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 Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåðû
èñïîëüçîâàíèÿ ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ
èçó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïðîöåññîâ èõ ôîðìèðîâà-
íèÿ, ñîñòàâà íàíåñåííîé ôàçû, âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ
è õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, îáðàçóåìûõ ìåññáàóýðîâñêèì
êîìïîíåíòîì èññëåäóåìîé ñèñòåìû [1]. Â áîëåå ïî-
çäíèõ ðàáîòàõ áûëî ïîêàçàíî [2], ÷òî â ñëó÷àå êà-
òàëèçàòîðîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ìàãíèòíî-óïîðÿ-
äî÷åííûå âåùåñòâà, íîâûå âîçìîæíîñòè îòêðûâàåò
ïðèìåíåíèå ìåòîäà “ìåññáàóýðîâñêîãî äèàìàãíèòíîãî
çîíäà”. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â òàêèõ âåùåñòâàõ
çîíäîâûé äèàìàãíèòíûé êàòèîí ïîäâåðãàåòñÿ ñïèíî-
âîé ïîëÿðèçàöèè, ñîçäàâàåìîé åãî ìàãíèòíî-àêòèâ-
íûìè ñîñåäÿìè. Â ðåçóëüòàòå íà ÿäðî çîíäîâîãî êà-
òèîíà íà÷èíàåò äåéñòâîâàòü ìàãíèòíîå ïîëå Í, çíà-
÷åíèå êîòîðîãî ñòàíîâèòñÿ ïàðàìåòðîì, ñïåöèôè÷åñ-
êè ÷óâñòâèòåëüíûì ê êàòèîííîìó îêðóæåíèþ è
ïîçâîëÿþùèì êîíòðîëèðîâàòü ïîçèöèè, çàíèìàåìûå
ñîîòâåòñòâóþùèìè ïðèìåñíûìè èîíàìè.

Âûïîëíåííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èññëåäîâàíèÿ
ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé äèàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé
ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè îòíîñèëèñü
ãëàâíûì îáðàçîì ê îêñèäíûì ñîåäèíåíèÿì 3d-ìåòàë-
ëîâ ñ äîáàâêàìè 119Sn. Ñðåäè óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé
îñîáîå ìåñòî çàíèìàåò îêñèä õðîìà (III) – àíòèôåð-
ðîìàãíåòèê ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿ TN = 308 Ê [3].
Áûëî ïîêàçàíî [4, 5], ÷òî ðàñïðåäåëåíèå îëîâà â
íåì îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ çàâèñèò
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Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ Ñr2O3, ñîäåðæàùèõ èîíû 119Sn,
121Sb è 125Te íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, âêëþ÷àÿ ýòàëîí, íå ñîäåð-
æàâøèé äîáàâîê, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà ãðàôèêå èçìåíåíèÿ ëîãàðèôìà óäåëüíîé
ñêîðîñòè ðåàêöèè ln W â çàâèñèìîñòè îò 1/T íàáëþäàåòñÿ èçëîì. Ïðè ïîñëåäóþùåì ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû õîä çàâèñèìîñòè ln W – 1/Ò ñîõðàíÿåòñÿ â ñëó÷àå ýòàëîíà è òåëëóðñî-
äåðæàùåãî îáðàçöà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöîâ ñ äîáàâêàìè îëîâà è ñóðüìû ýòà çàâèñè-
ìîñòü ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé âî âñåì èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ìåññáàóýðîâñêèå
èçìåðåíèÿ in situ ïîêàçàëè, ÷òî â îòëè÷èå îò èîíîâ Òå4+, ñîõðàíÿþùèõ â óñëîâèÿõ êàòàëèçà
ñâîå âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå, èîíû Sn4+ è Sb5+ âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî Sn2+ è Sb3+. Íàõîäÿñü
íà ãðàíè÷íîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ, íè îäèí èç èçîýëåêòðîííûõ êàòèîíîâ Sn2+, Sb3+ è
Òå4+ íå ïîâëèÿë çíà÷èìûì îáðàçîì íà ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè. Ýòî
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî âñå îíè çàíèìàþò ïîçèöèè ñ íèçêèì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì, íå
ïîçâîëÿþùèì îáðàçîâûâàòü ñâÿçè ñ ÎÍ-ãðóïïàìè, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ àêòèâíûõ öåíòðîâ.

îò ïðèðîäû ãàçà, â êîòîðîì îñóùåñòâëÿþò îòæèã
îáðàçöà. Åñëè îòæèã ïðîâîäÿò íà âîçäóõå, îëîâî
îêàçûâàåòñÿ â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ, èìåÿ ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ +4. Îòæèã â âîäîðîäå ïðèâîäèò ê ïîë-
íîìó ïåðåõîäó îëîâà èç îáúåìà íà ïîâåðõíîñòü, ãäå
îíî ñòàáèëèçèðóåòñÿ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2. Ýòî
ïîçâîëèëî ïîëó÷àòü îáðàçöû Cr2O3 ñ ðàçëè÷íûìè
ðàñïðåäåëåíèÿìè óêàçàííîãî ïðèìåñíîãî êîìïîíåíòà,
íàäåæíî êîíòðîëèðóåìûìè ñ ïîìîùüþ ìåññáàóýðîâ-
ñêèõ ñïåêòðîâ. Òàêèå îáðàçöû áûëè èñïîëüçîâàíû
äëÿ èçó÷åíèÿ ìîäèôèöèðóþùåãî äåéñòâèÿ äîáàâîê
îëîâà â íåêîòîðûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Òàê, â
ðàáîòå [6], ïîñâÿùåííîé èññëåäîâàíèþ îêèñëåíèÿ
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êèñëîðîäîì, áûëà ïîëó÷åíà
èíôîðìàöèÿ, ïîäòâåðæäàþùàÿ âûâîä î òîì, ÷òî àê-
òèâíûìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíûå âàêàíñèè
êèñëîðîäà; ïðèñóòñòâèå ïî ñîñåäñòâó ñ íèìè èîíîâ
Sn4+ ïîâûøàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè [7]. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, èññëåäîâàíèå äåãèäðàòàöèè èçîïðîïàíîëà
ïîêàçàëî, ÷òî íàõîäÿùèåñÿ â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ
Ñr2O3 èîíû 119Sn4+, à òàêæå èçîýëåêòðîííûå ìåñ-
ñáàóýðîâñêèå èîíû 121Sb5+ è 125Te6+ íå âëèÿþò íà
çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè, îäíàêî èõ ïðèñóòñòâèå
â ðàçíîé ñòåïåíè ñêàçûâàåòñÿ íà óäåëüíîé àêòèâíî-
ñòè êàòàëèçàòîðà [8]. Ýòîò ýôôåêò áûë îáúÿñíåí
ïåðåõîäîì ÷àñòè âàêàíñèé õðîìà ñ ïîâåðõíîñòè â
îáúåì, ãäå âåðîÿòíîñòü èõ ñâÿçûâàíèÿ ñ ïðèìåñíûì
êàòèîíîì çàâèñèò îò åãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èçó÷åíèè
âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ êàòèîíîâ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ
íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îêñèäà õðîìà â ýòîé
ìîäåëüíîé ðåàêöèè â ñëó÷àå, êîãäà îíè íàõîäÿòñÿ
íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Îáðàçöû Cr2O3 ïîëó÷àëè ìåòîäîì îñàæäåíèÿ ïî

ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ
[9]. Äëÿ ýòîãî ê âîäíîìó ðàñòâîðó àììèàêà ïðè
ïåðåìåøèâàíèè ïðèëèâàëè íàãðåòûé äî 353 Ê ðà-
ñòâîð àöåòàòà õðîìà (III) áåç äîáàâîê èëè ñ ïðåäâà-
ðèòåëüíî ââåäåííûì â íåãî ðàññ÷èòàííûì êîëè÷å-
ñòâîì ïðèìåñíîãî èîíà (òàáë. 1). Ïîëó÷åííûå îñàä-
êè ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà õðîìà (III), êàê áåç
äîáàâîê, òàê è ñîäåðæàùèå ñîîñàæäåííûå èîíû
Sn4+, Sb5+ èëè Te6+, îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è âûñóøèâàëè â òå÷åíèå
2 ñóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ ëîêàëèçàöèè
èññëåäóåìûõ ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëèòîâ Cr2O3 îáðàçöû îòæèãàëè â àòìîñôåðå
âîäîðîäà (óñëîâèÿ óêàçàíû â òàáë. 1). Îòæèã ïðî-
âîäèëè â ñïåöèàëüíîì ðåàêòîðå, ñíàáæåííîì ÿ÷åé-
êîé äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåññáàóýðîâñêèõ èçìåðåíèé â
ðåàêöèîííîé àòìîñôåðå.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà ñïåêòðî-
ìåòðå ýëåêòðîäèíàìè÷åñêîãî òèïà. Ïðè ïðîâåäåíèè
èçìåðåíèé íà ÿäðàõ 121Sb è 125Te èñòî÷íèêè ðåçî-
íàíñíîãî èçëó÷åíèÿ (Ca121SnO3 è 125Sb(Cu)) îõëàæ-
äàëè äî 100 Ê; â ñëó÷àå èçìåðåíèé íà ÿäðàõ 119Sn
èñòî÷íèê (Ña119mSnO3) íàõîäèëñÿ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Âåëè÷èíû èçîìåðíûõ ñäâèãîâ δ ïðèâå-
äåíû îòíîñèòåëüíî óêàçàííûõ èñòî÷íèêîâ; çíà÷åíèÿ
âñåõ îáñóæäàåìûõ ìåññáàóýðîâñêèõ ïàðàìåòðîâ îòíî-
ñÿòñÿ ê îáðàçöàì, íàõîäÿùèìñÿ ïðè 100 Ê. Äëÿ
îáðàáîòêè ñïåêòðîâ ïðèìåíÿëè ïðîãðàììó ðàñ÷åòà
ïàðàìåòðîâ êîìáèíèðîâàííîãî ìàãíèòíîãî è êâàäðó-
ïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàìêàõ ïîëíîãî ãàìèëü-
òîíèàíà ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [10].

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îïðåäåëÿëè ãàçî-õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ïî òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà
[11], â êà÷åñòâå ýòàëîíà èñïîëüçîâàëè α-Al2O3 ñ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 54 ì2/ã. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ â äåãèäðàòà-
öèè èçîïðîïàíîëà èçó÷àëè èìïóëüñíûì ìåòîäîì
[12]. Êàòàëèòè÷åñêàÿ óñòàíîâêà áûëà ñîáðàíà íà áàçå
õðîìàòîãðàôà ËÕÌ-5PÄ. Ðåàêòîð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé
êâàðöåâóþ òðóáêó äèàìåòðîì 0,3 ñì è äëèíîé 15
ñì. Êàòàëèçàòîð (ìàññà îêîëî 100 ìã, äèàìåòð ÷àñ-
òèö 0,25–0,50 ìì) ïîìåùàëè â ñåðåäèíå òðóáêè
(äëèíà ñëîÿ îêîëî 1 ñì) ìåæäó äâóìÿ ñëîÿìè áèòî-

ãî êâàðöà, çàêðåïëåííûìè ñ îáåèõ ñòîðîí ñòåêëîâà-
òîé. Âåëè÷èíà äîçû èçîïðîïàíîëà âî âñåõ îïûòàõ
ñîñòàâëÿëà 1 ìêë. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà ïðè òåìïåðà-
òóðå 520–720 Ê. Àíàëèç êàòàëèçàòà ïðîâîäèëè íà
êîëîíêå (äëèíà 3 ì, äèàìåòð 0,3 ñì), çàïîëíåííîé
ïîëèñîðáîì, òåìïåðàòóðà êîëîíêè 373 Ê. Â êà÷åñòâå
äåòåêòîðà èñïîëüçîâàëè êàòàðîìåòð. Ñêîðîñòü ãàçà-
íîñèòåëÿ (ãåëèÿ) ñîñòàâëÿëà 0,4 ìë/ñ.

Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî
ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè ïðè âå-
ëè÷èíàõ êîíâåðñèè ñïèðòà äî 20%. Óäåëüíóþ àê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ W (ìîëü/ñ⋅ì2) ðàññ÷èòûâàëè
ïî ôîðìóëå

                    W = v ω / mSV,

ãäå ν – êîëè÷åñòâî ïðîäóêòà ðåàêöèè (âîäû), ìîëü;
ω – îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ, ìë/ñ; m –
ìàññà êàòàëèçàòîðà, ã; S – óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
êàòàëèçàòîðà, ì2/ã; V – îáúåì êàòàëèçàòîðà, ìë.

Çíà÷åíèÿ êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè îïðåäå-
ëÿëè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà
ëèíåéíîãî ó÷àñòêà çàâèñèìîñòè ln W = f (1/T).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ

(èçîìåðíûõ ñäâèãîâ δ è êîíñòàíòû êâàäðóïîëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ eVzzQ) îáðàçöîâ, îòîææåííûõ â àò-
ìîñôåðå âîäîðîäà è  èçìåðåííûõ in situ ïîñëå îòæè-
ãà (òàáë. 2), ñîîòâåòñòâóþò èîíàì Sn2+, Sb3+ è
Te4+, íàõîäÿùèìñÿ â îêðóæåíèè èîíîâ êèñëîðîäà â
ïîçèöèÿõ ñ íèçêèì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì [5,
13, 14]. Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ìàãíèòíûõ ïîëåé íà
ÿäðàõ óêàçàííûõ êàòèîíîâ ñ èìåþùèìèñÿ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëèçàöèè
ýòèõ êàòèîíîâ íåïîñðåäñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè*

Ò à á ë è ö à  1

Ñîñòàâ, óñëîâèÿ îòæèãà è âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ Cr2O3

Условия отжига в 
водороде 

Добавка Атомное 
соотношение, 
R 
(добавка/Cr) время, 

ч 
температура, 
К 

Удельная 
поверхность, 
м2/г 

– – 10 1173 8 

119Sn 0,003 10 1173 8 

121Sb 0,004 10 1073 17 

125Te 0,005 24 973 7 

*Â ñëó÷àå ëîêàëèçàöèè êàòèîíîâ â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ íàáëþäàåìûå ìàãíèòíûå ïîëÿ íà ÿäðàõ 119Sn, 121Sb è 125Te ðàâíû 140,
175 è 132 êÝ ñîîòâåòñòâåííî [8].
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êðèñòàëëèòîâ Ñr2O3. Â ðàáîòàõ [5, 13, 14] áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîíòàêòå ñ âîçäóõîì ïîâåðõ-
íîñòíûå èîíû îëîâà áûñòðî îêèñëÿþòñÿ äî Sn4+

óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, äëÿ îêèñëåíèÿ
èîíîâ Sb3+ òðåáóåòñÿ íåáîëüøîé íàãðåâ (∼400 Ê), â
òî âðåìÿ êàê èîíû Òå4+ ñîõðàíÿþò ñòåïåíü îêèñëå-
íèÿ äàæå ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ (T∼770 Ê). Ñ ó÷åòîì ýòèõ äàííûõ â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå ïåðåä ïðîâåäåíèåì êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ îáðàçöû ñ äîáàâêàìè îëîâà èëè òåëëóðà
ïîñëå èçâëå÷åíèÿ èç ðåàêòîðà íà âîçäóõ íå ïîäâåð-
ãàëè íèêàêîé äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêå, â òî âðåìÿ
êàê îáðàçöû, ñîäåðæàùèå ñóðüìó, íàãðåâàëè â òå÷å-
íèå 1 ÷ ïðè 400 Ê. Êîíòðîëüíûå ìåññáàóýðîâñêèå
èçìåðåíèÿ ïîäòâåðäèëè, ÷òî äîáàâêè â êàòàëèçàòîðàõ
ïåðåä íà÷àëîì êàòàëèçà íàõîäèëèñü â âèäå Sn4+,
Sb5+ è Te4+ (ñì. òàáë. 2).

Íà ãðàôèêàõ, îòðàæàþùèõ èçìåíåíèå êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè èçîïðî-
ïàíîëà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ìîæíî âûäåëèòü äâå îáëàñòè (ðèñ. 1, 2). Â ïåðâîé
èõ íèõ, îòâå÷àþùåé íèçêèì çíà÷åíèÿì òåìïåðàòóðû
(Ò ≤ 610 Ê), êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû ðàñòåò ìåäëåííî (êàæóùèåñÿ
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâëÿþò 10–
30 êÄæ/ìîëü). Â óçêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé Ò =
610–620 Ê íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå óãëà íà-
êëîíà ãðàôèêà ê îñè 1/Ò, à ïðè Ò ≥ 620 Ê çàâè-
ñèìîñòü ln W = f(1/Ò) âíîâü ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé
(âòîðàÿ îáëàñòü). Ïðèâåäåííûå â òàáë. 3 çíà÷åíèÿ
óäåëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè è ýíåðãèè àêòèâàöèè
îòíîñÿòñÿ êî âòîðîé îáëàñòè.

Î íåëèíåéíîì õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ln W =
f(1/T) â ñëó÷àå äåãèäðàòàöèè èçîïðîïàíîëà óæå ñî-
îáùàëîñü ðàíåå [15]. Â îáùåì ñëó÷àå ýòî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûìè ïðè÷èíàìè, â ÷àñòíîñòè,
ñ èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòà-
ëèçàòîðà, ðàçìåðà è òåêñòóðû åãî ÷àñòèö è ò.ä. [16].
Â íàøåì ñëó÷àå èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà è òåê-
ñòóðû êàòàëèçàòîðà ìàëîâåðîÿòíû. Äåéñòâèòåëüíî,
äëÿ Ñr2O3 èçâåñòíà åäèíñòâåííàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ìîäèôèêàöèÿ (ñòðóêòóðà òèïà êîðóíäà), ïîýòîìó
íåëüçÿ ïðåäïîëîæèòü, ÷òîáû â ýòîì âåùåñòâå ïîä
âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû ìîãëè ïðîèñõîäèòü
êàêèå-ëèáî ôàçîâûå ïåðåõîäû. Èçìåíåíèå òåêñòóðû
êàòàëèçàòîðà âîçìîæíî ïðè ïðîâåäåíèè êàòàëèçà â
òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ. Â íàøèõ óñëîâèÿõ òàêèå èçìåíåíèÿ íå ìîãóò
áûòü ñóùåñòâåííûìè: âûäåðæèâàíèå â òå÷åíèå 3–
5 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå êàòàëèçà (550–750 Ê) èñêëþ-
÷àåò âîçìîæíîñòü çàìåòíîãî ñïåêàíèÿ è ÿâíî íåäî-
ñòàòî÷íî äëÿ ðåêðèñòàëëèçàöèè êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó-

Ò à á ë è ö à  2

Ïàðàìåòðû ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà â Í2 ïðè 100 Ê

Измерения в атмосфере Н2 Измерения после окисления на воздухе 
Добавка 

δ, мм/с eVzzQ, мм/с Н, кЭ δ, мм/с eVzzQ, мм/с Н, кЭ 

119Sn 2,78±0,03 +4,2±0,1 41±1 0,11±0,03 0 110±1 

121Sb –11,0±0,1 +19±1 30±5 0,10±0,05 +2,7±1,6 61±4 

125Te 0,6±0,1 +12,1±0,2 50±5 0,6±0,1 +12,1±0,2 50±5 

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ Ñr2O3: à - áåç äîáàâîê, á - c ïðè-
ìåñíûìè èîíàìè òåëëóðà: 1 - çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû; 2 - çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè
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÷åííûõ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ (10-÷àñîâàÿ îáðà-
áîòêà ïðè 973–1173 Ê). Ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êàòà-
ëèçàòîðà ïîäòâåðäèë ñïåöèàëüíî ïîñòàâëåííûé ýêñ-
ïåðèìåíò: èçìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
ïðè 720 Ê íå ïðîèñõîäèëî â òå÷åíèå ïî ìåíüøåé
ìåðå 40 ìèí (10 èìïóëüñîâ).

Òàêèì îáðàçîì, ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çàâè-
ñèìîñòü ln W = f(1/T) îáóñëîâëåíà èçìåíåíèÿìè,
çàòðàãèâàþùèìè íåïîñðåäñòâåííî ïîâåðõíîñòíûé
ñëîé êàòàëèçàòîðà. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî èç-
ëîì íà ãðàôèêå ïðîÿâëÿåòñÿ êàê â ïðèñóòñòâèè
äîáàâîê, òàê è áåç íèõ è îòâå÷àþùèå åìó òåìïåðà-
òóðû äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ âåñüìà áëèçêè, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðå÷ü èäåò î ïðîöåññå, îáùåì
äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Òàêèì ïðî-
öåññîì ìîæåò áûòü àäñîðáöèÿ-äåñîðáöèÿ âîäû.
Ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå âèäèìîé ñêîðîñòè ðåàêöèè
(îïðåäåëÿåìîé ïî êîëè÷åñòâó âîäû â êàòàëèçàòå) ïðè
ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (â îáëàñòè äî ∼610 Ê) â
çàâèñèìîñòè îò íîìåðà èìïóëüñà îáóñëîâëåíî òåì,
÷òî ÷àñòü âûäåëÿþùåéñÿ â ðåàêöèè âîäû àäñîðáèðó-

åòñÿ êàòàëèçàòîðîì. Â ïåðâîì èìïóëüñå âîäà ïðàêòè-
÷åñêè íå îïðåäåëÿåòñÿ, äàëåå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ
èìïóëüñîâ êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîé âîäû áûñòðî
âîçðàñòàåò, ïîñëå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå çà-
ìåäëåíèå, è ÷åðåç íåñêîëüêî èìïóëüñîâ êîëè÷åñòâî
âîäû ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò íîìåðà èìïóëüñà*, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòèæåíèè ñòàöèîíàðíîé àêòèâíî-
ñòè êàòàëèçàòîðà. Ïðè áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ
òåìïåðàòóðû êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ àäñîðáöèè âîäû
óìåíüøàåòñÿ, è äîñòèæåíèå ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ
ïðîèñõîäèò áûñòðåå. Â ðåçóëüòàòå íàáëþäàåìàÿ ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè ïåðåñòàåò çàâèñåòü ïðè Ò ≥ 620 Ê
îò íîìåðà èìïóëüñà.

Âûâîä î ñèëüíîé àäñîðáöèè âîäû ïðè íèçêîé
òåìïåðàòóðå è óìåíüøåíèè åå àäñîðáöèè ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû áûë òàêæå ñäåëàí â ðàáîòå [17]
ïðè èññëåäîâàíèè äåãèäðàòàöèè èçîïðîïàíîëà íà
Al2O3. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâîâàíèå äâóõ îáëàñòåé
íà êðèâîé ln W = f(1/T) ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿíè-
åì àäñîðáöèè âîäû ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è îò-
ñóòñòâèåì ýòîãî âëèÿíèÿ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.

Íèçêàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ, èìåþùèõ íåâûñî-
êóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü (ñì. òàáë. 1), ïîçâîëÿåò
ïðåíåáðå÷ü êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèåé âîäû íà êà-
òàëèçàòîðå. Àäñîðáöèþ äðóãîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè –
ïðîïèëåíà – òàêæå ìîæíî íå ó÷èòûâàòü [18]. Ýòî
ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ïîñëåäóþùåì ïî-
íèæåíèè òåìïåðàòóðû ñìåùåíèå àäñîðáöèîííî-äåñîð-
áöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ ïî-
âåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè âîäû äîëæíî ïðèâîäèòü
ê îáðàòèìîìó èçìåíåíèþ ln W = f(1/T). Äàííîå
ïðåäïîëîæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ õîäîì çàâèñèìîñòåé
ln W = f(1/T) äëÿ ýòàëîíà è êàòàëèçàòîðà ñ äîáàâ-
êàìè Òå4+, íî íå îáúÿñíÿåò ñîõðàíåíèå ëèíåéíîãî
èçìåíåíèÿ ln W ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ îá-
ðàçöîâ ñ äîáàâêàìè îëîâà èëè ñóðüìû (ðèñ. 2). Ïî-
âèäèìîìó, â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå äâóõ ïîñëåäíèõ

Ò à á ë è ö à  3

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ

W⋅105, моль/(м2⋅с) при двух 
значениях температуры, К 

Добавка 

623 673 

Кажущаяся 
энергия 
активации, 
кДж/моль 

– 1,5±0,5 6,2±2,1 101±17 

119Sn 1,4±0,5 5,9±2,0 103±17 

121Sb 1,4±0,5 7,3±2,4 115±19 

125Te 0,47±0,16 2,1±0,7 106±18 

*Èìåííî ýòî êîëè÷åñòâî âîäû èñïîëüçîâàëè äëÿ ðàñ÷åòà óäåëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè îáðàçöîâ Ñr2O3: à - c ïðèìåñíûìè èîíàìè ñóðüìû,
á - c ïðèìåñíûìè èîíàìè îëîâà: 1 - çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå
ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû; 2 - çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè
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îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 610–620 Ê ïðîèñõî-
äÿò äîïîëíèòåëüíûå èçìåíåíèÿ, ñîõðàíÿþùèåñÿ â
äàëüíåéøåì ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû. Òàêîå
ïðåäïîëîæåíèå áûëî ïîäòâåðæäåíî ìåññáàóýðîâñêèìè
èçìåðåíèÿìè in situ, ïðîâåäåííûìè ïîñëå îáðàáîòêè
êàòàëèçàòîðà â óñëîâèÿõ, ìîäåëèðóþùèõ óñëîâèÿ ðå-
àêöèè íà èìïóëüñíîé êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå.
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ èçîìåðíûõ ñäâèãîâ, δ(119Sn) =
2,80±0,05 ìì/ñ è δ(121Sb) = –11,2±0,1 ìì/ñ, îäíî-
çíà÷íî óêàçûâàþò íà òî, ÷òî îëîâî è ñóðüìà â óñëî-
âèÿõ êàòàëèçà âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî Sn2+ è Sb3+.

Âûÿâëåííûé ôàêò âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñóðüìû
è îëîâà (äåëàþùåãî èõ èçîýëåêòðîííûìè èîíó
Òå4+) ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ïðè÷èíó òîãî, ÷òî êàæó-
ùèåñÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (òàáë. 3) â ñëó-
÷àå âñåõ èçó÷åííûõ äîáàâîê ïðèìåðíî îäèíàêîâû è
áëèçêè ê âåëè÷èíå, ïîëó÷åííîé äëÿ ýòàëîííîãî îá-
ðàçöà, à òàêæå ê ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [19] äëÿ
Cr2O3, ñèíòåçèðîâàííîãî â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ.
Äåéñòâèòåëüíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñîãëàñíî èìåþ-
ùèìñÿ ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè
èçîïðîïàíîëà ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì ìîñòèêîâîé ãèä-
ðîêñèëüíîé ãðóïïû, ñâÿçûâàþùåé äâà ïîâåðõíîñòíûõ
êàòèîíà Cr3+ [20] (ñõåìà).

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àíàëèç çíà÷åíèé êîíñòàíò
êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: eVzzQ3/2 = +4,1±0,1
ìì/ñ äëÿ 119Sn2+, eVzzQ5/2 = +18,9±0,4 ìì/ñ äëÿ
121Sb3+ è eVzzQ3/2 = +12,1±0,2 ìì/ñ äëÿ 125Òå4+, è
èõ ñî÷åòàíèÿ ñ èçîìåðíûìè ñäâèãàìè ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ñèëüíîé àñèììåòðèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â
îêðóæåíèè ýòèõ êàòèîíîâ. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì,
÷òî íåïîäåëåííàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà ïîâåðõíîñòíûõ
êàòèîíîâ Sn2+, Sb3+ è Te4+ èìååò ñèëüíî âûðàæåí-
íûé ð-õàðàêòåð è ÿâëÿåòñÿ ñòåðåîõèìè÷åñêè àêòèâ-
íîé, ò.å. çàíèìàåò ìåñòî ëèãàíäà. Ñòåðåîõèìè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû îçíà÷à-
åò, ÷òî ýòè êàòèîíû äîáàâîê ñâÿçàíû ñ ìåíüøèì
÷èñëîì ëèãàíäîâ, ÷åì äðóãèå ïîâåðõíîñòíûå êàòèî-
íû è ñîîòâåòñòâåííî ïîâåðõíîñòíàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ
ãðóïïà íå äîëæíà íàõîäèòüñÿ â ñîñòàâå êîîðäèíàöè-
îííîé ñôåðû íè Sn2+, íè Sb3+, íè Te4+. Ïîýòîìó,
õîòÿ ýòè êàòèîíû, ÿâëÿÿñü ÷àñòüþ êàòàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìû [21], ñïîñîáíû âëèÿòü íà êàòàëèòè÷åñêèé
ïðîöåññ, îíè íå ìîãóò âõîäèòü íåïîñðåäñòâåííî â
ñîñòàâ àêòèâíûõ öåíòðîâ, è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèñóò-

ñòâèå ýòèõ ïðèìåñåé íå äîëæíî ñêàçûâàòüñÿ íà
ýíåðãèè àêòèâàöèè.

Îñòàåòñÿ, îäíàêî, íåÿñíûì, êàêèì îáðàçîì âîñ-
ñòàíîâëåíèå èîíîâ îëîâà è ñóðüìû, íå âõîäÿùèõ
â ñîñòàâ àêòèâíûõ öåíòðîâ, ñïîñîáíî òåì íå ìå-
íåå âëèÿòü íà èçìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè. Íà äàííîì ýòàïå ìîæíî ëèøü ïðåäïîëîæèòü,
÷òî âîññòàíîâëåíèå êàòèîíîâ Sn4+ è Sb5+ ïðèâî-
äèò ê îòùåïëåíèþ ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà, ñâÿçàí-
íîãî íå òîëüêî ñ íèìè, íî è ñ ñîñåäíèìè êàòèî-
íàìè õðîìà, òåì ñàìûì ïîâûøàÿ êîîðäèíàöèîí-
íóþ íåíàñûùåííîñòü ïîñëåäíèõ. Ýòî ìîæåò óñè-
ëèòü àäñîðáöèþ êàê âîäû, òàê è èçîïðîïèëîâîãî
ñïèðòà ïî êðàéíåé ìåðå íà íåêîòîðûõ ñîñåäíèõ
öåíòðàõ êàòàëèçà, à èçìåíåíèå òåïëîò àäñîðáöèè è
èõ ñîîòíîøåíèÿ â ñâîþ î÷åðåäü ìîæåò ïîâëèÿòü
íà òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà èç îäíîé îáëàñòè çàâèñè-
ìîñòè ln W = f(1/T) â äðóãóþ. Ïîñêîëüêó â óñ-
ëîâèÿõ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ýòîò ïåðåõîä íå
ïðîÿâèëñÿ ïðè îõëàæäåíèè, åãî òåìïåðàòóðà äîë-
æíà ëåæàòü íèæå 520 Ê.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî Te4+, ïîêàçà-
ëî, ÷òî åãî àêòèâíîñòü íèæå, ÷åì ó äðóãèõ îáðàçöîâ
(òàáë. 3). Ïîñêîëüêó çíà÷åíèÿ Åà îêàçàëèñü íå çàâè-
ñÿùèìè îò ïðèðîäû ïðèìåñíîãî êàòèîíà, óìåíüøå-
íèå àêòèâíîñòè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî óìåíüøåíè-
åì ÷èñëà àêòèâíûõ öåíòðîâ. Òàê êàê èç âñåõ òðåõ
äîáàâîê ëèøü èîíû Òå4+ èìåþò áîëåå âûñîêóþ ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ, ÷åì êàòèîíû Cr3+, êîìïåíñàöèÿ
èçáûòî÷íîãî çàðÿäà Òå4+ ìîæåò ïðîèñõîäèòü çà ñ÷åò
óäàëåíèÿ èîíà âîäîðîäà ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû (ò.å.
ïåðåõîäîì ïîâåðõíîñòíîé ãðóïïèðîâêè –ÎÍ −'δ – â
–Î −δ –) è, ñîîòâåòñòâåííî, ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ
÷èñëà àêòèâíûõ öåíòðîâ. Ñ ýòèõ ïîçèöèé ñëåäîâàëî
áû, íàïðîòèâ, îæèäàòü óâåëè÷åíèÿ óäåëüíîé àêòèâ-
íîñòè â ñëó÷àå îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî íà ïîâåðõíîñòè
èîíû Sn2+ (ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòàëîíîì èëè îáðàçöîì
ñ äîáàâêîé Sb3+). Îòñóòñòâèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ýô-
ôåêòà ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íå ñîäåðæàùèå
îëîâà ó÷àñòêè ïîâåðõíîñòè íåäîñòàòî÷íî áûñòðî «îò-
êëèêàþòñÿ» íà ïåðåõîä Sn4+ → Sn2+.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåãî èññëåäî-
âàíèÿ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü äâà îñíîâíûõ âûâîäà:
1) òîò ôàêò, ÷òî ïðèìåñíàÿ äîáàâêà íàõîäèòñÿ íà
ãðàíè÷íîé ïîâåðõíîñòè, íå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì
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IMPACT OF SURFACE-LOCATED TIN, ANTIMONY
OR TELLURIUM  CATIONS ON THE DEHYDRATION
OF ISOPROPANOL IN THE PRESENCE  OF CR2O3

CATALYST INVESTIGATED BY MEANS OF MOSSBAUER
SPECTROSCOPY

N.I. Morozova, I.I. Kulakova, M.I. Afanasov, P.B. Fabritchnyi

(Division of Radiochemistry)

Catalytic properties of various samples containing 119Sn, 121Sb or 125Te cations immediately
on the surface of Cr2O3 crystallites are compared in the reaction of dehydration of
isopropanol. For all the samples, including the undoped reference one, dependences of the
logarithm of specific rate of reaction lnW vs 1/T exhibit, upon increasing the temperature, an
inflexion point at 610 K. On subsequent lowering the temperature the dependence of  lnW
remains unchanged for the reference sample and the tellurium-doped one whereas it becomes
linear in the whole studied temperature range for both tin-doped and antimony-doped
samples.  In situ Mossbauer measurements show Sn4+ and Sb5+  ions to be reduced upon the
dehydration process to Sn2+ and Sb3+ while tellurium preserves its +4 valence state. No one
of surface-located Sn2+, Sb3+ and Te4+ isoelectronic cations significantly affects the
activation energy of reaction. This can be accounted for by the location of these cations on
low co-ordination surface sites prohibiting them from bonding to OH groups that are
presumed to be part of active centers.

óñëîâèåì äëÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè êàòàëè-
òè÷åñêîãî ïðîöåññà; 2) ïðèñóòñòâèå ïîâåðõíîñòíûõ
ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ, ñïîñîáíûõ ìåíÿòü ñâîå âà-

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 01-03-32872à).

ëåíòíîå ñîñòîÿíèå, ìîæåò ñòàòü ïðè÷èíîé íàðóøå-
íèÿ îáðàòèìîãî õîäà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
ñêîðîñòè ðåàêöèè.
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