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Водород сорбируется на Fe и на промотированных железных катализа­
торах при температуре от —100 до +500°. Наблюдали активированную 
сорбцию Н2 двух типов: низкотемпературную и высокотемпературную 
сорбцию (*“3); считают, что изменение характера сорбции вызвано увели­
чением выше +100° растворения Н2 в металле (4,5).

В данной работе исследовали калориметрически сорбцию Н2 на желез­
ном промотированном катализаторе СА-1, восстановленном перед опытами 
в токе смеси гелия с 10% Н2 при объемной скорости 15 000 час-1. Темпера­
туру постепенно повышали до 550° и затем проводили непрерывно восста­
новление 200 час. при 550°. На выходе была охлаждаемая ловушка для 
паров воды. Периодически газ пускали по байпасной линии. Ловушку от­
ключали и перемораживали воду в прибор (6), позволявший определять до 
10-6 г воды. Унос пара Н2О смесью Н2 — Не с 1 г катализатора за послед­
ние 50 час. восстановления составлял лишь 4-10-5 г/час. Восстановленный 
катализатор откачивали 55 час. при 550° и давлении менее 10-3 тор. Вна­
чале десорбировались Н2 и Н2О, к концу откачки скорость десорбции воды 
с 1 г катализатора была ниже 10-6 г/час, а Н2 при отключенной откачке 
не выделялся. Затем ампулу с катализатором без контакта с атмосферой 
переносили в калориметр Кальве и припаивали к системе откачки и дози­
ровки Н2. Удельная поверхность восстановленного катализатора, измерен­
ная по БЭТ, составляла 12,3 м2/г. Тепло определяли с точностью 1,5%, 
адсорбцию и десорбцию газа — с точностью 5%.

Провели шесть серий опытов (I—VI) по сорбции и десорбции Н2. 
Каждая из серий, кроме серии IV, состояла из группы опытов по сорбции 
(1с, Пс, Шс и т. д.) и группы опытов по десорбции (1д, Пд и т. д.), а серия 
IV —из группы опытов по десорбции. Серии I, II, IV и V проведены при 
190°, серии III и VI — при 145°. При изучении сорбции давление Н2 над 
катализатором от опыта к опыту увеличивали. При изучении десорбции к 
объему с катализатором последовательно, с интервалами около часа, под­
ключали откачанные объемы и измеряли давление и тепловой эффект де­
сорбции после подключения каждого нового объема.

Результаты измерений сорбции и десорбции приведены па рис. 1. Сорб­
ция Н2 лишь частично обратима. Из сравнения количества сорбированного 
Н2 после группы опытов 1Уд (190°) с количеством сорбированного Н2 
перед опытами Шс (145°) следует, что даже нагреванием в вакууме при 
190° нельзя полностью десорбировать Н2, предварительно поглощенный при 
145°. Необратимую сорбцию Н2 на железных катализаторах при 100—200° 
наблюдали и ранее (3, 7).

На рис. 2 представлены результаты измерений теплоты сорбции П2, 
полученные в опытах по сорбции (сплошные кривые) и в опытах по де­
сорбции (пунктирные кривые). По оси абсцисс — количество Н2, поглощен­
ного к середине данного опыта. В опытах 1с дифференциальная теплота 
снижается от 26,5 ккал/моль до ~2 ккал/моль. Однако в опытах по десорб­
ции 1д наблюдали тепловой эффект значительно более высокий, чем в по­

1351



следних опытах 1с. В опытах Пс тепловой эффект в последнем опыте вновь 
снизился до ~2 ккал/моль и т. д. Отметим, что теплота десорбции во всех 
сериях опытов при любом количестве поглощенного водорода превышает 
10—12 ккал/моль; теплота сорбции во всех сериях опытов, кроме послед­
ней (Vic), снижается по мере сорбции до 2—3 ккал/моль.

Рис. 1. Зависимость сорбции, от давления водорода. Сплош­
ные линии — сорбция, пунктир — десорбция, стрелки пока­
зывают последовательность проведения опытов. Группы опы­
тов /(с, д'), II(с, д), IVd, Т(с, д) —190°; группы опытов 

III(с, д), VI{с, д) - 145°

Рассмотрим вопрос о природе процесса поглощения водорода с тепло­
вым эффектом 2,5±0,5 ккал/моль при 150—200°.

Запишем уравнение сорбции водорода в виде
H2+2Z=2ZH, (1)

где Z — свободное место на поверхности или в объеме металла. Согласно 
закону действующих масс,

где Рн — давление Н2, 0 — степень заполнения мест. Так как
-7?7’1пЯ=Д(?0=АЯ-7,А8,(’, (3)

где АЯ=—Q (Q — теплота сорбции), a AS0 — стандартное изменение энт­
ропии при процессе (1). Поэтому

\Н / 0 \Д5°= — -7?(1пРн-21п—) . (4)

Предположим вначале, что обсуждаемый процесс — адсорбция. Тогда 0 
не меньше 0,025, так как в серии 1с сорбированное количество ~0,01 см3 Н2 
на 1 м2, а полному покрытию отвечает количество 0,40 см3 Н2 на 1 м2. Рас­
чет по уравнению (4) при ДЯ=—2,5 ккал/моль, Т=450° К, Рц=10~'‘ атм. 
дает А5°=—1,9 кал/моль-К. Столь малое AS" при адсорбции газа малове­
роятно, так как процесс связан с потерей поступательных степеней сво­
боды.

Произведем оценку AS" иначе. Значение AS" при адсорбции Н2 на Fe не 
должно сильно отличаться от AS0 при адсорбции па другом, близком по 
свойствам металле, например па Pd. С другой стороны, стандартное изме­
нение энтропии при адсорбции не должно сильно отличаться от стандарт­
ного изменения энтропии при образовании твердых растворов внедрения, 
каковыми являются гидриды переходных металлов. Поэтому для оценки 
AS" при адсорбции Н2 на Fe воспользуемся значением изменения энтропии 
для реакции образования гидрида палладия Pd2H, которое при 298° К равно 
—23 кал/К в расчете на моль Н3 (8). Таким образом, оценка изменения энт­
ропии при адсорбции Н2 приводит к существенно отрицательной величине.
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Рис, 2. Теплота сорбции в различных сериях 
опытов. 1 - 1с, 2 - 1д, 3 - Пс, 4 - Пд, 5 - Шс, 
6 - Шд, 7 - 1¥д, 8 - Ус, 9 - Уд, 10 - Vic, 11 - 

У1д

Предположим теперь, что процесс с тепловым эффектом 2,5 ккал/ 
/моль — растворение атомов Н в объеме металла. Отношение числа атомов 
в объеме к их числу на поверхности в нашем случае близко к 102., Поэтому 
в приведенном расчете надо принять 9=2,5-10-4. Тогда получаем А5° = 
=—20,1 кал/моль-К. Эта величина представляется приемлемой. Та­
ким образом, процесс с малым 
тепловым эффектом надо счи- И^^л/моль 
тать растворением водорода в 
объеме Fe. Наблюдаемые ве­
личины сорбции с малым теп­
ловым эффектом значительно 
превышают растворимость в 
массивном железе (9), однако 
растворимость в высокодис­
персном железе может быть 
много выше, чем в массивном 
(10). Известны аналогичные 
эффекты и для других систем 
СН­

ИСХОДЯ из того, что при 
взаимодействии Н2 с катали­
затором происходит, наряду с 
адсорбцией, растворение водо­
рода в Fe, данные рис, 1 и 
рис, 2 можно описать так. 
Равновесная адсорбция Н2 
при 150—200° и давлении 
3=4 тора близка к 0,01 см3 Н2 
на 1 м2 (около 0,025 моно­
слоя). Теплота адсорбции из­
меняется от 26,5 ккал/моль 
до ~10 ккал/моль Н2 и, по- 
видимому, зависит как от ко­
личества адсорбированного, 
так и от количества раство­
ренного водорода. Минималь­
ная теплота растворения Н2 
равна 2,5±0,5 ккал/моль. Ко­
личество растворяющегося га­
за при давлении 3=4 тора 
близко 0,5 см3/г (для высоко­
дисперсного Fe с удельной по­
верхностью 12,3 м2/г). Адсор­
бированный Н2 быстро пере­
ходит в газовую фазу при 
снижении давления. Равно­

Данная работа

О.,нкал^мол1>

О __ I__
0,01

Рис. 3. Сравнение теплоты сорбции в опытах 1с 
с литературными данными. (13) — промотирован- 
ный железный катализатор «Тоа Synthesis Со» 
(Япопия), расчет из изостер; (ls) — промотиро- 
ванный железный катализатор I.G. (ФРГ), рас­
чет из изостер; (1Э) — железная проволока, рас­
чет по разности энергий активации десорбции и 
адсорбции, метод флеш-десорбции, в ультрава- 

куумноп установке

весие между растворенным
водородом и газообразным устанавливается значительно медленнее и в 
наших опытах не достигалось. Как видно из рис. 2, начальная теплота де­
сорбции всегда значительно выше, чем тепловой эффект, полученный в 
предыдущем опыте по сорбции. Таким образом, наблюдается как бы упроч­
нение связи водорода во времени, подобное наблюдавшемуся ранее в элек­
трохимических работах (14, f5) при исследовании адсорбции Н2 на Pt-элек­
тродах. В изученной нами системе этот эффект объясняется тем, что де­
сорбируется в осповном водород, находящийся на поверхности, так как 
диффузия растворенного водорода к поверхности замедленна. С этим со­
гласуется тот факт, что общая десорбция в каждой из групп опытов 1д, Пд, 
Шд и Уд одинакова и равна количеству Н2, сорбированного в серии Тс 
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с теплотой адсорбции более 10 ккал/моль, т. е. ~0,01 см3 Н2 па 1 м2. Из 
рис. 2 видно, что теплота сорбции в первых опытах каждой из групп опы­
тов Пс, Шс, Vc и Vic ниже, чем в непосредственно предшествующих им 
опытах по десорбции. Это объясняется тем, что за время между окончани­
ем десорбционных опытов и началом опытов по сорбции часть растворен­
ного водорода успевает продиффундпрОвать на поверхность. Из рис. 1 вид­
но, что объем необратимо поглощенного Н2 в серии опытов VI ниже, чем 
объем необратимо поглощенного Н2 в любой из предыдущих серий. В опы­
тах Vic теплота сорбции не ниже 10 ккал/моль. Это свидетельствует о том, 
что-достигнуто насыщение по отношению к растворению Н2. Результаты 
опытов Уд и VIfl показывают, что при насыщении объема водородом ад­
сорбированный водород более однороден по теплотам адсорбции, чем в ус­
ловиях, когда количество растворенного водорода невелико. Калориметри­
ческих результатов определения теплот сорбции Н2 на железных катали­
заторах при температурах выше комнатной в литературе нет, а сравнение 
наших данных с полученными на пленках Fe в (15) при компатной темпе­
ратуре затруднительно, так как в (16) не измеряли поверхность. Началь­
ная теплота сорбции на пленках Fe при 25° (32 ккал/моль) близка к полу­
ченной нами. В работе (4) (на непромотированном катализаторе) и (17) 
(на пленках Fe), в. которых поверхность тоже не измеряли, теплоту рас­
считывали из данных по равновесию. Начальная теплота сорбции Н2 па 
пленках Fe, полученная в (17) для температур 33° и ниже, составляет, как 
и в наших опытах, 26,5 ккал/моль. По мере сорбции тепловой эффект сни­
жается до 6,5 ккал/моль (16, 17) и до 3 ккал/моль (4).

На рис. 3 приведены результаты тех работ по определению теплот сорб­
ции косвенными методами, в которых измеряли поверхность. Для сравне­
ния показаны и наши данные по теплотам сорбции в серии 1с. Характер 
нашей кривой сходен с характером кривых из работ (13, 18). Эти три кривые 
относятся к катализаторам с разным составом промоторов. Их отличия мо­
гут быть связаны также и с тем, что кривые получены разными методами. 
В работах (13, 18) теплоты сорбции вычислены из изотерм, снятых в разных 
температурных интервалах. Наши данные получены в изотермических ус­
ловиях. По мере изменения температуры, соотношение между адсорбиро­
ванным (с высокой теплотой адсорбции) и растворенным водородом 
(с низкой теплотой сорбции) должно изменяться. Результаты (19), показы­
вающие слабую зависимость теплоты сорбции от покрытия поверхности, 
получены в опытах по флеш-десорбции с проволоки Fe, когда образец пред­
варительно насыщался водородом. В этих условиях в наших опытах (Vfl, 
Vic и VIfl) неоднородность сорбированного водорода по теплотам сорбции 
тоже невелика.

В заключение благодарим проф. М. И. Темкина за постоянный интерес 
к работе и участие в обсуждении результатов.
Физико-химический институт Поступил»
им. Л. Я. Карпова 27 XII 1974
Москва
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