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В работах С1”3) были обнаружены и исследованы явления самопроиз­
вольного скачкообразного изменения активности катализатора (явления 
изотермического воспламенения и потухания), реализующиеся при дости­
жении критических значений некоторых параметров (например, темпера­
туры катализатора). Было установлено, что в определенной области зна­
чений этих параметров катализатор может находиться в двух устойчивых 
стационарных состояниях: в состоянии малой, практически «нулевой» ак­
тивности и в высокоактивном состоянии. Данная работа посвящена теоре­
тическому исследованию вопроса о характере нестационарной перестройки, 
которая возникает, если на поверхности катализатора, находящемся в вы­
сокоактивном состоянии, образовать зону «нулевой» активности, или, на­
оборот, па катализаторе с «нулевой» активностью — зону высокоактивного 
состояния.

В соответствии с (3) уравнение, описывающее изменение во времени 
активности катализатора (изменение концентрации активных центров на 
поверхности катализатора), имеет вид:

~ = w0+fna (п.-п) -gnf, (1)
at

где п — концентрация активных центров, t — время, w0 — скорость реакции 
зарождения активности, f и g — константы скоростей соответственно ре­
акций генерации и гибели активных центров обычного аррениусовского 
вида, п, — максимальная концентрация активных центров. Рассматрива­
ется случай (для определенности а=2, Р=1)

//;,,<1/zJnA. (2)

При выполнении условия (2) катализатор может находиться в трех ста­
ционарных состояниях (см. рис. 1): в устойчивом стационарном состоянии 
«нулевой» активности, которому соответствует концентрация пд в устой­
чивом высокоактивном стационарном состоянии — п3, и в неустойчивом 
стационарном состоянии — п2.

Исследуется гетерогенно-каталитическая реакция на бесконечной нити 
катализатора (геометрия системы в данном рассмотрении не имеет значе­
ния) . Принимается, что концентрации реагентов в газовой среде не влияют 
на значения констант скоростей в уравнении (1). Анализируется поведе­
ние системы после того, как в начальный момент катализатор искусственна 
выводится на одной своей части в состояние «нулевой» активности (и/1, 
а на другой — в высокоактивное состояние (гг3). Опираясь на формальную 
аналогию с явлениями распространения волн кинетического или диффузи­
онного режимов ('*), можно предсказать, что в указанных условиях должен 
сформироваться фронт концентраций активных центров, распространяю­
щийся параллельно самому себе по поверхности катализатора с постоянней 
скоростью за счет диффузионного обмена активными центрами между зо- 
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<ми /г, it n-. Уравнение, описывающее процесс распространения волны 
. ктпвностп, имеет следующий вид (в системе координат, связанной с фроп-

dn dn
D---- -—и— + (?(к)=0: re|x=O0=reI; ге|х=^„=ге3, (3)

dx~ dx
где D — коэффициент поверхностной диффузии активных центров; и — 
скорость движения волны активности; Q{n)=ira+jrr(nt—п)—gn\ пь п2, 
ге3— корни уравнения Q(n)=0. Перейдя от переменных п и х к пере­
менным r=dn!dx и п, уравнение (3) сведем к виду:

Dr —---- ur+Q(re) =0; г „=П1=0.
dn I n=ns

(4)

Проинтегрировав уравнение (4) по 
всей ширине фронта (в границах ге1; 
ге2), получим выражение для скорости 
движения фронта в интегральном 
виде:

\ Q(п)dn
и = —---------- . (5)

$ r(re)dn

Рис. 1. Графическое определение ста­
ционарных состояний катализатора. 
Тп — температура погасания; — тем­
пература самовоспламенения; 7’п<7< 
<ГВ — область неединственности ста­

ционарных состояний

Из выражения (5) следует, что пре­
обладание процесса образования ак­
тивных центров над их гибелью в 

среднем по фронту ($(?(re)dre>0) 
п, 

вызывает волну распространения по
катализатору высокоактивного состояния (волну возбуждения актив- 
пости), а преобладание гибели над образованием () Q(n)dn<Q) — волну 

распространения по катализатору «пулевой» активности (волну дезактива­

ции). Равенство S Q (n)dn—0 является критическим условием смены на- п -
юавлоппя движения фронта. При выполнении этого условия скорость 

движения фронта обращается в нуль и реализуется стационарный режим, 
при котором одна часть катализатора находится в высокоактивном состоя­
нии. а другая — в состоянии «нулевой» активности. Решение уравнения 
| 1) имеет следующий вид:

г= ]/д^-(ге3-ге) (ге-ге,).

: кпользуя (6), получаем выражение для скорости: 
u=y2Dj( (ге3+ге() /2—ге2).

(6)

(7)
ж ; 7) видно, что скорость распространения волны активности пропорцио- 
и.па корню квадратному из произведения коэффициента диффузии па 

■ ■■пстанту скорости генерации активных центров и разности полусуммы 
анщентраций активных центров, соответствующих устойчивым стационар­
ном состояниям катализатора, и концентрации в неустойчивом стационар­
ам состоянии.
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Меняя величину и знак множителя ((n3+ni)/2—п2) посредством, на­
пример, изменения температуры катализатора, от которой зависят все па­
раметры уравнения (3), можно реализовать и волну возбуждения актив­
ности ((n3+«i)/2>«2), и волну дезактивации ((п3+П1)/2<пг).

Критическое условие смены направления движения фронта (и=0) в 
виде, разрешенном относительно параметров, представляет собой

"/sfnt3+3wo—gn,=O. (8)

Определим ширину фронта (область существенного изменения концентра­
ций активных центров) как б=(и3—ni)/rm3x, где гшах — максимальное зна­
чение градиента концентраций во фронте. Тогда выражение для ширины 
фронта записывается в виде

(9)

Таким образом, ширина фронта пропорциональна корню квадратному из 
отношения коэффициента диффузии к константе скорости генерации и об­
ратно пропорциональна разности концентраций в устойчивых стационар­
ных состояниях. Решение уравнения (3) имеет вид:

га=(тг3+ге1е4х/б) / (1+е4и6). (10)

Из (10) следует, что профиль концентраций во фронте симметричен и 
соответствует значению концентрации, равной (щ+п3)/2. Из (7) и (9) сле­
дует, что скорости распространения волн активности и ширина фронта 
изменяются непрерывно вплоть до пределов самовоспламенения (лг2=?г1) и 
потухания (га2=п3). Скорость на пределах конечна и выражение для нее 
имеет следующий вид:

u=±4D/6. (11)

Необходимо отметить, что поскольку 6 и и — макровеличины, которые 
в общем случае достаточно просто могут быть измерены экспериментально, 
то соотношение (11) дает средство измерения коэффициента поверхност­
ной диффузии — одного из важнейших физических свойств активных 
центров.

Над пределом самовоспламенения и под пределом потухания, т. е. в 
той области значений параметров, в которой уравнение Q(n) =0 имеет одно 
положительное решение, явления распространения волн активности вы­
рождаются. Исчезают эти явления и при нарушении условий (2).

Чтобы сделать полученные соотношения более наглядными (в виде, 
разрешенном относительно параметров), рассмотрим случай \
Тогда выражение для скорости распространения волны имеет вид

для ширины фронта

2D 1
----------------F=; (13) 
/ п.(1+ 1' 1—4g/fre.2)

для критического условия смены направления движения фронта

g//=79re,2; (14)

для скорости на пределе самовоспламенения

(15)
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(16 >

скорости на пределе потухания

1/ш и=—п. I/ ---
' 8

Необходимо отметить аналогию рассмотренного явления с диффузион­
ным (цепным) распространением пламени (5,6). Однако распространение 
волн активации и дезактивации катализатора и по природе, и по основным 
закономерностям принципиально отличаются от цепного горения.

Данная работа выдвигает задачу экспериментальной проверки теорети­
ческих выводов. Экспериментальные исследования явлений распростране­
ния волн активности являются перспективным путем раскрытия природы п 
изучения физических свойств активных центров катализатора.

В заключение хотелось бы указать на одно возможное практическое 
следствие предсказываемого явления. При получении окиси азота окисле­
нием аммиака наблюдается явление образования и перемещения темных 
пятен на раскаленных реакцией платиновых сетках (см., например, (7)). 
Весьма вероятно, что это явление можно объяснить, использовав результа­
ты. полученные в настоящей работе, а также в работе (4). Однако для 
днозначного ответа на этот вопрос необходимо специальное эксперимен­

тальное исследование.
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