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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ 
ПЛАТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ, ОСАЖДЕННЫХ 

НА УГЛЕРОДНЫХ НОСИТЕЛЯХ

Таблица 1

Объемы микропор углей и параметры 
дисперсной структуры частиц платины

* Ни определялось

Носитель
Объем 

микропор, 
см8/г ни ср Ки*.  А

Березовый уголь 0,290 11,7 7,9
0,290 23,0 19,3

Сарановый уголь 0,330 12,3 7,0
Сажа 24,7 18,4

по методу (", ”).

Обширная литература, посвященная металлическим катализаторам, 
осажденным на пористых носителях, ограничивается преимущественно 
описанием их каталитических и адсорбционных свойств. Литературные 
данные о размерах и форме частиц металлических катализаторов весьма 
скудны. Последнее, очевидно, связано с тем, что вследствие высокой ди­
сперсности частиц катализатора применение йаиболее распространенных 
методов — электронной микроско­
пии и рентгенографии на боль­
ших углах рассеяния — ограни­
чено. В случае электронной ми­
кроскопии возникают технические 
трудности в приготовлении подхо­
дящих для съемки препаратов, в 
случае рентгенографии осложне­
ния вызваны нечеткостью дифрак­
ционной картины — интерферен­
ционные линии на рентгенограм­
мах размыты и трудно отделимы 
от фона.

В этой связи несомненные пре­
имущества представляет исполь­
зование метода рассеяния рентгеновских лучей под малыми углами 
(р.м.у.). О первой попытке применения метода для определения размеров 
частиц платинового катализатора, осажденного на активном угле, кратко 
упоминается в работе (*)•  В этой работе, по-видимому, был использован 
сравнительно узкий интервал углов рассеяния — наименьший радиус пор, 
который был обнаружен авторами в активных углях R = 34 А. Между 
тем известно, что радиусы микропор активных углей около 10 А и менее 
(2,3). Эти поры легко обнаруживаются методом р.м.у., если увеличить 
область измерений до углов рассеяния 3—5° (4,5). Поэтому неудивитель­
но, что авторы (4) выявили только сравнительно крупные частицы плати­
ны с И = 29—36 А. Более мелкие частицы остались вне поля зрения.

Отметим еще одну работу (е), в которой также был применен метод 
р.м.у. для определения размеров частиц платины, осажденной на А120з. 
Авторы ограничились определением средних (завышенных, по их словам) 
размеров частиц платины. Учитывая специфику расчета, а также ограни­
ченное разрешение использованной установки — 7?ты > 40 А, трудно су­
дить, в какой мере полно полученные данные отражают истинное распре­
деление частиц по размерам. Перечисленные работы, по-видимому, ис­
черпывают литературные данные по применению р.м.у. для такого рода 
исследований.

Целью настоящего исследования было изучение на основе развитых за 
последние годы методов обработки данных малоуглового рассеяния (7), 
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дисперсной структуры платиновых катализаторов, осажденных на различ­
ных углеродных адсорбентах.

В качестве носителей использовались березовый и сарановый активные 
угли (данные о пористой структуре в табл. 1) и ацетиленовая сажа, пред­
варительно прокаленные при эвакуировании до 10_3 тор и температуре 
1000° С. Пропитка образцов производилась интенсивным перемешиванием 
порошка носителя в водном растворе гексахлорплатиновой кислоты. Вос­
становление кислоты водородом производилось при температуре 400° в те­
чение 2 час. Катализаторы содержали 5 вес. % платины.

Рентгеновская съемка на больших углах производилась на фильтро­
ванном FeAa-из лучении. Съемка на малых углах осуществлялась в 4-ще- 
левой камере с ионизационной регистрацией (8). Использовалось фильтро­
ванное CuTCx-излучение. Измерения проводились в угловом интервале от 
3' до 10°. Рассеяние частиц платины определялось по разности интенсив­
ностей рассеяния образцов носителя с катализатором и без катализатора *.

* Это означает, что мы предполагаем простое сложение интенсивностей волн, 
рассеянных частицами Pt и порами угля, и пренебрегаем интерференционными эф­
фектами. В данном случае это не приводит к существенным погрешностям.

Вычисленные значения интенсивности рассеяния катализатора были 
использованы для нахождения дифференциальных кривых распределения 
частиц платины по размерам (рис. 1Л). Для расчетов использовались по­
лученные в работе (7) соотношения, модифицированные применительно к 
условиям щелевой коллимации. Из приведенных на рис. 1 кривых следует, 
что при осаждении на активированных углях распределение частиц пла­
тины по размерам

/(7?) = А(Я)7(Я)
(А (Я) —число частиц данного размера, V (R) — объем такой частицы) 
весьма однородно и близко к монодисперсному; основную массу объема 
занимают частицы с радиусом инерции Яи = 4—14 А

Rl = ^R2dV/V.
v

Кривая распределения по размерам частиц, осажденных на непористом 
адсорбенте — ацетиленовой саже, значительно более размыта; существен­
но возрастает доля более крупных частиц (кривая 4).

Следует отметить высокую чувствительность метода малоуглового рас­
сеяния к различным измерениям дисперсной структуры частиц катализа­
тора. На рис. 1 показано распределение по размерам частиц платины, по­
лученное на том же образце березового активированного угля, но при из­
менении условий осаждения (кривая 5). В этом случае распределение 
аналогично тому, что наблюдалось при осаждении на непористом адсор­
бенте (кривая 4). По графикам рис. 1 были определены средние радиусы 
инерции частиц катализатора

СО 
Лср = $ f(R)RdR.

о
Эти данные представлены в табл. 1. Там же приведены средние размеры, 
вычисленные по методу Хоземанна (9,10). Последние рассчитывались 
графически по кривым 7<р2 =/(ср),_где I — интенсивность, <р — угол рас­
сеяния. Средние радиусы инерции Яи, вычисленные по методу Хоземанна, 
оказались несколько меньше значений ЯИср. Это расхождение объясня­
ется различием в методах оценки средних значений. В методе Хоземанна 
определение проводится по ограниченному интервалу углов рассеяния, 
т. е. участку, где кривая 7<р2 — <р образует максимум. R„ ср определялось 
по всей области углов рассеяния характеризующей интервал радиусов 
Яи = 3—100 А. Поэтому, естественно, что значения Яи СР > Яи.
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Данные малоугло­
вого рассеяния четко 
коррелируют с рент­
геновской дифракци­
онной картиной на 
больших углах, пред­
ставленной на рис. 2. 
На рентгенограмме 
образца катализатора, 
осажденного на бере­
зовом угле, интерфе­
ренционные макси­
мумы, соответствую­
щие кристаллической 
платине, практически 
отсутствуют. Это яв­
ляется следствием 
очень малых разме­
ров частиц (кривая 1, 
рис. 1) и сильно ис­
каженной структуры. 
Агрегатное состояние 
металла следует ха­
рактеризовать как 
рентгеноаморф ное. 
Аналогичная картина 
наблюдалась и для 
образцов, осажден­
ных на сарановом уг­
ле. На рентгенограм­
мах катализаторов с 
сажевым носителем, 
а также образцов, где 
осаждение в березо­
вом угле велось в из­
мененных условиях, 
видны четкие диф­
ракционные максиму­
мы кристаллической 
платины. Причем, ин­
терференционные ли­
нии платины уголь­
ного образца более 
размыты, чем у об­
разца с сажевым но­
сителем *.  Этот ре-

* Линия (002), соот­
ветствующая отражению 
от углеродных слоев, на 
рентгенограмме сажи 
также менее размыта, 
так как степень графи- 
тации у последней зна­
чительно выше, чем у об­
разцов углей.

Рис. 1. Дифференциальные кривые распределения частиц 
Pt (4) и микропор угля и частиц Pt (В) по размерам. 
1 — Pt на березовом угле, 2 — на сарановом угле, 3 — Pt 
на березовом угле, при измененных условиях осаждения, 
4 — на саже; 3', 4' — распределение крупных частиц 7?я > 
> 40 А в увеличенном масштабе. Пунктиром схематично 

показано распределение микропор угля
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Рис. 2. Микрофотограммы дифракционной кар­
тины образцов катализаторов: 1—осаждение на 
березовом угле, 2 — осаждение на том же образ­
це в измененных условиях, 3 — осаждение на

зультат легко может быть- 
объяснен при сопоставлении 
кривых 3' и 4' рис. 1А — объ­
емная доля крупных частиц: 
(/?„ 45 А) катализатора в
случае угольного носителя 
существенно меньше, чем у 
образца, осажденного на 
саже.

Данные табл. 1 свидетель­
ствуют о том, что размеры ча­
стиц металлического катали­
затора значительно меньше 
при осаждении на микропори­
стых носителях, чем в случае 
непористых. Очевидно, в пер­
вом случае образование ча­
стиц платины происходит 
внутри объема микропор. 
Этот результат подтверждает­
ся сопоставлением дифферен­
циальных кривых распреде­
ления по размерам частиц ка­
тализатора и пор соответст­
вующего носителя (рис. 15). 
Как для саранового, так и для 
березового углей кривые- 
распределения микропор и 
частиц подобны. Вместе с тем 
распределения частиц не­
сколько сдвинуты в сторону 
больших размеров, сравни­
тельно с распределением мик­
ропор — в самых мелких мик­
ропорах, очевидно, не проис­
ходит образования частиц ка-

саже тализатора.
Полученные данные сви­

детельствуют о больших воз­
можностях метода малоуглового рассеяния рентгеновских лучей, при ис­
следовании дисперсной структуры металлических катализаторов, осажден­
ных на различных носителях. Они позволяют сделать вывод, что при ис­
пользовании микропористых носителей образование частиц катализатора 
происходит в объеме микро- и наименьших переходных пор. В частности,, 
в случае активированных углей средний размер частиц платинового ката­
лизатора порядка 10 А; частицы рентгеноаморфны.

Полученные результаты хорошо согласуются с данными других мето­
дов: адсорбции, электронной микроскопии и измерениями удельной по­
верхности платины по хемосорбции кислорода.
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