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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñåãîäíÿ óæå î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ñîçäàíèÿ
ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñïîñîáíûõ ïðè
îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ îáåñïå÷èòü ìàêñè-
ìàëüíóþ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â òîé èëè
èíîé ðåàêöèè, íåîáõîäèìî çíàòü åå äåòàëü-
íûé ìåõàíèçì. Ïîä ìåõàíèçìîì ðåàêöèè ïî-
íèìàåòñÿ ñîâîêóïíîñòü çíàíèé î ïðèðîäå àê-
òèâíûõ öåíòðîâ, êëþ÷åâûõ èíòåðìåäèàòàõ è
îòäåëüíûõ ñòàäèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåñ-
ñà. Ñîáñòâåííî èññëåäîâàíèÿ äåòàëüíûõ ìå-
õàíèçìîâ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ñòàëè âîç-
ìîæíû ïîñëå ðàçðàáîòêè â íà÷àëå ÕÕ âåêà
òåîðèè àäñîðáöèè è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.
Ïåðâîíà÷àëüíî èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè
îãðàíè÷èâàëèñü êèíåòè÷åñêèìè èçìåðåíèÿìè
è îïðåäåëåíèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, õèìè-
÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðîâ.
Íåñìîòðÿ íà ñêóäíîñòü ïîëó÷àåìîé èíôîðìà-
öèè, â ðåçóëüòàòå äàííûõ èññëåäîâàíèé óäà-
ëîñü çàëîæèòü íàó÷íûå îñíîâû ãåòåðîãåííî-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíà ìåòîäîëîãèÿ ïðîâåäåíèÿ in situ èññëåäîâàíèé, îðèåíòèðîâàííûõ íà èçó÷åíèå ìåõà-
íèçìîâ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ïðåèìóùåñòâî äàííîãî ïîäõîäà
ïî ñðàâíåíèþ ñ ex situ èññëåäîâàíèÿìè íà ðÿäå ïðèìåðîâ. Ðàññìîòðåíû ïåðñïåêòèâû è âîçìîæíîñòè
ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ â ðåæèìå in situ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåòåðîãåííûé êàòàëèç, in situ ìåòîäû, àâòîêîëåáàíèÿ, ìåõàíèçìû ðåàêöèé

ãî êàòàëèçà. Â ÷àñòíîñòè, óæå â íà÷àëå 50-õ
ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ áûëà ñôîðìóëèðî-
âàíà êîíöåïöèÿ î �õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ïðî-
ìåæóòî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êàòàëèçå�,
ñîãëàñíî êîòîðîé, �àêòèâíîñòü òâåðäîãî êà-
òàëèçàòîðà â îòíîøåíèè äàííîé ðåàêöèè
îïðåäåëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü åãî õèìè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè� [1].

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìàõ ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé íåïîñðåäñòâåííî
ñâÿçàíî ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ôèçè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ. Íà÷àëîì äàííîãî
ýòàïà ìîæíî ñ÷èòàòü âíåäðåíèå â íà÷àëå
1950-õ ãîäîâ â ïðàêòèêó êàòàëèòè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé ìåòîäîâ êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðî-
ñêîïèè. Ïîñëåäîâàâøåå çà ýòèì ðàçâèòèå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé áàçû ïî îïðåäåëåíèþ ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êàòàëèçàòîðîâ
è ñâîéñòâ èõ ïîâåðõíîñòè îòêðûëî íîâûå, øè-
ðîêèå âîçìîæíîñòè â óñòàíîâëåíèè âçàèìî-
ñâÿçè ìåæäó êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè,
ñîñòàâîì è àòîìíîé ñòðóêòóðîé ÷àñòèö àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà. Ìîæíî ñêà-
çàòü, ÷òî èìåííî â òå ãîäû çàðîäèëñÿ êëàñ-
ñè÷åñêèé (òðàäèöèîííûé) ïîäõîä ïðîâåäåíèÿ
èññëåäîâàíèé, äî ñèõ ïîð ïîâñåìåñòíî èñ-
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ïîëüçóåìûé â îáëàñòè ãåòåðîãåííîãî êàòàëè-
çà. Äàííûé ïîäõîä îáúåäèíÿåò òðè íàïðàâëå-
íèÿ èññëåäîâàíèé � ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ,
êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â óñëîâèÿõ, áëèç-
êèõ ê ðåàëüíîìó êàòàëèçó, è ex situ àíàëèç êà-
òàëèçàòîðîâ äî è ïîñëå ðåàêöèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì øèðîêîãî íàáîðà ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Íà÷èíàÿ ñ êîíöà ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ, â êà-
òàëèçå àêòèâíî ðàçâèâàåòñÿ àëüòåðíàòèâíûé
ïîäõîä, îñíîâàííûé íà ïðîâåäåíèè èññëåäî-
âàíèé â ðåæèìå in situ. Ñóòü åãî çàêëþ÷àåò-
ñÿ â èññëåäîâàíèè ðåàëüíî ðàáîòàþùåãî êà-
òàëèçàòîðà ðàçëè÷íûìè ôèçìåòîäàìè, â òîì
÷èñëå ïîâåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëüíûìè, ïðè
ïîâûøåííûõ (ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâåðõâûñîêèì
âàêóóìîì) äàâëåíèÿõ, íåïîñðåäñòâåííî âî
âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà,
ïðè îäíîâðåìåííîì àíàëèçå ïðîäóêòîâ è ðå-
àãåíòîâ â ãàçîâîé ôàçå. Íåêîòîðûå èññëåäî-
âàòåëè ïðåäïî÷èòàþò èñïîëüçîâàòü òåðìèí
operando, òåì ñàìûì ïîä÷åðêèâàÿ, ÷òî èññëå-
äóåòñÿ ðåàëüíî ðàáîòàþùèé êàòàëèçàòîð.

ÏÐÅÈÌÓÙÅÑÒÂÀ È ÍÅÄÎÑÒÀÒÊÈ

EX SITU È IN SITU ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ

Íåñîìíåííûì ïðåèìóùåñòâîì ex situ èñ-
ñëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ
âñåñòîðîííåãî èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ
êîìïëåêñîì âçàèìîäîïîëíÿþùèõ ìåòîäîâ (ñì.,
íàïðèìåð, [2�4]). Òàê, ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è ðåíòãåíîâñêîé ôîòî-
ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) ìîæíî ñ
âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿòü õèìè÷åñêèé
ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ. Ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, íåéòðîíîãðàôèè è
EXAFS [5] ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ôàçîâûé
ñîñòàâ è ñòðóêòóðó ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ
àòîìîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ.
Ñ ïîìîùüþ àäñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ è ïðîñâå-
÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ)
ìîæíî èññëåäîâàòü ìîðôîëîãèþ íîñèòåëåé
è êàòàëèçàòîðîâ íà èõ îñíîâå, â òîì ÷èñëå
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, îáúåì ïîð è ðàñïðå-
äåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì. Øèðîêèé íàáîð
ñîâðåìåííûõ ôèçìåòîäîâ, âêëþ÷àþùèé ìåòî-
äû ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, ýíåðãîäèñïåð-
ñèîííûé àíàëèç, ÏÝÌ, ÐÔÝÑ, XANES [6],
EXAFS, ýëåêòðîííóþ ñïåêòðîñêîïèþ äèôôóç-
íîãî îòðàæåíèÿ, ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ

(ßÌÐ) è äð., ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ôîðìó,
ðàçìåð è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàíåñåííûõ ÷àñ-
òèö, ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà, èçó÷àòü ïðèðîäó âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàëë � íîñèòåëü, ýôôåêòû ñåãðåãàöèè,
ïðè÷èíû íåóäîâëåòâîðèòåëüíîé ñòàáèëüíîñ-
òè êàòàëèçàòîðîâ. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ ìîæíî êîððåêòèðîâàòü ìåòîäèêè ñèíòå-
çà êàòàëèçàòîðîâ.

Â òî æå âðåìÿ äàííûé ïîäõîä èìååò ñó-
ùåñòâåííûå íåäîñòàòêè. Òàê, ex situ èññëå-
äîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â óñëîâèÿõ, äàëåêèõ îò
óñëîâèé ðåàëüíîãî êàòàëèçà � â âàêóóìå ëèáî
â àòìîñôåðå âîçäóõà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Ñëåäîâàòåëüíî, íåâîçìîæíî èçó÷àòü èí-
òåðìåäèàòû ðåàêöèé. Áîëåå òîãî, ñîñòîÿíèå
êàòàëèçàòîðà, îïðåäåëåííîå â ðåæèìå ex situ,
ìîæåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò ñîñòîÿíèÿ
êàòàëèçàòîðà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè.

Ïðîäåìîíñòðèðóåì ïîñëåäíåå óòâåðæäå-
íèå íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ
íà îñíîâå Ni äëÿ ãèäðîäåîêñèãåíàöèè áèîíåô-
òè [4]. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû Ni 2p íè-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû Ni 2p íèêåëåâîé ôîëüãè (1) è êàòàëèçà-
òîðà Ni/SiO2 (2�4): 2 � ñâåæèé êàòàëèçàòîð, 3 � âîñ-
ñòàíîâëåííûé â àâòîêëàâå â H2 (1 àòì) ïðè 400 °Ñ ñ ïî-
ñëåäóþùèì êîíòàêòîì ñ àòìîñôåðîé âîçäóõà, 4 � âîñ-
ñòàíîâëåííûé â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÐÔÝÑ-ñïåê-
òðîìåòðà â òåõ æå óñëîâèÿõ.
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êåëåâîé ôîëüãè è êàòàëèçàòîðà Ni/SiO2. Êðè-
âàÿ 2 ñîîòâåòñòâóåò ñâåæåìó, âíîâü ñèíòåçè-
ðîâàííîìó êàòàëèçàòîðó. Âûñîêîå çíà÷åíèå
ýíåðãèè ñâÿçè Ni 2p3/2 (856 ýÂ) è íàëè÷èå â
äàííîì ñïåêòðå èíòåíñèâíûõ ëèíèé shake up
ñàòåëëèòîâ [3] ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â
äàííîì ñëó÷àå Ni ïðåèìóùåñòâåííî íàõîäèò-
ñÿ â ñîñòîÿíèè Ni2+. Êðèâàÿ 3 ñîîòâåòñòâóåò
âîññòàíîâëåííîìó êàòàëèçàòîðó â àâòîêëàâå
â àòìîñôåðå H2 ïðè 400 °Ñ (èìèòàöèÿ ðåàê-
öèîííîé ñðåäû) è ïîñëåäóþùåé ïàññèâàöèè
ýòàíîëîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàííûé êà-
òàëèçàòîð â ïðîöåññå ïåðåíîñà èç àâòîêëàâà
â ñïåêòðîìåòð êîíòàêòèðîâàë ñ àòìîñôåðîé
âîçäóõà. Ñîîòâåòñòâåííî, â ñïåêòðå Ni 2p íàá-
ëþäàåòñÿ ëèøü íåáîëüøîé ïèê â îáëàñòè
853 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèé Ni â ìåòàëëè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè. Îñíîâíàÿ ÷àñòü íèêåëÿ â ïðèïîâåðõ-
íîñòíîé îáëàñòè íàõîäèòñÿ â îêèñëåííîì ñî-
ñòîÿíèè (~73 %). Êðèâàÿ 4 ñîîòâåòñòâóåò ñïåê-
òðó, ïîëó÷åííîìó ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðà â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ
ÐÔÝÑ-ñïåêòðîìåòðà ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ [4].
Îäíàêî ïîñëå îòêà÷êè H2 êàòàëèçàòîð ïåðå-
íîñèëè â àíàëèòè÷åñêóþ êàìåðó ñïåêòðîìåòðà
áåç êîíòàêòà ñ àòìîñôåðîé âîçäóõà. Âèäíî, ÷òî
â ýòîì ñëó÷àå Ni â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êà-
òàëèçàòîðà íàõîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ìå-
òàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Èç ýòèõ äàííûõ ñëå-
äóåò, ÷òî ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êà-
òàëèçàòîðà ìîæåò â ñóùåñòâåííîé ìåðå çàâè-
ñåòü îò óñëîâèé åãî èññëåäîâàíèÿ.

Äëÿ òîãî ÷òîáû óñòðàíèòü óêàçàííûå âûøå
íåäîñòàòêè, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü èññëåäî-
âàíèÿ â ðåæèìå in situ. Äàííûé ïîäõîä èìååò
ñëåäóþùèå ïðåèìóùåñòâà:

1. Ïðèìåíåíèå ïîâåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëü-
íûõ ìåòîäîâ â ðåæèìå in situ ïîçâîëÿåò îï-
ðåäåëÿòü ïðèðîäó è êîíöåíòðàöèþ ðåàêöèîí-
íûõ èíòåðìåäèàòîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, à òàêæå èçó÷àòü õè-
ìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå íà ïîâåðõ-
íîñòè ðàáîòàþùåãî êàòàëèçàòîðà.

2. Ïóòåì àíàëèçà ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîâ â
ãàçîâîé ôàçå ìîæíî âûÿâëÿòü îñíîâíûå ìàð-
øðóòû è ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ðåàêöèé.

3. Èññëåäîâàíèå ñîñòîÿíèÿ êàòàëèçàòîðà â
ðåæèìå in situ ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî îïðå-
äåëÿòü ïðèðîäó àêòèâíûõ öåíòðîâ ïîñðåä-
ñòâîì ïîñòðîåíèÿ êîððåëÿöèè ìåæäó õèìè÷åñ-

êèì ñîñòàâîì, ñòðóêòóðîé è ìîðôîëîãèåé êàòà-
ëèçàòîðà è åãî êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âíåäðåíèå äàííî-
ãî ïîäõîäà â ïðàêòèêó íàó÷íûõ èññëåäîâà-
íèé àêòèâíî ïðîèñõîäèò íà ïðîòÿæåíèè ïî-
ñëåäíèõ 15 ëåò. Îäíàêî â ñâÿçè ñ òåì ÷òî
ïåðåõîä ê in situ èññëåäîâàíèÿì òðåáóåò ñî-
çäàíèÿ ñïåöèàëèçèðîâàííîãî îáîðóäîâàíèÿ,
êàê ïðàâèëî, äîñòàòî÷íî ñëîæíîãî è äîðîãî-
ãî, ðåçóëüòàòû in situ èññëåäîâàíèé ïî-ïðåæ-
íåìó îñòàþòñÿ óíèêàëüíûìè.
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Ñ òî÷êè çðåíèÿ ðåàëèçàöèè in situ ýêñïåðè-
ìåíòà ôèçè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ òâåð-
äîãî òåëà ìîæíî ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî ãðóïï:

1) ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû (ÏÝÌ, ñêà-
íèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ñêàíè-
ðóþùàÿ çîíäîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ è ò. ï.);

2) ìàãíèòíûå ìåòîäû (ßÌÐ, ìåòîäû èç-
ìåðåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è ò. ï.);

3) ðåíòãåíîâñêèå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà
ïðèìåíåíèè æåñòêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó-
÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé êâàíòà ñâûøå 5000 ýÂ (ìå-
òîäû ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, EXAFS,
XANES, íåéòðîíîãðàôèÿ è ò. ï.);

4) îïòè÷åñêèå ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû (ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ, ñïåêòðîñêîïèÿ ãåíåðàöèè ñóì-
ìàðíûõ ÷àñòîò, êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå
(ÊÐ), ýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ÓÔ è âèäè-
ìîãî äèàïàçîíà, â òîì ÷èñëå ÝÑÄÎ, è ò. ï.);

5) ïîâåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäû,
îñíîâàííûå íà äåòåêòèðîâàíèè ýëåêòðîíîâ ñ
ýíåðãèåé ìåíåå 1500 ýÂ (ÐÔÝÑ, XANES è ò. ï.).

Ïðàêòè÷åñêè êàæäîìó ìåòîäó ïðèñóùè
ñâîè íåäîñòàòêè è ñëîæíîñòè ðåàëèçàöèè ðå-
æèìà in situ. Òàê, íàïðèìåð, âñå ìèêðîñêî-
ïè÷åñêèå ìåòîäû ïî ðàçíûì ïðè÷èíàì íå
èñïîëüçóþòñÿ â ðåæèìå in situ. Îïòè÷åñêàÿ
ìèêðîñêîïèÿ íå ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â ñèëó
íåäîñòàòî÷íîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçðåøå-
íèÿ. Îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï â âèäèìîì ñâåòå
ïîçâîëÿåò ðàçëè÷àòü ñòðóêòóðû ñ ìèíèìàëü-
íûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó ýëåìåíòàìè îêîëî
0.2 ìêì. Áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ïó÷êà ýëåê-
òðîíîâ ñ ýíåðãèåé îò 1 äî 100 êýÂ âìåñòî ñâå-
òîâîãî ïîòîêà, ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé
ìèêðîñêîï îáëàäàåò çíà÷èòåëüíî áîëüøèì
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óâåëè÷åíèåì â îòëè÷èå îò îïòè÷åñêîãî ìèê-
ðîñêîïà. Ëó÷øèå ìîäåëè íà ñåãîäíÿøíèé äåíü
îáåñïå÷èâàþò ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå
íà óðîâíå 1 íì [7]. Îäíàêî î÷åâèäíî, ÷òî ýòî-
ãî òàêæå íåäîñòàòî÷íî äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõà-
íèçìîâ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Áîëåå òîãî,
ïðåäåëüíîå ðàçðåøåíèå äîñòèãàåòñÿ ëèøü ïðè
èññëåäîâàíèè ïëîñêèõ ïðîâîäÿùèõ îáðàçöîâ.
Â ðåçóëüòàòå ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèê-
ðîñêîïèÿ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ â êàòàëè-
çå äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ ãðàíóë êàòàëèçàòî-
ðà ëèáî ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîé êîððîçèè.

Ïðîñâå÷èâàþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï
îáåñïå÷èâàåò âûñîêîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàç-
ðåøåíèå, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ðàçëè÷èòü îò-
äåëüíûå àòîìû è ìîëåêóëû. Ñîâðåìåííûå
ìîäåëè îáåñïå÷èâàþò ïðîñòðàíñòâåííîå ðàç-
ðåøåíèå ìåíåå 1 Å. Ïðèíöèï åãî äåéñòâèÿ
îñíîâàí íà ôîðìèðîâàíèè èçîáðàæåíèÿ â ðå-
çóëüòàòå ïðîõîæäåíèè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ âû-
ñîêîé ýíåðãèè (îò 100 êýÂ äî 1 ÌýÂ) ÷åðåç
òîíêèé îáðàçåö. Âñëåäñòâèå ðàññåÿíèÿ ýëåê-
òðîíîâ íà àòîìàõ è ìîëåêóëàõ ãàçîâîé ôàçû
ïðîñâå÷èâàþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ â
ñòàíäàðòíîé ðåàëèçàöèè ìîæåò ðàáîòàòü òîëü-
êî â óñëîâèÿõ ñâåðõâûñîêîãî âàêóóìà (ÑÂÂ).
Îäíàêî íåäàâíî ïîÿâèëèñü ìîäåëè ìèêðîñêî-
ïîâ, îñíàùåííûå ñîîòâåòñòâóþùèìè ÿ÷åéêà-
ìè è ñèñòåìàìè äèôôåðåíöèàëüíîé îòêà÷êè,
êîòîðûå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïðîñòðàíñòâåí-
íîå ðàçðåøåíèå íà óðîâíå 1.5 Å ïðè äàâëå-
íèè îò 1 äî 50 Ïà [8]. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî
ïðîòåêàíèå ðåêîíñòðóêöèè ïîâåðõíîñòè çîëî-
òà â óñëîâèÿõ îêèñëåíèÿ ÑÎ. Â òî æå âðåìÿ
â ëèòåðàòóðå ïîêà íåò ñîîáùåíèé î òîì, ÷òî
îäíîâðåìåííî ñ èçó÷åíèåì ìîðôîëîãèè êàòà-
ëèçàòîðîâ ìåòîäîì ÏÝÌ ïðè ïîâûøåííûõ
äàâëåíèÿõ ïðîâîäèòñÿ àíàëèç åãî êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ó÷èòûâàÿ ñòðåìèòåëüíîå ðàç-
âèòèå òåõíèêè, óæå â ñàìîì áëèæàéøåì áó-
äóùåì ìîæíî îæèäàòü ïðîâåäåíèÿ ïåðâûõ in
situ èññëåäîâàíèé ìåõàíèçìîâ ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ïðèìåíåíèåì ÏÝÌ.

Îïðåäåëåííûì ïîòåíöèàëîì äëÿ èñïîëüçî-
âàíèÿ â ðåæèìå in situ îáëàäàþò ìåòîäû ñêà-
íèðóþùåé çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè [9]. Ñêàíè-
ðóþùèå çîíäîâûå ìèêðîñêîïû � êëàññ ìèê-
ðîñêîïîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõ-
íîñòè è åå ëîêàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ïðîöåññ
ïîñòðîåíèÿ èçîáðàæåíèÿ îñíîâàí íà ñêàíèðî-
âàíèè ïîâåðõíîñòè çîíäîì. Â îáùåì ñëó÷àå

ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü òðåõìåðíîå èçî-
áðàæåíèå ïîâåðõíîñòè (òîïîãðàôèþ) ñ âûñî-
êèì ðàçðåøåíèåì. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíå-
íèå ïîëó÷èëè ìåòîäû ñêàíèðóþùåé òóííåëü-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ) è àòîìíî-ñèëîâîé
ìèêðîñêîïèè. Â ÑÒÌ îñòðàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ
èãëà ïîäâîäèòñÿ ê îáðàçöó íà ðàññòîÿíèå â
íåñêîëüêî àíãñòðåì. Ïðè ïîäà÷å íà èãëó íå-
áîëüøîãî (îòíîñèòåëüíî îáðàçöà) ïîòåíöèà-
ëà âîçíèêàåò òóííåëüíûé òîê. Ñèëà òîêà ýêñ-
ïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ. Òèïè÷-
íûå çíà÷åíèÿ ñèëû òîêà ñîñòàâëÿþò îò 1 äî
1000 ïÀ íà ðàññòîÿíèÿõ îêîëî 1 Å. Â ïðîöåññå
ñêàíèðîâàíèÿ èãëà äâèæåòñÿ âäîëü ïîâåðõíîñ-
òè îáðàçöà. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî, íàïðèìåð,
èçìåðÿòü ñèëó òóííåëüíîãî òîêà è çàòåì ðàñ-
ñ÷èòûâàòü ðàññòîÿíèå äî îáðàçöà.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ìåòîä ÑÒÌ äåéñòâè-
òåëüíî îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå èçîáðàæåíèÿ
ïîâåðõíîñòè ñ àòîìíûì ðàçðåøåíèåì â øè-
ðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé. Ñëîæíîñòü èñïîëü-
çîâàíèÿ ìåòîäîâ ñêàíèðóþùåé çîíäîâîé ìèê-
ðîñêîïèè äëÿ èññëåäîâàíèÿ â ðåæèìå in situ
çàêëþ÷àåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, â òåõíè÷åñêèõ
òðóäíîñòÿõ ñîñòûêîâêè ìèêðîñêîïîâ ñ äðóãè-
ìè ìåòîäàìè. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñêàíå-
ðû ìèêðîñêîïîâ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû ê âèá-
ðàöèÿì è òåïëîâûì äðåéôàì. Ñëåäîâàòåëüíî,
ïîñëå íàãðåâà îáðàçöà äî îïðåäåëåííîé òåì-
ïåðàòóðû òðåáóåòñÿ íåêîòîðîå âðåìÿ (íå-
ñêîëüêî ÷àñîâ) íà çàòóõàíèå òåìïåðàòóðíûõ
äðåéôîâ. Êàê ðåçóëüòàò, ïðè èñïîëüçîâàíèè
ìåòîäà ÑÒÌ â ðåæèìå in situ íå óäàåòñÿ äîñ-
òè÷ü àòîìíîãî ðàçðåøåíèÿ íà ìåòàëëàõ, ÷òî
ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåò àíàëèç ïîëó÷àåìûõ
äàííûõ. Òàê, íàïðèìåð, ïðè èññëåäîâàíèè
îêèñëåíèÿ ÑÎ íà Pt(110) â ðåæèìå in situ ìå-
òîäîì ÑÒÌ [9]  ñäåëàí âûâîä îá îáðàçîâàíèè
ïîâåðõíîñòíîãî îêñèäà ïëàòèíû. Îäíàêî ïî-
çäíåå, èñïîëüçóÿ ìåòîä in situ ÐÔÝÑ, áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ïëàòèíà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè
îñòàåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè [10].

Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÑÒÌ-
èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿò ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå èëè äàæå ïðè êðèîãåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ, õîòÿ ñîâðåìåííûå ìîäåëè ìîãóò ðà-
áîòàòü â äèàïàçîíå îò 50 äî 1000 Ê. Êðîìå
òîãî, ìåòîäû çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè ïðèìå-
íèìû òîëüêî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïëîñêèõ ìî-
äåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Òåì íå ìåíåå, ìåòîä
ÑÒÌ àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îõàðàêòåðè-
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çîâàíèÿ ïëîñêèõ ìîäåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ,
êîòîðûå â äàëüíåéøåì èñïîëüçóþòñÿ ïðè ïðî-
âåäåíèè ìîäåëüíûõ in situ èññëåäîâàíèé.
×àùå âñåãî çàäåéñòâóþò êëàñòåðû ìåòàëëîâ,
íàïûëåííûå íà âûñîêîîðèåíòèðîâàííûé ïè-
ðîëèòè÷åñêèé ãðàôèò èëè íà òîíêèå îêñèä-
íûå ïëåíêè, ñôîðìèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñ-
òè ìîíîêðèñòàëëîâ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ [7, 11].
Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè óæå îòðàáîòàíû ìå-
òîäèêè, ïîçâîëÿþùèå íàïûëÿòü ÷àñòèöû ìå-
òàëëîâ çàäàííîãî ðàçìåðà ñ óçêèì ðàñïðåäå-
ëåíèåì ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Ïîñëåäíåå êðàé-
íå âàæíî ïðè èçó÷åíèè ïðèðîäû ðàçìåðíî-
ãî ýôôåêòà â êàòàëèçå.

Ñðåäè ìàãíèòíûõ ìåòîäîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ
in situ èññëåäîâàíèé íàèáîëåå àêòèâíî è ïëî-
äîòâîðíî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ßÌÐ [12, 13].
ßäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ � ðåçîíàíñíîå
ïîãëîùåíèå èëè èçëó÷åíèå ýëåêòðîìàãíèòíîé
ýíåðãèè âåùåñòâîì, ñîäåðæàùèì ÿäðà ñ íå-
íóëåâûì ñïèíîì, âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå.
Íåíóëåâûì ÿäåðíûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì,
íàïðèìåð, îáëàäàþò ÿäðà 1H, 2H, 13C, 14N,
15N, 19F, 29Si, 31P è äð. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå
â ßÌÐ-ýêñïåðèìåíòå îáðàçåö â àìïóëå ïî-
ìåùàåòñÿ â ïîñòîÿííîå îäíîðîäíîå ìàãíèò-
íîå ïîëå, íà êîòîðîå íàêëàäûâàåòñÿ ñëàáîå
ðàäèî÷àñòîòíîå ïîëå. Âàðüèðóÿ ÷àñòîòó ðà-
äèî÷àñòîòíîãî ïîëÿ, îïðåäåëÿþò ïîëîñû ðå-
çîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ.

In situ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàç-
ðåøåíèÿ â òâåðäîì òåëå àêòèâíî ïðèìåíÿåò-
ñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè è ìåõàíèçìîâ
ïðåâðàùåíèé ìîëåêóë óãëåâîäîðîäîâ íà ïî-
âåðõíîñòè òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ [12, 13].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòî äîðîãàÿ è âåñüìà
ñëîæíàÿ òåõíèêà, òðåáóþùàÿ íàëè÷èÿ âûñî-
êîé êâàëèôèêàöèè ó èññëåäîâàòåëåé. Êàê ïðà-
âèëî, èçó÷àþò ßÌÐ íà ÿäðàõ 13Ñ è 1H. Äëÿ
óëó÷øåíèÿ ðàçðåøåíèÿ â õîäå ïðîâåäåíèÿ
èññëåäîâàíèé íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíî èñ-
ïîëüçîâàòü ìåòîäèêó âðàùåíèÿ îáðàçöà ïîä
�ìàãè÷åñêèì� óãëîì. Ñïåêòðû ßÌÐ âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ îáû÷íî ñîñòîÿò èç óçêèõ, õîðî-
øî ðàçðåøåííûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ
ìàãíèòíûì ÿäðàì â ðàçëè÷íîì õèìè÷åñêîì
îêðóæåíèè. Èíòåíñèâíîñòè (ïëîùàäè) ñèãíà-
ëîâ ïðè çàïèñè ñïåêòðîâ ïðîïîðöèîíàëüíû
÷èñëó ìàãíèòíûõ ÿäåð â êàæäîé ãðóïïèðîâ-
êå. Ñîîòâåòñòâåííî, ìåòîä ïîçâîëÿåò ïðîâî-
äèòü èäåíòèôèêàöèþ óãëåâîäîðîäîâ â àäñîð-

áèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, ò. å. ðåàêöèîííûõ èí-
òåðìåäèàòîâ, à òàêæå êèíåòèêó èõ ïðåâðà-
ùåíèé. Ãëàâíûé åãî íåäîñòàòîê ñîñòîèò â òîì,
÷òî â ðåæèìå in situ î÷åíü ñëîæíî îáúåäè-
íÿòü ßÌÐ ñ äðóãèìè ìåòîäàìè. Àìïóëà ñ îá-
ðàçöîì âðàùàåòñÿ ñ ÷àñòîòîé 2�20 êÃö, ÷òî
çàòðóäíÿåò èñïîëüçîâàíèå ïðîòî÷íîãî ðåæè-
ìà. Â çàïàÿííûõ àìïóëàõ ïðè òåìïåðàòóðå
300 °Ñ äàâëåíèå ìîæåò äîñòèãàòü 20 àòì [13].
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè in situ
èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà èçîòîïíîãî îáìåíà,
â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
àòîìû âîäîðîäà ìåòèëüíûõ è ìåòèëåíîâîé
ãðóïï àäñîðáèðîâàííîãî ïðîïàíà ó÷àñòâóþò
â îáìåíå íåïîñðåäñòâåííî ñ áðåíñòåäîâñêè-
ìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè öåîëèòà, íåçàâèñè-
ìî äðóã îò äðóãà [13].

Ñðåäè ñòðóêòóðíûõ ìåòîäîâ íåîáõîäèìî
îñîáî âûäåëèòü ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
öèè, êîòîðûé â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå ÷àùå
ïðèìåíÿåòñÿ â ðåæèìå in situ [14]. Â îñíîâå
åãî ëåæèò ÿâëåíèå äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé íà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå òâåðäîãî
òåëà. Ñòàíäàðòíûé ïðèáîð ñîñòîèò èç ðåíò-
ãåíîâñêîé òðóáêè, ãîíèîìåòðà è äåòåêòîðà
ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Â êàòàëèçå ÷àùå
âñåãî ïðèìåíÿþò ïîðîøêîâóþ ðåíòãåíîâñêóþ
äèôðàêöèþ � ìåòîä èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà ïðè ïîìîùè
äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé íà ïîðîøêå
èëè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå èññëåäóå-
ìîãî ìàòåðèàëà. Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ
âûÿâëåíà çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ðàññå-
ÿííîãî èçëó÷åíèÿ îò óãëà ðàññåÿíèÿ. Èñïîëü-
çóÿ õîðîøî èçâåñòíûå ôîðìóëû Âóëüôà�
Áðýããà è Øåððåðà, ìîæíî ëåãêî ïåðåñ÷èòàòü
ïîëîæåíèå ïèêîâ è èõ øèðèíó â ìåæïëîñ-
êîñòíûå ðàññòîÿíèÿ è ñîîòâåòñòâóþùèå îá-
ëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ è òåì ñàìûì
ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ôàçîâîì ñîñòàâå è
äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö.

Ìåòîä ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
öèè ïîâñåìåñòíî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðîâ â ðåæè-
ìå ex situ. Â òî æå âðåìÿ áîëüøèíñòâî ñîâðå-
ìåííûõ äèôðàêòîìåòðîâ ìîæíî ëåãêî àäàï-
òèðîâàòü äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé
â ðåæèìå in situ. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî îñíàñ-
òèòü ïðèáîð ñëåäóþùèìè ýëåìåíòàìè:

1) ñïåöèàëüíîé ÿ÷åéêîé (êàìåðîé-ðåàêòîðîì),
âíóòðè êîòîðîé ðàñïîëàãàåòñÿ èññëåäóåìûé îá-
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ðàçåö è ïîçâîëÿþùåé ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ â ïî-
òîêå ðåàêöèîííîé ñìåñè çàäàííîãî ñîñòàâà â
øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé;

2) ñèñòåìîé ïîäãîòîâêè è íàïóñêà ãàçîâ â
ÿ÷åéêó, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç áàëëîíîâ, ðåäóê-
òîðîâ, ãàçîâûõ ëèíèé, äàò÷èêà äàâëåíèÿ, ðå-
ãóëÿòîðîâ ðàñõîäà ãàçîâ (ÐÐÃ), ôîðâàêóóì-
íîãî íàñîñà (æåëàòåëüíî îáåñïå÷èâàþùåãî
áåçìàñëÿíóþ îòêà÷êó) è ò. ï.;

3) àíàëèçàòîðîì ñîñòàâà ãàçîâ íà îñíîâå
ìàññ-ñïåêòðîìåòðà èëè ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà.

Íàèáîëåå ñëîæíàÿ ÷àñòü ðàáîòû ïðè ïî-
ñòàíîâêå in situ ìåòîäèêè � ðàçðàáîòêà è ñî-
çäàíèå ÿ÷åéêè, ïîçâîëÿþùåé ïðîâîäèòü èç-
ìåðåíèÿ â ýòîì ðåæèìå. Îñòàëüíûå ÷àñòè óñ-
òàíîâêè ñîáèðàþòñÿ èç ñòàíäàðòíûõ óçëîâ.
Ïðè îòñóòñòâèè îïûòà êîíñòðóèðîâàíèÿ ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü ñåðèéíî âûïóñêàåìóþ ÿ÷åé-
êó, íàïðèìåð Anton Paar XRK-900, ïîçâîëÿ-
þùóþ ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ ïðè äàâëåíèè
ðåàêöèîííîé ñìåñè äî 10 àòì â äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð îò 0 äî 900 °Ñ. Ñõåìà ïðîñòåéøåé ñèñ-
òåìû äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè
ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè â ðåæèìå in situ íà
îñíîâå êàìåðû-ðåàêòîðà XRK-900 è ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðà SRS UGA-100 ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.
Äàííàÿ ñèñòåìà ñìîíòèðîâàíà íà Ñòàíöèè ïðå-
öèçèîííîé äèôðàêòîìåòðèè Ñèáèðñêîãî öåíò-
ðà ñèíõðîòðîííîãî è òåðàãåðöîâîãî èçëó÷åíèÿ
(êàíàë ¹ 6 íàêîïèòåëÿ ýëåêòðîíîâ ÂÝÏÏ-3,
ÈßÔ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê). Àíàëîãè÷íîå îáî-

Ðèñ. 2. Ñõåìà óñòàíîâêè íà îñíîâå êàìåðû-ðåàêòîðà XRK-900 äëÿ in situ èññëåäîâàíèé ìåõàíèçìîâ ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè.

ðóäîâàíèå ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü äëÿ
àäàïòàöèè XANES- è EXAFS-ñïåêòðîìåòðîâ
äëÿ ïðîâåäåíèÿ in situ èññëåäîâàíèé.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî î÷åíü ÷àñòî çà
in situ âûäàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ è õèìè÷åñêèõ òðàíñôîðìà-
öèé, ïðîòåêàþùèõ â òâåðäûõ òåëàõ ïîä âîç-
äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû è ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè [4]. Îäíàêî â êàòàëèçå ïîä òåðìèíîì
in situ ïîíèìàåòñÿ îäíîâðåìåííîå èçó÷åíèå
ñòðóêòóðû, õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è êàòàëèòè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ àíàëèç
ãàçîâîé ôàçû â õîäå in situ èññëåäîâàíèé ÿâ-
ëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà ìîæíî ðàññìîòðåòü in situ èññëåäî-
âàíèå êàòàëèçàòîðà NdCu2 â ðåàêöèè ãèäðè-
ðîâàíèÿ ÑÎ [14]. Èñïîëüçóÿ ìåòîä ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà â êîìáèíàöèè ñ ìåòîäîì
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
àêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðà, ïðèâîäÿùàÿ ê óâå-
ëè÷åíèþ âûõîäà CH3OH, îïðåäåëÿåòñÿ îáðà-
çîâàíèåì ôàçû ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè íà ïîâåðõ-
íîñòè Nd2O3. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè
äàâëåíèè 15 áàð ïðè 423 Ê.

Îïòè÷åñêèå ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû, áëàãî-
äàðÿ îòíîñèòåëüíîé ïðîñòîòå ðåàëèçàöèè,
íàèáîëåå àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðîâåäå-
íèÿ in situ èññëåäîâàíèé [15�19]. Ãëàâíûé èõ
íåäîñòàòîê � îòñóòñòâèå ýëåìåíòíîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê çà÷àñòóþ íåîäíîç-
íà÷íîé èíòåðïðåòàöèè äàííûõ. Êðîìå òîãî,
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ïðè ðàáîòå â îáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé (1 àòì
è âûøå) âñëåäñòâèå ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ â
ãàçîâîé ôàçå òðóäíî äîáèòüñÿ õîðîøåãî îò-
íîøåíèÿ ñèãíàë/øóì. Òåì íå ìåíåå äàííûå
ìåòîäû àêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ àíàëèçà
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë è ÷àñòèö íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà â ðåæèìå in situ. Îñîáî
ñëåäóåò îòìåòèòü äâà ìåòîäà êîëåáàòåëüíîé
ñïåêòðîñêîïèè, àêòèâíî ðàçâèâàþùèõñÿ çà
ðóáåæîì � Sum Frequency Generation (SFG) è
Polarization-Modulation Infrared Reflection
Absorption Spectroscopy (PM IRAS) [18].  Â ðóñ-
ñêîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå äëÿ îáîçíà÷åíèÿ äàííûõ
ìåòîäîâ èñïîëüçóþò òàêèå òåðìèíû: ÃÑ×-ñïåê-
òðîñêîïèÿ (ñïåêòðîñêîïèÿ ñóììàðíûõ ÷àñòîò [19])
è îòðàæàòåëüíàÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ â âàðèàíòå
ìîäóëÿöèè ïîëÿðèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî.

Â îñíîâå ïåðâîãî ìåòîäà ëåæèò íåëèíåé-
íûé îïòè÷åñêèé ïðîöåññ âòîðîãî ïîðÿäêà. Äëÿ
åãî ïðîÿâëåíèÿ íåîáõîäèìî, ÷òîáû â îäíó è
òó æå òî÷êó ïîâåðõíîñòè îäíîâðåìåííî ïî-
ïàäàëè äâà ëàçåðíûõ èìïóëüñà. Ïðè ïîãëî-
ùåíèè äâóõ êâàíòîâ ÈÊ- è âèäèìîãî èçëó÷å-
íèÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò íà íåêèé âèðòóàëüíûé
óðîâåíü. Îáðàòíûé ïåðåõîä ñèñòåìû ñîïðî-
âîæäàåòñÿ èçëó÷åíèåì êâàíòà ñ ýíåðãèåé, ñî-
îòâåòñòâóþùåé ñóììàðíîé ÷àñòîòå. Â õîäå çà-
ïèñè ñïåêòðîâ ÷àñòîòà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ
â âèäèìîé îáëàñòè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé, à
÷àñòîòà ÈÊ-ëàçåðà èçìåíÿåòñÿ â îïðåäåëåí-
íûõ ïðåäåëàõ. Èíòåíñèâíîñòü SFG-ñèãíàëà
êâàäðàòè÷íî çàâèñèò îò êîýôôèöèåíòà íåëè-
íåéíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è ïðîïîðöèîíàëüíà
èíòåíñèâíîñòè  êàê âèäèìîãî, òàê è ÈÊ-èç-
ëó÷åíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè îòáîðà
â ñïåêòðàõ SFG ïðîÿâëÿþòñÿ êîëåáàíèÿ, àê-
òèâíûå êàê â ÈÊ-, òàê è â ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî SFG-ñèãíàë íå âîçíè-
êàåò ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå èíâåðñèîííîé
ñèììåòðèè. Ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ìåòàëëîâ
èìåþò öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íóþ ÃÖÊ-ðåøåò-
êó, òî SFG-ñïåêòð îòðàæàåò ëèøü êîëåáà-
òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë.
Ãàçîâàÿ ôàçà òàêæå íå âíîñèò âêëàä â ñïåêòð
SFG. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïîëó÷àòü êîëå-
áàòåëüíûå ñïåêòðû àäñîðáàòîâ in situ ïðè
äàâëåíèÿõ âïëîòü äî 1 àòì è âûøå [18, 19].

Âòîðîé ìåòîä, PM IRAS, òàêæå ïîçâîëÿ-
åò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ in situ ïðè ïîâû-
øåííûõ äàâëåíèÿõ. Èçâåñòíî, ÷òî ïîãëîùå-
íèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ïðîèñõî-

äèò ïóòåì âîçáóæäåíèÿ êîëåáàíèé, åñëè ïðî-
èçâîäíàÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî íîðìàëüíûì
êîîðäèíàòàì îòëè÷íà îò íóëÿ. Ïðè èçó÷åíèè
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà ìåòàëëè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè âîçíèêàåò äîïîëíèòåëüíîå ïðà-
âèëî îòáîðà âñëåäñòâèå ýêðàíèðîâêè äèïî-
ëÿ, îðèåíòèðîâàííîãî ïàðàëëåëüíî ïîâåðõ-
íîñòè: ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïðî-
èçâîäíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî íîðìàëüíûì
êîîðäèíàòàì äîëæíà áûòü îòëè÷íà îò íóëÿ.
Ñîîòâåòñòâåííî, ìàêñèìàëüíûé ñèãíàë ïî-
ãëîùåíèÿ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè
ñêîëüçÿùåì ïàäåíèè p-ïîëÿðèçîâàííîãî èç-
ëó÷åíèÿ. Äàííûé ïðèíöèï ëåæèò â îñíîâå ìå-
òîäà PM IRAS: çàïèñü ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðî-
èñõîäèò â ðåæèìå ìîäóëÿöèè ïîëÿðèçàöèè. Ïðè
ýòîì ñèãíàë, çàïèñàííûé ïðè ïàäåíèè s-ïîëÿ-
ðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ, ñîäåðæèò ïðåèìóùå-
ñòâåííî èíôîðìàöèþ î ïîãëîùåíèè â ãàçî-
âîé ôàçå, à ñèãíàë, çàïèñàííûé ïðè ïàäåíèè
p-ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ, ñîäåðæèò èí-
ôîðìàöèþ î ïîãëîùåíèè êàê â ãàçå, òàê è
àäñîðáèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè. Ñëåäîâàòåëüíî,
ðàçíîñòíûé ñèãíàë (p � s) ñîäåðæèò òîëüêî
ñèãíàë ïîãëîùåíèÿ àäñîðáàòîâ. Òàêèì îáðà-
çîì, ìåòîä PM IRAS ïîçâîëÿåò ôèêñèðîâàòü
ïðîìåæóòî÷íûå èíòåðìåäèàòû, àäñîðáèðî-
âàííûå íà ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ïðîäóêòû è
ðåàãåíòû â ãàçîâîé ôàçå. Áëàãîäàðÿ ýòîìó,
ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü êîíâåðñèþ è ñåëåêòèâ-
íîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ [18].

Îáà ìåòîäà óñïåøíî ïðèìåíÿþòñÿ â in situ
èññëåäîâàíèÿõ ìåõàíèçìîâ ãåòåðîãåííûõ êà-
òàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Òàê, íàïðèìåð, â ðà-
áîòàõ [18, 19] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ ðàçëîæåíèÿ è îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà íà
ïîâåðõíîñòè ïàëëàäèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàí-
íûõ ìåòîäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëîæåíèå ìå-
òàíîëà ïðîòåêàåò ïî äâóì êîíêóðèðóþùèì
ìàðøðóòàì � áûñòðîå äåãèäðèðîâàíèå äî ÑÎ
è ðàçëîæåíèå ñ ðàçðûâîì ñâÿçè Ñ�Î. Â ïîñ-
ëåäíåì ñëó÷àå îáðàçóþòñÿ ìåòèëüíûå ãðóï-
ïû, êîòîðûå óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå äåãèäðèðóþòñÿ äî óãëåðîäà. Â ïðèñóòñòâèè
êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå îêèñëåíèå
ÑÎ è âîäîðîäà (ïðîäóêòîâ ïîëíîãî äåãèäðè-
ðîâàíèÿ) äî ÑÎ2 è âîäû, à òàêæå äåñîðáöèÿ
ôîðìàëüäåãèäà (ïðîäóêòà ÷àñòè÷íîãî äåãèä-
ðèðîâàíèÿ) â ãàçîâóþ ôàçó.

Ïðè ïðîâåäåíèè in situ èññëåäîâàíèé ìå-
òîäû êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè õîðîøî
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äîïîëíÿþòñÿ ìåòîäîì ÐÔÝÑ [18, 19]. Ýòîò
ìåòîä ýëåìåíòíî-÷óâñòâèòåëüíûé, àêòèâíî
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà òâåðäûõ òåë [20]. Â åãî îñíîâå ëåæèò
ÿâëåíèå âíåøíåãî ôîòîýôôåêòà. Â õîäå ýêñ-
ïåðèìåíòà ïðîèñõîäèò îáëó÷åíèå ïîâåðõíîñ-
òè ìîíîõðîìàòèçèðîâàííûì ðåíòãåíîâñêèì
èçëó÷åíèåì, ÷òî ïðèâîäèò ê ýìèññèè ýëåêò-
ðîíîâ. Íà îñíîâå äàííûõ îá ýíåðãèè ïàäàþ-
ùèõ êâàíòîâ è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âûëåòà-
þùèõ ôîòîýëåêòðîíîâ ìîæíî âû÷èñëèòü ýíåð-
ãèþ ñâÿçè ýëåêòðîíîâ â èçó÷àåìîì âåùåñòâå.
Êàæäûé ýëåìåíò, êðîìå âîäîðîäà è ãåëèÿ,
èìååò îïðåäåëåííûé íàáîð ëèíèé, ïðè÷åì
òî÷íîå èõ ïîëîæåíèå îïðåäåëÿåòñÿ ëîêàëü-
íûì õèìè÷åñêèì îêðóæåíèåì, à èíòåíñèâ-
íîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó àòîìîâ â
çîíå àíàëèçà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó, ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà ÐÔÝÑ ìîæíî îïðåäåëÿòü õèìè÷åñêèé
ñîñòàâ òâåðäûõ òåë. Ãëóáèíà àíàëèçà îïðåäå-
ëÿåòñÿ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ôîòîýëåê-
òðîíîâ â òâåðäîì òåëå è ñîñòàâëÿåò 2�5 íì.
Ñëåäîâàòåëüíî, ìåòîä ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñò-
íî-÷óâñòâèòåëüíûì è ïîçâîëÿåò èçó÷àòü íå
òîëüêî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïðèïîâåðõíîñòíûõ
ñëîåâ êàòàëèçàòîðà, íî è àäñîðáàòû íà åãî
ïîâåðõíîñòè.

Âñëåäñòâèå ðàññåÿíèÿ ôîòîýëåêòðîíîâ íà
ìîëåêóëàõ ãàçà ñòàíäàðòíûå ÐÔÝÑ-ñïåêòðî-
ìåòðû ìîæíî èñïîëüçîâàòü òîëüêî äëÿ çàïè-
ñè ñïåêòðîâ â âàêóóìå. Äëèíà ñâîáîäíîãî ïðî-
áåãà ýëåêòðîíîâ â ãàçå çàâèñèò îò èõ êèíåòè-
÷åñêîé ýíåðãèè, äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è
ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ ìîëåêóë ãàçà. Íàïðèìåð,
ïðè äàâëåíèè 10 ìáàð äëèíà ñâîáîäíîãî ïðî-
áåãà ñîñòàâëÿåò äîëè ìèëëèìåòðà. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðè ïðîâåäåíèè in situ èññëåäîâàíèé
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñïåêòðîìåòðû ñïå-
öèàëüíîé êîíñòðóêöèè, â êîòîðûõ ïóòü ôî-
òîýëåêòðîíîâ â îáëàñòè ïîâûøåííûõ äàâëå-
íèé äîñòàòî÷íî êîðîòêèé [21�24]. Äëÿ äîñòè-
æåíèÿ äàííîé öåëè ïðèìåíÿþò ñïåöèàëüíûå
ÿ÷åéêè è ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíîé îòêà÷-
êè. Èñïîëüçîâàíèå ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ
âûñîêîé ÿðêîñòè ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü äàâëå-
íèå ðåàêöèîííîé ñìåñè íàä îáðàçöîì ïðè çà-
ïèñè ñïåêòðîâ äî 100 ìáàð [23].

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èñïîëüçîâàíèÿ ìåòî-
äà ÐÔÝÑ ìîæíî ðàññìîòðåòü in situ èññëåäî-
âàíèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîïàíà íà Ni [25].
Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ

óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ðåæèìå àâòî-
êîëåáàíèé, îäíàêî ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ
àâòîêîëåáàíèé îñòàâàëèñü íåÿñíûìè [26].
Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÐÔÝÑ â ðåæèìå ex situ
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòî-
ðà (Ni-ôîëüãè) ïîêðûòà ñëîåì îêñèäà, êàê äî,
òàê è ïîñëå ðåàêöèè. Îäíàêî â õîäå in situ
èññëåäîâàíèé óäàëîñü îäíîçíà÷íî ïîêàçàòü,
÷òî â àêòèâíûå ïîëóïåðèîäû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå âûñîêîé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ïðîïàíà, íè-
êåëü íàõîäèòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè;

Ðèñ. 3. Õàðàêòåðíûé âèä êîëåáàíèé êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîðîäà è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîïàíà (ÑÎ, H2,
H2O) íà íèêåëåâîé ôîëüãå (à) è ñïåêòðû Ni 2p (á), ïîëó-
÷åííûå â ðàçëè÷íûå èíòåðâàëû âðåìåíè. Âðåìÿ, ñ: 700�
900 (1), 1150�1200 (2) è 1400�1500 (3). T = 620 °Ñ, CH3H8 : O2

= 3 : 1, P = 0.5 ìáàð.
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ïðè ïåðåõîäå â íåàêòèâíîå ñîñòîÿíèå íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ôîðìèðîâàëñÿ ñëîé
NiO òîëùèíîé íå ìåíåå 3 íì. Íà ðèñ. 3 ïðåä-
ñòàâëåíû òèïè÷íûå îñöèëëÿöèè äàâëåíèÿ
ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîâ, à òàêæå ñïåêòðû
Ni 2p, ïîëó÷åííûå â ïîëóïåðèîäû âûñîêîé è
íèçêîé àêòèâíîñòè îêèñëåíèÿ ïðîïàíà. Âèäíî,
÷òî âîçíèêíîâåíèå àâòîêîëåáàíèé âûçâàíî ïå-
ðèîäè÷åñêèì îáðàòèìûì îêèñëåíèåì Ni â NiO.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî ðÿä ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ, òà-
êèõ êàê ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç, EXAFS,
ÐÔÝÑ, SFG, PM IRAS è ò. ï., â êîìáèíàöèè
ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé è/èëè ãàçîâîé õðîìà-
òîãðàôèåé ìîãóò óñïåøíî ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ
èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ ðåàêöèé ïðè ïîâûøåííûõ (ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÑÂÂ) äàâëåíèÿõ â ðåæèìå in situ. Ïðè
ýòîì â ðàìêàõ îäíîãî ýêñïåðèìåíòà óäàåòñÿ
îïðåäåëÿòü ñîñòîÿíèå êàòàëèçàòîðà, ïðèðî-
äó àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, êëþ÷åâûå èíòåð-
ìåäèàòû è îñíîâíûå ìàðøðóòû ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèé. Òèïè÷íûå ïðèìåðû in situ èññëåäî-
âàíèé ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ [17�25], ãäå, â
÷àñòíîñòè, ðàññìîòðåíû ðåàêöèè ãèäðèðîâà-
íèÿ ÑÎ, ãèäðèðîâàíèÿ ýòåíà è îêèñëåíèÿ ìå-
òàíà, à òàêæå ðàçëîæåíèÿ è îêèñëåíèÿ ìå-
òàíîëà íà Pd, ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ìåòà-
íîëà â ôîðìàëüäåãèä íà Cu, îêèñëåíèå ÑÎ è
ìåòàíîëà íà Ru, ýïîêñèäèðîâàíèÿ ýòèëåíà íà
Ag è îêèñëåíèÿ ïðîïàíà íà Ni. Èõ ðåçóëüòà-
òû óêàçûâàþò íà ïåðñïåêòèâíîñòü ðàçâèòèÿ
in situ ìåòîäîâ â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíîáðíàó-
êè ÐÔ (ÔÖÏ �Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå
êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè� íà 2009�2013 ã., ñî-
ãëàøåíèå ¹ 8429).

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ïðîô. Â. È. Áóõ-
òèÿðîâó, ïðîô. Ã. Ðóïðåõòåðó, ïðîô. Õ.-É. Ôðîéíäó,
ïðîô. Ð. Øëåãëó, À. Êíîï-Ãåðèêå è È. Ï. Ïðîñâèðèíó
çà ïëîäîòâîðíûå îáñóæäåíèÿ ïåðñïåêòèâ è âîçìîæ-
íîñòè ïðèìåíåíèÿ in situ ìåòîäîâ â êàòàëèçå.
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