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КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ АВТОКОЛЕБАТЕЛЬНОЙ

ГЕТЕРОГЕННОЙ РЕАКЦИИ

Г.А. ЧУМАКОВ, М.М. СЛИНЬКО, В.Д. БЕЛЯЕВ,
член-корреспондент АН СССР М. Г. СЛИНЬКО

Периодические изменения скорости каталитических реакций в гомогенных химических и биологических системах известны давно (1, 3). За последнее время обнаружен также ряд гетерогенных каталитических систем, в которых наблюдаются автоколебания скорости реакции. К ним относятся реакции взаимодействия водорода с кислородом на никелевых (4) и платиновых (5) катализаторах и реакция взаимодействия окиси углерода с кислородом на платиновых катализаторах (6, 7). Автоколебания скорости, возникающие в этих системах, обусловлены механизмом протекания реакции и обладают рядом общих закономерностей изменения их характеристик при вариации температуры и состава реакционной смеси. Наблюдавшиеся частоты автоколебаний лежат в большом интервале частот от 1 до 3(10-4 сек-1 (4, 5).
Ранее была предложена математическая модель (5), учитывающая основные брутто-стадии механизма реакции. Было показано, что при изменении свойств катализатора под воздействием адсорбированных веществ могут возникать автоколебания скорости реакции. Однако на основе этой модели было достигнуто совпадение расчетных значений и экспериментальных данных только для автоколебаний с частотой больше 1 сек-1.
Для описания автоколебаний с малыми частотами необходимо рассмотреть процессы более медленные по сравнению со средней скоростью реакции. В данной работе представлена математическая модель реакции окисления водорода на металлических катализаторах, учитывающая участие в реакции растворенных в приповерхностном слое катализатора веществ и их влияние на свойства катализатора.

Предположим, что реакция взаимодействия кислорода с водородом на металлических катализаторах протекает по механизму, состоящему из следующих брутто-стадий:
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Учтем также происходящие в системе процессы растворения водорода и кислорода в приповерхностный слой катализатора:
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Предположим, что в тонком приповерхностном слое катализатора градиенты растворенных веществ малы. Тогда кинетическая модель реакции запишется в следующем виде:

[image: image3.wmf]22

2

22

01O0H1O4HO3OH10

2

H2H0H2H3OH2H

O3OO5O0H

H6HH6H0H

(1

θθ)θθθθβ,

θ(1θθ)θ2θθβ,

θ(1)(1θθ).

θ(1)(1θθ).

θ

np

mq

kpkkpkz

kpkkz

zkzkz

zkzkz

-

-

-

-

=------

=-----

=----

=----

&

&

&

&


(1)
Здесь ki (i = ±l, ±2, 3, 4, ±5, ±6) – константы брутто-стадий механизма (1), (о, (н – степени покрытия поверхности кислородом и водородом zо, zН – концентрации растворенных кислорода и водорода, отнесенные к предельным концентрациям кислорода и водорода в приповерхностном слое, 
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 – давления кислорода и водорода в газовой фазе, (1, (2 – предельные количества кислорода и водорода в приповерхностном слое, выраженные в монослоях, n, m, p, q – порядки соответствующих брутто-стадий.
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Рис. 1
Рис.2
Рис.  1.   Предельный цикл для системы (2) при следующих значениях параметров: 
К1 = 42,09 сек-1; К-1 = 467,25 сек-1; К3 = 105,23 сек-1; К2 = 378,85 сек-1; К-2 = 0; 
К6 = 0,0345 сек-1; К-6 = 0,0689 сек-1; ( = 10
Рис.  2.   Экспериментальные (сплошная линия) и рассчитанные по модели 
(пунктирная линия) автоколебания скорости реакции окисления водорода на платиновом катализаторе

Обратная связь в гетерогенной каталитической системе может осуществляться через воздействие адсорбированных или растворенных веществ на каталитические свойства металла (5, 6). В простейшем случае энергии активации стадий образования воды могут линейно зависеть от концентраций растворенных водорода и кислорода:
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[image: image7.wmf]Это приводит к следующим зависимостям констант стадий образования воды:
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Для модели автоколебаний скорости реакции взаимодействия водорода с кислородом на платиновых катализаторах были сделаны следующие дополнительные предположения: m = 2, q = 2, n = 1, р = 1, константа десорбции кислорода с платины мала k-1 = 0, в избытке кислорода приповерхностный слой платины насыщен кислородом и концентрация растворенного кислорода практически не меняется: 
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Рассмотрим случай, когда растворение водорода в платине уменьшает только скорость взаимодействия водорода из газовой фазы с кислородом на поверхности, т. е.
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где 
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 а скорость изменения концентрации растворенного Н намного меньше, чем скорость изменения степени покрытия поверхности: (2 = 0. При сделанных предположениях кинетическая модель реакции принимает вид:
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(2)
где 
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Рассмотрим fi(у) (i = l, 2, 3) в области
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и будем предполагать, что 
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Используя топологические методы качественной теории дифференциальных уравнений, можно показать, что в области G существует хотя бы одна стационарная точка. Из первых двух уравнений системы (2) видно, что в областях 
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нет стационарных точек, т. е. при 
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 стационарные точки расположены вблизи границы (y1 = 0, y2 = 0).

Из аналитичности 
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 и отсутствия стационарных точек в G1 и G2 следует, что у рассматриваемой системы конечное число точек покоя. При следующих значениях параметров: К1 = 0,51; К2 = 8,5; К3 = 1; К6 =0,0125; К-1 = 4,44; К-2 =0,1; 
К-6 = 0,025; ( = 10 система (2) имеет три стационарных состояния.

Линеаризуем систему (2) в окрестности стационарной точки 
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где 
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для i, j =1, 2, 3. Характеристическое уравнение | А–(Е |  = 0 запишется в виде
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(3)

где 
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Так как (>0 для всех 
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, то хотя бы один корень характеристического уравнения (3) имеет отрицательную действительную часть.

Было показано, что: 1) индекс стационарной точки системы (2) равен (1 или 0; 
2) число особых точек с ненулевым индексом нечетное 2n+1, n +1 с индексом – 1 и n с индексом +1, причем среди этих решений по крайней мере n неустойчивых. Отсюда следует, что если при фиксированных 
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для всех y(G, то стационарная точка будет единственной.

Для нахождения периодических решений мы использовали теорему (8) о рождении одного предельного цикла от состояния равновесия, имеющего два мнимых корня.

Необходимым и достаточным условием существования у (3) пары мнимых корней является условие
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 всегда существуют К1>0 и ( > 0 (при фиксированных К-2, К3, К-6, у3) такие, что условие (6) выполнено. При ( = 0 решения системы (2) стабилизируются к стационарным при t ( +(, при этом наблюдается монотонное приближение к стационарному состоянию. В зависимости от значений параметров система (2) может описывать как релаксационные, так и квазигармоничные колебания. Форма колебаний определяется соотношением группы констант К1, К-1, К2, К-2, К3 скоростей процессов, происходящих на поверхности, и констант К6,  К-6   характеризующих участие в реакции приповерхностного слоя. Период автоколебаний сильно зависит от интенсивности обмена между поверхностью и объемом слоя, а средняя за период скорость реакции определяется, в основном, скоростью протекания процессов на поверхности катализатора. На рис. 1 показан предельный цикл для системы (2), а на рис. 2 соответствующие ему автоколебания скорости реакции. На этом же рисунке показаны экспериментально наблюдаемые автоколебания скорости реакции окисления водорода на платиновой фольге при составе реакционной смеси, содержащей 0,43 об.% водорода, 
21,5 об.% кислорода в азоте и температуре катализатора 120° С. Рассчитанные по модели значения средней за период скорости реакции и периода автоколебаний совпадают с экспериментальными значениями в широком интервале изменения параметров.
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