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ОБ АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА НА РУТЕНИЕВОЙ ЧЕРНИ

Литературные данные об адсорбции водорода на рутении немногочис­
ленны и противоречивы. Существуют различные мнения о возможной сте­
пени заполнения его поверхности адсорбированным водородом — от 3% (?) 
до величины, значительно превышающей монослойпое покрытие (2, 3). Теп­
лоты адсорбции водорода, по данным разных авторов, колеблются в широ­
ких пределах — от 28—38 ккал/моль для газовой фазы (4, '5) до 5— 
11 ккал/моль в растворах (6, 7). Дискуссионным является вопрос о возмож­
ности растворения водорода в решетке этого металла (8, 9). О состоянии 
адсорбированного на рутении водорода высказываются только предполо­
жения (1_1°).

В данной работе описываются результаты изучения сорбции водорода 
рутениевой чернью методом температурно-программированной десорбции. 
Рутениевая чернь готовилась по методу Зелинского из оксихлорида руте­
ния марки ч. и по данным спектроскопии содержала окислы рутения. До- 
восстановление окислов проводилось в токе Н2 при 140—150° С в течение
1 часа. Полученный образец (7 г) промывали током аргона (50—20°;
2 часа), переносили (а в дальнейшем и хранили) на воздухе в бюкс и вновь 
анализировали па содержание окислов. Результаты исследования и.к.с. 
свидетельствовали об их отсутствии. Приготовленная чернь была свободна 
от водорода, так как в процессе нагрева ее до 500° (одновременно прово­
дили хроматографический анализ) не обнаруживалось выделения каких- 
либо газов.

Рентгенографический анализ показал, что Ru-чернь кристаллизуется 
в гексагональную решетку с параметрами: а=2,70; с=4,28А. Поверхность 
контакта, определенная методом БЭТ по адсорбции криптона, составила 
22,0 м2/г.

Термодесорбцию водорода из Ru-черни проводили в режиме линейного 
нагрева катализатора от —100 до 600° (скорость нагрева 10°/мин). В отли­
чие от методики (и) мы применили линейный нагрев в области отрица­
тельных температур. Последний осуществлялся с помощью нагреватель­
ного элемента, помещенного в сосуд Дьюара с жидким азотом. Одна часть 
нагревателя «подавала» пары азота, другая — служила для их подогрева 
и обеспечивала нагрев реакционного сосуда в низкотемпературной области.

Типичные термохроматограммы выделения водорода с двух образцов 
Ru-черни (адсорбция водорода при 100°, 1 час) представлены на рис. 1а. 
Как видно, водород десорбируется в интервале -100-^480° в виде четырех 
неразделенных областей с максимальными скоростями десорбции при тем­
пературах: ZMl=-5-e—20°, 7^=34-44°; ZM,=114-178°; ТМ4=375-398°. 
Общее количество выделившегося водорода составило в среднем 8,3 мл на 
1 г черни.

Наличие четырех максимумов десорбции свидетельствует об энергети­
ческой неоднородности водорода на Ru-черни. Для оценки прочности связи 
водорода, выделяющегося в каждой области, определялись порядок и энер­
гия активации его десорбции (13). С целью разграничения областей выде­
ления и исследования характера неоднородности поверхности, соответст­
вующей каждой десорбционной области, применялась «ступенчатая» тер­
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модесорбция (13). Термостатирование образцов (исследовалась чернь 2,2' 
(рис. 1а)) проводилось при —70, —30, 5, 50, 100, 160, 280, 330°.

Результаты показали, что десорбция водорода в низкотемпературной 
области (—100-^+5о) подчиняется уравнению 1-го порядка и протекает 
с 7?дес, изменяющейся от 3,1 до 6,3 ккал/моль (рис. 16). Это указывает на

Кол-во на овразце Ku

Рис. 1. Термодесорбция водорода из Ru-черни 
(а) и зависимость энергии активации десорбции 
от заполнения поверхности водородом (б). 1, 1' 
и 2, 2' — опыты на повторимость для двух образ­

цов Ru-черни

то, что наиболее слабосвязанный водород на Ru энергетически неодноро­
ден. Во второй области десорбции 50% водорода может выделиться в изо­
термическом режиме при 5° по 1-му порядку с постоянной Ел<х, равной 
6,1 ккал/моль. что свидетельствует или о наличии однородных центров 
на поверхности или о растворении водорода в рутении. Оставшаяся часть 
водорода в этой области десорбируется только в режиме линейного на­
грева с ЕДес=11,8 ккал/моль (1-й порядок). При переходе к третьей де­
сорбционной области изменяется порядок процесса (второй), и Елса с 
уменьшением заполнения поверхности возрастает от 12,6 до 27,0 ккал/моль 
(рис. 15). В высокотемпературном интервале (280—480°) водород выде­
ляется по 2-му порядку с £%<,, колеблющейся для ряда параллельных опы­
тов от 34,4 до 45,0 ккал/моль (в среднем 40,8 ккал/моль), что связано, 
вероятно, с малым содержанием десорбируемого газа и, следовательно, 
большой ошибкой метода расчета *.

* Для I, II и III областей выделения разброс в значениях Елеа из пяти парал­
лельных опытов составлял 0.5; 1,5; 3,0 ккал/моль соответственно.

Таким образом, найденная зависимость Елес от заполнения поверхности 
водородом (рпс. 16) свидетельствует о том, что поверхность Ru-черни 
представляет совокупность участков с различным характером неодно­
родности.
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Нами исследовалась зависимость количества п форм водорода от усло­
вий адсорбции. Изучение влияния продолжительности адсорбции водорода 
показало, что при 100° основная его масса (82%) сорбируется практически 
сразу (1 мин.); при увеличении времени обработки от 1 до 60 мин. допол­
нительно поглощается ~15%, а до 120 мин.— еще около 3% водорода*.

* Во всех последующих опытах обработка образцов водородом проводилась в те­
чение 1 часа.

Рис. 2. Влияние температуры адсорбции водорода на ко­
личество и формы десорбированного с Ru-черпи водорода 

(образец 1, 1')

В процессе медленного поглощения водорода во времени происходит уве­
личение содержания водорода, выделяющегося во II—III температурных 
областях. Температура, при которой проводилась адсорбция водорода на 
Ru-черни, варьировалась в широком интервале от —80 до 350° (рис. 2).

Рассматривая влияние температуры адсорбции на состояние водорода 
в Ru-черни, можно сказать, что при отрицательных температурах 
(—80, —40°) адсорбция водорода происходит па самых активных центрах 
поверхности (интервал десорбции 2504-375°), не требующих энергии 
активации, как предполагается в (14). Величина удельной адсорбции 
(в мл Н2 на 1 м2 поверхности) мала и составляет 0,02 мл/м2. Повышение 
температуры адсорбции до 25—200° приводит к появлению трех форм сла- 
босвязапного водорода (область —1004-350°). При этом наблюдается упроч­
нение энергии связи рутения с водородом, сорбированным в IV форме 
(сдвиг температурной области от 250—375 до 350—455°). Величина удель­
ной адсорбции возрастает и при максимальном содержании водорода в ка­
тализаторе (71аДс=100°) составляет 0,38 мл/м2. Последующее увеличение 
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температуры адсорбции до 250° (5=7,6 м"/г) и 350° (5=6,2 .м2/г) ведет к 
дальнейшему росту удельной адсорбции до 0,53 и 0,44 мл/г соответственно 
и исчезновению наиболее прочносвязанной формы адсорбированного водо­
рода. Последнее можно объяснить спеканием мелкодисперсных структур 
катализатора, обладающих наибольшей энергетической ненасыщенностью.

При расчете соотношения [H]/Rus * оказалось, что контакту, сорби­
рующему максимальное количество водорода (7,адс=100о), соответствует 
величина [H]/Rus=l,5. Это свидетельствует о том, что часть водорода либо 
находится в молекулярной форме на поверхности, либо адсорбция сопро­
вождается растворением водорода в металле. Опыты по термостатирова- 
нию, указывающие на наличие некоторой доли энергетически однородного 
водорода в области температур +5—350°, также могут свидетельствовать 
о возможности протекания обоих процессов. Если исключить возможность 
растворения водорода в Ru-черни, то, согласно нашим расчетам, водород, 
десорбирующийся в режиме линейного нагрева до 140—150°, представляет 
молекулярпую, а выделяющийся свыше этой температуры — атомарную 
формы хемосорбции. Интересно отметить, что в условиях, когда отсутст­
вует наиболее прочносвязанная форма водорода (7\яс=250 п 350°), вели­
чина [H]/Rus возрастает в среднем до 2,0 (2,2 для 7’адс=250° и 1,9 для 
ГаДс=350о), а основная масса водорода (91—93%) десорбируется именно 
до 150°. Это может указывать па заполнение поверхности в основном мо- 
лекулярпо-хемосорбпроваиным водородом.

* Rus — число поверхностных атомов рутения, определявшееся из расчета, что 
на 1 см2 поверхности размещается 1,31015 атомов (15).

Таким образом, взаимодействие водорода с рутениевой чернью сопро­
вождается образованием нескольких состояний водорода, различающихся, 
вероятно, сдвигом электронной плотности как для атомарной, так и моле­
кулярной форм хемосорбции.
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