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Рассмотрены проблемы гетерогенного катализа на основе математического моделирования каталитических реакций, начиная с атомно-молекулярного уровня. Обсуждены некоторые проблемы нелинейной динамики гетерогенных каталитических реакций, для построения математических моделей которых использовано сочетание натурного и вычислительного экспериментов. Приведены результаты моделирования нелинейных явлений в реакциях NO + CO, NO + Н2 и СО + О2, представляющих значительный интерес для понимания процессов, важных с точки зрения экологического катализа.
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Гетерогенные каталитические реакции и процессы обладают многоуровневой упорядоченной структурой. Можно выделить три главных уровня: атомно-молекулярный, микро (1 – 1000 Å), мезо (1 – 100 мкм) и макро (> 100 мкм). В зависимости от цели исследования и особенности структуры конкретной системы могут быть установлены также промежуточные уровни. Уровень должен выделяться так, чтобы он мог быть изучен экспериментально. Наблюдаемые закономерности протекания процесса на данном уровне не должны зависеть от его масштаба. Влияние масштаба должно определяться граничными и начальными условиями. Основные взаимодействия происходят между соседними уровнями, однако не исключается также и влияние более высоких уровней. Важное значение имеют координация, согласование и интеграция протекающих процессов на разных уровнях. Особое значение при решении проблем катализа имеет атомно-молекулярный уровень. Процессы, происходящие на атомно-молекулярном уровне, определяют активность катализаторов и селективность реакций.

В настоящее время появились новые методики, которые в значительной мере расширяют возможности изучения явлений катализа на молекулярном уровне, а также позволяют исследовать элементарные стадии химических превращений и изучать короткоживущие промежуточные образования.

Особое значение на всех этапах исследования имеют новые экспериментальные и математические методы на основе использования ЭВМ.

Цель настоящей работы – обзор результатов математического моделирования каталитических процессов на микро- и мезоуровнях.

Наиболее значительные достижения современной физики и новой техники получены с помощью вычислительного эксперимента1. Математическое моделирование на основе сочетания вычислительного и натурного экспериментов положило начало новому подходу к изучению химических систем и, в частности, катализа2. Оно обобщило задачи химической кинетики, аэромеханики, физики, математики и технологии. Изменился не только объем получаемых знаний, но и характер мышления при изучении катализа и понимание протекающих явлений.

Разработка и создание математических моделей в наших работах проводились на основе методологии оптимального, сбалансированного соотношения вычислительного и натурного экспериментов и фундаментальных законов физики и химии. При этом сбалансированность вычислительного и натурного экспериментов – одна из труднейших проблем проведения научно-исследовательских работ.

Переход к моделированию каталитических процессов на молекулярном уровне необходим для выяснения на мезо- и макроскопическом уровне зависимостей скорости химического превращения от состава реакционной среды, коэффициентов переноса и свойств реакционной поверхности от степени заполнения реагирующими веществами. Переход к моделям микроуровня также необходим для интерпретации результатов экспериментальных исследований и определения констант скорости элементарных стадий и параметров модели.

Наиболее полной математической моделью неидеального адсорбированного слоя поверхности является распределенная модель, учитывающая взаимодействия адсорбированных частиц, их подвижность, возможность перестройки поверхности под влиянием адсорбированных веществ типа порядок-беспорядок (фазовые структурные переходы). Межатомное и межмолекулярное взаимодействия адсорбированных частиц и их состояние на поверхности катализатора лежат в основе всех элементарных стадий каталитического процесса, однако лишь незначительная часть исследований направлена на изучение самого взаимодействия. Вместе с тем значимость и надежность результатов зависят от того, насколько физико-химически правилен принятый потенциал межатомного взаимодействия. Вопрос о виде и характере межатомных сил адсорбированных частиц является основным. Межмолекулярные силы многообразны и, как правило, анизотропны. При малых степенях покрытия поверхности адсорбированными частицами они не образуют структур. При увеличении числа адсорбированных частиц и скорости их поверхностной миграции, вероятности их взаимодействия и образования поверхностных многоатомных структур возрастают. Такие структуры могут быть достаточно устойчивыми и образовывать островки адсорбированных частиц, как это было показано ранее3.

Многоатомные ассоциации оказываются более устойчивыми. Из этого следует сделать вывод, что на поверхности катализатора межатомные силы существенно непарные, т.е. их взаимодействие зависит от окружения другими частицами. Теория межатомных взаимодействий на поверхности катализатора еще не завершена даже в своей основе, не намечены квантово-химические подходы. Известны только отдельные механизмы формирования межатомных сил. Можно ожидать, что обменные взаимодействия двух адсорбированных частиц имеют важные особенности. Обменные силы действуют на малых расстояниях и приводят к отталкиванию. Дальнодействующие дисперсионные силы всегда имеют характер притяжения, поэтому в дальнейшей работе мы принимали отталкивающие взаимодействия первых соседей и притягивающие – вторых. Учитывая основополагающее значение параметров взаимодействия и невозможность их теоретического определения в настоящее время, нами использованы эффективные значения параметров взаимодействия, найденные на основе всей совокупности экспериментальных данных по адсорбции, десорбции, термодесорбции, включая анализ термореакционных спектров, явлений гистерезиса и автоколебаний скорости реакции, а также анализ экспериментальных данных об адсорбированных слоях, полученных различными физико-химическими методами изучения поверхности.
Слой адсорбированных частиц соответствует двумерной модели решеточного газа, являющейся характерной моделью статистической механики. В настоящее время эту модель широко используют при моделировании элементарных процессов на поверхности катализатора. Основные параметры модели – энергии латерального взаимодействия частиц, расположенных в различных ячейках решетки. В случае хемосорбции простых частиц, адсорбированная частица занимает одну элементарную ячейку. Каталитический процесс состоит из совокупности элементарных стадий адсорбции, десорбции, диффузии, элементарного акта реакции, реализующихся на некоторой совокупности ячеек (узлов) решетки. Изменения состояния поверхности катализатора описывается основным кинетическим уравнением4:
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где Р{А} и Р{А'} – состояния А и А' соответственно, V – вероятности перехода из одного состояния в другое. Переход из состояния А в состояние А' определяется изменением состояния некоторого множества узлов фрагмента Ω (M, N).

Для численного решения основного кинетического уравнения используют два различных подхода: стохастический и детерминистический. Стохастический подход основан на методе статистических испытаний (динамический метод Монте-Карло). К недостаткам этого метода следует отнести значительные вычислительные затраты, а к преимуществам – возможность точного учета корреляций в расположении частиц на поверхности катализатора. Детерминистический подход заключается в решении систем нелинейных дифференциальных уравнений. При учете латеральных взаимодействий вывести такие уравнения можно только с использованием некоторых аппроксимаций, например, квазихимического приближения. В этом случае модели микроскопического уровня состоят из нелинейных обыкновенных дифференциальных уравнений (1), полученных усреднением основного уравнения:
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 – вероятности одно-,  двух-  и трехузельных конфигураций.

В качестве примера использования этих подходов рассмотрим процесс термодесорбции молекул СО с грани Ru(0001). 5 Экспериментальные термодесорб-ционные спектры для нескольких значений начального заполнения поверхности адсорбированными частицами СО приведены на рис. 1, а. Их важной особенностью является наличие нескольких локальных максимумов. Уравнение идеальной кинетики (3) не учитывает латеральные взаимодействия и не может описать появление двух максимумов у термодесорбционных спектров ни при каких значениях параметров.
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Здесь Т – температура поверхности, β – скорость нагрева, ( и Е – предэкспонент и энергия активации десорбции. Традиционное квазихимическое приближение дает правильные результаты только при слабых взаимодействиях адсорбированных частиц, а при сильных взаимодействиях оно становится слишком грубым. Для учета возможности осуществления фазовых переходов в сильно неидеальном слое адсорбата можно обобщить квазихимическое приближение путем введения подрешеток. Получающаяся при этом распределенная математическая модель оперирует в терминах вероятностей заполнения (i(t) узлов i некоторого фрагмента Ω идеальной треугольной решетки.
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Рис. 1. Зависимости скорости десорбции (Ud) от температуры в системе CO/Ru(00l), вычисленные с помощью алгоритма Монте-Карло, стохастическая модель (а); вычисленные с помощью интегрирования уравнений детерминистической модели (b); и измеренные в эксперименте (с). Термоспектры соответствуют различным начальным заполнениям (СО(0) = 0,49 (1), 0,43 (2) и 0,38 (3)
Моделирование процесса мономолекулярной термодесорбции осуществляется с помощью численного решения задачи Коши для системы нелинейных обыкновенных дифференциальных уравнений5:
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Первое слагаемое – это скорость изменения вероятности (i за счет элементарных актов десорбции. Сумма определяет скорость изменения вероятности (i за счет актов миграции, происходящих из узла i в соседние узлы j и обратно. Скорости элементарных актов вычисляются с учетом латеральных взаимодействий первых и вторых соседних адсорбированных частиц, описываемых с помощью энергетических параметров (1 и (2, а также взаимодействий активированных комплексов с соседними адсорбированными частицами.

Ранее5 были подобраны значения параметров и получено хорошее математическое описание экспериментальных термодесорбционных спектров (см. рис. 1, b). Расчеты проводились с использованием фрагмента Ω(3,3), который является достаточным для описания однородного покрытия поверхности сверхструктурой (
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) R 30°. На основе решения задачи подбора значений параметров, дающих удовлетворительное соответствие результатов расчетов и экспериментальных термодесорбционных спектров для системы CO/Ru(0001), определены значения параметров латеральных взаимодействий адсорбированных частиц ((1 ( –1500 кал ( моль-1 и (2 ( 500 кал ( моль-1) .

Стохастическое моделирование не только позволяет проверить результаты детерминистических расчетов, но и «проникнуть» на микроуровень и детально проследить за изменением адсорбционного слоя, дать подробное объяснение наблюдаемым явлениям. При расчетах по динамическому методу Монте-Карло термодесорбцию рассматривают как случайный марковский процесс с дискретным множеством состояний для потока элементарных событий (элементарных актов десорбции и миграции), происходящих на некотором достаточно большом фрагменте решетки поверхности. Изменение состояния фрагмента осуществляется в результате поочередного протекания элементарных актов. На рис. 2 представлен мгновенный снимок состояния фрагмента решетки в некоторый момент времени. Видно, что в процессе термодемосорбции часть адсорбированных частиц формирует сверхструктуру (
[image: image8.wmf]33
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) R 30°. Это происходит из-за отталкивания адсорбированных молекул СО, находящихся на расстоянии первого соседства, и притяжения вторых соседей. Высокотемпературный максимум термодесорбционного спектра реализуется при исчезновении сверхструктуры (
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) R 30°, когда заполнение поверхности молекулами СО становится низким.

[image: image10.wmf]
Рис. 2. Мгновенный снимок состояния фрагмента решетки поверхности Ru (00l) в процессе термодесорбции молекул СО при Т = 468 К. Кружки соответствуют адсорбированным молекулам СО, точки – пустым узлам решетки поверхности. Снимок получен при расчетах по методу Монте-Карло.
Сравнение результатов расчетов по стохастической и детерминистической моделям показывает их совпадение с достаточной точностью (см. рис. 1, b, с). Следовательно, обобщенное квазихимическое приближение позволяет с хорошей точностью вычислить скорость десорбции даже при наличии сильных взаимодействий частиц адсорбата в условиях образования сверхструктур на поверхности.

В рассмотренном выше случае построена математическая модель, достаточно точно учитывающая латеральные взаимодействия и воспроизводящая процессы упорядочения в адсорбционном слое. Однако для изучения многостадийных реакций с участием нескольких типов адсорбированных частиц такое подробное описание приводит к слишком громоздким уравнениям. Для описания сложных реакций в ряде случаев можно использовать менее подробные математические модели. Важно отметить, что латеральные взаимодействия не только приводят к процессам упорядочения, но и оказывают существенное влияние на скорость элементарных реакций. Такое влияние существует и при неупорядоченном (случайном) расположении частиц на поверхности.

Предположение о полном перемешивании позволяет строить для сложных реакций достаточно простые модели, которые, тем не менее, учитывают латеральные взаимодействия в адсорбированном слое. Модель такого типа дала возможность получить хорошее математическое описание разнообразных экспериментальных данных по реакции NO + CO/Pt(100).5-8
Реакция NO + CO ( СО2 + 1/2 N2 важна с точки зрения экологического катализа, так как исходные реагенты представляют собой токсичные компоненты выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания. Разработка эффективных дожигателей выхлопных газов возможна только при глубоком понимании физико-химических процессов, происходящих на границе раздела газ–катализатор.

Кроме того, реакция NO + CO/Pt (100) демонстрирует сложное динамическое поведение. Были обнаружены такие интересные явления, как множественность стационарных состояний, взрывной характер протекания реакции, автоколебания скорости6,7. Теоретическое изучение реакции NO + CO/Pt (100) проводится в рамках кинетической схемы, состоящей из девяти элементарных стадий5:
l)   (NO)gas + *  (  (NO)ads
адсорбция NO,
2)  (CO)gas + *  (  (CO)ads
адсорбция СО,
3)  (NO)ads  (  (NO)gas + *
десорбция NO,
4)  (CO)ads  (  (CO)gas + *
десорбция СО,
5)  (NO)ads + *  (  (N)ads + (O)gas
диссоциация NO
6)  (CO)ads + (O)ads  (  (CO2)gas + 2*
образование СО2,  
7)  (O)ads + (O)ads  (  (O2)gas + 2*
десорбция О2,
8)  (N)ads + (N)ads  (  (N2)gas + 2*
десорбция N2,
9)  (N)ads + (O)ads  (  (NO)ads + * 
образование NO.

Здесь «*» – свободный адсорбционный центр; (NO)ads, (CO)ads, (N)ads и (O)ads – адсорбированные частицы; (NO)gas, (CO)gas, (N2)gas, (O2)gas и (CO2)gas – молекулы в газовой фазе. Образующиеся молекулы (N2)gas, (CO2)gas, (O2)gas удаляются из реактора.

Обнаружение колебаний и гистерезиса при изучении реакции NO + CO/Pt (100) показывает, что для их математического описания недостаточно обычных уравнений идеальной кинетики. Ранее отмечали5, что главной причиной сложного поведения системы NO + CO/Pt (100) являются латеральные взаимодействия в слое адсорбата. Такие взаимодействия обусловливают сильную нелинейность кинетических уравнений. Для моделирования реакции NO + СО на грани Pt (l00) в упаковке (1x1) была предложена сосредоточенная четырехкомпонентная модель, описывающая динамику системы в терминах плотностей покрытия поверхности катализатора молекулами моноксида углерода ((СО) и азота ((NO), атомами кислорода ((О) и азота ((N).6 Важной чертой этой модели является то, что она учитывает латеральные взаимодействия и может быть строго получена из основного кинетического уравнения, если адсорбированный слой неупорядочен. В основе математической модели лежит система четырех нелинейных обыкновенных дифференциальных уравнений.

Был проведен поэтапный подбор параметров модели, основанный на экспериментальных данных о процессах, содержащих лишь одну или несколько стадий из общей кинетической схемы. В частности, проведено математическое моделирование процессов термодесорбции и термореакции предварительно адсорбированных молекул NO и СО. Экспериментальные исследования показали, что эти процессы протекают весьма необычно8. Если в начальный момент времени на поверхности имеются лишь молекулы NO, то происходит диссоциация этих молекул и образующиеся молекулы N2 в широком диапазоне температур медленно десорбируются (рис. 3, а). Если одновременно присутствуют молекулы СО, то появляется очень узкий пик термодесорбционного спектра СО2 в области низких температур (см. рис. 3, b). Такой эффект называют «поверхностным взрывом».
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Рис. 3. Экспериментальные (1) и расчетные (2) термоспектры N2 и СО2 в системе NO + CO/Pt (100): 
a – термодесорбционный спектр (ТДС) получен при начальных заполнениях (NO(0) = 0,25, (СО(0) = 0, 
β = 2 К ( с-1;  b – термореакционный спектр (ТРС) получен при (NO(0) = (СO(0) = 0,2, UСO2 х 100. 
Аналогичный узкий пик имеет термодесорбционный спектр N2. Если (со(0) > (NO(0), то весь азот десорбируется во время «поверхностного взрыва». Таким образом, оказывается, что в присутствии молекул СО диссоциация NO проходит очень быстро, а в отсутствие – медленно. Модели, предложенные ранее8, не позволяли объяснить совокупность этих экспериментальных фактов. Результаты дальнейшего моделирования6 показали, что необходимым условием для получения теоретического описания перечисленных наблюдений является учет стадии образования NO (стадия 9), чего ранее не предполагалось.

Отличительной особенностью исследуемой системы являются кинетические автоколебания скорости, которые имеют «взрывной» характер7. Разработанная модель также допускает существование периодических решений, соответствующих автоколебаниям скорости реакции, и объясняет причины их возникновения. Важную роль в механизме колебаний играют латеральные взаимодействия. Для обсуждения этого механизма один цикл автоколебаний разделим на три основных этапа (рис. 4).

I. Заполнение поверхности молекулами NO и СО. На первом этапе поверхность быстро заполняется преимущественно молекулами NO, так как парциальное давление pNO больше, чем парциальное давление pСO. При этом уменьшается скорость диссоциации NO, так как соседние адсорбированные частицы NO препятствуют диссоциации. Из-за недостаточного количества адсорбированных атомов кислорода скорость образования СО2 остается низкой.
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Рис. 4. Кинетические колебания скорости реакции (R) и покрытий поверхности ((i) молекулами 
NO (1), СО (2), N (3) и О (4) в четырехкомпонентной модели реакции NO + CO / Pt (100) при 
pCO = 3.0 ( 10-7 Мбар,  pNO = 4,8 ( 10-7 Мбар и Т = 390 К. Для обсуждения механизма колебаний один цикл разделен на три этапа (I–III).
II.
Вытеснение адсорбированными  молекулами СО молекул NO. На этом этапе концентрация адсорбированных частиц СО увеличивается, а концентрация адсорбированных частиц NO падает. Скорость образования СО2 остается практически неизменной. Вытеснение молекул NO происходит за счет соответствующего влияния адсорбированных молекул СО на скорость десорбции молекул NO, которое объясняется отталкивающими взаимодействиями этих молекул.

III.
«Поверхностный взрыв». Когда поверхностная концентрация молекул NO становится достаточно низкой, скорость диссоциации NO начинает расти и происходит автокаталитическое увеличение скорости реакции. При этом адсорбционный слой быстро удаляется, состояние поверхности становится таким же, как в начале первого этапа, и цикл повторяется снова.

Ранее9 был проведен детальный бифуркационный анализ предложенной модели и построены бифуркационные диаграммы на множестве внешних параметров. Пример такой диаграммы показан на рис. 5. Бифуркационный анализ стационарных и периодических решений позволил точно определить области с качественно различным динамическим поведением исследуемой системы. Граница области существования автоколебаний состоит из линии бифуркации Андронова–Хопфа 
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 (справа на диаграмме), линии петли сепаратрис седла sl и линии кратных циклов snp. На рис. 5 также приведены экспериментальные данные, определяющие область автоколебаний. Рисунок демонстрирует хорошее совпадение границ областей существования автоколебаний, построенных с помощью математической модели и найденных экспериментально.
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Рис. 5. а – Бифуркационная диаграмма на плоскости (pCO = 4 ( 10-6; T) при фиксированном значении
 pNO = 5 ( 10-6 Мбар. b – Участок бифуркационной диаграммы, находящийся вблизи точек TB1 и DH2 (изображен в увеличенном масштабе).

Бифуркационные линии ко-размерности 1: sn – двукратное равновесие; h+ – Андронова–Хопфа (сверхкритическая); h-1 – Андронова–Хопфа (подкритическая); sl – петля сепаратрис; snp – двукратный цикл; CS – точка возврата линии кратных циклов snp. 
Бифуркационные точки ко-размерности 2: ТВ – Такенса–Богданова (sn/h+/st);  DH – нуль первого ляпуновского показателя (snp/h+/h-). 
Области (1)–(4) имеют качественно различные «портреты» фазовых пространств и соответствуют различному динамическому поведению системы: 1 – одноустойчивое стационарное состояние, 2 и 2' – области трех стационарных состояний9, 3 – колебания, 4 – наряду с тремя стационарными состояниями существуют два непредельных цикла – устойчивый и неустойчивый. Треугольниками отмечены экспериментальные данные, определяющие область автоколебаний.
Разработанная модель дает достаточно точное описание экспериментальных данных о зависимости периода автоколебаний от температуры (рис. 6). При достаточно высоких температурах автоколебания возникают в мягком режиме в результате сверхкритической бифуркации Андронова–Хопфа. С уменьшением температуры происходит монотонное возрастание периода и амплитуды автоколебаний. При низких температурах поверхность заполняется молекулами СО, и в системе устанавливается состояние с низкой скоростью. При этом предельный цикл, соответствующий автоколебательному режиму, превращается в петлю сепаратрис седла.

В опубликованной ранее работе10 было проведено математическое моделирование нелинейных явлений, наблюдавшихся в реакции взаимодействия NO и Н2 на грани Rh (111). Построена математическая модель, состоящая из пяти обыкновенных дифференциальных уравнений, описывающих изменение концентраций адсорбированных частиц на поверхности катализатора и учитывающая латеральные взаимодействия в адсорбционном слое. 
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Рис. 6. Сравнение расчетных зависимостей периода автоколебаний (τ) от температуры с данными эксперимента o системе NO + CO/Pt(100) для двух наборов внешних параметров: 
а – pNO = 4,8 ( 10-7 Мбар, рCO = 3,0 ( 10-7 Мбар;  b – pNO = 5,0 ( 10-6 Мбар, рCO = 2,8 ( 10-6 Мбар. 
Точки – эксперимент, линии – модель.

Параметры латеральных взаимодействий были определены с помощью анализа термодесорбционных и термореакционных спектров, известных для этой системы10,11. Результаты математического моделирования позволили выяснить причины экспериментально наблюдаемых автоколебаний скорости реакции и явлений гистерезиса зависимости скорости реакции при изменении температуры и давления водорода. Показано, что латеральные взаимодействия в адсорбционном слое являются основной причиной сложного динамического поведения реакции NO + H2/Rh (111). 
Во время колебаний скорости реакции происходит автокаталитическое накопление промежуточного соединения NH на поверхности катализатора. За счет определенного характера латеральных взаимодействий, присутствующих в данной системе, накопление NH уменьшает скорости десорбции водорода и диссоциации NO. 
В результате данного процесса концентрация атомов водорода на поверхности уменьшается, и накопившиеся к этому времени частицы NH начинают разлагаться. Уменьшение концентрации NH приводит, в свою очередь, к ускорению адсорбции водорода и диссоциации NO. Вследствие этого скорость реакции возрастает и повышается концентрация адсорбированных атомов азота. Одновременное увеличение адсорбированных атомов N и Н приводит к автокаталитическому образованию NH на поверхности Rh (111), и цикл колебаний замыкается.
Построенная в опубликованной ранее работе10 точечная модель использована при создании распределенной модели типа реакция–диффузия для описания диссипативных структур, образующихся на поверхности грани монокристалла Rh (111) при протекании реакции NO + Н2.12 В результате экспериментального исследования данной реакции с помощью метода фотоэлектронной эмиссионной спектроскопии (РЕЕМ) на поверхности катализатора зафиксированы бегущие импульсы и спиральные волны13. Было также обнаружено не наблюдавшееся ранее явление дистанционного взаимодействия двух движущихся автоволн, заключающееся в образовании ярких зон с низкой работой выхода при сближении двух бегущих импульсов. Для описания зафиксированных экспериментально пространственных структур была построена математическая модель реакции NO + H2 / Rh (111) с учетом диффузии адсорбированных частиц (NO, H, О, N, NH) по поверхности катализатора. Модель представляет собой систему пяти дифференциальных уравнений в частных производных. Численное интегрирование уравнений типа реакция–диффузия 
в одномерных и двумерных областях позволило подробно объяснить причины возникновения автоволновых процессов, наблюдаемых экспериментально в ходе реакции. Кроме того, результаты вычислительного эксперимента сделали возможным предсказать возникновение стационарных локализованных структур, которые еще не были обнаружены в ходе лабораторного эксперимента. При численном моделировании впервые были обнаружены такие явления пространственно-временной самоорганизации, как хаотические пространственно-временные колебания локализованных структур и «солитоноподобное» поведение бегущих импульсов.
Проблема изучения причин возникновения хаотических колебаний в гетерогенных каталитических системах представляет значительный интерес. До настоящего времени не существовало ни одной реалистичной математической модели, в которой были бы получены хаотические колебания. Результаты математического моделирования, представленные в описанной выше работе12, показали возможность существования пространственно-временного хаоса, который, однако, не наблюдался в эксперименте. Временной малоразмерный хаос получен при математическом моделировании реакции взаимодействия NO и Н2 на грани Pt (100).14 В этой системе экспериментально был обнаружен переход к хаосу по сценарию Фейгенбаума в очень узком интервале давления водорода в исходной смеси, в процессе его уменьшения. Вычисленная фрактальная размерность странного аттрактора, построенного на основании анализа экспериментальных данных, равнялась 2,6, что указывает на возможность наблюдения временного хаоса с малой размерностью. Для описания наблюдаемых экспериментальных данных была построена точечная математическая модель, состоящая из пяти обычных дифференциальных уравнений, учитывающая латеральные взаимодействия в адсорбционном слое.
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Рис. 7. Переход к «хаосу» через последовательность бифуркаций удвоения периода, полученный в численном эксперименте за счет уменьшения давления водорода в исходной смеси при Т = 457 К и 
pNO = 5 ( 10-6 Mбар: 
а – колебания с периодом-1,  pH2/ pNO = 2,52;        b – колебания с периодом-2,  pH2/ pNO = 2,50; 
с – колебания с периодом-4,  pH2/pNO = 246;          d – колебания с периодом-8,  pH2/ pNO = 2,4385; 
е – детерминированный хаос,  pH2/pNO = 2,45.

Параметры латеральных взаимодействий определены с помощью анализа термодесорбционных и термореакционных спектров, известных для этой системы. Хаотические колебания в модели найдены при тех же значениях температуры и давления NO, как и в эксперименте. На рис. 7 показан переход к хаосу через последовательность бифуркаций удвоения периода, полученный в численном эксперименте при уменьшении давления водорода в исходной смеси.

Сложные динамические режимы, включая детерминированный хаос, наблюдаются и на более высоких уровнях. Для их моделирования необходима информация, полученная при математическом моделировании динамического поведения на более низком уровне. Примером такого исследования является математическое моделирование хаотических колебаний скорости реакции окисления оксида углерода на Pd-цеолитном катализаторе15.

Экспериментальное исследование реакции окисления СО на Pd-цеолитном катализаторе обнаружило сложный характер колебаний скорости реакции16. В зависимости от условий эксперимента наблюдались как регулярные, так и хаотические колебания. Pd-цеолитный катализатор состоит из кристаллитов цеолита с внедренными в них кластерами Pd практически одного размера (-10 нм). Интересной особенностью изучаемой системы является тот факт, что характер и свойства этих колебаний существенно зависят от размера кристаллита цеолита. Так, если размер кристаллита составлял 50 мкм, то фиксировались сложные нерегулярные колебания. В кристаллитах размером 5–7 мкм при низкой концентрации СО обнаружены регулярные периодические колебания. С увеличением концентрации СО наблюдался переход к хаотическим колебаниям. Ранее17 было высказано предположение о том, что усложнение формы колебаний и появление хаоса связано с возникновением неоднородности концентрации СО в объеме кристаллита цеолита и влиянием внутренней диффузии СО на скорость реакции. В этом случае частоты автоколебаний скорости реакции на поверхности кластеров Pd, находящихся на разных расстояниях от центра кристаллита, могут существенно различаться. В данной системе отдельные кластеры Pd можно рассматривать как локальные осцилляторы, связанные друг с другом только через газовую среду, поскольку диффузия реагентов по матрице цеолита незначительна. Таким образом, была высказана гипотеза, что неоднородность концентрации СО в кристаллите цеолита может служить причиной нарушения синхронизации колебаний локальных осцилляторов и приводить к хаотическому режиму.

Для проверки данной гипотезы была построена математическая модель реакции окисления СО на Pd-цеолитном катализаторе, учитывающая внутреннюю диффузию СО в матрице цеолита15. Предполагали, во-первых, что цеолитный катализатор состоит из большого числа одинаковых кристаллитов, имеющих форму шара, а во-вторых, что все кластеры Pd одинаковы и равномерно распределены по объему кристаллита. Для учета внутренней диффузии газа кристаллит делили на N шаровых слоев равного объема. Поскольку давление кислорода было на два порядка больше давления оксида углерода, его считали постоянным и учитывали только изменение давления СО в объеме кристаллита. Давление СО в каждом слое принимали неизменным, а кластеры палладия отождествлялись. Модель строилась на основе рассмотрения баланса массы газа в каждом слое кристаллита цеолита за счет процессов диффузии и реакции.
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Эту систему можно рассматривать как цепочку параметрически связанных химических осцилляторов. Первое уравнение представляет собой уравнение связи между соседними осцилляторами за счет диффузии СО в кристаллите. Первые два члена правой части этого уравнения есть дискретный аналог оператора диффузии. Третий член равен количеству СО, которое расходуется за счет реакции в i-м слое. Каждый i-й осциллятор описывается точечной моделью реакции окисления СО на поверхности кластеров Pd, расположенных в одном шаровом слое кристаллита. Эта модель является моделью предыдущего уровня и построена на основе данных, полученных при изучении реакции окисления СО на грани монокристалла Pd(110). Она состоит из трех уравнений, описывающих изменение адсорбированных СО, О на поверхности кластера Pd и растворенного кислорода в приповерхностном слое катализатора.
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Рис. 8. Хаотические колебания глобальной скорости реакции (Rg), полученные в системе из сорока связанных осцилляторов, при давлении рСО = 2,64 Торр, коэффициенте диффузии 10-7 см2 ( с-1 в избытке кислорода

Параметр pi (давление СО в i-м слое) определяет собственную частоту осциллятора. Связь между осцилляторами зависит от соотношения скоростей диффузии и реакции. Чем слабее диффузия и больше расход СО в i-м слое, определяемый функцией G(pi), тем сильнее осцилляторы «чувствуют» друг друга, т.е. сильнее связь. Хаотические колебания были получены при достаточно сильной неоднородности концентрации СО по радиусу кристаллита цеолита, в области наибольшей чувствительности динамического поведения внешних шаровых слоев к изменению давления СО. На рис. 8 приведены хаотические колебания глобальной скорости реакции при давлении рСО = 2,64 Торр, коэффициенте диффузии 10-7 см2с-1 в избытке кислорода для сорока связанных осцилляторов.

В каталитических реакторах также возникают разнообразные динамические режимы. Так, например, в простейшем объекте, инвариантном к масштабу – проточном реакторе идеального смешения, в котором протекает реакция 1-го порядка, может существовать множественность стационарных состояний и могут возникать колебательные режимы. Математическая модель данного реактора имеет вид18:
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где x – степень превращения, ( = Е (Т– T0) / RT02 – температура, k – константа скорости реакции, g = (1 + () / ((ad – параметр теплоотвода, ((ad – адиабатический разогрев, ( = (F/Wcr, ( = RT/E, ( – коэффициент теплопередачи, F – поверхность охлаждения, W, сr – объем и теплоемкость реакционной смеси, Vс, сс – объем и теплоемкость катализатора, все параметры системы (5) безразмерны19.

Во многих исследованиях было показано многообразие фазовых «портретов», возможных в модели (5). Если в одной из работ20 было найдено всего девять фазовых «портретов», содержащих устойчивые и неустойчивые стационарные состояния типа узла или фокуса, а также устойчивые и неустойчивые предельные циклы, то более детальный анализ, проведенный позднее21, показал существование 35 фазовых портретов, из которых 31 содержал множественность стационарных состояний. Еще более детальный бифуркационный анализ19 продемонстрировал существование 
51 фазового портрета. В этой работе найдены области параметров, при которых 
в окрестности высокотемпературного режима существует до трех предельных циклов. Хаотические режимы в реакторе идеального смешения возможны только в случае периодического изменения температуры хладоагента с достаточной амплитудой или 
в случае протекания реакции типа А ( В ( С.
***
Приведенные выше исследования показывают, что в настоящее время накоплен значительный опыт математического моделирования каталитических систем на различных уровнях, начиная с молекулярного. На основе распределенных математических моделей микро- и мезоуровней исследованы явления самоорганизации, возникновение хаотических режимов (химическая турбулентность), исследована динамика фазовых переходов.

Таким образом, математические модели гетерогенных каталитических систем, начиная с молекулярного уровня, являются распределенными, нелинейными, многопараметрическими, многомерными и основаны на многочастичном взаимодействии адсорбированных частиц, их подвижности и неоднородности поверхности. Множественность стационарных состояний, их устойчивость, возникновение упорядоченности адсорбированных частиц и перестройка поверхности катализатора под влиянием адсорбированных частиц зависят от плотности заполнения поверхности.

Неустойчивость стационарных состояний – важнейшее свойство гетерогенных каталитических систем. Следствием неустойчивости и нелинейности являются автоколебания скорости реакции, автоволны различной структуры, упорядоченные структуры, хаотические режимы (химическая турбулентность) на всех масштабных уровнях каталитических систем. Изменения каталитической системы – это последовательная смена одних устойчивых состояний другими, проходящая через неустойчивые состояния, а также фазовые переходы типа порядок–беспорядок и типа расслоения фаз. Кинетика гетерогенных реакций определяется состоянием поверхности на молекулярном уровне. Для определения скорости элементарных стадий и критических условий необходимо использовать распределенные нелинейные модели на основе кооперативного взаимодействия адсорбированных частиц и их подвижности. Параметры модели (коэффициенты диффузии, коэффициенты прилипания, энергия активации) зависят от степени заполнения поверхности адсорбированными частицами, ввиду влияния латеральных взаимодействий и фазовых переходов. Реальные реакционные системы неоднородны вследствие пространственно-временной самоорганизации и описываются распределенными математическими моделями.
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