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 В свете последних  достижений физики магнетизма 
рассмотрены методы исследования металлнанесен-
ных  катализаторов, содержащих  ферромагнитные 
металлы. В частности, описан метод  магнитной гра-
нулометрии, основанный на использовании метода 
максимальной энтропии. Приведены примеры ис-
пользования измерения намагниченности in situ для 
исследования катализаторов методами  темпера-
турно-программируемой реакции, температурно-
программируемого восстановления. Показана воз-
можность исследования широкого спектра топохими-
ческих  реакций при помощи вибрационного магни-
тометра. 

Введение 

 Металлнанесенные катализаторы на основе метал-
лов подгруппы железа широко используются в про-
мышленном катализе. Исследованию этих  катализа-
торов посвящено громадное число работ, тем не ме-
нее число публикаций по этой теме не убывает. Во 
многом этот интерес обусловлен запросами промыш-
ленности, т.е. задачами повышения активности и се-
лективности катализаторов, в частности, в таких  
ключевых  процессах , как  гидрирование СО. 
 Проблемы, с которыми сталкиваются исследовате-
ли, как  правило вызваны сравнительно высокой реак-
ционной способностью малых  частиц  металлов под -
группы железа и их  оксидов, прежде всего это отно-
сится к  процессам взаимодействия металлов и их  
оксидов с носителем [1]. Кроме того, указанные ме-
таллы в высокодисперсном состоянии легко взаимо-
действуют с реакционной средой, что позволяет го-
ворить о широком спектре топохимических  процес-
сов, протекающих  в металлнанесенных  катализато-
рах . К таким процессам, в частности, относятся окис-
ление металлов следовыми количествами кислорода, 
карбидирование, часто сопровождающее превраще-
ние одноуглеродных  молекул, образование нитридов 
и сульфидов и т. д . Очевидно, что при разработке 
эффективных  каталитических  процессов необходимо 
иметь по возможности исчерпывающую информацию 
о топохимических  реакциях , сопровождающих  ката-
литический процесс и зачастую ведущих  к  изменению 
как  активности, так  и селективности. Современные 
методы исследования топохимических  процессов в 
системах , содержащих  наночастицы, не всегда по-

зволяют получить достаточно надежные данные о 
кинетике и механизме этих  процессов. Применение 
магнитных  методов оказалось весьма эффективным 
для решения многих  проблем, связанных  с металлна-
несенными катализаторами на основе металлов-
ферромагнетиков (Fe, Co, Ni). 
 Самостоятельную задачу представляет собой оп-
ределение дисперсности или размера частиц  рас-
сматриваемых  металлов в катализаторах  на их  осно-
ве. Электронная просвечивающая микроскопия высо-
кого разрешения, которая, в принципе, позволяет 
непосредственно измерять размеры частиц , а также 
получать распределение частиц  по размерам, не все-
гда применима к  рассматриваемым объектам из-за 
плавления наночастиц  указанных  металлов под  пуч-
ком электронов высоких  энергий. Методы определе-
ния размеров частиц  нанесенных  металлов, основан-
ные на рассеянии рентгеновского излучения, также не 
всегда позволяют решить задачу о распределении 
частиц  металла по размерам, особенно в тех  случаях , 
когда искомое распределение не одномодальное. 
Однако методы магнитной гранулометрии позволяют 
во многих  случаях  решить эту задачу. 
 В настоящем обзоре сделана попытка рассмотреть 
последние достижения в области применения маг -
нитных  методов для исследования металлнанесенных  
катализаторов. Здесь не рассматриваются резонанс-
ные методы � ядерный магнитный резонанс, а также 
ферромагнитный резонанс. Внимание в основном 
сосредоточено на методах  измерения намагниченно-
сти в системах , содержащих  ферромагнитные фазы. 

Методы измерения намагниченности 

 Классические методы исследования магнитных  
свойств можно подразделить на две группы: статиче-
ские и динамические методы. Для исследования ката-
лизаторов применим любой из этих  методов. Однако 
специфика исследуемых  объектов предъявляет неко-
торые особые требования к  магнитометрическим ус-
тановкам. Так , установка должна позволять проводить 
измерения в условиях  in situ, т.е. в контролируемой 
газовой среде и в возможно более широком диапазо-
не температур (от гелиевых  до 103 К). Кроме того, из-
за присутствия в исследуемых  системах  суперпара-
магнитных  частиц  предполагается использование 
магнитных  полей высокой напряженности (до 100 кЭ). 
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Выполнение всех  перечисленных  требований зачас-
тую создает определенные конструктивные трудно-
сти и препятствует созданию универсальных  прибо-
ров. 
 Статические методы основаны на методе Фарадея 
и часто используются для измерения парамагнитной 
восприимчивости. В методе Фарадея исследуемый 
образец  помещается в область постоянного градиен-
та магнитного поля, значение которого можно уста-
новить, проведя калибровку по образцу с известной 
намагниченностью. В методе обычно измеряется сила, 
действующая на образец : 

      






χ=
dx
dVF HH           (1) 

где χ � магнитная восприимчивость; V � объем об-
разца; Н � напряженность поля; dH/dx � градиент 
напряженности в направлении оси х; направление оси 
х может быть как  вертикальным (коромысловые весы 
Фарадея), так  и горизонтальным (маятниковые весы). 

 Обычно пространство между полюсами с постоян-
ным градиентом поля мало, а поскольку нежелатель-
но, чтобы на образец  действовали сильно отличаю-
щиеся по напряженности поля, то используются об-
разцы малого объема. Метод  Фарадея особенно удо-
бен при исследовании полевых  зависимостей, т.е. 
зависимости намагниченности от напряженности 
поля в широком диапазоне температур при наличии 
криостата и микропечи для нагрева образца. 
 Следует отметить, что метод  Фарадея имеет неко-
торые строгие ограничения. Одно из них  состоит в 
том, что намагниченность никогда не измеряется в 
истинно однородном поле, так  как  для получения 
измеримой силы необходимо наличие градиента 
поля на каком-либо конечном расстоянии. Для всех  
веществ, магнитный момент которых  является функ-
цией напряженности поля, т.е. для ферро- и ферри-
магнетиков, это ограничение может быть существен-
ным. Кроме того, использование метода для исследо-
вания процессов, сопровождающихся изменением 
намагниченности в результате реакции, сталкивается 
с техническими трудностями, связанными со значи-
тельным «мертвым» объемом установки. 
 В динамических методах измеряется потенциал, 
который возникает в катушках , помещенных  в маг -
нитное поле при перемещении образца вблизи кату-
шек . Потенциал этот пропорционален магнитному 
моменту образца. Наибольшее распространение по-
лучил экстракционный метод  Вейса [2]. Исследуемый 
образец  помещают в однородное поле между полю-
сами магнита. По обе стороны от образца располага-
ются две пары катушек  Гельмгольца, соединенных  с 
регистрирующей частью установки. В момент измере-
ния образец  резко механически перемещается вверх , 
но таким образом, что продолжает находиться в од -
нородном магнитном поле. В результате такого пе-
ремещения в катушках  наводится электрический по-
тенциал, пропорциональный намагниченности об-
разца. Современные приборы снабжены системой 
обработки данных , интегрирующей сигнал от серии 
перемещений, что позволяет повысить точность изме-
рений. Наряду с этим используются сверхпроводящие 
соленоиды, позволяющие получать достаточно высо-
кие напряженности поля. 

 Друг ой  разновидностью  динамическог о метода 
является метод  Фонера [3] (с использованием виб-
рационног о маг нитометра). В этом методе образец  
с помощью  прецизионног о вибратора колеблется 
со звуковой  частотой  перпендикулярно приложен -
ному полю . При  этом в стационарных  детектирую-
щих  катушках  возникает потенциал, пропорцио-
нальный  намаг ниченности  образца. По существу 
метод  Вейса отличается от метода Фонера [3] толь-
ко системой  обработки  данных . В вибрационном 
маг нитометре в отличие от экстракционног о маг -
нитометра сиг нал от катушек  подверг ается фазо-
вому детектированию  и  последующему усилению . 
Метод  обладает широкими  возможностями  для 
исследования катализаторов, содержащих  ферро- 
или  ферримаг нитные фазы [4]. Сложности  при  ис-
пользовании  этог о метода возникают лишь в случае 
исследования проводников из-за возникновения 
токов Фуко. При  изучении  же большинства катали-
заторов токи  Фуко не возникают, поскольку частицы 
металла электрически  изолированы друг  от друг а. 
Несмотря на очевидные преимущества метод  не 
получил широког о распространения. 

Магнитные свойства наночастиц металлов 

 Остановимся несколько подробнее на магнитных  
свойствах  малых  ферромагнетиков [5]. 
 Доменная структура массивного ферромагнетика 
возникает в результате минимизации суммарной 
энергии, в которую входят: обменная энергия, мини-
мальная при параллельном расположении спинов 
электронов; энергия кристаллографической анизо-
тропии, обусловленной существованием в кристалле 
осей «легкого» и «трудного» намагничивания; магни-
тостатическая энергия, связанная с наличием магнит-
ных  полюсов внутри и на поверхности образца; маг -
нитострикционная энергия, вызванная стремлением 
доменов изменить свою длину. Замыкание магнитных  
потоков доменов уменьшает число полюсов в образце 
и связанную с этим магнитостатическую энергию. 
Домены, которые представляют собой области фер-
ромагнетика, спонтанно намагниченные до насыще-
ния, располагаются преимущественно вдоль направ-
лений «легкого» намагничивания.  В работе [6] впер-
вые было предсказано, что достаточно малые частицы 
ферромагнетика должны становиться однодоменны-
ми, поскольку при уменьшении диаметра частицы 
магнитостатическая энергия, пропорциональная объ-
ему, убывает быстрее, чем энергия границы между 
доменами, пропорциональная поверхности. Позднее 
была разработана строгая теория однодоменности [7, 
8]. Значение предельного, или критического радиуса, 
Rc, при котором еще сохраняется однородная намаг -
ниченность, имеет вид : 
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где Is � намагниченность насыщения; А � параметр 
обменной энергии; К � константа анизотропии; Q � 
размагничивающий фактор; Н � напряженность поля. 
 Отметим, что частица с радиусом, удовлетворяю-
щим уравнению (2), при всех  значениях  поля H > �2K/Is 
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остается однодоменной. Условие абсолютной одно-
доменности 
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где с = 1/2, 1 и 2 для простой кубической, ОЦК и ГЦК 
решеток  соответственно; В = z2A � параметр обмен-
ной энергии; z � число некомпенсированных  спинов 
на атом; А � обменный интеграл; a0 � параметр кри-
сталлической решетки; QR � размагничивающий фак-
тор однодоменного эллипсоида вдоль короткой оси. 
 Подстановка численных  значений в уравнение (3) 
дает максимальный критический радиус однодомен-
ных  частиц . Проблема критического размера одно-
доменности обсуждалась в ряде обзоров [9, 10]. В 
таблице приведены оценки критических  размеров 
однодоменных  частиц  сферической формы [11]. 
 По мере приближения ферромагнитных  частиц  к  
однодоменному состоянию преобладающим меха-
низмом перемагничивания становится процесс син-
хронного (когерентного) вращения большинства ин-
дивидуальных  атомных  магнитных  моментов. Этому 
процессу препятствует кристаллографическая анизо-
тропия и анизотропия формы частиц . Чтобы перемаг -
нитить однодоменную сферическую частицу путем 
когерентного вращения, необходимо приложить об-
ратное поле: 

        Hc,max = 2Ke/Is       (4) 

где Hc,max � максимальная коэрцитивная сила; Кe � 
эффективная константа анизотропии. 
 Экспериментальное исследование зависимости 
коэрцитивной силы от размера частиц  проводилось 
на протяжении многих  лет рядом авторов [12, 13]. 
Качественно эту зависимость можно представить в 
виде диаграммы (рис. 1). Такая зависимость [13] была 
получена для системы, представляющей собой нано-
частицы железа, нанесенные на силикагель или оксид  
алюминия. 
 По мере уменьшения R до некоторого критическо-
го значения Rc существование доменных  стенок  ста-
новится энергетически невыгодным, и частица стано-
вится однодоменной. Характерно, что однодоменная 
частица критического размера обладает максималь-
ной коэрцитивной силой, поскольку изменение на-
магниченности уже не может осуществляться за счет 
движения доменных  стенок , а вместо этого требует 
когерентного вращения спинов. 
 Однодоменная частица при уменьшении размеров 
продолжает сохранять однородную намагничен-
ность, так  как  атомные моменты удерживаются об-
менными силами в параллельном расположении. Од -

нако с уменьшением объема частицы возрастает веро-
ятность своего рода броуновского движения вектора 
суммарного магнитного момента M = V Is. Тепловые 
флуктуации могут вызвать вращение M только при 
условии преодоления некоторого энергетического 
барьера Е. Вероятность такого процесса пропорцио-
нальна exp(�E/(kBT)). Суммарная намагниченность I = 
NM ансамбля из N частиц , возникающая в поле Н, по-
сле выключения этого поля стремится к  нулю из-за 
броуновского движения ориентаций векторов М от-
дельных  частиц , следуя закону: 

       I = Isexp(�t/τ)        (5) 

где t � время; τ � время релаксации, с. 
 Таким образом, система малых  частиц  ведет себя 
подобно ансамблю парамагнитных  атомов, обла-
дающих  большим магнитным моментом М. Это явле-
ние, названное «суперпарамагнетизмом», изучалось 
как  теоретически [14], так  и экспериментально [15, 16]. 
Теория предполагает, что время релаксации τ зависит 
от энергетического барьера Е: 

       
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где параметр τ0 выбирается разными авторами посто-
янным в пределах  10�9�10�10 с. 
 Энергия Е = КV, т.е. зависит от константы анизо-
тропии и объема частицы. Согласно формуле (6), τ 
зависит от V и Т. 
 Полагая τ0 равным 10�9 с, легко определить крити-
ческие размеры суперпарамагнетизма для различных  
металлов. Так , для частиц  Fe диаметром 30 нм при Т = 
300 К время релаксации τ ≈ 4�106 с, но при уменьше-
нии объема в два раза (D = 23,8 нм) τ ≈ 6�10�2 с. К та-
кому же результату приведет увеличение температу-
ры в два раза, т.е. до 600 К. Таким образом, частицы с 
диаметром 23,8 нм или меньше при комнатной тем-
пературе будут достигать теплового равновесия уже 
за сотые доли секунды и, следовательно, будут обна-
руживать суперпарамагнитные свойства. В то же вре-
мя частицы железа размером 30 нм при комнатной 
температуре чрезвычайно стабильны и будут вести 

1 2 3 40

0,1

0,2

0,3
Область

многодоменности

Область
суперпара-
магнитных
частиц

Область
однодомен-
ных частиц

Hc, отн. ед.

D, отн. ед. 
Рис. 1 Качественная иллюстрация зависимости коэрцитив-
ной силы от размера частиц 

Таблица 

Критические диаметры сферических однодоменных частиц 

Материал D, нм Материал D, нм 

Co 70      Fe3O4 128 
Fe 14 γ-Fe2O3 166 
Ni 55   
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себя как  однодоменные ферромагнетики. То или 
иное поведение системы малых  частиц  зависит от 
времени, в течение которого производится измере-
ние магнитных  свойств. Обычно для статических  из-
мерений полагают, что оно равно 100 с, и тогда пере-
ход  в суперпарамагнитное состояние осуществляется 
при условии КV = 25kBT. 
 Во внешнем магнитном поле частицы приобретают 
дополнительную энергию, которая изменяет энерге-
тический барьер и, следовательно, время релаксации.  
В работе [17] было получено выражение для коэрци-
тивной силы Нс или обратного поля, требуемого для 
того, чтобы тепловые флуктуации разориентировали 
векторы М частиц  объемом V за время 100 с: 
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 Эта формула при Т = 0 К дает значение Н0 = 2K/Is, а 
при Т = KV/(25kB) Нс = 0. Уравнение (7), в принципе, 
позволяет найти критический объем Vc путем экстра-
поляции измеренной размерной зависимости Нс(D) к  
значению Нс = 0, а затем найти 2К/Is. 
 Однако следует иметь в виду, что константа ани-
зотропии также зависит от размера частиц  [18]. Суще-
ствует теория «ядро�оболочка» [19], в которой при 
расчете К следует учитывать вклад  в анизотропию 
поверхностных  атомов. Очевидно, что этот вклад  
увеличивается по мере роста отношения числа по-
верхностных  атомов к  общему числу атомов в части-
це. Высказано предположение [20], что для систем, 
состоящих  из ультрадисперсных , частиц  энергия Е 
зависит только от поверхности частицы и не зависит 
от объема. 
 Когда эффектами анизотропии можно пренебречь 
(kBT >> KV), ориентация вектора намагниченности 
отдельных  частиц  случайным образом изменяется под  
действием тепловых  флуктуаций. При этом исчезают 
признаки ферромагнетизма. Петля гистерезиса вы-
рождается в одиночную сигмоидную кривую, т.е. 
коэрцитивная сила становится равной нулю, как  и 
остаточная намагниченность. В этом случае зависи-
мость намагниченности от поля описывается форму-
лой Ланжевена: 
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 Разлагая гиперболический котангенс в ряд , при 
MH >> kBT получим 
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а при MH << kBT 
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 В случае распределения частиц  по размерам, зада-
ваемого функцией f(V)dV, полная намагниченность 
образца объемом V0 определяется выражением: 
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 Формула (11), в принципе, дает возможность полу-
чить распределение частиц  по размерам из зависимо-
сти намагниченности от напряженности поля. Важной 
отличительной чертой суперпарамагнитного поведе-
ния ансамбля частиц  является приблизительное сов-
падение кривых  намагничивания, выраженных  через 
отношение Н/Т. 

Методы магнитной гранулометрии 

 Поскольку для металлнанесенных  катализаторов 
вопрос о среднем размере частиц  металла, а также о 
распределении частиц  по размерам чрезвычайно 
важен, остановимся подробнее на методических  
приемах , используемых  в магнитной гранулометрии. 
Приведенные выше уравнения (9)�(11), как  отмеча-
лось, дают возможность определить как  средний раз-
мер частиц , так  и распределение f(D). Для малых  
напряженностей поля (малое значение отношения 
Н/Т) из уравнения (10) можно получить следующее 
выражение для размера частиц : 
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 Аналогично, для сильных  полей из уравнения (9) 
получим: 
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где ρ � плотность металла. 
 Поскольку зависимость намагниченности от поля 
при малых  его значениях  (H → 0) чувствительна к  при-
сутствию больших  частиц , формула (12) дает оценку 
верхней границы размеров D1. Соответственно, при 
сильных  полях  приближение намагниченности к  на-
сыщению контролируется главным образом малыми 
частицами образца, поэтому формула (13) задает 
нижнюю границу размеров частиц . Формулы (12) и 
(13) широко используются для определения размеров 
частиц  никельнанесенных  катализаторов [21�23] 
 Для нахождения распределения частиц  по разме-
рам был предложен [24] метод , в котором уравнение 
(11) представлено в виде: 
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где L(n,H) � функция Ланжевена; n � выбранный 
интервал значений D; g(n) и L(n,H) � средние значе-
ния f(D) и L(D,H) на заданном интервале, соответст-
венно. 
 Для заданных  значений Нi можно получить систему 
уравнений: 
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 Система уравнений (15) может быть решена отно-
сительно значений g(Di) при помощи стандартных  
программных  средств, основанных  на алгоритме 
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Маркрафта�Ньютона�Рафсона. Начальные значения 
g(Di), необходимые для итерационной процедуры, 
определяются из условия минимума ∑=

n
nyQ 2 . В каче-

стве начального приближения используют логнор-
мальную функцию распределения. Предложенный 
метод  дает хорошие результаты даже для бимодаль-
ных  распределений [25]. Однако следует иметь в ви-
ду, что в общем случае конечный результат зависит от 
вида начального распределения. По существу, мы 
сталкиваемся здесь с проблемой решения обратной 
задачи, хорошо известной в физике и физической 
химии. Следует подчеркнуть, что для практического 
применения этого метода необходимо использовать 
весьма высокие напряженности поля до 100 кЭ, дос-
тижимые только на сверхпроводящих  соленоидах . 
Чем выше поле, тем точнее может быть определена Is, 
поскольку намагниченность насыщения в этом случае 
определяется путем экстраполяции кривой намагни-
чивания к  бесконечному полю. Кроме того, для точно-
го определения Is измерения необходимо проводить 
при гелиевых  температурах . Для частиц  размером 
менее 2 нм определение Is представляет собой само-
стоятельную весьма сложную задачу. Был предложен 
[26] метод , который позволяет обойти эти трудности с 
помощью метода максимума энтропии, в котором 
использован предложенный в работе [27] алгоритм. 
Метод  максимальной энтропии позволяет успешно 
решать задачи рассматриваемого выше типа без за-
дания начальной формы распределения. Использует-
ся вся совокупность экспериментальных  данных , 
включая ошибки отдельных  измерений. Суть метода 
заключается в поиске максимума выражения 
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где f � функция распределения; bj � стартовое зна-
чение величины Р, задаваемой формулой, где сумми-
рование производится по числу измерений в данной 
точке: 
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где σi
2 � дисперсия для каждой точки; Ii и yi опреде-

ляются системой уравнений (15). 
 Таким образом, для решения уравнений (15) необ-
ходима физическая модель, которая содержится в 
уравнении Ланжевена, а также измеренные значения 
намагниченности при данном значении поля. При 
этом вовсе необязательно задаваться каким-либо на-
чальным распределением f и значением Is. Is находит-
ся из условия нормировки функции f. Метод  максиму-
ма энтропии успешно применен [28] для определения 
функции распределения частиц  Ni в сплаве Ag�Ni. 
 Другой прием, позволяющий исследовать распре-
деление частиц  по размерам, впервые предложенный 
Л. Вейлем, основан на измерении остаточной намаг -
ниченности как  функции температуры. Прием осно-
ван на том, что остаточная намагниченность при за-
данной температуре должна быть мерой количества 
вещества, частицы которого имеют объем больше 
критического. Таким способом был исследован [29] 
порошок  Ni и получено бимодальное распределение, 

которое, по мнению Вейля, было обусловлено мето-
дикой приготовления. Надо заметить, что метод  не 
получил распространения. 
 В приведенных  выше методиках  получения рас-
пределения частиц  по размерам предполагается, что 
частицы ведут себя независимо друг  от друга. Между 
тем эффекты взаимодействия частиц  в реальных  сис-
темах  могут значительно искажать ожидаемую карти-
ну. Прежде всего это выражается в невозможности 
совмещения кривых  намагничивания, измеренных  
при разных  температурах , но выраженных  через от-
ношение Н/Т. 
 По существу, возникает известная проблема взаи-
модействия между частицами, которая значительно 
усложняет задачу или делает ее практически нераз-
решимой. В данном конкретном случае можно вычис-
лить некоторые предельные значения параметров, 
при которых  задача решается в рамках  вышеизло-
женных  теорий. Между отдельными частицами су-
перпарамагнитных  размеров имеют место диполь-
дипольные взаимодействия. Энергию диполь-
дипольного взаимодействия между частицами, обла-
дающими магнитным моментом М, можно приблизи-
тельно оценить, используя выражение [30] Еint = М/R3 
(где R � расстояние между частицами). Для системы 
суперпарамагнитных  частиц , имеющих  диаметр D = 
10 нм и находящихся друг  от друга на расстоянии 2D, 
из соотношения Еint = kT следует, что температура 
перехода в упорядоченное состояние составляет око-
ло 300 К. 
 В связи с этим рассмотрим систему из N сфериче-
ских  суперпарамагнитных  частиц  со средним радиу-
сом r, расположенных  на поверхности пористого но-
сителя с объемом пор Vpor. Допустим, что распределе-
ние частиц  металла по поверхности носителя является 
пуассоновским (из общих  физических  соображений 
можно предположить, что это так). В таком случае 
функция распределения расстояния от центра одной 
частицы до центра другой может быть записана в 
виде [31]: 
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где λ = N/Vpor � число частиц  металла в единице объ-
ема пористого носителя. 
 В таком случае среднее расстояние между части-
цами выражается формулой 
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откуда после интегрирования следует, что  
l ≈ 0,55(Vpor/N)1/3 и, следовательно, Еint ≈ 0,17MN/Vpor. 
Полученное выражение позволяет рассчитать энергию 
диполь-дипольного взаимодействия для конкретной 
металлнанесенной системы. 

Намагниченность и адсорбция на металлах 

 Все магнитные свойства, обсуждавшиеся выше, 
относятся к  массивным ферромагнетикам, однако, 
очевидно, что по мере уменьшения размеров частиц  
растет вклад  поверхностных  атомов, имеющих  мень-
шее координационное число. Поверхностные атомы 
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магнетика адсорбируют молекулы из газовой фазы, 
при этом d-орбитали металла принимают участие в 
связывании адсорбата и исключаются из обменного 
взаимодействия. По существу, поверхностные атомы 
после адсорбции на них  молекул из газовой фазы 
перестают давать вклад  в суммарную намагничен-
ность частицы. 
 При исследовании магнитных  свойств малых  фер-
ромагнетиков, в особенности при изучении топохи-
мических  превращений наноразмерных  ферромаг -
нитных  частиц , безусловно следует учитывать влияние 
адсорбции на намагниченность. 
 Наиболее отчетливо эффект проявляется в случае 
адсорбции на никеле. Для нанесенных  никелевых  
катализаторов наблюдается линейная и обратимая 
зависимость намагниченности от степени покрытия 
поверхности водородом (магнитная изотерма). На-
клон изотермы, αH2, выраженный в магнетонах  Бора 
на одну адсорбированную молекулу, равен приблизи-
тельно 1,4µB. Атомный магнитный момент никеля µNi 
равен 0,6 µB и, следовательно, αH2 ≈ 2µNi. Это означает, 
что при диссоциативной адсорбции водорода на 
никеле из магнитного взаимодействия исключаются 
приблизительно два атома никеля. На рис. 2 приве-
дена зависимость относительной намагниченности от 
времени для катализатора Ni/Cr2O3 при замене тока 
водорода на ток  аргона и обратно при Т = 400 К. 
 Из рис. 2 видно, что вслед  за заменой водорода на 
аргон наблюдается рост намагниченности, по сути 
отражающий процесс десорбции водорода. Замена 
аргона на водород  приводит к  сравнительно быстро-
му падению намагниченности до прежнего уровня. 
Приведенный результат, в частности, означает, что 
перед  проведением магнитных  измерений на свеже-
восстановленных  катализаторах  необходимо десор-
бировать водород . 
 Зависимость намагниченности от степени запол-
нения поверхности водородом в случае катализато-
ров Со/носитель существенно сложнее. Если для ни-
келя относительное изменение намагниченности от 
покрытия не зависит от температуры, то для кобальта 
наблюдается увеличение αH2 с ростом температуры, 
что свидетельствует об активированном характере 
адсорбции на нем водорода [32]. Уменьшение маг -
нитного момента при адсорбции водорода на кобальте 

при 300 К, отнесенное к  одному атому, составляет 0,54 
± 0,06 µВ, или αH2 ≈ 1 [33]. При адсорбции водорода на 
высокодисперсном железе в пределах  ошибки экспе-
римента не наблюдается уменьшения намагниченно-
сти, отчасти это может быть связано с трудностью 
достижения высоких  степеней восстановления железа 
[34]. 
 Что касается адсорбции других  веществ, то эти 
сведения исчерпывающим образом приведены в кни-
ге [35]. Остановимся кратко лишь на некоторых  ре-
зультатах , полученных  нами при исследовании Ni- и 
Со-нанесенных  катализаторов гидрирования СО на 
вибрационном магнитометре. На рис. 3 приведена 
зависимость намагниченности от числа импульсов СО, 
пропускаемого через катализатор 40%(мас.) Ni/SiO2 
при 300 К. Импульсы 0,05 см3 СО подавали через пет-
левой дозатор в токе Ar, а на выходе из реактора ре-
гистрировали при помощи ИК-детектора. После каж-
дого импульса СО намагниченность сначала снижает-
ся, а затем немного возрастает. По-видимому, это 
связано с частичной десорбцией СО при замене СО на 
Ar. После седьмого импульса наблюдается частичный 
«проскок» СО, что свидетельствует о приближении к  
равновесному покрытию. 
 При адсорбции кислорода на никеле или кобальте 
при 283 К наблюдаются процессы, которые скорее всего 
следует отнести к реакции низкотемпературного окис-
ления, поэтому этот вопрос будет обсуждаться ниже. 

Магнитные методы исследования  
топохимических процессов 

 Топохимические реакции, протекающие в процес-
се формирования и эксплуатации нанесенных  гетеро-
генных  катализаторов, обладают рядом специфиче-
ских  свойств, которые обусловлены размером частиц , 
принимающих  участие в реакции, что в свою очередь 
требует решения фундаментальных  проблем, связан-
ных  с высокой реакционной способностью малых  или 
наночастиц  (10�100 нм). В частности, остается откры-
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Рис. 3. Зависимость намагниченности от числа импульсов 
СО, пропускаемых через катализатор 40% (мас.) Ni/SiO2 при 
300 К 
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Рис. 2. Зависимость относительной намагниченности от 
времени для катализатора Ni/Cr2O3 при замене тока водоро-
да на ток аргона и обратно при 400 К 
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тым вопрос о зависимости термодинамики и кинети-
ки топохимических  реакций с участием наночастиц  от 
их  размера. 
 Топохимические реакции сопровождают как  пра-
вило и собственно каталитический процесс. Напри-
мер, в процессе гидрирования СО на катализаторах  
Со/носитель наблюдается частичное окисление ме-
талла образующейся в результате синтеза водой, в 
особенности при больших  конверсиях  СО [36]. При 
гидрировании СО на катализаторах  Fe/носитель на-
блюдается карбидирование железа. Процессы пасси-
вирования металлнанесенных  катализаторов, по су-
ществу, представляют собой реакцию образования 
тонких  слоев оксида. 
 Взаимодействие между нанесенным металлом или 
его оксидом и носителем кардинальным образом 
влияет на активность и селективность металлнанесен-
ных  катализаторов. Особую важность взаимодействия 
такого рода приобретают в случае металлов под -
группы железа. 
 Все перечисленные процессы находят отражение в 
изменении намагниченности, что позволяет в прин-
ципе исследовать эти процессы при помощи магнит-
ных  методов. Наиболее удобным, на наш взгляд , для 
этих  целей является вибрационный магнитометр, 
который уже на протяжении ряда лет используется 
нами для исследования металлнанесенных  катализа-
торов [37]. 
 Сочетание традиционного метода температурно-
программируемого восстановления (ТПВ) с непре-
рывным измерением намагниченности позволило 
получить принципиально новую информацию о тече-
нии топохимических  процессов, сопровождающих  
восстановление, окисление или какую-либо другую 
реакцию в металлнанесенных  катализаторах . 
 Кинетика восстановления оксидов металлов 
подгруппы железа. Несмотря на то что исследованию 
процесса восстановления массивных  оксидов метал-
лов посвящено очень большое число работ, механизм 
восстановления нанесенных  оксидов изучен мало, что 
обусловлено высокой реакционной способностью 
наночастиц  оксидов и конкуренцией реакции восста-
новления и процессов взаимодействия с носителем. 
На рис. 4 приведена зависимость намагниченности от 
температуры, т.е. термомагнитная кривая (ТМК), по-
лученная в процессе программированного нагрева 

катализатора Fe2O3/SiO2 (12% (мас.) Fe на силикагеле 
КСК-2) в токе водорода [38]. Поскольку температуры 
Т1, Т2 и Т3, соответствующие точкам А, В и С на рис. 4, 
зависят от скорости нагрева, то на оси абсцисс не 
указаны конкретные значения температуры, кроме 
1043 К � температуры Кюри железа. Пунктиром обо-
значены термомагнитные кривые, полученные в про-
цессе охлаждения образца от заданной температуры 
до комнатной. Увеличение скорости нагрева приво-
дит к  смещению термомагнитной кривой в сторону 
более высоких  температур, однако при этом по дос-
тижении 1043 К намагниченность всегда падает до 
нуля. Из этого, в частности, следует, что в используе-
мом диапазоне скоростей нагрева (до 1,5 К/с) иссле-
дуемый образец  успевает приходить в тепловое рав-
новесие с регистрирующей термопарой. Применяе-
мая методика позволяет в любой момент остановить 
программируемый нагрев и либо резко охладить 
образец , либо продолжить эксперимент в изотерми-
ческом режиме. Оказалось, что образец  катализатора, 
охлажденный по достижении температуры Т2, вне 
зависимости от скорости нагрева представляет собой 
Fe3O4/SiO2. Об этом свидетельствует как  температура 
Кюри образца, закаленного после достижения темпе-
ратуры Т2, так  и результаты рентгенофазового анали-
за и мессбауэровской спектроскопии. Закаливание 
образца по достижении температуры Т3 показало, что 
система не обладает намагниченностью также и при 
комнатной температуре. При нагревании образца 
выше температуры Т3 рост намагниченности обуслов-
лен появлением в системе α-Fe, которое легко может 
быть обнаружено на рентгеновских  дифрактограм-
мах  охлажденных  образцов. Исследование образца 
катализатора, полученного охлаждением от темпера-
туры Т3, методами рентгенофазового анализа и мес-
сбауэровской спектроскопии показало, что железо 
находится в форме вюстита (FeO) [39]. 
 Экспериментально измеряемый на магнитометре 
суммарный магнитный момент насыщения Мs, обу-
словленный наличием n магнитных  фаз, может быть 
выражен следующим образом: 

       ∑=
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где T(θ) � температура Кюри i-й фазы. 

 Если известен вид  функции σi
s(T) для каждой из 

фаз в отдельности, то из уравнений (20)�(22), распо-
лагая экспериментальными значениями Мs(T) для n 
значений Т, можно найти mi. Приведенный метод  
определения mi справедлив при условии, что можно 
пренебречь вкладом в намагниченность от суперпа-
рамагнитных  частиц . Так  как  для всех  исследуемых  
образцов наблюдался магнитный гистерезис, можно 
допустить, что магнитная подсистема представлена 
частицами, размер которых , по крайней мере, пре-
вышает 8 нм. 
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Рис. 4. Зависимость намагниченности от температуры  
в процессе восстановления водородом образца Fe2O3/SiO2 
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 Удельные намагниченности насыщения σi
s(T) маг -

нетита и железа были рассчитаны из эксперименталь-
но полученных  зависимостей магнитного момента 
насыщения препаратов Fe3O4 и α-Fe марки х .ч. Тер-
момагнитные кривые Мs(T) получали, нагревая иссле-
дуемый образец  в токе тщательно очищенного гелия, 
чтобы избежать окисления образца в процессе полу-
чения термомагнитной кривой. Эмпирические зави-
симости удельных  намагниченностей насыщения σэ(Т) 
могут быть достаточно хорошо описаны полиномами 
Pk(T) степени k (k = 7). Подстановка найденных  эмпи-
рических  зависимостей σэ(Т) в систему уравнений 
(20)�(22) позволяет определить mi для любой точки 
спектра температурно-программируемого восстанов-
ления с одновременной регистрацией намагниченно-
сти (ТМ-ТПВ спектр). 
 Что касается вопроса о связи магнитного момента 
насыщения с размером частиц , то можно допустить, 
что измеряемый Мs пропорционален массе образца m 
[5]. Утверждение справедливо для размеров частиц  
Fе, больших  5 нм и, как  было показано методом РФА, 
для исследуемых  систем это условие выполняется. 
 Приведенная выше методика позволяет опреде-
лять концентрации магнитных  фаз в любой точке 
термомагнитной кривой. Характеристическими точ-
ками спектра являются Тmax и Tmin (см. рис. 4, точки В и 
С соответственно). Была измерена суммарная намаг -
ниченность образца в точках  I (Тmin) и I (Тmax) после 
нагрева его до соответствующих  температур и даль-
нейшего охлаждения до комнатной температуры. 
Намагниченность обусловлена образованием при Тmin 
и Tmax Fe3O4 и Fe соответственно, что подтверждено 
методом РФА. Кроме тог о, в точке минимума на-
маг ниченности  обнаружен  вюстит FеО, что также 
подтверждено методом РФА. Использование при-
веденной  выше методики  для нахождения в любой  
точке спектра ТМ-ТПВ значения m, позволило опре-
делить содержание Fe3O4 и  Fe при  Тmax и  Тmin. Рас-
чет показал, что концентрация маг нетита в указан -
ных  точках  спектра не зависит от скорости нагрева и 
составляет 85% при VH2 = 60 мл/мин. Однако при вы-
соких  скоростях  нагрева концентрация магнетита 
существенно зависит от скорости потока водорода. 
При скоростях  ниже 40 мл/мин наблюдается резкое 
уменьшение концентрации магнетита, что связано с 
образованием FеО. 
 Переход  к  изотермическому нагреву в заданной 
точке ТМК (см. рис. 4) позволяет исследовать кинетику 
отдельных  стадий восстановления Fe2O3 → Fe3O4 → → 
FeO → Fe [40]. Отметим, что традиционные методы 
исследования не позволяют выделить отдельные ста-
дии процесса. Используя зависимость температуры 
начала образования фазы от скорости нагрева, можно 
исследовать кинетику изотермического восстановле-
ния перечисленных  выше фаз при различных  темпе-
ратурах , что в свою очередь позволяет найти кажу-
щиеся энергии активации соответствующих  процес-
сов. Полученные при различных  температурах  кине-
тические кривые были подвергнуты анализу на пред -
мет выполнения условия однородности реакционного 
пространства. В качестве критерия однородности 
реакционного пространства было использовано свой-
ство аффинности кинетических  кривых , полученных  
при различных  температурах . 

 Оказалось, что кинетика перехода Fe2O3/SiO2 →  
→ Fe3O4/SiO2 в диапазоне температур от 573 до 615 К 
хорошо описывается уравнением Аврами�Ерофеева: 

       [�ln(1 � α)]1/2 = kt       (23) 

 Кинетика изотермического восстановления 
Fe3O4/SiO2 до FeO/SiO2, определенная аналогичным 
образом, характеризуется максимальной начальной 
скоростью и хорошо описывается моделью сжимаю-
щейся сферы с диффузией (уравнение Яндера): 

       [1 � (1 � α)1/3]2 = kt       (24) 

 Переход FeO/SiO2 → Fe/SiO2 также хорошо описыва-
ется в рамках модели сжимающейся сферы с диффузи-
ей. 
 Метод  непрерывного измерения намагниченности 
в процессе восстановления оказался очень удобным 
при исследовании влияния промоторов восстановле-
ния таких , как  Pt или Cu [41]. Зависимость намагни-
ченности от температуры в процессе восстановления 
катализаторов Fe2O3/SiO2 и Pt/Fe2O3/SiO2 в водороде 
показывает, что Pt понижает температуру начала вос-
становления. 
 Восстановление нанесенных  оксидов кобальта 
также может быть исследовано методом непрерывно-
го измерения намагниченности. В этом случае ин-
формативность метода несколько ниже, чем для сис-
тем Fe/носитель, поскольку магнитными свойствами 
обладает только металлический Со, однако интерпре-
тация полученных  данных  упрощается. Кроме того, 
поскольку Со обладает высокой температурой Кюри 
(≈1600 К) можно исследовать процессы, протекающие 
при сравнительно высоких  температурах . Весьма 
плодотворным оказалось сочетание традиционного 
метода исследования катализаторов � температурно-
программируемого восстановления � с одновремен-
ным непрерывным измерением намагниченности. 
 На рис. 5 приведены спектры температурнопрограм-
мируемого восстановления катализатора 15% (мас.) 
Co/ZrO2 + 6% (мас.) Y2O3, прокаленного перед  восста-
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Рис. 5. Спектры ТПВ (1, 2) и зависимости намагниченности от 
температуры (3, 4) в процессе ТПВ для катализатора  
15% (мас.) Co/ZrO2 + 6% (мас.) Y2O3, прокаленного при 300 (1, 
3) и 600 °С (2, 4) в течение 0,5 ч 
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новлением в течение 0,5 ч при 300 и 600 °С, а также 
зависимость намагниченности от температуры в про-
цессе ТПВ. Видно, что появлению намагниченности в 
системе предшествует пик на спектре ТПВ, который 
отвечает процессу восстановления Со3О4 → СоО. Сле-
дующий пик на спектре сопровождается ростом намаг -
ниченности и, следовательно, соответствует переходу 
СоО → Со. C ростом температуры прокаливания пло-
щадь первого пика уменьшается и для образца, прока-
ленного при 600 °С, этот пик  исчезает. По всей веро-
ятности, это связано с понижением устойчивости 
Со3О4 с повышением температуры и переходом его в 
СоО. 

 При Т > 500 °С на спектре ТПВ наблюдается третий 
пик , который сопровождается увеличением намагни-
ченности и, следовательно, соответствует появлению 
дополнительного количества металлического Со в 
системе. Было показано [42], что такого рода двух -
этапное восстановление СоО может быть обусловлено 
диффузионным торможением процесса восстановле-
ния в микропорах  носителя. Характерно, что при пе-
реходе к  мезопористым носителям восстановление 
протекает в одном температурном интервале. В при-
веденном примере использование магнитного мето-
да позволило существенно увеличить количество и 
качество информации, получаемой из спектров ТПВ. 
 Кинетика окисления наночастиц металлов подгруп-
пы железа. Окисление малых  частиц  металла в ме-
таллнанесенных  катализаторах  представляет интерес 
как  с практической, так  и с теоретической точки зре-
ния. Практически важно знать оптимальные условия 
пассивации катализаторов после их  приготовления. 
Кроме того, часто в процессе эксплуатации также 
может происходить окисление металла, являющегося 
активным компонентом катализатора. И то, и другое 
требуют понимания специфики окисления малых  
частиц . 
 С теоретической точки зрения процесс окисления 
наночастиц  металла представляет собой удобный 
объект для исследования размерных  зависимостей 
топохимических  реакций. Метод  непрерывного из-
мерения намагниченности in situ позволяет эффектив-
но исследовать процессы низкотемпературного (от 
280 до 500 К) окисления малых  частиц  металлов фер-
ромагнетиков в металлнанесенных  катализаторах . 
 В процессе окисления происходит уменьшение 
намагниченности от некоторого начального значения 
I0, соответствующего восстановленному образцу, до 
значения I(t) в момент времени t. Очевидно, что на-
магниченность I0 пропорциональна r3 (где r � сред -
ний радиус частиц  Со) и легко показать, что толщина 
оксидного слоя может быть определена следующим 
образом: 
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 Известно, что в случае образования оксидных  пле-
нок  значительной толщины градиент потенциала 
электрического поля очень мал и перенос вещества 
определяется только градиентами концентраций. В 
этих  условиях  окисление протекает по параболиче-
скому закону, который следует из теории Вагнера [43]. 
В случае образования тонких  пленок  оксида, особен-

но при пониженных  температурах , когда диффузия 
ионов затруднена, главную роль начинает играть 
градиент электрического потенциала. Кинетика обра-
зования тонких  пленок  оксида при пониженных  тем-
пературах  сравнительно хорошо описывается теори-
ей Кабрера�Мотта [44]. Теория предсказывает суще-
ствование некоторой критической температуры, ниже 
которой пленка достигает предельной толщины в 
несколько десятков ангстрем, после чего ее быстрый 
рост прекращается. Каждой температуре ниже крити-
ческой соответствует некоторая толщина оксидной 
пленки δ, которая определяется следующим законом: 

       
TkW

Veb
B39−

=δ         (26) 

где V � потенциал, создаваемый электрическим по-
лем в слое оксида; e � заряд  электрона; b � величи-
на, приблизительно равная половине межплоскостно-
го расстояния в кристаллической решетке оксида; W 
� работа, необходимая для перемещения катионной 
вакансии с поверхности в объем; kB � постоянная 
Больцмана. 
 Из формулы (26) следует, что предельная толщина 
существует лишь при температурах  ниже W/(39kB). 
 На рис. 6 приведена зависимость толщины оксид -
ного слоя от времени для процесса изотермического 
окисления частиц  Со в системе 10%(мас.) Со/Al2O3 для 
ряда температур. Видно, что процесс роста оксидной 
пленки прекращается после достижения определен-
ной толщины, зависящей от температуры. Такое раз-
витие процесса окисления качественно соответствует 
модели Кабрера�Мотта. Окисление в неизотермиче-
ском режиме позволяет получить спектр ТПО, кото-
рый отражает зависимость скорости окисления от 
температуры. Скорость окисления определяется по 
скорости уменьшения намагниченности, поэтому 
спектры ТПО в нашем случае отражают только про-
цесс убыли металлического кобальта, в противопо-
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Рис. 6. Зависимость толщины оксидного слоя на поверхно-
сти частиц Со в системе 10% (мас.) Со/Al2O3 от времени 
окисления при 293 (1), 373 (2), 443 (3) и 484 К (4) 
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ложность традиционному методу ТПО, в котором 
регистрируется скорость поглощения кислорода. На 
рис. 7 приведен спектр ТПО для катализатора 
10%(мас.) Со/ZrO2 + 6%(мас.) Y2O3. 
 Для ответа на вопрос, почему в спектре ТПО име-
ется более одного максимума скорости, были опре-
делены доли суперпарамагнитных  частиц  Со на раз-
личных  стадиях  окисления. Чем больше доля супер-
парамагнитных  частиц , тем меньше средний размер 
частиц  Со в катализаторе. Измерения остаточной на-
магниченности в исследуемых  системах  показали, что 
во всех  случаях  доля суперпарамагнитных  частиц  
уменьшается при переходе от первого пика на спек-
тре ТПО ко второму. Отсюда следует, что первый пик  
ТПО обусловлен окислением сравнительно малых  
частиц  Со, в то время как  второй пик  соответствует 
окислению более крупных  частиц  металла. 
 Таким образом, спектры ТПО содержат информа-
цию о распределении частиц  нанесенного металла по 
размерам, однако в рамках  традиционного метода 
ТПО выделить эти закономерности затруднительно, 
поскольку спектр имеет как  правило достаточно 
сложную структуру. Использование магнитометра в 
качестве детектора существенно упрощает вид  спек-
тра ТПО, а в случае таких  металлов, как  никель и ко-
бальт, позволяет сделать выводы о характере распре-
деления частиц  металла по размерам. Тем не менее 
для железонанесенных  катализаторов применение 
этого метода, видимо, сопряжено с определенными 
трудностями, поскольку образующийся на первой 
стадии окисления магнетит также обладает намагни-
ченностью. 
 Кинетика карбидирования железа в процессе гидри-
рования СО. Реакция карбидирования железа в желе-
зоплавленных  катализаторах  в процессе гидрирова-
ния СО детально рассмотрена в работе [45]. Процесс 
карбидирования железа и в этом случае хорошо опи-
сывается в рамках  диффузионной кинетики. 
 Поскольку предметом нашего рассмотрения явля-
ются прежде всего топохимические процессы с уча-

стием наночастиц , то мы сосредоточим внимание на 
железонанесенных  катализаторах  синтеза Фишера�
Тропша. Механизму этого синтеза посвящены много-
численные публикации (см., например, обзор [46]). 
 Так  как  карбидирование железа является одной из 
стадий гидрирования СО, то целесообразно кратко 
остановиться на некоторых  особенностях  механизма 
синтеза Фишера�Тропша. Карбидирование в процес-
се синтеза Фишера�Тропша специфично тем, что в 
нем принимает участие водород . По данным [47], в 
смеси СО/Н2 Fe карбидируется быстрее, чем в СО/Ar. 
Предполагают [47] протекание реакции: 

 4CO + 6Fe + 2H2 = 2H2O + CO2+ 3Fe2C 

 Обращают на себя внимание затруднения, встре-
чающиеся при идентификации ε′- и ε-карбидов мето-
дом РФА [48]. Не существует единой точки зрения на 
вопрос о том, ε′- или ε-карбид  является фазой внедре-
ния [49]. Параметры кристаллической ячейки ε-
карбида определены с очень большим расхождением 
разными исследователями, что может повлечь за со-
бой неправильную идентификацию карбидов. В этом 
случае магнитные измерения могут дать дополни-
тельную информацию о составе карбидных  фаз бла-
годаря различиям в температурах  Кюри образующих -
ся карбидов. 
 Реакция карбидирования представляет несомнен-
ный интерес и как  модельная реакция для исследова-
ния гетерогенных  процессов в системе газ�твердое 
тело. На примере реакции карбидирования, в частно-
сти, можно исследовать влияние размера частиц  на 
удельную скорость гетерогенного процесса. При этом 
немаловажно, что по своему механизму реакция кар-
бидирования, как  составляющая более сложного про-
цесса гидрирования СО, существенно отлична от ре-
акции карбидирования Fe чистым монооксидом угле-
рода. В последнем случае карбидирование протекает 
значительно медленнее и приводит к  иному фазово-
му составу продуктов карбидирования. 
 Исследование кинетики карбидирования методом 
непрерывного измерения намагниченности in situ 
оказалось на редкость информативным и позволило 
ответить на многие поставленные выше вопросы. На 
основании измерений намагниченности до процесса 
карбидирования и по окончании карбидирования, 
располагая данными об удельных  намагниченностях  
каждой из фаз, можно определить количество соот-
ветствующих  карбидов. Это возможно, так  как  содер-
жание карбидов стехиометрически связано с массой 
Fe в образце до начала карбидирования. Задача ко-
личественного определения карбидов сводится к  
решению системы двух  линейных  уравнений с двумя 
неизвестными: 

 X1M(ε′)σ(ε′) + X2M(χ)σ(χ) � Ic = 0 
 σ(Fe){(M(ε′) � 12)X1 + (M(χ) � 12) X2} � IFe = 0 (27) 

где σ(i) � удельная намагниченность i-й фазы при 
комнатной температуре; X1 и X2 � количество ε′- и 
χ-карбидов соответственно, моль; M(ε′) и M(χ) � моле-
кулярные массы ε′- и χ-карбидов; Iс и IFe � измеренные 
намагниченности. 

 В процессе карбидирования суммарная намагни-
ченность исследуемого образца уменьшается, по-
скольку для любых  температур σ(Fe) > ∑σ(i). Это по-
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Рис. 7. Спектр ТПО для катализатора 10% (мас.) Со/ZrO2 + 
 + 6% (мас.) Y2O3 
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зволяет определить степень карбидирования железа, 
используя выражение: 
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где α(t) � степень превращения в момент времени t; 
IcT � намагниченность образца при температуре Т (i = 0 
для исходного образца; i = c в процессе карбидиро-
вания) в момент времени t и после завершения про-
цесса карбидирования. 
 Непрерывное измерение намагниченности в реак-
ции гидрирования СО позволяет исследовать кинети-
ку процесса карбидирования [50]. Кроме того, изме-
рения начальной и конечной (после завершения реак-
ции карбидирования) намагниченности позволяют 
определить количественный состав карбидных  фаз. 
Следует отметить, что применение указанного мето-
да исследования кинетики карбидирования налагает 
определенные ограничения на фазовый состав иссле-
дуемых  систем. Так , присутствие в системе магнетита 
делает некорректным применение формулы (28), по-
скольку в этом случае вклад  в суммарную намагни-
ченность помимо карбидов дает и магнетит. Удель-
ную скорость карбидирования определяли по форму-
ле: 

         
dt
d

s
nW α=         (29) 

где n � количество железа, моль; S � удельная по-
верхность железа. 
 Классическая феноменологическая теория кинети-
ки реакций газа с твердым телом оперирует ситуаци-
ей, возникающей после образования ядер фазы твер-
дого продукта, когда уже в пределах  твердого тела 
появляются гетерогенные включения. При очень ма-
лых  степенях  превращения реакция протекает в об-
ласти гомогенности. Это так  называемый доядерный 
период , определяющий закономерности формирова-
ния ядер и, тем самым, дальнейшее течение процес-
са [49]. Оказалось, что при малых  степенях  превраще-
ния (α < 0,03) зависимость имеет характерный мини-
мум. Резкое снижение скорости карбидирования в 
начальный момент времени обусловлено тем, что 
необходимо преодолеть некоторое сопротивление 
для формирования ядер твердого продукта. Этот 
эффект наиболее отчетливо наблюдается при темпе-
ратуре карбидирования ниже 523 К. Было показано 
[51, 52], что число ядер карбидной фазы зависит от 
времени 

      N = z0S[1 � exp(�k2t)]       (30) 

где z0 � число потенциальных  центров ядрообразо-
вания; S � поверхность; k2 � константа скорости 
образования зародышей (ядер)  
а зависимость степени превращения от времени хо-
рошо описывается уравнением Аврами�Ерофеева: 
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где k1′ = k1z0S/n. 

 Обработка экспериментальных  данных  в коорди-
натах  уравнения (31) позволяет найти значения кон-
стант k1 и k2 методом минимизации суммы квадратов 
отклонений с использованием стандартных  про-
грамм. 
 Очевидно, что метод  непрерывного измерения 
намагниченности может быть применен и для иссле-
дования других  топохимических  процессов, при ко-
торых  происходит изменение намагниченности ис-
следуемого объекта. Естественно, что температура, 
при которой проводится эксперимент, не должна 
превышать температуру Кюри магнитной подсисте-
мы. 
 Подводя итог , можно утверждать, что магнитные 
методы исследования катализаторов в сочетании с 
традиционными методами, такими, как  ТПВ, ТПО, 
температурно-программируемая реакция, методы 
отклика, позволяют получить дополнительную, а по-
рой и неожиданную информацию об изучаемых  объ-
ектах , содержащих  ферромагнитные и ферримагнит-
ные вещества. Отдельно следует отметить уникаль-
ность металлнанесенных  катализаторов с точки зре-
ния физика, исследующего магнитные свойства нано-
частиц . Как  уже отмечалось выше, в металлнанесен-
ных  катализаторах  с высокой удельной поверхностью 
практически отсутствует диполь-дипольное магнит-
ное взаимодействие, существенно затрудняющее 
физические измерения в области малых  ферромаг -
нитных  частиц . 

* * * 

 Работа выполнена в рамках  инициативного проек-
та Российского фонда фундаментальных  исследова-
ний, грант № 02-03-32556. 
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