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Для определения поверхности адсорбентов и катализаторов известен 

целый ряд методов, оправдавшихся на практике. Однако, определение по

верхностей, как правило, осуществляется незаВИС!12IШ от каталитических ре

акций, в специальной установке. Поверхность катализатора определяют чаще 

всего даже не на одном и ТОЛ1 же образце катализатора, на КОТОрОЛl были рас

смотрены каталитические реакции. В настоящей работе дается описание Еа

талитического реактора, в котором можно проводить И излереIiие поверх

ности катализатора. 

Измерение поверхности катализаторов в реакторе затрудняется Тбl, что 

следует выбрать метод, пригодный и для образцов меньшего количества 

(ЛШЛЫХ поверхностей). Кроме того, необходимо считаться с относительно 

большим мертвым простраНСТВОЛI (пространством реакции). 

Каталитичес«ая установ«а 

с помощью установки можно исследовать контактные каталитические 

газовые реакции в области давлений Лlеньше 1 бар. конструкция установки 
представлена на рис. 1. 

Установка изготовлена из стекла; с реаКТОрЮl статической системы, 

с циркуляцией газа; краны выплены с набыВl{ОЙ из тефлона. Основные части 

установки: 

9 

1 - вакуулшая систеilIа 

2 - газовые баллоны 

3 - устройство для очистки газов 

4 - фильтры из палладиевого серебра 

5 - калиброванные камеры 

6 СЛlесительная каЛlера 

7 - камера катализатора 

8 - пробоотборный кран газового хроматографа 

9 - катаРОЛ1етр 
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PllC. 1. СхеЛlа установки для испытания катализатора 

Вакуумная СИСТ~ii1а состоит из масло-ротационного вакуумного насоса 

и двух ртутно-диффузионных насосов последовательного соединения. Рота

ционный насос обеспечивает неоБХОДИi\ШЙ для ртутно-диффузионных насосов 

предварительный вакуум, и одновременно служит и непосредственному от

сосу газов большего количества. достижимый конечный вакуум улучшается 
ДВУi\lЯ уловитеЛЯ;\lИ ртути, охлаждаемыми жидким азотом, который пре

дотвращают возвратное течение ртутных, паров, а также позволяют более 

эффективно удалить загрязнения. Вымораживанные в ловушке вещества 

можно разогреть инфралампой и удалить через ротационный насос. Для из

i\lерения вакуума ПРИNlеняется пиранный вакуумметр типа МО-72 (Тунгсрам) 
в области 1-10-6 бар, а в области 1,3. 10-6-1,3. 10-10 бар - ионизацион

ный ваКУУМ.,\1етр типа mO-81 (Тунгсрам). Достижимый конечный вакуум со
ставляет 1,5. 10-9 бар. 

Газовые баллоны предназначены для хранения очищенных газов, 

используемых в реакциях. 

Очистная система позволяет предварительно очистить вносимых в систе

му газов, с помощью дистиляционных процессов, ПРОВОДИi\1ЫХ на темпера

туре жидкого азота. При очистке можно применять и абсорбционные приемы. 

Для очистки водорода используются фильтры из палладийного серебра. 

Через трубу из палладийного серебра с закрытым концем способны про ни-
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кнуть В подогретом состоянии, путем диффузии, ТОЛЬКО водород и его изотопы. 

Калиброванные камеры, объем которых был точно определен с помощью воды 

и ртути, совместно с присоединяющимися маном.етрами предназначены для 

точной дозировки газов. 

Задача смесительной каиеры состоит в гомогенизации газов перед реак

цией. Перемешивание производит магнитный смеситель, управляемый гене

ратором прямоугольных волн. Сердечник размещен в стекляном поршне, а 

потокои управляют затворы Баттерфлей, выполненные из слюдяных листоч

ков. Катализаторная камера представляет собой статический циркуляцион

ный реактор, с ШЛИфНЫiYl соединением. Её температура иожет быть регулиро

вана различны;,ш способами. В области средних температур (О-100°С) иожет 

быть применен ультратермостат, а для достижения более высоких теипера

тур используется Э.:Iектропечь. Ее отопление регулируется электронным ре

гулятором температуры. Теплопередающая среда печи, применяемой в об

ласти 100-5000С представляет собой воздух. Охлаждение I{атализаторной 

KaiVICpbI обеспечивается охлаждающей средой в сосуде Дьюара, ждающей 

средой иожет быть лед, смесь бензина и сухого леда, жидкий азот и т. д. 

Измерение температуры осуществляется термоэлеиентом из никеля-хроио

никеля, ртут!-;ым или спиртовыи териоиеТРОI\l, или же иетановым териоиет

ром давления. 

К камере реакции, состоящей из сиесительной и катализаторной камер, 

присоединяется пробоотбирательный крак производства фириь! Карло Эрба, 

со сиенным объемои проб, через который проба газа подается в поток газа

носителя газового хроиатографа. Газовый хроматограф - типа Карло Эрба 

2450 Т, с двумя плаиенно-ионизационными детекторами, детектором тепло
проводности и интеграторои типа Хиноин Дигинт 34. 

Измерение поверхности в э~спериментальной YCTaHOB~e 

Для определения поверхности катализаторов распространен целый ряд 

вариантов установок, действующих по ВОЛУI\lетрическоиу и гравиметри

ческому принципам [1,2]. В прииеняе,vI0Й нами установке для испытания ка
тализатора гравиметрических способ неПРЮlеним. В основе волуметрическо

го метода определения поверхности лежит уравнение ВЕТ. Согласно этоиу 

уравнению, на первый слой j\10лекул, теплота адсорбции которого не зависит от 

покрытости, в некоторых случаях иогут адсорбироваться и дальнейшие слои, 

причем уже приходится считаться только с собственной кохезией адсорбата. 

Линеаризированная форма уравнения: 

1 С 1 Р 
---'-.- = - + -- - (1) 
V(Po р) Vmc Vmc Ро 

где р - адсорбционное равновесное давление; Ро - давление пара адсорбтива 

на температуре изотермы; V - адсорбированное количество при paBHOBeCHOI\1 

g* 
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давлении Р; V т - количество адсорбированного материала, неоБХОДИ1\юе для 

мономолекулярной покрывости; с постоянное, значение которого экспо

ненциально зависит от разности теплоты адсорбции первого слоя и теплоты 

испарения адсорбата-жидкости. 

Поскольку уравнение пригодно для описания данной эксперименталь

ной изотермы, изображая левую сторону уравнения (1) в зависимости от от
носительного давления Рг = Р/Ро должна получиться прямая, из осевого се

чения и "глового коэффициента которой можно вычислить предельное зна

чение (V ), соответствующее полной МОНО1\юле!~улярной покрытости, а также 
постоянную уравнения, с. 

При объе1\1НО1\l определении количество газа (V), исчезающего из газо
вого пространства !~атализатора, измеряется изменением газового давления. 

Записанный для объемов материальный баланс: 

(2) 

т. е. часть газа, приведенного в контакт с j(атализаТОРО1\l (ОТ1\lеряемого в про

странство решщии) адсорбируется (V), причем другая часть его остается в 
пространстве реакции, т. е. в MepTBo:Vl пространстве (V h)' Погрешность опре
деления мертвого пространства и измерения давления приобретает значе

ние тогда, когда ее величина становится соизмеримой сколичестом адсорби

ровавшегося газа, Т.е. когда V вычисляется из уравнения (2) в качестве не
большой разности больших чисел. В данном случае Лlертвое пространство за

дано. ПОЭТО1\lУ точность определения, т. е. соотношение адсорбировавшегося и 

оставшегося в меРТВО1\1 пространстве газа может быть увеличено только 

так, что путем снижения равновесного парового давления уменьшается и 

количество оставшегося в 1\lертвом пространстве газа. Но равновесное паро

вое давление, относящееся к одинаковому количеству адсорбированного 

Л13териала зависит от качества адсорбата, т. е. адсорбат более высокой точки 

кипения лучше соответствует этим треБОВШШЯ1\l. 

Для измерения поверхности чаще всего применяется адсорбционная 

изотерма азота, на те1\шературе жидкого азота, или же на температуре 1\lежду 

жидким азотом и жидким кислородом. Область применения уравнения ВЕТ 

дЛЯ адсорбции азота находится в пределах Рг = 0,05-0,75. Это соответствуе 
равновесному давлению азота 0,05--0,40 бар на указанных выше двух тем
пературах. Равновесное давление паров метана на такой же температуре со

ставляет 0,013 бар. Вышеприведенной области относительного давления 

теперь соответствует равновесное давление метана Р 0,0016-0,0048 бар. 
Этому соответственно, при применении метана вместо азота, количество 

неадсорбировавщегося газа, оставшегося в мертвом пространстве, соответ

ственно равновесным паровым давлениям - сокращается в 0,01 раз. (Не 

говоря при ЭТО:Vl о различиях, происходящих из различной площади, зани

маемой ДВУ1\IЯ Лl0лекула1\Ш). 
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ПРИi\'1енение - в небольшои количестве - криптона обеспечивает даже 

более выгодные условия чеill в предыдущеNl случае; причеNl равновесное паро

вое давление криптона составляет на -195,50С 0,004 бар (4). 
В данном случае ПРИillенение illетана оказывается более выгодныи, чеi\1 

применение криптона, ПОТО:llУ, что равновесное паровое давление ;\lетана "'1О

жет быть измерено на теNшературе изотеР:lШ, без установки специального 

маНОillетра, путем газовой хроматографии, плаil'lенноионизационныil1 детек

ТОрОill. 

Из результатов измерений, на основе уравнения (1) можно определить 
количество газа, относящееся к МОНОillОлекулярной покрытости, по которому 

можно вычислить-площадь, занимаемая молекулой адсорбата поверхность 

катализатора (F): 

где а площадь, заНШl-шемая одной молекулой. Для определения а распро

странено три метода: 

из констант Ван дер Ваалсового уравнения (VdW) 
из молекулярной модели (Мод.) 

- - и расчетои из плотности жидкости данного вещества на точке кипе
ния (I. d). 

При ПРИillенении указанных трех illетодов получается три различных 

результата, что указывает на недостаточность теорий. В качестве ПРИillера, на 

основе данных, составленных А. л. Макl{леллан иХ. Ф. Харнсбергер [5], 
в таблице J приведены некоторые значения площадей, определенные разньши 

способами. 
Таблица 1 

Площадь, заНЮlаемая .\юлекула~1И определенная разны~П! ~\етодаыи 

Площадь, заннмаемая одной молекулой (пм') 
Матернал 

VdW ;"\од 1. d. 

Ar 0,136 0,114 0,138 ( 195°С) 

СН 4 0,165 0,106 0,158 ( - 196'С) 

0,159(-1~'C) 

0,161 ( 164°С) 

0,164 (-160°С) 

N2 0,153 - I 0,162 ( 196°С) 

Из-за возможных отклонений как правило, задается значение площади, 

занимаемой одной молекулой, взятое за основу расчета. 
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На практике больше всего распространена поверхность, вычисленная 

из адсорбционной изотермы N2• Надежность результатов измерений другими 

i't\етодами повышается, если проводим несколько сравнительных, контроль

ных ИЗi't\ерений на данном адсорбенте, принимая адсорбционную изотерму N2• 

Результаты экспериментов и обработка данных на малой ЭВМ 

Эксперименты проводились нами на образце катализатора окиси а

xpoMa(III). В реакторе, напряду с определением начальной скорости реакций 
конверзии о-р-Н2, обмена H2-D2, гидрирования и тритирования этилена 

на катализаторе (6, 7, 8), была измерена и адсорбционная изотерма метана и 
определена поверхность катализатора. 

Измерение поверхности про водится так, что в отсосанную смесительную 

камеру дозируется известное количество метана из калиброванной камеры. 

Давление его отчасти вычисляется, отчасти измеряется газовым хромато

графом. Таким образом, у каждой дозировки получается пара данных, кото

рая может быть использована для дальнейшего уточнения площадей пиков 

хроматограмы и замеренным значением давления. 

Минуем дальнейшее описание подробностей измерения поверхности, 

так как они не отличаются от общеизвестного волюметрического метода. 

Обработка данных на ЭВМ разбивается на две части: 

- накопление данных о паровом давлении ,,\етана, калибрование на 

основании площадей пиков, их дополнение и коррекция на кассете; 

- вычисление удельной поверхности из всегдашних результатов из

мерений. 

Примененная ЭВМ представила собой настольную малую ЭВМ типа 

Wang 2200. Ход расчета следующий: 
- на пары значений «калибровочная площадь пиков -:- давление ме

тана» прилегается полином седьмой степени; 

- из данных измерений - давление метана в калиррованной камере, 

пропорциональная равновесному давлению пара площадь пика на хромато

грамме, температура - используя необходимые константы, вычисляеi'tl коли

чество всех молекул метана, внесенных в камеру реакции, а также число мо

лекул, оставшихся в паровом пространстве после наступления равновесия, а 

также адсорбированных молекул. Используя их, получаются значения 

Р!Ро и piNo (Ро - р); 
- проводим линейную регрессию пар значений, относящихся к зна

чениям 0,05 < Р/Ро < 0,35; 
- из углового коэффициента и сечения ПРЯl\ЮЙ по оси вычисляем коли

чество молекул, необходимых для мономолекулярной покрытости; 

- с учетом площади, занимаемой молекулой метана (0,132 пм2) а также, 

навески катализатора вычисляется удельная поверхность .. 
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Поверхность образцов катализаторов была определена и методом ВЕТ, 

на основе адсорбционной изотермы N2• Поверхности, определенные по ад

сорбции N2 и метана как об этом свидетельствуют и данные табл. 2 - хоро

шо совпадают. Измерения адсорбции азота были проведены в специальной 

установке ВЕТ. 

Таблица 2 

Поверхности катализаторов, определенные по адсорБЦИОННЫ~t изотер:\tа~t iYteTaHa 
и азота 

Количество окиси 
~-xpOMa (111) 

(г) 

Поверхность, 
измерения 

метаном 

(м'г-') 

Удельная поверхность 
(м'·г-') 

метаном N! 

i 

7,97 • 53,1 11 
------I------i 

48 ?- 3 I -? - I 
___ 0_' ___ . ____ -48J,~4--i :-2'0' ,,!f 

0,93 "V , 

0,15 

53,0 

По нашему опыту, с помощью адсорбционного метода, на основе кон

цепции ВЕТ, поверхность катализаторов может быть надежно измерена даже 

при относительно малом количестве катализаторов, или же относительно 

большом мертвом пространстве. Таким образом, данный метод может быть 

эффективно применен для определения поверхностей катализаторов в стати

ческом реакторе. Обработка данных на ЭВМ в большой мере ускоряет оценку 

и позволяет статистически обработать данные. Таким обраЗОN!, получается 

информация и о надежности результатов ИЗi\lерениЙ. 
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Резюме 

Авторы описывают каталитический реактор статической системы, изготовленный из 
стекла, в KOTOPOiYt, KpOiYte различных газовых реакций может быть определена 11 поверх
ность катализатора. Поверхность была определена волюлю~tетрическим методом ВЕТ, ад
сорбцией лtетана. Проводились сравнительные измерения с ИЗiYtерением поверхности по 
адсорбции азота, причем было установлено, что данный метод эффективно примениilt и для 
определения поверхности катализаторов относительно небольшой поверхности. Резуль
таты измерений были обработаны с полющыо ~taлой ЭВМ; процесс обработки данных также 
описывается. 
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