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Рис. 1. Термодесорбция водорода из 0,2 г 
Pd-черни. а — десорбция растворенного 
водорода в изотермических условиях 
при 20°; б — десорбция адсорбированно­
го водорода в условиях линейного по­

вышения температуры катализатора

Изучению взаимодействия водорода с палладием посвящено большое 
число работ. Однако вопрос о состоянии адсорбированного водорода и о 
возможности его разграничения с растворенным недостаточно ясен.

В данной работе исследовалась термодесорбция водорода в режиме 
>вышения температуры катализатора 
из палладиевой черни, приготовлен­
ной по методу Зелинского (‘). Мето­
дика эксперимента и эксперимен­
тальная установка описаны нами 
ранее (2). Метод термической десорб­
ции, в отличие от ранее применяе­
мых, в основном электрохимических, 
исследований (3”7), на наш взгляд, 
позволяет более четко дифференци­
ровать формы сорбированного палла­
диевым катализатором водорода. Бы­
ло замечено, что после обработки 
палладиевой черни водородом (20— 
22°) последний может десорбировать­
ся с постоянной скоростью в потоке 
аргона * в изотермических условиях 
при комнатной и более низкой темпе­
ратурах^ Количество выделяющегося

* Аргон тщательно очищался от следов кислорода.

водорода определенное по площади пика разбаланса моста катарометра 
(рис. 1, а) и по данным хроматографического анализа, составляло 57,6 мл 
на 1 г Pd-черни. Количество десорбированного водорода возрастало при 
постоянной скорости его выделения пропорционально количеству ката­
лизатора (рис. 2). В табл. 1 
представлено влияние темпера­
туры на скорость десорбции во­
дорода. Как видно из приведен­
ных данных, логарифмы скоро­
сти десорбции находятся в 
линейной зависимости от обрат­
ной величины температуры 
(рис. 3). Совокупность полу­
ченных данных позволила рас­
считать по формуле Аррениуса 
энергию активации десорбции, 
значение которой при измене­
нии температуры адсорбции

. 1) колебалось от 5,9 до
8,9 ккал/моль.

Полученные результаты находятся в согласии с литературными дан­
ными об энергии активации десорбции растворенного водорода из палла­
дия (8, 9); найденные значения энергии активации также близки к значе­
ниям теплот растворения водорода в палладии (10~12). 

Рис. 2. Зависимость количества растворенпого 
водорода (7) и скорости его выделения (2) 
от навески катализатора. Раде = 60°; Таес = 

--  -г — 4 тт.-, „
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энергии активации также олизки к значениям теплот растворения водоро­
да в палладии (10~12).

Для выяснения природы десорбируемого в изотермических условиях 
водорода был проведен рентгеновский анализ * Pd-черни до, после насы­
щения водородом и после обезводороживания последней (табл. 2).

* Анализ проводился на рентгеновском дифрактометре общего назначения 
ДРОН-1 с Си — Ка-излучепием.

Как видно (табл. 2), параметр кристаллической решетки палладия 
после насыщения водородом увеличивается на 0,006 А по сравнению с 
исходной палладиевой чернью. Это свидетельствует о растворении водорода 
в палладии и соответствует, как известно (13, 14), контакту, в котором 
отношение [Н] : [Pd] равно 0,5—0,6. По полученным нами данным, 
отношение [Н] : [Pd] составляет 0,58, что указывает на образование и 
сосуществование а- и ^-фаз гидридов палладия (10, 13). После десорбции 
водорода из палладия при 20° происходит сжатие кристаллической ре­
шетки металла и параметры ее возвращаются к размерам исходпой черни.

Таблица 1

Влияние температуры на скорость десорбции растворенного в Pd-чернп водорода

Таблица 2
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109 20—22 293—295 2,86; 3,17; 2,84 2,96 294—273 6,29
0 273 1,25 1,25 294—258,5 6,26 5,9

-144-15 259-258 0,65; 0,69 0,67 273-258,5 5,15
60 20—22 293-295 2,9 2,90 294-273 6,93

0 273 1,32; 0,92; 1,3 1,16 294-258,5 7,14 7,1
—144-15 259—258 0,37; 0,51; 0,73 0,54 273—258,5 5,4

^0—22 20-23 293—296 3,22; 3,3, 3,05 3,19 294,5-273 7,35
0 273 1,24; 1,23; 0,93 1,13 294,5-258 8,25 8,3

-15 258 0,39; 0,37; 0,42 0,40 273-258 9,4
0 20-25 293—298 2,66; 2,97 2,81 295,5-273 5',85

0 273 1,23 1,23 295,5-259 7,21 7,4
— 13ч—15 260-258 0,49 273—259 9,2

—30 20 293 3,0 3,0 293-273 7.24
0 273 0,97; 1,33 1,2 293—243 9.3 8.9

—30 243 0,11; 0,11 0,11 273-243 ^0,4

Влияние сорбированного водорода на параметры кристаллической решетки 
палладиевой черни

Катализатор Размер парамет­
ра (а) решетки, А

Размер крис­
талла, А

ГН] 
[Pd]

Исходная Pd-чорпь 3,881-3,884 90 _
Pd-чернь, насыщенная водородом при 20° 3,887—3,900 96 0,58
Pd-чернь после десорбции водорода в токе 3,881—3,884 96 —
аргона при 20°

Из анализа литературных данных (4, 5, 14_18) известно, что скорость 
десорбции растворенного водорода из палладия лимитируется либо про­
цессом диффузии водорода в металле, либо скоростью выхода его на по­
верхность. Очевидно, определенные нами энергии активации десорбции 
характеризуют эти процессы.

На рис. 1, б представлена термодесорбция адсорбированного палла­
дием водорода в потоке инертного газа в условиях лилейного повышения 
температуры образца (10°/мин). Программированное повышение темпе-
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ратуры катализатора (до 600°) начиналось, в отличие от (12), после пол­
ного удаления растворенного водорода в изотермических условиях при 
20°. Из рис. 1 видно, что после десорбции растворенного водорода (кри­
вая а) адсорбированный на палладии водород (2,4—2,6 мл на 1 г Pd-чер- 
ни) выделяется в двух температурных "

си 380-600° максимальной скоростью

Рис. 3. Зависимость lg к от обратной величины тем­
пературы при десорбции растворенного водорода из 
Pd-черпи. а — 100°, б — 60°, в — 20°, г — 0°, д------30°

областях (кривая б) 120°—380° 
десорбции при 270 и 425° соот­

ветственно. Хроматогра­
фический анализ показал, 
что выделяющийся газ в 
обеих областях представ­
лял собой 
примесей, 
линейном 
пературы 
выделяется, 
энергетически 
слабосвязанного растворен­
ного водорода, более проч­
но связанный водород, ад­
сорбированный в двух фор­
мах на поверхности пал­
ладиевой черни. Для под­
тверждения неоднородности 
адсорбированного водорода 
была проведена ступенча­
тая термодесорбция. При 
этом после удаления в 
изотермических условиях

без 
при 

тем-

водород 
Очевидно, 

повышении 
катализатора 

в отличие от 
однородного

растворенного водорода из 
катализатора производился программированный нагрев, а затем термо- 
статирование образца при температурах: 120, 210, 310, 405 и 570°. Опыты 
показали, что водород десорбируется только в условиях повышения тем­
пературы катализатора. Общее количество десорбированного водорода 
соответствует тому количеству, которое выделяется при непрерывном 
линейном нагреве. Полученные результаты свидетельствуют о том, что 
десорбция адсорбированного водорода в широком диапазоне температур 
является следствием энергетической неоднородности поверхности пал­
ладиевой черпп по отношению к адсорбированному водороду.

Уменьшение величины поверхности палладиевой черпп (с 20 до 
4,4 м'7г), которое достигалось прогревом черни до 600° в атмосфере арго- 
па (размер кристаллов при этом возрастал от 90 до 190 А), не влияло на 
содержание растворенного водорода, количество адсоропровапого при 
этом резко уменьшалось (с 2,5 до 0,3 мл/г). Эти результаты находятся в 
согласии с данными ('’) по исследованию палладиевой черпп методом 
кривых з аряжеи пя.

Таким образом, совокупность полученных данных позволяет утверж­
дать, что в палладиевой черпп, насыщенной водородом при 20°, сосущест­
вуют три формы водорода: растворенный в решетке палладия водород, 
выделяющийся полностью при низких температурах в изотермических 
условиях, две формы адсорбированного водорода, десорбция которых про­
исходит в интервале температур 120—600° с Тм = 270 и 425° соответст­
венно. Предположения о существовании двух форм адсорбированного во­
дорода па палладии высказывались ранее па основании электрохимиче­
ских измерений адсорбции водорода на палладии (5, 7, 8, 20). Памп впер­
вые этот факт установлен экспериментально н оценен количественно.

Представляло интерес выясппть влияние температуры и продолжи­
тельности адсорбции на количественное соотношение различных форм 
сорбированного палладием водорода. Увеличение времени адсорбции 
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Рис. 4. Влияние температуры адсорбции па общее 
содержание водорода в палладии (7), количество 
растворенного водорода (2) и количество адсорби­

рованного водорода (5)

водорода от 1 до 200 мин. не влияло на содержание растворенного водо­
рода, количество же адсорбированного незначительно увеличивалось, и 
после 30-минутной обработки практически оставалось постоянным.

На рис. 4 представлены данные, полученные нами при изменении тем­
пературы адсорбции от —70 до +200° (30 мин.). Как видно, увеличение 

температуры сорбции водо­
рода от —70 до +200° (ве­
личина поверхности черни 
при этом практически оста­
валась постоянной, 20— 
23 м2/г) сопровождается 
уменьшением общего со­
держания водорода в ос­

новном за счет уменьше­
ния его растворения в пал­
ладии. Отношение [Н]общ: 
: [Pd] оСщ падает от 0,65 до 
0,55, что согласуется с 
данными других авторов (8, 
13). Кривая зависимости ко­
личества адсорбированного 
водорода от температуры предварительной обработки черни проходит через 
максимум при 100°. При этом отношение числа адсорбированных атомов 
водорода к числу поверхностных атомов палладия составляет 0.65. Изме­
нение температуры сорбции в сторону более низких или более высоких 
температур приводит к уменьшению этого соотношения.

Таким образом, метод температурно-программированной десорбции 
водорода из Pd-черни позволяет разграничить формы сорбированного пал­
ладием водорода, выявить количественные соотношения между ппми и 
установить существование двух резко отличных типов активных центров 
на поверхности Pd-черни по отношению к адсорбированном}’ водороду.
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