицы учитывают ограничения на интервалы изменений межатомных
расстояний и равенство длин связей между различными атомами, причем
в расчет принимаются атомы, находящиеся в частных позициях [53].
Так как в МНК нелинейная зависимость между параметрами аппрокси-
мируется линейной, необходимо проводить несколько циклов уточнений.

Для оценки достоверности модели используют факторы недостовер-
ности:

ДР = 2 _ | \Yia—kYiT\ I 2mJ ̂ ' (фактор по профилю)

i

И

Л , = ^_1 |/ (

э —/с/, т | / 2шшЛ^3 (фактор по интенсивности).
S

Фактор RP находят суммированием по всем точкам профиля, a Ri — по
интенсивностям дифракционных линий. Обычно RP превышает Ri в 2 ра-
за, a Ri В СВОЮ очередь больше фактора недостоверности RF, применяе-
мого в монокристальном методе, в 1,5—2 раза.

Нами была использована вычислительная программа, написанная на
языке ФОРТРАН для БЭСМ-6 [53, 54], в которую входит программа,
опубликованная в [55].

Всю рентгенограмму можно представить как линейную комбинацию
профилей отдельных пиков. Суммарная интенсивность в каждой точке
рентгенограммы описывается выражением

где Ω(, — функция· формы пика, к — коэффициент приведения, 17* — вели-
чина фона в г-й точке, Υ3 — интенсивность /-го рефлекса.

Для построения теоретического профиля рассчитывают штрих-диа-
грамму, исходя из заданной модели (для этого необходимо знать пара-
метр ячейки, пространственную группу симметрии, координаты атомов).

Расчет теоретической интенсивности проводят по формуле

где L, Р, G — соответственно факторы Лоренца, п"?гя|Пуяят)^ W
ческий; η — фактор повторяемости, F%a — структу



турный фактор в общем виде рассчитывают согласно формуле"
JV

Fill = [ 2-1 ί№τί е х Р 2 n i (hxi+kyi+lzi) \

где х}, j/j, Zj — координаты атомов; /,—атомный фактор; μ( — кратность
атомов; Τ, — тепловой множитель; h, к, I — индексы отражения.

Далее штрих-диаграмма размывается функцией профиля, которая
имеет параметры, зависящие от угла отражения. Свой вклад в интен-
сивность каждой точки дифракционной картины вносят близлежащие ре-
флексы. Основной трудностью при применении метода Ритвелда является
описание индивидуального профиля рефлекса, поскольку в рентгеногра-
фии, в отличие от нейтронографии, где успешно используется функция
Пирсона YII, еще не предложено аналогичной единой, теоретически обос-
нованной функции. Это связано с тем, что дифракционные пики, отвеча-
ющие разным углам отражения, имеют разную форму, а эксперименталь-
ная зависимость полуширины пиков от угла θ не является монотонной
из-за эффектов, обусловленных реальной структурой поликристаллов
(микроискажения, малость областей когерентного рассеяния, анизотро-
пия, дефекты упаковки) [50, 56—58]. Большинство авторов [56, 59—61]
полагают, что наиболее удачно одиночный профиль описывается обоб-
щенной функцией Пирсона:

где Г — гамма-функции, # j — полуширина пика (ширина на полу высоте),
показатель степени т можно уточнять.

В наших расчетах применяли вариант с т=>2, когда функция Пирсо-
на становится модифицированной функцией Лоренца:

2''!—1 Г 4(2'ь—1) 1~2

ML(2Qu2Qi) = 7, 1 + ' (2Θ,-2Θ,)4 .

Зависимость Я, от 0j, согласно формуле [14], имеет вид

Параметры и, у, w находят по отдельным рефлексам и уточняют.
В методе ППА существуют и другие подходы, в частности синтез ди-

•фракционного профиля по заданным инструментальным, спектральным
и физическим параметрам эксперимента [62]. Все вычисления проводят
в терминах Фурье-коэффициентов, что обеспечивает достаточную точ-
пость и быстродействие. Такой подход дал возможность определить не
только структурные, но и субструктурные параметры веществ [63].

Метод ППА полезен при решении ряда задач, связанных с уточнением
структур, тип которых уже известен. К числу таких задач относятся рас-
пределение изоморфных примесей, упорядочение дефектов, катионное
распределение в шпинелях и других соединениях и т. д. [64—70]. Одна-
ко имеются примеры применения этого метода и при определении неиз-
вестных структур новых соединений [71—73].

Методом ППА определяют следующие параметры структуры: 1) ко-
ординаты атомов в долях ячейки х, у, ζ; 2) общий тепловой параметр
(Q); 3) индивидуальные изотропные тепловые факторы атома i; 4) ко-
эффициент заполнения позиции г-м атомом (п(); 5) масштабный коэф-
фициент (к).
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Кроме того, может быть уточнен ряд профильных параметров, опре-
деляющих некоторые характеристики образца и съемки: 1) параметры
полуширины линии и, ν Ή w; 2) общий сдвиг рентгенограммы относи-
тельно начала ζ; 3) параметры решетки: А, В, С, α, β, γ; 4) параметр
асимметрии Р\ 5) параметр текстуры G; 6) отношение интенсивностей
компонентов излучения А'а, и Каг (после прохождения монохроматора
Ικαι/Ικα может быть не равно 2).

Экспериментальные данные, получаемые методом ППА, как и методом
РРА, слагаются из замеров для отдельных точек. Шаг сканирования
определяется шириной линии (обычно 0,01—0,05°). Обязательным явля-
ется использование щелей Соллера. Для надежного определения про-
фильных параметров рекомендуется использовать отдельные пики и при-
менять не дублетное излучение К$ [67].

3. Метод определения субструктурных характеристик

Метод определения субструктурных характеристик (размеров кристал-
литов, микроискажений в них, параметров, определяющих распределение
кристаллитов по размерам), основанный на гармоническом анализе про-
филя дифракционных пиков, может быть применен к системам практи-
чески любого химического состава, размер кристаллитов в которых со-
ставляет 30—1000 А. Существенным обстоятельством является то, что
перечисленные субструктурные характеристики относятся непосредствен-
но к изучаемому компоненту (металлу, оксиду, соли и т. д.) в рассмат-
риваемой системе.

Роль всех экспериментальных факторов, влияющих на профиль ди-
фракционного максимума, таких, как ширина щелей на коллиматоре у
трубки и счетчика, условия фокусирования и т. д., подробно рассмотре-
ны в [74, 75].

Для четкого выделения профиля дифракционных линий изучаемой
фазы необходимо проводить прецизионное измерение интенсивности ли-
Е(ИИ в каждой точке, что достигается сканированием по точкам с накоп-
лением большого количества импульсов. Фиксирование линий проводят,
используя щели на гониометре 1 : 2 : 0.25 и применяя монохроматизиро-
ванное (монохроматор — плоская пластина графита) недублетное Си Kt-
излучение в интервале углов, превосходящих в ~5 раз полуширину ди-
фракционного максимума. Это необходимо, чтобы избежать дополнитель-
ных ошибок, связанных с численным анализом профиля сложной формы.
Широкий интервал углов сканирования обеспечивает хорошую фиксацию
«хвостов» линий, необходимую для точного определения коэффициентов
Фурье. Большое значение имеет правильное определение профиля инст-
рументальной линии [76]. В качестве эталона для получения инструмен-
тальной кривой выбирают корунд (а-А12О3) либо серебряную чернь, про-
фили линий которых описываются функцией

Ьг=и tg^Q+vtgQ+w,

где и, v, w — константы, θ — угол Вульфа — Брэгга.
Определение субструктурных характеристик нанесенных катализато-

ров необходимо проводить в четыре этапа. Первый этап заключается в
отделении дифракционных максимумов активного компонента от фона,
обусловленного наличием носителя. В ходе обработки кривые интенсив-
ности для катализатора и носителя нормируют, фон от носителя может
быть аппроксимирован полиномом. В случае монофазной системы (на-
пример, металлической черни) задача упрощается и состоит в обычном
отделения фона от дифракционного максимума.
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Второй этап сводится к выделению из экспериментальной кривой
интенсивности профиля, связанного с физическим уширением линии
(учет инструментальной ширины линии). Третий этап — это нахождение
той доли физического уширения линии, которая связана только с мел-
кодисперсностью (учет микроискажений). Для этого пользуются мето-
дикой Уоррена [77]. На втором и третьем этапах применяют метод
разложения в ряды Фурье функций, описывающих профиль дифракцион-
ных максимумов эталона и исследуемого образца.

На четвертом этапе находят параметры распределения кристаллитов
по размерам или функцию /распределения. Профиль дифракционного мак-
симума в принципе зависит от функции распределения кристаллитов по
размерам. Однако, согласно [78], из профиля рентгеновских линий не-
посредственно можно определить распределение длин отрезков в кри-
сталлите (хорд), перпендикулярных отражающей плоскости. Предпола-
гают [79], что профиль линии hkl, обусловленной отражением от кри-
сталлитов, совпадает с профилем дифракционной линии, которая
возникает при наличии совокупности параллельных и некогерентных
отрезков прямых, причем длины этих отрезков должны относиться как
хорды зерен, перпендикулярные отражающей плоскости [h, к, I]. Со-
гласно формуле Берто [79], интенсивность дифракционного максимума

во

sin2 л Атх
-q(m)dm.

где χ=θ—θν — угловое рассеяние относительно центра тяжести линии для
угла Θ; д(т) — функция вероятности распределения длин хорд т, пер-
пендикулярных отражающей плоскости решетки в совокупности кристал-
литов; А = (2 cos θ) /λ; θ — угол Вульфа — Брэгга; λ —длина волны излу-
чения. Использование этого уравнения предполагает, что в профиль ди-
фракционного максимума входит только та часть физического уширения,
которая обусловлена малым размером кристаллитов. Профиль восстанав-
ливают по коэффициентам Фурье и нормируют:

/н (#)=/(#) I )f{x)dx.

Нормированная функция обладает рядом свойств [80]. Так, при г = 0
(в максимуме) /Η(0) = 1/β=Ζλ4, где Ζ)=λ/2β cos θ — средний эффективный
размер кристаллитов (по Селякову — Шерреру), β — интегральная полу-
ширина профиля линии. Нормированная функция /Η(·Ε) связана с функ-
цией 1{х) соотношением

где Mt — первый момент функции распределения длин хорд q(m). Мо-
мент любого порядка функции распределения длин хорд

Мп= J mnq(m)dm, Л/2=/(0)
о

можно выразить через Mi

Mn+2=(n+i)(n+2)Mt )mnh{m)dm,
о

где h(m) —косинусная часть Фурье-трансформанты /Η(·*0·
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Таким образом, имея профиль дифракционного максимума, в прин-
ципе можно определить параметры, характеризующие распределение
кристаллитов по размерам, поскольку на основании этих данных опреде-
ляются моменты кривой распределения хорд. По моментам кривой рас-
пределения можно восстановить саму функцию. Величина У=М2~М,г

характеризует дисперсию распределения. В работе [80], где использова
ны различные способы описания распределения, такие, как δ-функция,
функция Гаусса, общее логарифмическое распределение, логнормальное
распределение, было показано, что последнее достаточно корректно опи-
сывает распределение хорд в металлических частицах на разных носите-
лях. Качество аппроксимации характеризуют коэффициентом достовер-
ности. В нашей работе [81] также предполагалось, что хорды, имеющие-
ся в совокупности кристаллитов, подчиняются логнормальному закону
распределения (ЛHP):

1 / In та-In μ \
q(m) = — = e x p - I - I .

аПпт V 2 σ 2 '

Параметры этого распределения μ и σ могут быть получены из моментов
кривой распределения q(m) по формулам

Шг, е°!=Л/2/Л/,2.

Для обработки экспериментальных данных составлена вычислитель-
ная программа. В качестве входной информации используется: 1) интен-
сивность двух рентгеновских линий образца и эталона, начальный и ко-
нечный углы сканирования; шаги сканирования образца и эталона; число
Фурье-коэффициентов, которые должны быть рассчитаны; 2) интервал
разложения; 3) положение максимума линии (либо задается само поло-
жение, либо рассчитывается центр тяжести); 4) параметр решетки и
модули Юнга. Модуль Юнга необходим для расчета микроискажений
при использовании двух линий, соответствующих отражений от плоско-
стей [h, к, I] разных направлений.

Выходными расчетными данными являются: 1) Фурье-коэффициенты
исходных линий образца и эталона, Фурье-коэффициенты истинного фи-
зического уширения для каждой из линий, Фурье-коэффициенты ушире-
ния, обусловленного блочностыо и микроискажениями, 2) восстановлен-
ные кривые истинного физического уширения и блочности, нормирован-
ные по площади; 3) моменты кривой распределения хорд по размерам;
4) распределение микроискажений; 5) средний размер частиц, вычис-
ленный по формуле Селякова — Шеррера с использованием интеграль-
ной полуширины функции уширения, вызванного блочностыо; 6) поло-
жение центров тяжести исходных линий.

Зная параметры ЛНР μ и σ, можно найти: 1) наиболее вероятный
размер кристаллитов т0; 2) средний размер кристаллитов в объеме т:
3) поверхность, образуемую совокупностью кристаллитов.

Таким образом, метод определения субструктурных характеристик,
основанный на гармоническом анализе профиля дифракционных пиков,
дает сведения о размерах кристаллитов, которые в 103 раз превосходят
длину волны, микроискажениях, уравновешенных в объеме кристалли-
тов, параметрах, определяющих распределение кристаллитов по разме-
рам. Одним из важных случаев нарушения порядка в кристалле явля-
ются плоскостные беспорядки. Это особенно существенно для плотноупа-
кованных структур или структур, образованных из плоских сеток,
накладывающихся по определенному закону. Отклонения от общего за-
кона наложения слоев относительно друг друга в таких структурах су-
щественно влияют на профили дифракционных линий [76, 78].
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В принципе все характеристики, получаемые рассматриваемым мето-
дом, кроме величин микроискажений, могут быть определены с помощью
алектронного микроскопа. Однако метод электронной микроскопии явля-
ется локальным и требует наличия большого статистического набора
данных, кроме того, электронный пучок может воздействовать на малые
частицы с низкой температурой плавления. Площадь поверхности ме-
таллов на носителях можно также определить хемосорбционным мето-
дом. Однако он имеет ряд ограничений, обусловленных теми допущени-
ями, которые положены в его основу. Применение этого метода предпо-
лагает селективность адсорбции, знание коэффициента стехиометрии
хемосорбции адсорбата, наличие информации о числе поверхностных ато-
мов металла. Метод определения субструктурных характеристик обычно
применяют для установления размеров кристаллитов и величин микро-
некажений, уравновешенных в объеме кристаллита. Нам удалось допол-
нить эти сведения данными о распределении кристаллитов по размерам
[81-83].

III. СТРУКТУРНЫЕ И СУБСТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
НОСИТЕЛЕЙ ДЛЯ КАТАЛИЗАТОРОВ

1. Оксиды алюминия

а ) Низкотемпературные формы

При дегидратации исходных гидроксидов алюминия выше 473 К в
зависимости от их природы образуются различные низкотемпературные
формы оксидов: аморфная, χ, γ, ρ, η. По структуре эти оксиды 'относят
к дефектным шпинелям, в структуре которых по 24 катионным позициям
распределено 21,33 катиона. В соответствии с требованиями стехиомет-
рии и электронейтральности они описываются общей формулой Α1«/3Πν3Ο4.
Различия между формами проявляются в распределении вакансий по
катионным позициям. Предполагают, что в γ-Α12Ο3 вакансии преимуще-
ственно расположены в октаэдрах, а в η-форме — в тетраэдрах [84—89].

Дифракционные картины для низкотемпературных форм оксида алю-
миния, полученных из псевдобемита, байерита, гиббсита, незначительно
отличаются друг от друга. Каждой форме соответствуют характерные
области различий дифракционной картины, анализ этих различий поло-
жен в основу количественного фазового анализа [20, 90, 91].

Кривые РРА для низкотемпературных форм отличаются друг от дру-
га меньше, чем соответствующие им кривые интенсивности рассеяния
(исключение составляет кривая РРА для аморфной фазы, полученной
из осажденного гидроксида) [20, 92—94]. Это свидетельствует о близости
их структур, равенстве межатомных расстояний и координационных чи-
сел в первых координационных сферах.

Нами были изучены методом ППА структуры низкотемпературных
оксидов, полученных из бемита, псевдобемита и байерита [95, 96].

Для расчета дифракционных картин в качестве исходных были взяты
модели дефектных шпинелей с различным распределением вакансий:
в октаэдрах — А1[А11з,ззс:12,б7]Оз2 и в тетраэдрах — А15,33

|::12,в7[А1,в]Оз2. Расче-
ты проводили в рамках пространственной группы Fd3m с началом коор-
динат в тетраэдрическом катионе. На рис. 1 представлены эксперимен-
тальная и рассчитанная по модели шпинели с вакансиями дифракционные
картины для η-ΑΙ2Ο3. Как видно, в эксперименте самой интенсивной яв-
ляется линия 4.4.О., тогда как согласно расчету наиболее интенсивной
должна быть 3.1.1. Кроме того, экспериментальная интенсивность линии
2.2.2. значительно выше расчетной. Существенным является также раз-
личие расчетной и экспериментальной плотностей: расчетная плотность

366



отн

so

28

Рис. 1. Фрагменты экспериментальной (сплошная линия)
и рассчитанной по модели дефектной шпинели с вакансиями

(пунктир) дифракционных картин η-Α12Ο3 [96]

составляет 3,62 г/см3, а экспериментальная — для разных форм от 3,35
до 3,42 г/см3. Фактор недостоверности R для обеих моделей, описывае-
мых общей формулой А^^гз^г^Озг, составляет более 40%. Изменение
распределения вакансий между тетраэдрическими и октаэдрическими
позициями не снижает R.

В реальной структуре низкотемпературных оксидов значительная
часть анионов находится в виде ОН~-групп. Включив эти группы в
структуру, можно описать оксиды общей формулой А12О3 · гсН2О, где 0 <
<и<0,6. Согласно этой формуле, соотношение количества катионов и
кислорода становится иным и это дает возможность формально рассмат-
ривать другую шпинельную структуру, с большим количеством вакансий
по катионам. Варьируя число этих вакансий в пределах от 2,67 до 6,5,
что соответствует количеству молекул воды от 0 до 0,6, можно умень-
шить Д-фактор до ~30% при оптимальном числе вакансий ~5. Варьиро-
вание распределения вакансий по катионным позициям в указанных пре-
делах не снижает Д-фактор.

Пространственная группа Fd3m при выборе начала координат в точ-
ке 43т допускает существование двух пар катионных позиций: для
восьмикратной позиции (тетраэдры) могут быть выбраны координаты
А(0; 0; 0) или А* (0,5; 0,5; 0,5), для шестнадцатикратной (октаэдры) —
координаты В (0,625; 0,625; 0,625) или В* (0,125; 0,125; 0,125). Исполь-
зование только координат А* и В* равносильно сдвигу начала координат,
что, естественно, не приводит к изменению Д-фактора. Была рассмотре-
на модель типа Α^,Ά^Β,,,'Β^Ο^-ζίΟΗ, . . . ) * . Из стерических соображений
следует, что использование координат типа А* возможно только при одно-
временном удалении четырех близлежащих октаэдрических катионов В.
В свою очередь размещение катионов В* требует удаления двух близле-
жащих катионов А, сдвинутых относительно друг друга на вектор с
координатами 0,25; 0,25; 0,25, при этом В* располагается в середине
данного вектора.

Было рассчитано несколько моделей структуры низкотемпературных
оксидов. Данные по моделированию структуры η-Α12Ο3 приведены η
табл. 1, там же указаны факторы недостоверности и значения вычислен-
ных плотностей. Из таблицы видно, что самый низкий фактор недосто-
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Таблица 1

Моделирование структуры η-Α12Ο3

!Ме'Г{:

СМ3

1

5.66
—

16,0
45.6

2

8,0
-

13,66
44,7

3,60-3,70

3

7,75
—

11,5
34,1

ч

1,5
6,75
1,0

10,0
10.1

3,33-3,35

У'
УΪ

R

примечание. Приняты следующие обозначения моделей: 1 — А 5 ее ^2 ззЕ

' * * т '
2™ -Α8Βί:, ftfi[32 ж,О3 2

а, «5 и 4— А х А - В,, В ы О-» ( О Н , - . .) .

Таблица

Структурные формулы и распределение катионов в низкотемпературных
оксидах алюминия

Форма
оксида

Tfoe
Тп/ое

η

Доля тетра-
эдров (Т)

0,40
0,46
0,43

Доля окта-
эдров (О)

0,60
0,54
0,57

Т/О

0,66
0,85
0,75

А+В

14,5
15,75
16,75

А*+В*

3,75
2,75
2,5

А + В

А* + В*

3,9
5,7
6,7

Примечание. Рассмотрены следующие формы оксидов:

Уае~ Αα,75Α5,50Β2,0Β9,0Ο22,75(Ο Η ' · · ->9,25·,
* *

е- Α1,75Αβ,75Β1,0Β9,0Ο23,5 < 0 Н > · · ->8,50;
· · · ·>β,25.

верности соответствует структурной формуле

где А, В — шпинельные, А*, В* — нешпинельные позиции катионов.
В табл. 2 приведены структурные формулы и данные по распределе-

нию катионов в низкотемпературных оксидах. Характерно, что анионное
модифицирование низкотемпературных оксидов (включение ОН-групп в
анионный каркас) влечет за собой катионное модифицирование (новые
положения катионов алюминия). Такие соединения называют «прото-
шшшельными» [97].

Из табл. 2 видно, что доля тетраэдрических катионов практически
одинакова у всех форм (0,4—0,46). Наибольшее количество заполненных
тетраэдров (8,5) при наименьшем количестве заполненных октаэдров
(10,0) имеется у формы хп/ае-А12О3. По соотношению числа тетраэдров и
октаэдров оксиды располагаются в ряд γπ/σε>η>γσβ·

Таким образом, на основе реальной дифракционной картины с исполь-
зованием метода полнопрофильного анализа нами установлено, что низ-
котемпературные формы γ- и η-Α12Ο3 не могут быть описаны как струк-
туры шпинельного типа со статистическим, либо закономерным распре-
делением вакансий. Если брать за основу пространственную группу
Fd3m, то эти формы можно рассматривать как структуры, в которых
статистически заполнены разрешенные две тетраэдрические и две окта-
эдрические позиции. Для каждой формы характерно свое количество
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анионов в виде гидроксильных либо других остаточных групп типа 1ЧО3"
С1~ и т. д.

В работе [98] ОН-группы рассматриваются как элементы структуры
низкотемпературных форм, но считается, что в катионной подрешегке
имеются вакансии А12оЕ4028(ОН)4. Авторы работы [99], используя об
щую формулу Дебая для интенсивности рассеяния и сопоставляя синте
лированные дифракционные картины с экспериментальными, подтвердили
правильность описанной выше модели γ-Α12Ο3.

б) Высокотемпературные формы

Высокотемпературные δ- и θ-формы оксида алюминия также широко
применяют в качестве носителей для катализаторов высокотемператур-
ных процессов. Они формируются из γ- и η-Α12Ο3 путем дегидратации
при температурах выше 1100 К. Методом РРА показано [94], что наряду
с потерей ОН-групп при дегидратации происходит перестройка структуры,
связанная с уменьшением заполнения октаэдрических и увеличением
заполнения тетраэдрических позиций катионов, при этом заполняются
новые, не характерные для низкотемпературных форм оксидов алюми-
ния, катионные позиции. Высокотемпературные оксиды алюминия раз-
личаются заполнением катионных позиций и описываются общей форму-
лой ЕдА^'А^В^В^Озг-/(ОН, . . . ) / , где R+x3+xi+yi+yi<2i,33; / — коли-
чество структурных ОН- и других групп. Образование 6- и θ-форм можно
рассматривать как результат структурной компенсации частичного уда-
ления гидроксильных групп и других анионных «примесей» в процессе
полной дегидратации гидроксидов до безводного а-А12О3.

в) Промотированные оксиды алюминия

Уточнение структур низкотемпературных оксидов алюминия дало
возможность высказать предположение о механизме образования твер-
дых растворов, нестехиометрических шпинелей, получаемых при введении
катионов и анионов. Поскольку все ионные места в структурах оксидов
охарактеризованы по своему положению в ячейке и по заполненности,
возможно построение моделей гидроксооксидных соединений, модифици-
рованных катионами и анионами.

В работах [100—106] изучены полиморфные превращения, происходя-
щие в оксидах алюминия, и проанализирован фазовый состав и структура
низкотемпературных оксидов, промотированных двух- и трехвалентными
катионами (Mg2+, Ni2+, Cu2+, Cr3 +). Показано [102—104], что образова-
ние низкотемпературных твердых растворов в этих· системах происходит
не путем заполнения вакансий в объемной структуре шпинели, а путем
замещения определенных тетраэдрических и октаэдрических позиций в
структуре протошпинели. Замещение в структуре протошпинели алюми-
ния на двухвалентный катион без выраженного предпочтения к октаэд-
рическому и тетраэдрическому окружению приводит к нарушению элек-
тронейтральности молекулы А12О3. При этом избыточный заряд может
быть скомпенсирован либо увеличением числа гидроксильных групп в
анионном каркасе (при получении смесей гидроксидов путем совместно-
го осаждения), либо удалением части анионов — ОН", NO3~ (при про-
каливании) . В обоих случаях наблюдается общее разупорядочение струк-
туры, в частности анионного каркаса, что выражается в часто наблюда-
емом уширении дифракционных максимумов. Возможен и другой путь
компенсации избыточного заряда. Он может реализоваться, если катионы
предпочтительно занимают тетраэдрические позиции, и состоит в пере-
стройке катионного каркаса. Такая перестройка может быть достигнута
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перемещением алюминия из позиций А* и В* в позиции А и В соответст-
венно и расположением в позициях А двухвалентного катиона. При этом
образуется нормальная шпинель типа АВ2О4. Нахождение двухвалентно-
го катиона в тетраэдрической позиции А не требует структурной ком-
пенсации, поскольку оно соответствует расположению, типичному для
шпинели. В таких системах с повышением температуры не происходит
образования промежуточных б- и θ-форм А12О,.

В работе [107] методом ППА было уточнено распределение катионов
в структуре алюмомагниевой шпинели нестехиометрического состава.
Катионы магния и алюминия были обнаружены в нехарактерных для
шпинели позициях. Эти катионы рассматривают как точечные дефекты.
Методом определения субструктурных характеристик установлено, что
преобладающим типом дефектов в образце являются дефекты упаковки,
обусловленные половинными дислокациями, концентрация которых прак-
тически совпадает с концентрацией обнаруженных точечных дефектов.
Наличие в образце специфических протяженных дефектов, ориентация
которых совпадает с направлением вектора половинной дислокации,
подтверждено методом электронной микроскопии высокого разрешения.
Для исследования нестехиометрической алюмомагниевой шпинели была
использована версия программы ППА, в которой предусмотрена возмож-
ность уточнения индивидуальных профильных параметров дифракцион-
ных пиков. Решению этой задачи может также способствовать примене-
ние версий, использованных в работах [68, 108].

2. Углеродные носители для катализаторов

Углеродные материалы широко применяются в качестве сорбенгол,
но в последнее время пористые углеродные материалы стали также ис-
пользовать как носители для металлических катализаторов и собственно
катализаторы. Изучение структурных и субструктурных характеристик
отих материалов имеет чрезвычайно важное значение для выявления их
адсорбционных и текстурных особенностей для понимания химии их
поверхности. К числу изучавшихся углеродных материалов относятся
г.ибунит, алтунит, активные угли (сарановый и березовый), ацетилено-
вая сажа и буроугольный полукокс [20, 109—111].

Для сибунита были определены следующие характеристики: степень
кристалличности А'=0,65, доля ароматического углерода А = 1,0, степень
трехмерной упорядоченности γ=0,3, размеры кристаллитов в плоскости
ароматических слоев L a =35 А, размеры кристаллитов в направлении,
перпендикулярном плоскости ароматических слоев (толщина пачек сло-
ев) L c=40 А. Для алтунита рентгенографически было найдено распре-
деление частиц по размерам, дисперсия распределения F=230 А2, сред-
ний L=20 А и наиболее вероятный т о = 1 0 А размеры частиц. Установ-
лено, что микродифракции в алтуните отсутствуют. Было предположено,
что сибунит имеет графитоподобную структуру, а алтунит — алмазную.
Проведены расчет межатомных расстояний г и координационных чисел
для этих структур и определение этих структурных характеристик из
кривой РРА (табл. 3, 4)

Рассмотрение табл. 3, 4 показало, что сибунит имеет несколько раз-
упорядоченную структуру графита, а алтунит — структуру алмаза. Ко-
герентно рассеивающим элементом для сибунита является глобула диа-
метром 35 А, что соответствует —100 элементарным ячейкам. В такой
глобуле сохраняется слоистая структура, однако межслоевое расстоя-
ние вдоль оси с увеличено, что связано с азимутальной разориентацией
графитовых сеток. Наряду с трехмерно упорядоченным кристаллическим
углеродом в образце присутствует углерод в виде двумерных образова-
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Таблица -У Таблица 4

Структурные характеристики
сибуннта [20]

Структурные характеристики
алтунита [20]

г, А

экспери-
мент

1,44
2,44
2,90
3,36

3,78

4,29

4,88

расчет

1,42
2,46
2,84
3,37

/3,66
13,76
/4,17
14,26
/4,41
14,92

К. ч.

экспери-
мент

2,2
6,0
3,6
2,5

13,1
Пики

размыты
То же

»

расчет

3
6
3
2

12
6

12
6

12
6

г,

экспери-
мент

1,58
2,54
3,02
3,46
3,90
4,38
4,78
5,22
5,74

А

расчет

1,54
2,52
2,96
3,57
3,89
4,37
4,63
5,28
5,64

к.

экспери-
мент

2,4
11,4
10,1
3,0

10,0
22,0
16,0
24,0
24,3

ч.

расчет

4
12
12
6

12
24
16
24
24

ний, имеющих форму шестиугольников, т. е. весь углерод является аро-
матическим (Α = ί).

Алмазная структура алтунита характеризуется некоторым увеличе-
нием параметра ячейки α (Δα=0,007 А). Такое изменение, по-видимо-
му, связано с высокой дисперсностью этого материала (размер крис-
таллитов -~20 А). Важной характеристикой алтунита является отсутствие
микроискажений, уравновешенных в объеме кристаллита. Распределение
частиц в этом материале является достаточно узким.

В число углеродных носителей входят также различающиеся своей
пористой структурой активные угли: сарановый, березовый, буроуголь-
ный полукокс, ацетиленовая сажа [112]. Наиболее совершенной струк-
турой обладает сарановый уголь: для него характерны наибольшая сте-
пень трехмерной упорядоченности (γ=0,3), высокие степени ароматич-
ности и кристалличности. Кривые РРА этих углеродных материалов
свидетельствуют о том, что сарановый уголь отличается также более вы-
раженным дальним порядком, чем, например, ацетиленовая сажа, кото-
рая проявляет слабую трехмерную упорядоченность, малую ароматич-
ность и кристалличность.

IV. СТРУКТУРНЫЕ И СУБСТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НАНЕСЕННЫХ
И НЕНАНЕСЕННЫХ МОНОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Развитие рентгенографических методов исследования высокодисперс-
ных систем и уточнение структур носителей для катализаторов дали воз-
можность провести прецизионный анализ систем высокодисперсный ме-
талл—носитель. В ходе исследований необходимо было ответить на во-
прос, аддитивна ли система металл—носитель и можно ли использовать
структурные и субструктурные характеристики высокодисперсных нена-
несенных металлов (черней) при исследовании нанесенных частиц. Мо-
гут ли черни служить эталонами для построения разностных кривых
РРА? Какова роль носителя в стабилизации активного компонента?

Изучение структурных и субструктурных характеристик высокодис-
персных ненанесенных металлов Pt, Ir [35, 81], Pd [82] и Ni [112]
показало, что по мере уменьшения размеров кристаллитов от 700 до
40 А координационные пики (КП) на кривых РРА уширяются, а их
площадь уменьшается. Среднеквадратичные смещения атомов относи-
тельно равновесного положения составляют ~ 3 % от кратчайшего рас-
стояния. Анализ кривых РРА показал, что черни находятся в полидис-
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Таблица Л

Субструктурные характеристики черней металлов [81, 82]

Кристалло-
графическое
направление

НИ]
[100]

L

P t

38
38

А

Pd

370
215

V-iO-',

Pt

9,8
4,8

Аг

Pd

111
50

Pt

16
22

т„, А

Pd

330
180

ε

Pt

3,8
3,8

10*

Pd

1,2
1,4

Таблица в

Сравнение субструктурных характеристик высокодисперсных
нанесенных и массивных металлов [83]

Образец, тем-
пература об-

работки

Pt/Al2O3,
773 К

Pt/Al2O3.
1103 К

Pt-чернь,
773 К

Pt-чернь
333 К

Pt,
мас.%

3,8

3,8

яуд.
м2/г

88±8

1

6±2

-

Субструктурные характеристики

L. А

46

160

150

38

V-10-2, А2

3,7

96

154

9,8

т„, А

35

100

70

20

Микроиока-
жения.

ε·103

—

1,4

3,8

персном состоянии, т. е. однозначной зависимости площадей КП на этих
кривых от дисперсности не существует. Субструктурные характеристики
ненанесенных металлов существенно зависят от средних размеров /,
кристаллитов (табл. 5): при больших L наблюдается более широкое
распределение кристаллитов по размерам в основном в направлении рос-
та частиц [111], тогда как малые частицы изотропны. Малые крис-
таллиты отличаются большими микроискажениями, которые приводят к
изменению структурных характеристик — параметра элементарной ячей-
ки (на 3 10~3 А) и координационных чисел [35].

Сопоставление субструктурных характеристик ненанесенных и нане-
сенных высокодисперсных металлов было проведено на примере алю-
моплатиновых катализаторов и платиновых черней [83]. В качестве
объектов исследования использовали модельные катализаторы, содержа-
щие 3,8 мас.% Pt на γ-Α12Ο3, и черни, прокаленные при различных
температурах. Из табл. 6 видно, что чернь и нанесенный алюмоплати-
новый катализатор, прокаленные при одной и той же температуре (773 К),
характеризуются существенно разными средними размерами кристалли-
тов и дисперсиями распределения частиц по размерам. Распределение
частиц платины по размерам в нанесенном катализаторе является более
узким.

Структурные характеристики нанесенных металлов получены мето-
дом РРА. В табл. 7 указаны межатомные расстояния и площади КП,
а также размеры кристаллитов (L) для алюмоплатиновых катализато-
ров, содержащих 2,4 и 7 мас.% Pt на γ-Α12Ο3. Анализ таблицы показы-
вает, что только определенная доля Pt находится в ГЦК-структуре ме-·
талла и она варьирует в пределах 0,5—0,7. Соотношение площадей КП,
отвечающих разным координационным сферам (26:58:62:102 и 112:
: 245: 234 :465) для катализаторов с содержанием Pt 2,4 и 7 мас.% со-
ответственно близко к теоретическому 1 : 2 : 2 : 4. Это свидетельствует
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Таблица Т

Теоретические и экспериментальные значения межатомных расстояний (г)
и координационных чисел для нанесенных алюмоплатиновых катализаторов

Координа-
ционная
сфера

I
II

IV
VI

П,/Пр *
L, А

К. ч.

12
24
24
48

2,4% Pt/v-АЬОз

г, А

расчет

2,78
4,80
6,21
7,34

теория

2,78
4,80
6,20
7,40

площадь КП, ал.1

расчет

54
108
108
216

0,51
30

теория

26
58
62

102

7% Pt/Y-АЬОз

т, А

расчет

2,78
4,80
6,21
7,34

теория

2,80
4,78
6,16
7,34

площадь КП, эл.г

расчет

170
340
340
680

0,69
40

теория

112
245
234
465

* Пд/Пр— отношение площадей координационных пинов экспериментальных к расчетным

о том, что частицы металла упорядочены и хорошо окристалли-
зованы.

Таким образом, из сопоставления субструктурных и структурных ха-
рактеристик ненанесенных и нанесенных металлов следует, что носитель
существенно влияет на состояние металлических высокодисперсных
частиц: структура нанесенных частиц более совершенна (не наблюда-
ется характерного для черней изменения межатомных расстояний и ко-
ординационных чисел, отсутствуют микроискажения). Становится яс-
ным, почему афинность изотерм адсорбции на нанесенных катализато-
рах соблюдается только в том случае, когда в качестве эталона берут
окристаллизованную чернь [113]: по-видимому, на поверхности носите-
ля металл находится в микромонокристаллическом состоянии, т. е. по-
добие адсорбционных свойств является следствием тождественности струк-
турных и субструктурных характеристик.

Сравнение структурных и субструктурных характеристик нанесен-
ных и ненанесенных металлов показывает, что высокодисперсные черни
не могут быть эталонами для построения разностных кривых РРА при
рассмотрении фазового состава нанесенных катализаторов.

Изучены также катализаторы, содержащие 1,5—30 мас.% платины,
иридия, палладия на γ-, χ-, η- и Θ-Α12Ο3 [36—38, 40, 114—117] и на
углеродных носителях [39], оценена дисперсность активного компонен-
та, получены данные о фазовом составе этих катализаторов на разных
этапах их приготовления. Дисперсность и состав активного компонента
зависят от условий приготовления катализаторов: при получении их
методом пропитки носителей раствором металлсодержащего компонента
существенную роль играют температура и состав газовой среды. После
пропитки хлорсодержащим материалом и сушки на воздухе в катализа-
торах образуется комплекс между носителем и анионом (МС1)6

2~, при-
чем часть хлор-ионов в этом комплексе замещена на гидроксильные
группы. В результате активирования путем окислительной обработки
при 723 К происходит разложение комплекса и между носителем и актив-
ным компонентом возникает фаза взаимодействия, включающая ион
металла. Эта фаза имеет шпинелеподобную структуру [36, 115]. Ионы
металла не распределены статистически на поверхности носителя, а вхо-
дят в его структуру. Восстановленные катализаторы содержат не толь-
ко металлическую фазу, но и фазу взаимодействия.

На рис. 2, а представлены фрагменты кривых интенсивности ди-
фракционного рассеяния на носителе η-Α12Ο3 и катализаторе 10 мас.%
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Рис. 2. Фрагменты кривых дифракционного рассеяния рентгеновских
лучей на катализаторе 10% Ιη/η-Αΐ2θ3 (1) и носителе (2) (в импуль-
сах), а также разностная кривая интенсивности (3) (в электронных
единицах) (а) и разностная кривая РРА, рассчитанная из РКИ Г421

(б)

ΐΓ/η-Α1ίΟ3, а также разностная кривая интенсивности (РКИ). На послед-
ней имеется дифракционный максимум иридия 0.2.2. (2Θ=69Ο2') и мак-
симум протошпинельной фазы 4.4.О., параметр ячейки которой увели-
чен на 0,01 А по сравнению с параметром ячейки носителя. Положе-
ние линии 0.2.2. совпадает с теоретическим, рассчитанным для
монокристалла иридия с ГЦК-решеткой. На основе РКИ построена кри-
вая РРА (рис. 2, б), которая, наряду с пиками, отвечающими межатом-
ным расстояниям в ГЦК-решетке иридия (г=2,7; 3,84; 4,70; 5,43; 6,07;
7,18 А), содержит пики протошпинельной фазы взаимодействия (г=3,3;
4,2; 5,2 А и т. д.). Количество иридия, вошедшего в виде ионов в фазу
взаимодействия, определяется общим содержанием нанесенного металла,
структурой носителя, температурой и составом газовой среды. При боль-
шом содержании иридия в ионной форме образцы проявляют повышен-
ную хемосорбционную способность по отношению к водороду, что связа-
но с дополнительной адсорбцией водорода на измененном носите-
ле [37, 38].

Изучение различных нанесенных металлических катализаторов по-
казало [20], что металл в общем случае может находиться в следующих
состояниях: а) в виде металлических частиц, распределенных на по-
верхности носителя; б) в виде оксидных частиц или оксидной пленки
на поверхности крупных кристаллитов; в) в виде фазы взаимодействия
с носителем, которая образуется при активации (прокаливании на воз-
духе) катализаторов. Наличие этих состояний, их термическая устойчи-
вость, наряду с диффузными процессами миграции атомов (частиц),
влияют на одну из важнейших характеристик нанесенного катализато-
ра — дисперсность активного компонента.

На рис. 3 представлены зависимости размеров кристаллитов плати-
ны D в алюмоплатиновом катализаторе и количества платины, входя-
щей в фазу взаимодействия, от температуры в разных газовых средах.
В окислительной среде (рис. 3, а) наблюдается антибатная зависимость
между количеством Pt+ в структуре носителя и дисперсностью метал-
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Рис. 3. Зависимости количества Pt+ (i) и размера частицы Pt° (2) от
температуры прокаливания алюмоплатинового катализатора в окисли-

тельной (а) и восстановительной (б) газовых средах [129]

лических частиц, распределенных на поверхности. Очевидно, разложе-
ние шпинелеподобной фазы приводит к концентрации атомов на поверх-
ности и спеканию активного компонента. Уменьшение количества свя-
занной с носителем платины, по-видимому, снижает число мест
закрепления металлических частиц на поверхности носителя, что вле-
чет за собой спекание этих частиц. Аналогичное объяснение дано, на-
пример, в [118] при рассмотрении роли ионов как «энергетических ло-
вушек» для металлических частиц. В восстановительной среде (рис. 3, б)
уменьшение количества платины, связанной с носителем, не вызывает
резкого изменения размеров кристаллитов, поскольку выше 773 К на-
блюдается увеличение дисперсности активного компонента из-за раство-
рения водорода в Pt [114]. При фазовых превращениях в носителе так-
же происходит разрушение фазы взаимодействия, сопровождающееся

Таблица 8

Некоторые характеристики платиновых
катализаторов на различных носителях

Носитель

γ-Α12Ο3

η-Α12Ο3

Θ-Α12Ο3

SiO 2

С
ΖηΑ12Ο4

Удельная поверх-
ность носителя,

м»/г

140
350

70
300
600

12

Pt°/Pt+

0,6
0,5
0,4
1,0
0,4
1,0

L, А

30
30
30

100
30

350

появлением высокодисперсных частиц металла [38]. Активные центры
Pt° и Pt+ проявляют разную каталитическую способность: Pt° активна
в реакции дегидрирования циклогексана, Pt+ — в реакции дегидроцик-
лизации м-гептана [119, 120]. В табл. 8 представлены результаты сопо-
ставления платиновых пропиточных катализаторов, нанесенных на раз-
личные по своей химической природе и по величине удельной поверх-
ности носители.

Из таблицы видно, что количество металла, входящего в фазу взаи-
модействия, определяется не величиной поверхности носителя, а его
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структурой. Объемная структура носителя определяет и количество реак-
ционноспособных групп, которые могут участвовать в образовании мест
закренления высокодисперсных частиц нульвалентного металла.

V. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА НАНЕСЕННЫХ
БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Получение информации о структуре высокодисперсных биметалли-
ческих нанесенных катализаторов представляет собой достаточно тру-
доемкую задачу, поскольку для этого пользуются в основном сравни-
тельным методом: кривые РРА носителя, активного компонента с носи-
телем, модифицирующего элемента с носителем сравнивают с правыми
РРА биметаллического катализатора. Поэтому результаты рентгеногра-
фического исследования в основном носят качественный характер и ка-
саютсл фазового состава. Остановимся на изучении платинарениевых,,
илатинаоловянных и никельоловянных катализаторов.

1. Платинарениевые катализаторы

В работе [121] были изучены платинарениевые катализаторы на
γ-Α12Ο3, полученные методом пропитки. Сопоставляли образцы, содер-
жащие только Pt, только Re и комбинацию 2 мае. % Pt + 0,8 мае. % Re-
Анализ разностных кривых'показал, что: 1) как в биметаллическом, так
и в алюморениевом катализаторах нет фазы металлического рения; 2) пло-
щади КП структуры Pt в биметаллическом катализаторе меньше, чем
в алюмоплатиновом; 3) площади КП структуры носителя в биметалли-
ческой системе для октаэдрических расстояний увеличиваются (рис. 4) .
Это позволило сделать вывод, что в биметаллическом катализаторе ре-
ний находится в окисленном состоянии (в процессе приготовления про-
исходит взаимодействие носителя с ионами рения), а дисперсность пла-
тины возрастает.

Анализ дифракционных картин, снятых прецизионно с накоплением
2Х105 импульсов, не показал характерного для платинарениевого спла-
ва сдвига дифракционных максимумов. Были также изучены платинаре-
ниевые катализаторы на силикагеле, полученные методом последова-
тельной пропитки носителя растворами NH4Re04 и H2PtCl6 и нанесением
металлоорганических комплексов [Re(OC2H5)3b и Pt(jt-C4H7)2 [122].

0
Ζ 3 Ч 5 6 7 г,к

Рис. 4. Кривые РРА носителя SiO2 (1) и платинарениевых
катализаторов, полученных из металлоорганических соеди-

нений (2) и методом пропитки (3) [123]
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На рис. 4 представлены кривые РРА двух изученных образцов.
В пропиточном образце активный компонент находится в достаточно
грубодисперсном состоянии: все КП соответствуют по площади и по-
ложению структурам металлических рения и платины, фазы сплава
Pt—Re не наблюдается. На кривой РРА катализатора, полученного
путем закрепления частиц платины на модифицированной ионами ре-
ния поверхности силикагеля, имеется только первый КП ГЦК-структу-
ры платины. Отсюда следует, что платина кристаллизуется в высоко-
дисперсном состоянии (диаметр кристаллитов ~6 А). О состоянии рения
можно судить по координационному пику при г=2,48 А. Эта величина
соответствует расстоянию Re—Re в трехъядерных комплексах рения,
использованных для нанесения низковалентных ионов на поверхность си-
ликагеля. Сделанные выводы были подтверждены другими физическими
методами (EXAFS, РФЭС, хемосорбции) [123].

2. Платинаоловянные катализаторы

В процессе разработки термостойкого и селективного катализатора
ароматизации парафиновых углеводородов [124, 125] было обнаружено,
что ароматизирующая активность и стабильность катализаторов, синте-
зированных посредством взаимодействия тетрахлорида платины с низ-
ковалентными ионами олова, стабилизированными на поверхности окси-
да алюминия, значительно выше, чем у катализатора сравнения, приго-
товленного методом пропитки. Для выяснения причин модифицирующе-
го действия олова исследовали образцы, содержащие 2,5 мае. % Sn и
2,6 масс. % Pt+3,9 мас.% Sn на γ-Α12Ο3. Вид кривых РРА (рис. 5) сви-
детельствует об отсутствии металлической фазы олова и сплавов.
Pt-Sn.

Дисперсность кристаллической фазы Pt высока (размер кристалли-
тов ~10 А), олово входит в структуру носителя, образуя шпинелеподоб-
ную фазу (увеличивается площадь КП, соответствующих расстояниям
А—В, В—О, В—В). Данные ЯГР также подтверждают, что олово не обра-
зует с платиной сплава, а находится в структуре носителя. Эффектив-
ный заряд на атомах платины понижается в присутствии ионов Sn2 +

{данные РФЭС). что приводит к изменению ее адсорбционных и «ата-

Рис. 5. Кривые ΡΡΛ носителя γ-Α12θ3 (1), алюмооловянного
катализатора (2) и алюмоплатинаоловянного катализатора

(3) [124]

377



литических свойств. Координационно ненасыщенные ионы олова, нахо-
дящиеся на поверхности носителя, являются центрами стабилизации
атомов платины. Об увеличении энергии взаимодействия активного ком-
понента с носителем свидетельствует термостабильность активной фазы
(дисперсность платины, близкая к предельной, сохраняется длительное
время вплоть до температуры восстановления ~873 К).

При использовании в качестве носителя оксида кремния, модифици-
рованного ацетатом олова [126], фазовый состав активного компонен-
та иной: часть олова (~7з) восстанавливается до нульвалентного со-
стояния, образуя сплав Pt3Sn, остальная часть химически связана с по-
верхностью SiO2. Таким образом, состояние олова на силикагеле иное,
чем на γ-Α12Ο3. Каталитические свойства также различны: катализа»
торы на γ-Α12Ο3 ведут реакции гидрогенолиза и ароматизации при тем-
пературах выше 673 К и неактивны до этой температуры в реакциях
гидрирования бензола и циклогексана, тогда как катализаторы на SiO2

активны в первой реакции уже при 373 К, а во второй — при 523 К.
Платинаоловянные катализаторы на цинкалюминиевой шпинели при-

меняют для проведения одностадийного дегидрирования низших пара-
финов до диолефинов в среде водяного пара при атмосферном давле-
нии [127]. Исследование генезиса фазового состава катализаторов, со-
держащих 0,4-И мас.% Pt + 1-̂ 5 мас.% Sn, на всех этапах приготовления
показало, что газовая среда при предварительной термообработке суще-
ственно влияет на состав катализатора. Восстановление непосредствен-
но после сушки как моно-, так и биметаллических катализаторов (Н2,
848 К) приводит к образованию неактивных интерметаллических соеди-
нений с цинком (ZnO входит в состав носителя как избыточная фаза),
состав этих соединений определяется содержанием ZnO. После актива-
ции в окислительной среде с водяным паром на рентгенограммах пла-
тинаоловянных и монометаллических платиновых катализаторов регист-
рируются линии платины, отвечающие нормальному параметру ячейки.
Олово находится при этом в окисленном состоянии. При увеличении
содержания Sn возрастает дисперсность платины (размер частиц умень-
шается от 130 до 60 А), уменьшается также доля хорошо окристаллизо
ванной платины. После активации отсутствует взаимодействие активных
компонентов между собой и с носителем, на поверхности носителя при-
сутствуют фазы SnO2 и Pt.

В ходе реакции дегидрирования образуется твердый раствор олова
в платине с ГЦК-решеткой. При отношении P t : S n = l : 3 и 1:5 образу-
ется интерметаллическое соединение Pt3Sn с примитивной кубической
ячейкой, при большем содержании платины образуются сплавы PtSn
и PtSn2.

Важной особенностью изученных катализаторов является то, что
платинаоловянные сплавы устойчивы только в реакционной среде и
образуются только под ее воздействием. Регенерация катализатора (осво-
бождение от углеродистых отложений) приводит к разрушению спла-
вов. Однако при проведении нового цикла дегидрирования уже в тече-
ние первых минут платинаоловянные сплавы формируются вновь.

Интересна роль модифицирующей добавки. Олово в нанесенных на
шпинели платиновых катализаторах может играть двоякую роль — либо·
служить промотором, значительно увеличивая активность и селектив-
ность платины в реакции дегидрирования низших парафинов (при этом
в катализаторах образуются сплавы с содержанием олова *С25 ат.%,
имеющие структуру платины), либо являться каталитическим ядом (при
образовании сплавов с большим содержанием олова). Аналогичные ре-
зультаты получены для катализаторов, нанесенных на магнийалюми-
ниевую шпинель.
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3. Никельоловянные катализаторы

Добавка олова в алюмоникелевые катализаторы существенно изме-
няет направление превращения ненасыщенных углеводородов: никеле-
вые катализаторы ускоряют реакцию гидрогенолиза, а никельоловянные
на γ-Α12Ο3 проявляют ароматизирующую способность при высоких тем-
пературах, что типично для катализаторов Pt/Al2O3 [124].

δΟΟ -

250 -

7 ρ , Α

Рис. 6. Кривые РРА носителя γ-Α12Ο3 ( i ) , алюмоникельоло-
вянного катализатора (2) и разностная кривая РРА (3)

[128]

Дифрактометрические исследования в [128] никельоловянных ката-
лизаторов (1,7 мас.% Ni + 3,5 мас.% Sn на оксиде алюминия) показа-
ли, что в восстановленных при 823 К образцах формируется фаза a-Sn
с размерами частиц 50 А и фаза металлического никеля. На разностной
кривой РРА (рис. 6) фиксируются фазы металлического никеля с ГЦК-
структурой (г=2,50; 4,30; 5,56; 6,58 А), металлического a-Sn (r=2,97;
3,17; 4,57; 6,49 А) и металлического никеля с гексагональной структу-
рой (г=2,66; 3,75; 4,33; 4,60; 5,08; 5,93 А). Известно, что для стабили-
зации последней обязательно наличие примесей других металлов. Дей-
ствительно, данные о влиянии температуры на относительную намаг-
ниченность никельоловянных катализаторов свидетельствуют, что их
точка Кюри на 40° ниже, чем у катализатора без добавки. Это подтверж-
дает факт образования никельоловянного сплава (содержащего 2% оло-
ва). Рентгеноспектральные данные и анализ спектров ЯГР также под-
тверждают наличие сплава Ni—Sn в изученном катализаторе, но данные
ЯГР указывают и на присутствие в структуре носителя Sn+2. На кри-
вых РРА имеются также максимумы, отвечающие межатомным расстоя-
ниям в фазе взаимодействия олова и оксида алюминия (г=1,76, 3,30 А).
Поверхностные ионы Sn+2 на носителе, по-видимому, являются центра-
ми стабилизации высокодисперсных частиц сплава.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, несмотря на кажущуюся малую информативность
исходных дифракционных данных (дифракционные пики малы, размы-
ты, часто налагаются друг на друга), соответствующая постановка экс-
перимента с обработкой результатов современными вычислительными
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методами позволяет получать немало полезных сведений о фазовом со-
ставе (метод РРА), структурных (метод ППА) и субструктурных (РРА,
МОСХ) характеристиках изучаемых объектов.

В последнее десятилетие для исследования структуры локального
окружения заданного химического элемента стали широко использовать
изучение дальней тонкой структуры его рентгеновских спектров погло-
щения (EXAFS-спектроскопия) [46, 47]. Этот метод имеет ряд преиму-
ществ перед·рентгеновским методом РРА: 1) избирательность, связанная
... возможностью получения независимых кривых РРА для локаль-
ного окружения каждого из химических элементов в образце; 2) возмож-
ность определения не только межатомных расстояний и координацион-
ных чисел, но и вида атомов в окрестности заданного атома. Обычно
в этом методе применяют мощный источник рентгеновского излучения —
синхротронное излучение, что делает его высокочувствительным и экс-
прессным. Такой источник может быть использован и в рентгенографи-
ческом методе. Однако метод EXAFS уступает рентгенографическому
методу РРА в том отношении, что получаемая с его помощью информа-
ция в основном касается одной—двух координационных сфер в структу-
ре, что существенно затрудняет анализ структурных характеристик. С дру-
гой стороны, методом EXAFS получают не абсолютные, а с фазовым
сдвигом значения межатомных расстояний. Проблемы возникают и с
определением координационных чисел.

Несмотря на существование ряда трудностей, касающихся и самих
принципов метода EXAFS, и способов извлечения структурной инфор»
мации, в настоящее время его широко используют для изучения ката-
лизаторов [47]. Данные для металлических нанесенных катализаторов,
полученные этим методом, в основном совпадают с результатами, полу-
ченными ранее рентгенографическим методом РРА. По-видимому, целе-
сообразно сочетание обоих методов.
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THE X-RAY STUDY OF THE SUPPORTS AND CARRIED METALLIC CATALYSTS

Morot Ε, Μ.

The possibilities of applying some X-ray melhods for the investigation of multicom
ponent highly dispersed systems: the method of the radial atoms distribution, the whole
profile X-ray analysis, the method for the substruotural characteristics determination
are examined. The examples of structural and substructural characteristics determimi
tion of the main catalyst's carriers as well as carried and non-carried metallic catalyst*
are given.
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