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I. BEVEZETÉS

A vizsgálatunk anyagául szolgáló vanádiumpentoxid 

(VpO^) számos, iparilag jelentős termék előállításánál 
szerepel katalizátorként# Az általa katalizált oxide* 

0i6s folyamatok gyakorlati kivitelezése a legtöbb < 

setben megoldottnak tekinthető, ugyanakkor azonban 

nagyrészt tisztázatlanok a katalízis során lejátszódé 

fizikai-kémiai részfolyamatok# A vanádiumpentoxid fi­
zikai tulajdonságainak vizsgálatakor sok olyan adatot 

nyerhetünk, amelyekből következtetni lehet az említett 

reakciók részleteire# így pl# a molekula vegyérték-
rezgéseinek infravörös spektroszkópiai módszerrel való 

tanulmányozása alapján a kriotályrácebeli oxigénnek a 

katalízisben betöltött szerepére vonhatunk le érdekes 

következtetéseket. Ilyen céllal vlzagáltuk mi is a 

V2O5 infravörös spektrumát, az eredményekről ebben a 

disszertációban szeretnénk beszámolni# Mértük KBr-ba
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ágyazott, különböző szemoseméretü V^O^ transzmieezló­

ját ée vizsgáltuk a szeacseméretnek az abszorpcióé sá­

vok helyzetére gyakorolt befolyását. A KBr + V2°5 *ab“ 

letták rétegvastagságát állandó értéken tartva és nö­

velve a f ny útjában lévő mennyiségét, vizsgál­

tuk az abszorpciós sávok intenzitás viszonyait. Kap­

csolatot kerestünk a kristályrácsában lévő, kü­

lönböző helyzetű oxigén atomok katalitikus aktivitása 

és a vegyértékrezgések között.

A disszertáció 11. részében azokat a fontosabb 1- 

rodalmi vonatkozásokat ismertetjük, amelyek a leírásra 

kerülő kísérleti eredmények és következtetések megér­

tését elősegítik és megfelelő 

Foglalkozunk & heterogén katalízis általános elméleté­

vel és a félvezető katalizátorokkal, majd rövid átte­

kintést adunk a katalizátorok vizsgálatára alkalmas 

kísérleti módszerékről. Így kissé részletesebben szá­

molunk be a V,:Oj katalitikus tulajdonságairól. A III. 

r ezben a kísérleti eredményeket közöljük, ill. itt 

ismertetjük az infravörös spektrumok felvételére hasz­

nált mérők szüléket. A IV. részben a kísérleti ered­

mények értékelésével foglalkozunk.

A disszertációban leirt vizsgálatok csak egy ré-

gvilágltáeba helyezik.
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szét képezik - a V^Oj. katalitikus folyamatainak a fel­
derítésére vonatkozó - távolabbi oélkitüsséseink meg­

valósít ásónak.
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1. A heterogén katalízis általános elméletéről

A katalitikus folyamatokban részt vevő re&kc16part­

nerek (reagáló anyag vagy anyagok ée a katalizátor) fá-

gfeleiben homogén és heterogén katalí­

zisről beszélhetünk* A homogén katalízis eseten a rea­

gáló anyag és a katalizátor azonos fázisállapotu, mig 

heterogén katalízisnél különböző. Ipari szempontból 

elsősorban a heterogén katalízise® folyamatok a nagyobb 

jelentőségűek, különösen ha a modern vegyipar alapanyag- 

termelését tekintjük. Például heterogén katalitikus fo­

lyamatok utján állítanak elé olyan foctoe alapanyagokat,

leinsav, az acetaldehid, az ak- 

roleln, a ftálsavanhidrid, a glioxál. Mivel az említett 

folyamatokban a vanád iuaapentoxid (V^O^) széleekőrüen 

alkalmazott és sok esetben nélkülözhetetlen katalizá­

tor, érthetővé válik az a fontos szerep, amelyre a vizs­

gálatunk anyagául szolgáló V^C,. szert tett. Az 1.1. táb­

lázatban felsoroljuk azokra a legfontosabb heterogén 

katalitikus folyamatokra jellemző adatokat, amelyekben

zisállapotának

mint: a formaldehid, a

a V-0e katalizátorként szerepel. A táblázat második 
e 5



Reakció 
hómérsék- 
lete /ÖC/

Tivő-
anyag

Katali­
zátor Alapvető termékekOxidálandó anyag

ss:
CH - COOK
£н - coon*w o400T2°5 benzol raaleinsav

cc>со ftálaavahhidridT 0 naftalin500
2 5

^0formaidé idd В - CCH
^0etilén H2C * CH2400 acetaldehid HjC — Cv«o azbeszt2 5 *

savak NJI

1И
H - Qtf{formaldehid Pc+

H3o -oí°
CH - COOH 
CH - COOH

acetaldehid

etilén iUC » CH4000 azbeszt maleinsav222 5
fumársav HOOC - CHuH3- COOH

^0°6H5 - Cíbenzaldehid H



Reakció 
hőmérsék­
lete /V

Vivő-Ka teil­
tet dál-mdó anyag Alapvető termékek

gátőr anyag
sasait;snttaess. asassattsBasssassase;»starts «»»sej ваазагвзвявзг®»! ssaaesettsaséaesaaseeatsesi

saleinsav, formaldehid1,3 butád!én
H2e * ся - ca * ch2400-500V2°5 c t Hglioxal H

0
«*■

§>1,3 butadién
H2C * CH - СИ = сн2

ecetsav CH^COOH, formaldehid 

raetilakrolein /CHg * CH - CH0/3
H*400-500TZ°5 К

1Л-.ЖJ mmaiéin és ecetsav, formaldehid 

formaldehid, СО, C02 és HgO
И1о Ibután

ch3 - cn2 - ch2 - ch3
и
1¥2°5 400 0 %c c H UKglioxal 8c ^ 0" H

malein és ecetsav, асеtáldehid
formaldehid
mstilvinilketon CH.-C-CH =

J II

1- és 2 bután
V„0 400-500 CHg2~5 CH3 - CH * C - ch2

0



Katali- Vivő- 

zátorl anyag
Reakció

hőmérsék-Д/ Oxidálandó anyag Alapvető termékek
le te

is:

^0SS: ctbenzol (CgHg)Vrt0 400azbeszt maiéin anhidrid cP°2V5 ^0

CB 0
C5H5 ~ C ^ Hbenzaldehid ФóV5 azbeszt 300 toluol &

s~-
6* -4
Г

Ic+C0Na00naftelin 1'tálsavaniJ.drid450V2°5 0 HоCO^ s»
<8
cf

tés HgOmetán CH¥2° 5 azbeszt 172-700 СО4 2 p

3,3 diaetilpentán
°h

C02, H20 és aldehid nyraokVgO^ (azbeszt 400 CHg
CH3

.



....

Reakció 
hőmérsék­
lete /°С/

Vivőkatali—
Alapvető termékekOxidáló anyag

sátor anyag

2- pontén
C lí^j*"C H2**C H^sC H—C lij 

trimetil etilén CH - COOIi 
СИ - COOIImalein sav

CH- cfr
CIL/C * C^H &

IfaeptánV2°5 »aldehidek, savak350-500 си5 - (ch2)5 - ch3
ami lén

соcf

H Iои(cii2)2- CH » CH,ch3 - «*

tciklol iexán
СО

I maleinsavTrt0 350-400решка П2? CH - COOII2~5 .
OH,¥v CH2
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Katali-f Viv6-
Oxidálő anyag Alapvető termékek

zátor anyag

fenantrénkinon (fenantrakinon) 

C14%°2
fenantrén

cR>T8°5 azbeszt 425

Snaftakinon
ítálsav ani Adrid, C02 éa HgO

naftalin í?2°5 gél 400-500szilíks- I
c+

cH,
1о

I^0propilén 

CHg » CU - ch5
V>5 400-500 fonaaldeliid 

C02 éa UgO
azbeszt К — C ^ i

CH. benzaldehid C6H5 - CHO 

C6H5 - ССОИ6?2°5 400 toluolazbeszt
bensőésav

fenantrén fenantrakinon
C14%°2V>5 400peraza
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oszlopában az adott katalitikus folyamatoknál fontos 

szerepet játszó katalizátor hordozók neveit tüntettük 

fel, ezeknek a szerepére később fogunk visszatérni.

A harmadik oszlopban a reakció szempontjából optimá­

lis hómérsékleti értékeket adtuk meg, az ötödik о 

lopban pedig a legfontosabb reakciótermékek neveit és 

azok tapasztalati, illetve szerkezeti képleteit sorol- 

Az 1.1. táblázat ötödik oszlopában közölt 

reakciótermékek közül a 1egfоntosabbakhoz tartozó fel­

használási területekről ad felvilágosítást a következő 

1.2. táblázat.

tűk fel.

1.2. táblázat

Heakclőtérmékeк Felhasználási területek
l»~SB■«•■■■■■.■■•■■ней вжвахгаава «вввааааваааввввв:

gyógyszeripar (altató előállításai 

műanyagipar (snükaucsuk gyártásai 

DDT - gyártás
acetaldehid

szappangyártás (illatosító anyagi 
gyógyászat, festékipar íszinezé- 

kek előállításai
benzaldehid

konzervipar (tartósító szeri 
gumiipar, festékipar (színezékek 

készitáséi
benzoesav
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1.2. táblásat folytatása

Felhasználási területekReakciótermkek
\m тттж шттттт mmmm mm сеяв шт шт mmwwm *ыжтжитшттттжжж9вжжмттш\

gyógyszeripar ( aszpirin, antipirin,
fenacetin előállítása)
асetét selyem gyártása, színezékek 

pácok készítése, műanyagipar

ecetsav

boripar (cserző anyagok előállítá­
sai
fest ékipar, gumiipar, műanyagipar 

(fenoplaeztok, aainoplasztok, novo- 

lak, galalit, alkid gyanták gyártá­
sa), benzin finomítása, mezőgazda­
ság iveWmagceávázás)

formaldehid

műanyagok és szintetikus fehérje­
szálak előállítása, textilipar 

(szövetek gyűrtelenlfeése)
glioxál

műanyagipar, lakkipar (lakkgyanták 

készítései, könnygáz, riasztógáz
akrolein

gyógyászat (vérzékenység-csökkentés, 
K-vitanain hatású), műanyagipar к mű- 

gumi és poliéeztergyanták előállí­
tásai

naftokinon

festékipar (rodamin, indigó, eozin 

színezékek előállítása), műanyag­
ipar (vinilgyanták, alkidgyanták 

készítése), mezőgazdaság (pác és 

caávaanyagok készítései, rakéta- 

üzemanyagban adalékanyag

ftélsavanhidrld
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1.2. táblázat folytatása

Felhasználási területekReakciótermékek
!*!«■

feet ékipar 9 gyomirtószerek 

gyártása
male insav

A továbbiakban egy rövid ée általános áttekintő képet 
kivánuak adni a fenti okok miatt bennünket közelebb- 

rol érdeklő heterogén katalízisről.
A heterogén katalitikus folyamatoknál által ban 

a következő elemi lépések játszódnak let

1. A folyékony vagy gáz halmazállapotú reagáló anyag 

molekuláinak transzportja a szilárd halmazálla­
potú katalizátor felületéhez.

2. A felületre került molekulák kémiai adszorpciója.

3* A katalizátor felületén kemiszorbeálódott moleku­
lák között a katalizátor által elősegített katali­
tikus reakció lejátszódása.

4. A reakciótermékek deszorpclója.
5* A reakciótermékek eltávozása a katalizátor felületé­

ről.

Az 1. és 5* lépésben a folyékony vagy gázfázisban 

lévő anyag transzportja megy végbe diffúzió utján. Ami
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a diffúzióhoz és a reakció lefolyásához О* lépési szük­

séges időtartamokat illeti, a következőket mondhatjuk«

A diffúzióhoz szükséges időtartam nagyságát többféle­

képpen csökkenthetjük* Az e ryik mód az, hogy a folyé­

kony vagy gáz halmazállapotú közeg keverése utján lerövi­

dítjük a diffúziós uthosszt* A másik eljárás pedig az, 

hogy a folyékony vagy gázfázis térfogategységére jutó 

katalizátorfelületet megnöveljük, azaz a dlszpsrzitást

fokozzuk tez természetesen ugyancsak a diffúzió© ut- 

hossz lerövidítését jelenti)* Az ilyen nagy fajlagos 

felülettel birő katalizátorok rendszerint úgy készül­

nek, hogy a katalizátoranyagot pórusos szerkezetű "hor­

dozóra" v szik fel* Ezek a katalizátorhordozók befolyá­

solják a katalitikus folyamatokat, például megfelelő 

kiválasztás utján elérhető, hogy növelik a katalizá­

tor aktivitását, azaz promotorokként viselkednek. Te­

kintettel arra, ho;í,y a diffúzió sebessége általában 

jóval kisebb, mint a katalitikus reakció sebessége, 

másrészt kívánatos, hogy a katalitikus folyamatok mi­

nél rövidebb idő alatt végbemenjenek, ezért a fenti 

két módszer valamelyikével növelni kell a diffúzió 

sebességét, vagyis el kell érni, hogy az egész folya­

mat sebességét a katalitikus reakció sebessége határozza

meg*
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A 2. lépésben a reakciópartnerek kémiai adszorp­

ciója, vagy röviden kemiszorpciőja megy végbe a kát 

lizátor felületén, amelynek eredménye, hogy vegyület 

képződik, A kemiszorpció létrejöttében alapvető szere­

pük van az un, aktiv centrumoknak, amelyek keletkezé­

sét a katalizátor felületén található rácahibáknak 

és szennyezéseknek tulajdoníthatjuk. A vegyületképzo- 

dés sorén az elektronelmélet szerint a felülettel "erős" 

(n-kötés vagy akcsptorkötés, illetve p-kötés vagy donor- 

kötés; és "gyenge" kötés alakul ki. Az erős n-kötés lét­

rehozásában a kristályrács szabad elektronja vesz részt, 

amelyet az adezorbeált részecske befog, az erbe p-kö- 

tés úgy jön létre, hogy az adazorbeált részecske egy 

szabad ©lektronlyufcat befog. A gyenge kemiszorpciónál 

a kemiszorbeált részecske elektromosan semleges marad, 

a részecske és a rács közötti kötés a kristályrács sza­

bad elektronjai vagy lyukai nélkül jön létre. Az erős 

és gyenge kötés kialakulásának mechanizmusát itt nem 

fogjuk részlegesen tárgyalni, csupán arra kívánunk 

rámutatni, hogy a kristályrács elektronjai és lyukai 

milyen fontos tényezői a kemiszorpclónak és ezzel 

együtt a katalízisnek. A kémiai folyamatokban a kemi- 

sííorbeált részecskékkel egyenrangú partnerként vesz­

nek részt és szabad vegyértékként szerepelhetnek. A
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kemiszorbeált részecskék vegyértékkötéeeit felszakít­
hatják és ezen kötések rovására lekötodhetnek.

A kemiszorpolós folyamat eredményeként a reakció- 

partnerek a felületen gyök, iongyök alakban vannak je­

len, illetve a felülettel lekötött vegyértékű képződ­
ményt alkotnak. Az át neti termékek közül a gyök és 

az iongyök igen reakcióképesek, azaz ilyen módon lehe­
tővé válik a katalitikus reakció lejátszódása a felü­

leten 43« lépés).
A kémiai folyamat során keletkezett terméknek a 

katalizátor felületéről való elszakitéeához, deszorp- 

ciójához 44. lépés) szükséges energia a katalízis hő­
mérsékletén biztosítva van.

2. Félvezető katalizátorok

Az 1. pontban a heterogén katalízist csak főbb vo­
násaiban jellemeztük és nem foglalkoztunk részletesebben 

olyan fontos kérdésekkel, hogy milyen anyagokat alkalmaz­

nak leggyakrabban katalizátorként, milyen kapcsolat van 

ezen anyagok katalitikus viselkedése és egyéb tulajdon­

ságai között. Ebben a pontban az említett kérdéseket kö-





I
I

ft I
t



- 20 -

-koncentrációt, a Fermi-nivő helyzete határozza meg. Az 

energiaséraában visszatükröződik az a változás, amely a

Vezeiesi sáv£
f ////////////////✓✓/////// / / /

- Da

í — 5=
§ e9 ee

t H
*??/})///?///////'////

1 - A
*T7TT77

x Vegyérték sáv

x = 0

2.1. ábra

felületen bekövetkezik a gáz- vagy folyadékra szecskák 

kemiszorpeiőjakor. Ha a felülethez gyengén kötött ré­
szecske a szabad elektronra vonatkozóan affinitással 
rendelkezik, akkor lokalizált akceptorszintet hoz lét­
re (2.1. ábrán az A-val jelölt szint), ha pedig a lyuk­
ra vonatkozóan rendelkezik affinitással, akkor lokalizált 

donorszintet (2.1. ábrán a D-vel jelölt szint), általá­

nos esetben mind a kétféle nivő megjelenik. A nivők a 

tilos sávban foglalnak helyet és helyzetük a tilos sáv­
ban a keniszorbeált részecske természetétől függ. Egy 

elektron megjelenése a lokalizált akceptorszinten arról

/



- 21 -

tanúskodik, hogy a kemiszorbeált részecske egy gyenge 

felületi kötésből erós akceptorkötésbe került, a donor- 

8zintról egy elektron eltávozásával a részecske egy 

gyenge felületi kötésből erős donorkőtésbe ment át* A 

kemiszorpció különböző formáinak relativ gyakoriságát 

és Így a kemiszorbeált részecskék reakcióképességét a 

Fermi-nivó helyzete határozza meg* Minden olyan tényezó, 

amely a Fermi-nivó helyzetét befolyásolja, hatással van 

a katalitikus folyamatra.

A katalizátorként szerepló félvezető felülete az 

ideális kristályfelülettől jelentős mértékben eltér, amit 

a felületen jelenlévő makroszkópikus és mikrosakőpikus

szerkezeti hibák okoznak* Itt most csak a mikroszkópi- 

kus szerkezeti hibákkal foglalkozunk, amelyekhez a felü­

leten lévő üres helyek, idegen atomok, rácsközi saját 

atomok, stb* tartoznak, A felületi hibahelyek a felület 

adszorpcióé és katalitikus sajátságaira kétféleképpen gyako­

rolhatnak befolyást *

egyrészt a Fermi-nivón keresztül, amelynek helyzete a 

hibahelyek minőségétől és koncentrációjától függ, ez 

viszont befolyásolja a felület adszorpcióképességét ég 

katalitikus aktivitását;

másrészt a hibahelyeknek az adszorpciós és katalitikus

folyamatokban való közvetlen részvételén keresztül, mint-
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hogy a hibahelyek a kemiszorpcióban az adszorpciós centru­
mok szerepét tölthetik be#

Ha a hibák a felületen nem egyenletesen oszlanak el, 

akkor a Fermi-nivő helyzete az ©nergiasávokhoz viszonyít­
va felületrészenként változik# A heterogén katalízis szem­

pontjából ez azt jelenti, hogy az azonos kemiszorbeált 
részecskék különböző tulajdonságunk lesznek ezeken a he­
lyeken#

A félvezető adszorpcióképességét, katalitikus akti­
vitását és szelektivitását a térfogatban található szeny- 

nyezések is befolyásolják azáltal, hogy megváltoztatják
a Fermi-nivó helyzetét# A szennyezésen nemcsak a rácsba 

beépült kémiailag idegen atomokat értjük, hanem minden
olyan helyi hibát, amely megbontja a rács szigorú perio­
dikus szerkezetét (például vakanciák, intersticiális

atomok, diszlokációk). A hibahelyek akceptor- vagy donor- 

-jellegűek lehetnek, azaz a rács szabad elektronjaival 
vagy szabad lyukaival szemben befogó centrumokként vi­
selkednek. A szabad elektron- vagy lyukkoncentráció vál­
tozása a sávszerkezetet módosítja és Így a heterogén ka­
talízis elemi lépéseire hatással van.

A kemissorpció erős formájának a jelenléte a felü­

leten azt eredményezi, hogy a félvezető felülete föl­

töltődik, aminek következtében a felületen az energia-
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viszonyok megváltoznak# A 2*2.a# és 2#2#b# ábrán mutat­
juk be a felület hatását is tükröző sávsémát, amelynek
kialakulását és jelöléseit a következekben tárgyaljuk#
A felületen az elektronok energiaállapotai nemcsak a 

megengedett sávokba (vezetési- és vegyértéksáv) eshet-
c
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nek, hanem a tiltott sávba is, A nem egyensúlyi viszo­

nyokat
nak a vegyértékkötési sávhoz közelebb eső részében 

iakceptor tipusu felületi állapotok) diszkrét energia- 

nivőit tüntettük fel. Az ábrán Ey a valenciasáv leg­

felső energiaszintjét, az Eß a vezetési sáv legalsó 

energiaszintjét, az pedig a Fermi-nivó energiaszint­

jét jelöli, £d-vel a donor nívónak a vezetési sáv leg­

alsó szintjétől való távolságát jelöltük. A % az 

lektronok affinitása, Ф0 az az energiaintervallum, 

mely fölött az n-tipusu félvezető felületi állapotai

a semleges állapotban be vannak töltve. A felületi ál-
-7lapotok a félvezető felületén kb, 10 cm vastagságú 

rétegben keletkeznek, és eredetüket tekintve kétfélék

lehetnek*

a. ideális kristályon maga a periodicitás megszűnése, 

amelyet a kristály véges mérete miatt a határfelü­

letek fellépése okoz, létrehozhat felületi állapo-

i-féle állapotok),

b. a felület hibahelyei, adszorbeált idegen atomok 

szintén felületi állapotok kialakulását eredményezik.

itató 2.2.a, ábrán a felületen, a tiltott eáv-

tokat íT

A 2.2.b. ábrán mutatjuk be az egyensúlyi helyzet beál­

lása utáni energiaviszonyokat, illetve a felületen fel-
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lépő potenciálkorlátot. Az akceptor tipueu felületi ál­
lapotokat az egyensúlyi helyzet beállása után a félve­
zető belsejéből származó elektronok elfoglalják, ami­
nek eredményeként a felület negatív töltésű lesz. Ez­
zel egyidejűleg a félvezető térfogata a felület 

ezédságában számértékileg ugyanekkora pozitív töltést 

nyer, mivel ebből a tartományból hiányoznak az elektro­

nok, A pozitív töltés folytonos eloszlású és lokalizált 

egy A0vaetageágu tartományon belül, E töltés azt ered­

ményezi, hogy az energlasávok a felületi rétegben el­
hajlanak (akceptor tipueu felületi állapotok esetén 

felfelé) és egy potenciálkorlát létesül. Egyensúly esetén 

ennek a korlátnak a magassága eV^, A V^-t diffúziós po­
tenciálnak nevezzük és a A0tartományt tértöltési tar- 

tománynak (vagy zárórétégnék), amely kb. 10-10 

vastag.

-4 cm

A felület és a félveae tő elektromosan semleges ré­
sze közötti A0vastagságu réteg durván két részre oszt­
hatói
aJ a felülethez közeli rétegre, ahol minden donort io- 

nizáltnak lehet tekinteni (klmerülési tartomány), 

b) a kimerülési tartományt követő rétegrs, amelyben a 

donoroknak tulajdonítható pozitív tértöltést rész-
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ben kompenzálják a vezetési sáv alacsonyabb szint­

jein lévő elektronok Creserv tartomány).

Donor tipusu felületi állapotok esetén is kialakulhat 

ilyen felületi korlát, amellyel részletesebben nem fog­

lalkozunk, csak a sávsémát adjuk meg a 2.3.a. és 2.3.b. 

ábrákon. A jelölések hasonlóak mint a 2.2. a-b. ábrán.
A felületi korlát magasságának és vastagságának 

meghatározása a Poisson-egyenletbol lehetséges, amely­

nek alakja esetünkben a következői

cfV 42,1)4ttq
d x* к
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vfX,.(-arsiH)(A'l'-tf + i,onst

v (0) = -im
e

Фп

12,3)

ésAz x s O-nál

, ezértx * A0-nál V(K0)az

=(_шт){Аох-р)--4т i2,4a)V (x)

és

®ns Фп  2neNd К (2,4b)= l/D К

А Л0еа Vjj kapcsolatára még egy egyenletet kapunk a kö­

vetkező módon* Legyen Dß(E) a felületi nivók száma fe­

lelet és térfogategységenként* Feltételezve, hogy a Dß 

konstans és mindegyik felületi nivő két ellentétes spinű 

elektront fogadhat be, akkor a tiszta negativ töltési

Щ-2е0;[фр-*VD-to]=eNd\0 (2,5)

A Vjj-re vonatkozó Összefüggés ekkor a következő alakú leszt

VD—^ e Ф° Ло~Nd (2,6)2eDs

A szennyezési centrumok teljes ionizációját feltételez­

ve, a töltéssürüeég»
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3. Kísérleti módszerek

A heterogén katalitikus folyamatok reakciómechaniz­

musának felderítése és e folyamatok megfelelő utódon tör­
ténő irányítása mind az elmélet, mind pedig a gyakorlat 

(elsősorban az iparban a gyártási folyamatok gazdasá­

gossága) szempontjából nagyon fontos feladat. Az előző 

pontokban már beszéltünk arról, hogy a katalízis során 

lejátszódó kémiai folyamatoknál milyen fontos szerepe 

van a szilárd katalizátor felületi rétegének, illetve 

felületi állapotának. Ismeretes, hogy a szilárd anyag 

felületi tulajdonságát egyrészt az anyag térfogati tu­

lajdonsága, másrészt a felülettel érintkezésben lévő 

folyadék vagy gázközeg, továbbá a felületi szennyezések 

minősége határozza meg. Ezekről, a felület fizikai és

gszabó tényezőkről (a kristály szer­

kezetéről, a tőltéshordozók típusáról és koncentráció­

járól, az oxidáció és szennyezettség mértékéről atb.) 

különböző fizikai módszerek alkalmazása utján nyerhe­
tünk felvilágosítást. A következőkben röviden megemlít­
jük a félvezető katalizátor anyagok vizsgálatára gyak­

rabban alkalmazott fizikai módszereket. Egy kissé rész­

kémiai állapotát
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zuális képöt kapunk azokról a szerkezeti sajátságokról, 

amelyekre más mérések adataiból csak következtetni tu­

dunk* Az elektronmikroszkópos módszer a kész katalizá­

torok és az üres hordozók tanulmányozására egyaránt 

használható* Közvetlen vizsgálatra csak olyan anyagok 

alkalmasak, amelyeknek a szeme eeraerete 1 p alatt van*

A legtöbb kátalizátoranyagnál a nagy diszperzitásfok 

miatt ez a követelmény biztosítva van* Az ilyen szem­

csékről az elektronmikroszkópban árnyképet kapunk és 

ennek alapján a szemcse alakját és méreteit meg tud­

juk határozni* Ha a szemcsék mérete különböző, akkor 

megfelelő számú mérési adatból megállapíthatjuk a szem­

csenagyság statisztikus eloszlását* A hordozók belső 

szerkezetének megismerése a belőlük készített vékony 

metszetek átvilágítása utján lehetséges* A katalizátor 

használata közben bekövetkező morfológiai változások 

nyomonkövetésére az elektronmikroszkópos módszer na­

gyon hasznosnak bizonyult*

c* Elektrondiffrakciós vizsgálatok

A röntgendiffrakcióhoz hasonlóan az elefctrondlff- 

rakciós vizsgálat is alkalmas arra, hogy a kristály-

gél lapitsuk*szerkezetben bekövetkező változásokat
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Az slektrondiffrakcióé felvételek elsősorban a felületi 

rétegről adnak felvilágositást, Így ez a módszer a fe­

lületen lejátszódó folyamatok vizsgálata szempontjából 
bir nagyobb jelentőséggel*

d. Mágneses tulajdonságokon alapuló módszerek

A heterogén katalízissel kapcsolatos vizsgálatok 

során számos esetben megfigyelték, hogy a gyakorlatban

alkalmazott legfontosabb katalizátorok között sok kü­

lönleges mágneses tulajdonsággal rendelkező anyag van* 

Ez lehetővé teszi, hogy a katalizátoranyagokon végzett 

különböző mágneses mérések eredményeit felhasználjuk 

a reakciómechanizmus tisztázására* A mágneses módsze­

rek főleg azoknál a katalizátőrként használt elemeknél 

és vegyületeknél alkalmazhatók, amelyek vagy paramág- 

nesesek, vagy pedig ferromágnesesek* A paramágneses 

szuszceptibilitás horaérsékletfüggésének meghatározása 

utján az aktiv alkatrész oxidációs fokára és diszper- 

sitásfokára tudunk következtetni. A termomágneses ana­

lízis révén a ferromágneses komponens azonosítása és 

a sebességi folyamatok megállapítása lehetséges.

о. Elektromos tulajdonságokon alapuló módszerek

A félvezetők elektronszerkezete és katalitikus ha-
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tása közötti összefüggések megállapításához a katali­

zátorok elektromos tulajdonságait feltáró különböző 

elektromos mérések alapvető szerepet játszanak. A fél­

vezetők elektromos tulajdonságainak jellemzésére első­

sorban az elektromos vezetőképesség, a Hali-koefficiens 

és a teraoelektromotoros erő mérése szolgál. Ezekből

a vizsgálatokból felvilágosítást kaphatunk pl, a ve­

zetés típusáról, a töltéshordozók koncentrációjárói, 

fajtájáról, mozgékonyságáról. Ezeknek a mennyiségeknek 

az ismerete a reakciómechanizmus tisztázása szempont­

jából elengedhetetlenül szükséges. Elektromos mérések 

utján következtethetünk a félvezető hibahelyszerkeze­
tére, továbbá különböző lemért szennyezéseknek a félve­
zető katalitikus tulajdonságát befolyásoló szerepére.

f. Infravörös mérési módszerek

Az infravörös abszorpciós vizsgálatokkal egy kis­

sé részletesebben foglalkozunk, mivel kísérleteinkben 

ezt a módszert használtuk fel a heterogén katalitikus 

folyamatokban igen gyakran alkalmazott katalizá­

tor tanulmányozására.

Az infravörös spektroszkópia sokáig elsősorban a 

szerves kémiai kutatások kiegészitöje volt, azonban
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ая utóbbi évtizedekben egyre szélesebb területeken

nyert alkalmazást. Az infravörös spektruatartorsányban 

jelentkező raolekulaspektrumok szerkezetfelderitést, 

valamint kvalitatív és kvantitatív analízist tesznek

lehetővé, amely a katalizátorok vizsgálata szempont­

jából is alapvető fontosságú.

Az Infravörös színképek az elnyelő közeg moleku­

láinak rezgési ée forgási energiaállapotairól adnak 

felvllágoeitáetI az infravörös spektroszkópia szempontjá­

ból a molekulák belső mozgása tehát a rotáció és a vib­

ráció a lényeges. A molekulák rotációs állapotának meg­

változásából származó színképvonalak a mikrohullámok 

tartományában, illetve a távoli infravörös tartomány­

ban jelentkeznek (25 p felettj9 ezt m színképet tiszta 

rotációs színképnek nevezik. A rezgési színkép vonalai 

a rövidebb hullámhosszú tartományban 2 p és 25 fx között, 

a közeli infravörös tartományban jelennek meg. A mole­

kulák rezgési állapotának a megváltozása együttjár a 

forgási állapotának megváltozásával i®, igy a közeli 

infravörös epektrumtartománybaa észlelt színképek a 

rotációs állapot megváltozásának tulajdonítható fi­

nom szerkezettel rendelkeznek.
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A gáz halmazállapotú anyagok spektrumában a finom szer­

kezet jól megfigyelhető, A folyékony és szilárd halmaz­
állapotú anyagok infravörös spektrumában ez a finom 

szerkezet nem észlelhető (mivel a molekulák rotáció­

ja akadályozva van), ekkor a tiszta rezgési spektru­
mot kapjuk*

A molekulák vibrációs és rotációs energiaállapo-
het végbe tetszőleges, ha­ténak a megváltozása nem 

nem csak diszkrét energiaértékkel* A spektrumban az
egyes elnyelési sávok úgy keletkeznek, hogy az elnyelt 

infravörös sugárzással gerjesztett molekula egy-egy 

kvantált rezgési, illetve forgási energiaállapotából 

a legmélyebb energiaállapotba (alapállapotba) kerül,
A színképek értelmezéséhez molekulamodelleket 

szoktak felhasználni, A két atomos molekulák tiszta 

rotációs színképére vonatkozóan a kísérleti tapasz­

talattal jő egyezést mutató megállapításokat kapunk 

a merev rotátor, illetve a molekulán belüli változó 

magtávolságot feltételező finomított modell, a nem 

merev rotátor segítségévei. Itt említjük meg az izo- 

tópia effektusnak a színképre gyakorolt hatását. Ha 

a molekula egyik atomját izotópjával cseréljük ki,

akkor ez megváltoztatja a molekula tehetetlenségi
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vezethető korlátolt számú un. normálrezgésre. A normál­

rezgések számának meghatározása a következő mádon tör­

ténik*

1) megállapítjuk a többatomos molekula eziramétriaosz- 

tálját)

2) a molekula atomjait csoportokba osztjuk olymódon, 

hogy egy atomcsoportot azok az egyenértékű atomok 

alkotnak, amelyek egyikén elvégezve a megfelelő 

szirametriaosztélyhoz tartozó valamely szimmetria- 

műveletet, az atomcsoport atomjainak valamelyiké­

vel fedésbe kerülj
3) megáilapitjuk, hogy az egyes atomcsoportoknak hány 

szabadsági foka van a különböző speciesekben (spe­

ciesek: azoknak a normálfrekvenciáknak a csoportja, 

amelyek minden egyes, a szimmetriaosztályban elő­

forduló szlmmetrlamüvelettel szemben egyformán vi­

selkednek) I
4) megállapítjuk a nem valódi rezgések számát (nem va­

lódi rezgéseknek azokat nevezzük, amelyek rotációt 

okoznak valamely térirány körül, vagy transzlációt 

eredményeznek valamelyik térirányba)j
5) végül megnézzük, hogy melyik speciesek aktivak az 

infravörös spektrumtartományban (olyan rezgéseknek 

a gerjesztése eredményez fényelnyelést az infravö-
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rös spektruratartományban, amelyekkel az elektromos

dipólusmomentum megváltozása jár agyütt).

A színképben megjelenő abszorpciós maximumoknak meg­

felelő frekvenciák (illetve a molekula alapfrekven­

ciái) egy-egy normálrezgési mód gerjesztésének felel­

nek meg. A noraálrezgésekhez tartozó sávokon kivül 

az infravörös színképben gyenge, un. felharmonikus 

sávok is megfigyelhetők, amelyek az alaprezgeshez 

képest kétszeres, háromszoros, й-szeres frekvenciá­

val jelentkeznek (amennyiben a molekula Ш atomból áll). 

Az alapsávok hűllámazárnának az összege és különbsége 

az un. kombinációs sávokat hozza létre.

Az egyszerűbb molekulákat vizsgálva, megállapít­

ható, hogy bizonyos rezgésekben egy-egy kötés megnyú­

lik (megváltozik a vegyértékhosea), más rezgések ese­

tén viszont a molekula meghajlik egy kötés mentén (va­

lamely két kötés által bezárt szög deformálódik). En­

nek alapján beszélhetünk vegyérték- és deformációs 

rezgésekről. A 3,1, ábrája vázlatos képet adtunk meg 

ezekről a rezgésekről. Megjegyezzük, hogy a norraálrez- 

gések rendszerint nem tisztán vegyérték- vagy defor­

mációs rezgések. A deformációs, rezgéseknek több vál­

tozata van (ha a végcsoport kettőnél több atomból 

áll) t
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9) lélegző rezgési csak a gyűrűs kötésekben fordul 
elő, az összes gyűrűs vegyértékkötés egyidejű pe­

riodikus nyúlásából és zsugorodáséból áll (breathing 

vibration)«

Az itt felsorolt rezgések vázlatos képét ugyanilyen 

betűkkel jelölve a 3*2« ábrán mutatjuk be«

í;;

W-J1
l// U(-)

bо c

-(+)

Ч-)
d

3.2. ábra
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Az egyszerűbb esetet képviselő széndioxid molekulá- 

ban egy szimmetrikus és egy untiszimmetrikus vegyér­

tékrezgés, továbbá egy un* elfajult deformációs rez­

gési fordul elő. Az XY2 általános képlettel jellemzett 

molekuláknál (ahol 1 az előbbi példában a C-nek, 

pedig az Og-nefc felel meg) ugyanilyen tipusu normál- 

rezgések keletkeznek. A szerves molekulákban gyakran 

előforduló metilén végcsoportnál már figyelembe kell 

venni a többatomos végesoportokra jellemző különböző 

deformációs rezgéseket is. A 3.3# ábrán a metilén vég-
i

,

I(3. ábra3.

/

Г
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csoport rezgéseit mutatjuk be vázlatosan. A nem line­

áris XY2 csoportokra (tetszőleges X és Y esetében« 

-NH2, -S02# -NOp, -CC12, SiH2í a 3.2. ábrán megadott 

hat rezgési mód jellemző.
Az összetett molekulák normálrezgéseiben sok atom 

vesz részt, arai a rezgési spektrum értelmezését megne­

hezíti. Jelentbe mértékben egyszerűsíti a problémát a 

karakterisztikus kötési- és csoport frekvenciák léte­

zése. Hasonló kötéseket tartalmazó molekulákban karak-

lelyek nagymér­

tékben függetlenek a molekula többi részeitől. A ka­

rakterisztikus frekvenciák főleg a hidrogén kötései 

és a kettős kötések esetén fordulnak elő. Az előbbi

terisztikus frekvenciák lépnek fel.

esetben a rezgés úgy tekinthető, mintha a hidrogén 

végtelen tömegű molekulához képest végezne rezgéseket, 

azaz a frekvencia csak a kötés utódjától függ, a hid­

rogénnel kapcsolt molekula tömegétől nem. A rezgés 

frekvenciája a kötés erősségére lesz jellemző. Példá­

ul a telitett szénhidrogének CH-vegyérték-rezgései 

3050 cm 1 és 2720 cm"1 hullámszám tartományban abszor­

beálnak és a megjelenő abszorpciós sávok nagyon inten­

zivek. A második esetben a kettős kötés erőssége lény

gesen eltér a molekulában lévő egyes kötés erősségétől, 

Így a különböző normálrezgésekben a molekula többi ré-
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sze csak igen kevéssé befolyásolja magára a kettős 

kötésre jellemző frekvenciát. A frekvencia a kötés- 

erősségtől függ, tehát jellemző az illető kettős kö­

tésre. Ha a molekula egyéb szerkezeti sajátsága be­

folyással van a kettős kötés erősségére, skkor a frek­

vencia értéke megváltozik. Általában a karakteriszti­

kus kötési frekvencia akkor tartja meg eredeti értékét 

egy molekulában, ha lényegesen eltér a molekula többi 
frekvenciáitól. A kettős kötést tartalmazó C * C, C * 0 

ée N * 0 csoportok vegyértékrezgéseinek megfelelő к 

raktarisztikus kötési frekvenciák az 1690 - 1655 cm"1, 

1550 - 1900 cm“1 és 1690 - 1580 cm"1 hűlláahoesz-tar­

tományba esnek. A vizsgálatunk tárgyét képező VgQ,. 

esetében is jelentkezik а V * 0 kötéshez tartozó ka­

rakterisztikus frekvencia, amelyről а IV. fejezetben 

lesz bővebben szó.

Speciális atomcsoportoknak, gyürürendszereknek is ka­

rakterisztikus frekvenciái lehetnek. A karakteriszti­

kus csoportfrekvenciák azonban nem szigorúan állandók, 

hanem kis mértékben függnek a molekulában lévő többi 

atom fajtájától és helyzetétől. Az elmondottakból vi­

lágos, hogy bizonyos szinképsávoknak az infravörös 

spektrumban való megjelenéséből egy-egy atomcsoport, 

illetve kötésmód jelenlétére következtethetünk a vizs­

gált molekulában.
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A infravörös színképének felvételét, Illetve

a színkép értelmezésével kapcsolatos kérdéseket konkré­
tan a 111« éa XV. részben Írjuk le.

h,.AJL£3

A VpO^-nak, mint katalizátor anyagnak a fontossá­

gára az 1.-2« pontokban többször is rámutattunk, és né­

hány alkalmazási területét az 1.1. táblázatban mér is­
mertettük. Ebben a pontban az a célunk, hogy rövid át­

tekintést adjunk a V2°5 ka*alitikue# továbbá az ezzel 
összefüggő más tulaj doneágairó1• Egy kissé részleteseb­
ben számolunk be azokról az irodalmi eredményekről, a- 

melyekhez a mi vizsgálataink is szorosabban kapcsolód­
nak.

A gyakorlatban alkalmazott katalizátorok vagy tisz­
tán V^O^-öt tartalmaznak, vagy az aktivitás növelése
érdekében más oxidokkal kevert YgO^-ból állnak. Az u-
tóbbiak az un. keverékkatalizátorok, amelyekben máso­
dik komponensként legtöbbször ЮО3, Cog0^, CrgO^, *2°5* 

LigO, és KbgO szerepeinek. A katalízis jő hatásfoka 

szempontjából lényeges a nagy felület, éppen ezért a
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vanádiurapentoxid katalizátorok is finom szemcséjű por 

alakjában kerülnek felhasználásra* Hordozóként, amely­

nek szerepét már az t* pontban tisztáztuk, azbesztet 

és pemzát használnak*

Ha a fent említett keverékkatalizátorok bármelyikét 

is tekintjük, annak viselkedését meghatározó módon be­

folyásolja magának a ?20^-nak a tulajdonsága. Nézzük 

meg tehát először az erre vonatkozó eredményeket*

A ^2°Z ozerkezebe* A vanádiumpentoxid a rorabos

kristályrendszerbe tartozik, a tércsoport szempontjá­
igbői pedig a Pmnm Ч>2£) tár csoportba sorolható. BACH- 

ШШН /1/ és BYbTRÖM /2/ vizsgálatai szerint egy kivá­
lasztott vanádium atomot körülvevő szerkezeti poliédert 

mint torzult trigonális bipiramist kell tekinteni, 

mely az oxigénnek a vanádium atom körüli ötös konfigu­
rációjának felel meg* Szemléletes képet a szerkezetre 

vonatkozóan a 4*1. ábra ad meg*

1.34 A| 02 
,77«A-2°*A

1.88 A>

2 81 A

<s>

4.1* ábra
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А УЛ).- elektromos és mágneses tulajdonságai. 

elektromoe szempontból a félvezető anyagokra jellemző 

viselkedést mutatj ellenéllásának hőmérsékleti tényező­

je negativ és viszonylag nagy termoelektromotoros erő­

vel rendelkezik. Elektromos vesse tokép ességének homér- 

sékletfü géae ad~ exp (-E^/kT) összefüggéssel jeli 

mezhető, ahol Ed az un. aktivációs energia, к pedig a 

Boltzmann-állandó.
A VgOjj elektromos vezetőképességének a hőmérséklet­

tel való váltó sását sokan vizsgálták /3-6/. A mérésekből 
kiderült, hogy az In ft 1/íj függvényt széles hőmérsék­

leti intervallumban közel azonos meredekségü egyenesek 

ábrázolják. Mint ismeretes, ezeknek az egyeneseknek a 

meredekségeiből kiszámítható az Ed aktivációs energia. 

Egykristályos mintákon végzett vezetőképesség! vizsgá­

latok alapján a három kristálytani tengely irányában a 

a értékét különbözőnek találták.

PATKINA és munkatársai /4/ megvizsgálták a sztöohio- 

metrikus összetételnek, valamint a különböző gázatmosz­

féráknak a vezetőképességre gyakorolt hatását és arra 

a megállapításra jutottak, hogy a vezetőképesség jelle­

ge nem változott, nagyságéban is csak alacsonyabb hő­

mérsékleteken észlelhető jelentősebb változás.

Az a termoelektromotoros erőre vonatkozó vizsgá-

A V„02V5
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latokból kiderült, hogy a elektгодvezetést mutat
(n-tlpusu félvezető)* Azt is tapasztalták, hogy a ter­
mo elektromotoros erő oxidációs behatásokra erősebben 

reagál, mint az elektromos vezetőképesség* Megjegyezzük, 
hogy az termoelektromotoros erő hőmérsékletfüggésére vo­
natkozó eredmények nem egyöntetűek.

Ami a vezetési mechanizmusát illeti, V02>-
ZSbNSZKIJ /7/ és áLLERSMA /8/ vizsgálatai alapján a 

következőket mondhatjuk. A Vg0^ könnyen vészit oxigén­
atomot és folyamatosan megváltozik az összetétele* Min­
den oxigén atom, amely eltávozott a VgO^-bdl, vakanoiát 
és két elektront léteeit. Az elektronok lokalizációjá­
nak két lehetősége van. Az elektronokat V5+ ionok be­

foghatják és két V4* ion keletkezik, vagy pedig egy 

V5+ ion fogja be mindkét elektront és egy V3+ ionná 

alakul* Az utóbbi folyamatnak azonban kicsi a valószi- 

nüeége. Az elektronparaaágneses rezonancia (EPRi mód-

-

ezerével végrehajtott vizsgálatok megerősítették a 

V4+ és V3+ ionok jelenlétét a V2°5~bai3u
KOcüöE és munkatársai /9/ szerint a TgO^ dlamág-

neses tulajdonságú, a hőmérséklettől független mágne­

ses érzékenységgel rendelkezik. Eszel szemben TOURKY 

és munkatársai /10/ az érzékenység bonyolult hőmérsék­

leti függését állapították meg 298 - 773°K hőmérsékleti

4
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tartományban, A V^ pararaagnességét teljes egészében 

a ionoknak lehet tulajdonítani, amelyek nem nagy 

mennyiségben ugyan, de jelen vannak a kristályrácsban* 

KLEMM áe munkatársai /11/ megállapították, hogy a VgO,- 

pararaágnessége hőmérséklettől független*

A V^O^j optikai tulajdonságai* A vanádiumpentoxidra 

vonatkozó optikai vizsgálatok többségét egy kristályos 

mintákon, illetve az egykristályból készített porokon 

hajtották végre* A VgO^ rombos rendszerben kristályo­

sodik, tehát optikailag anizotrop és kettős törést 

mutat* A három (a, b, o) kristálytani tengely irányában 

a fotörésmutatóк értékei GLAZUKIN /12/ mérései alapjént 

n * 2,84, n - 2,53, és n « 1,986 a A » 0,5893 u hűl-
ö Jr

lámhosez értéknél* A VgO^ egykristályok optikai ab­
szorpcióját 0,4 p - 8 p-ig terjedő hullámhossz-tarto­
mányban, polarizálafclan fényben BOROS /5/ vizsgálta és 

minimális átbocsátóképességet a 0,70 p, 1,03 p, 1,53 p 

és 3,1 p hullámhosszaknál kapott* HLVESl /13/ és KENNY 

/14/ az alapabsaorpciós él alakját tanulmányozták po­

láros fény segítségével* Meghatározták az abszorpciós 

koefficiensek értékelt az alapabszorpclős tartomány­

ban, továbbá a tiltott sávszélességeket* Hevesi /13/ 

szerint a tiltott sávszélesség értékei szobahőmérsék­

leten a következők« e"- 2,30 eV és az El • 2,32 eV,
О w

!>$ ЧХ
V.SHOESV:"' Р/

$/i4^
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ahol a II 4» -Ц 1 «jelölés arra utal, hogy a lineárisan 

poláros fény E vektora a £, illetve az a kristálytani 

tengelyekkel párhuzamos* A VgO,_ transzmissziós és ref­

lexiós spektrumát polarizált fényben, egészen 25 u-lg 

a /15/ dolgozat szerzői adják meg* A minimális

transzmissziójára vonatkozó eredményeiket a 4*1* táblá­
zatban foglaltuk össze*

4*1* táblázat

А У2°5 minimális transzmissziójának megfelelő 

hullámhosszártékek ip)

F II cE II a E II b

C,83
1*00 2,94 2,00

5,85
6,56

5,0 4,95
5,07
6,00

5,09
5,46
7,7 8*25

9,178,67
10,0
10,15
12,5

9,6

15
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A tulajdonságainak e rövid és közel sem teljes át­

tekintése után a heterogén katalízisre vonatkozó vizs­

gálatokkal és azok eredményeivel foglalkozunk. A 3. pont­

ban ismertettük azokat a fizikai módszereket, amelyek­
kel a katalizátorok tanulmányozhatók. Az egyes szer­

zők heterogén katalízisre vonatkozó munkáit a felhasz­

nált módszerek szerint fogjuk tárgyalni.

Д V:0; katalitikus tulajdonnal

Az egyik legismertebb heterogén katalitikus folya­

mat, amelyben a VgO^ a katalizátor, a kéndioxid oxidá­

ciója. BUTTLM /6/ abból a célból, hogy e folyamat ha­
tásmechanizmusát tisztázza, elektromos vezetőképesség! 
méréseket végzett oxigén, kéndioxid és a kettő keveré­

sével előállított gázatmoszférákban. Az evakuált YgO^ 

felületre oxigént bocsátva, a vezetőképesség csökke­

nését figyelte meg. A kapott eredményt kvalltative úgy 

értelmezte, hogy a felületen az oxigén az

02 + 2e - 02' U.1J

egyenletnek megfelelően kemiszorbeálódik, és az igy 

keletkezett oxigén ion bediffundál a térfogati részbe.

Arra vonatkozóan, hogy az elektronokat e kvázi-
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szabad elektronjai szolgáltatnák, nem mond határozott 

véleményt a szerző.
A kéndioxid atmoszféra a vezetőképesség növekedé­

sét eredményezte, amelynek mértéke függött a felület

evakuálási fokától. A jelenség magyarázatéra többféle 

elképzelést is találunk a közleményben. így pl. a kén­

dioxid kátionosán kötődhet a felülethez, miközben 

leketronokat ad át a katalizátornak, tehát a felüle­

ten kemlszorheálédik. A folyamat végbemehet a kéndi­

oxid fizikai adszorpciójával lsB amely adszorpciót 

követő felületi reakciók eredményeképpen a szilárd

testnek elektronok adódnak ét. Ez utóbbi elképzeléshez 

kapcsolódó következő reakciósémát javasolja a szerzőt

(4,2)SQ? (gáz) v

S02 (adsz) + 02i^öG2-í.felületi

akció),

S0*% 2» ,

- 302 tfiz. Lids?,. )

14.3)

S02 1 adsz) + 202~

soí~

(4,4)

02“ + S<>2 (gáz), (4,5)4 ^
2- (4,6)^ 2S03 + 2e .SOJ + Ö02 ^

A mérésekből nem tudták eldönteni, hogy az adszorpció 

melyik formája (fizikai vagy kémiai) következett be, 

csupán azt, hogy vagy az adszorpció során vagy pedig
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az azt követő folyamatokban az alapanyag felületi tar­
tományának elektronok adódnak át, amelyek azután pl. a 

(4,1) folyamat elektronszükségletét fedezni tudják.
CLARK és BERETS /16/ poralaku minták elektro­

mos tulajdonságainak (a vezetőképességnek és a termoelektro- 

motoros erőnek) a hőmérséklettől való fii gésát tanulmá­

nyozták 1,3 % xilolt tartalmazó levegőáramban. Móré 

ik alapján a xilolnak a Vg05 felületén bekövetkező oxi­

dációjára vontak le néhány következtetést.
Az oxigén kemlszorpcióját a (4*1) egyenletnek meg­

felelően képzelik el és feltételezik, hogy az oxigén 

ionoknak a felületen való keletkezése megváltoztatja
a vezetési elektronok, valamint a rácedeffektusokban 

lokalizált elektronok koncentrációját. A xilol pozi­

tív töltésű ionként kemiszorbeálődik, miközben a felü­

letnek elektront ad át. A xilol a katalizátorban deffek- 

tusokat (vakaneiákat) hozhat létre azáltal, hogy az 

oxidációjához a vanádiumpentoxid rácsából elvonja az 

oxigént. Ezzel az elképzeléssel nem látszik Összhang­

ban az emlitett szerzőknek az a későbbi eredménye, hogy
a vakanciahelyek koncentrációja az oxigénnyomás (-1/2)-

1 /2-nel) arányosan változik.-ik hatványával (azaz p"
Hasonló törvényszerűséget állapított meg a deffektusok

°2
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koncentrációja ás a kéndioxid nyomása között KRICSEVSZ- 

KAJA /17/ is. Megjegyezzük, hogy Buttler, aki szintén 

a kéndioxidnak a katalitikus oxidációját vizsgálta 

V2°5“ön* a0m kaPott a /17/ irodalomban leírtakkal meg* 

egyezd eredményt.

Ismeretes, hogy a VgO^ katalitikus aktivitásának 

növelésére kis mennyiségű KgSO^-t szoktak szennyesé 

ként alkalmazni. A káliumszulfátnak a vanádiumpentoxid 

fajlagos ellenállására és a termoelektromotoros erejé* 

re gyakorolt hatása nem elhanyagolható, ami viszont 

lehetővé teszi, hogy a K^SO^ szerepére elektromos mé­

résekkel következtessünk. SURHEV és munkatársai /18/ 

0,01 *nol/g KgSO^-t tártál:

termoelektromotoros erejét mérték a hőmérséklet függ­
vényében, és kísérleti eredményeik alkján a követksző-

g. A káliu szulfát 400°C-on kezd

ő minták ellenállását és

két állapították

bediffundálni a VgO^ rácsába donor nívókat képezve a

vezetési sáv alatt. A vizsgált hőmérsékleti tartomány­

ban, amely a katalízis hőmérsékletét is magában foglal­

ja, ezek a nívók teljesen ionizáltak, tehát a kálium- 

szulfát a vezetési sávban lévő elektronok koncentrá- 

tgnöveli. Az előbb említett szerzők beszámol­

nak még az SO2 és oxigén atmoszférákban végrehajtott

dóját
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elektromos vizsgálataikról is* Az S0g és 02 keveréke 

1 torr nyomásnál az a termoelektromotoros eró növe­
kedését okozza, arai valószínűen az oxigénnek a ?20^ 

rácsába való bediffundálásóval kapcsolatos* Tiszta 

S02 ilyen változást nem hoz létre, hasonló a helyzet 

a levegő és a kéndioxid keverékében is közönséges nyo­
máson.

A szénhidrogének katalitikus oxidációja a legtöbb 

esetben keverékkatallzátorokon történik, amelyeknek a
fszisösezététele és igy katalitikus tulajdonsága is az 

egyes komponensektől, azok mennyiségétől és a reagáló 

elegy összetételétől függ. A röntgendiffrakció, az EPR 

módszer és az infravörös vizsgálatok jól alkalmazhatók 

az ilyen keverákkatalizátor rendszerek fázisainak meg­
határozására és ily módon más adatokkal összehasonlít­

va a reakciómechanizmus tisztázására.

- Cr^O^ keverék oxid kata-A V205 - Mo03 és a ?205 

lizátorok fázisösszetételét JOFFE és munkatársai /19/
röntgendiffrakciós utón vizsgálták, és kapcsolatot ál­
lapítottak meg a benzol oxidációs reakciójára vonatko­
zóan a katalizátorok aktivitása és fázisösszetétels

között. Az elvégzett vizsgálatok azt mutatták, hogy a

katalizátor maximális aktivitása esetén a " MoO^
egyfázisú rendszert alkot, amely megfelel a mollbdén-
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trioxid VgO^-ben kialakuló szilárd oldatának. Az MOO*-3
-nak az aktivitásra gyakorolt hat sa feltehetően, a

szilárd oldat képződése során, a kiindulási VgOj. rács­
ban fellépd óeffektusok és uj elektronenergia szintek

képződésével kapcsolatos. A CrgO^ szerepét hasonlóan 

lehet értelmezni. Az idézett dolgozatban beszámolnak 

még a katalizátoroknak a reakció folyamén bekövetkező 

redukciójáról is.
A vanádiumpentoxid katalizátornak a xllol ftál- 

savanhidrlddá történő oxidációs reakciójában bekövet­
kező szerkezetváltozását SIMÁM) és munkatársai /20/ 

röntgendlffrakeiőe utón vizsgálták. Megállapítást

nyert, hogy a katalízis során a ?20^ redukálódik,
képlettel megadható fázisösszetéte-

közöttl,
géeaen a T204<34
iig. Azt tapasztalták, hogy a V^O,- és а ^2°4Ш34 

megfelelő fázisátmenetek esetén a legnagyobb^ katali­
tikus aktivitás.

А V 0 - MoO^ keverék oxid katalizátorok röntgen

analízisének fenti eredményét KA2ANS2KIJ és munkatársai 

/21/ 1PR módszerrel végzett vizsgálataikkal megerősí­

tették. A tiszta V205 és a tiszta Mo03 esetén EPR-jelet 

nem tapasztaltak. A maximális aktivitást mutató keverék 

katalizátorban (az MoOy-nak a V^O^-ben kialakuló szi­
lárd oldatában) a paramágneees rezonancia megjelenése

2 5
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6+a szerzők véleménye szerint vagy az Mo ' vagy pedig a 

ionok redukciójával kapcsolatos# A négy vegyértékű 

vanádlum ionok megjelenése a YgO*. ályráceában

szennyezési szintek megjelenésére vezet, ami az oxld 

elektromos tulajdonságainak, illetve a katalitikus 

aktivitásának a megváltozását eredményezi# Az EPR-je- 

lek intenzitása és a katalitikus aktivitás között egy­

értelmű kapcsolatot találtak#
EZSKQVA és munkatársai /22/ keverék oxid katali­

zátorok ♦ MoOу V2Q5 * ®r203* V2°5 + Co2°3*
V?°5 * P2°5* Y2°5 * L12°* V2°5 ♦ Rb20> tanulmányozásé­
hoz kombináltan alkalmazták a röntgenanalizis, az EPR 

és a kontakt potenciálkülönbség mérésének módszerét# 

Eredményeiket a következő módon lehet összegezni# A 

keverék katalizátorok egyik csoportjában, ahová a 

VgOj ♦ UoOy ?g0^ ♦ C**2°3 ^•ЛЙ8!»егек tartoznak, a má­
sodik komponens nem nagy mennyiségének (30 mol5í BSoO^, 
illetve 1 mol^-nál kisebb mennyiségű OrgO^-nak) a 

V20^~höz való hozzáadásakor szilárd oldatok keletkeznek, 
amelyek V^+ ionokat tartalmaznak# A molibdéntrioxid, 

illetve a krőmtrioxld komponensek mennyiségét az emlí­
tett százalékos arányig növelve a katalizátorok akti­
vitása és szelektivitása nő, az elektronok kilépési 

munkája szintén megnövekszik. A + Cegy VgO^ + ?205*
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VgOg ♦ Li^Oj ♦ KbgO rendszereknél a második kom­
ponens kis mennyiségének pl* 5 mol% PgO^-nek a hozzá­
adása kémiai vegyületek keletkezését eredményezi, ami 
együttJár a katalizátorok aktivitásénak és szelektivi­
tásának a csökkenésével, általában megállapítható te­
hát, hogy a legnagyobb aktivitással és szelektlvltás- 

ionokat tartalmazó és vanádiumpentoxid kris­
tályrácsa szilárd oldatok rendelkeznek* A V^+ 

szerepe úgy értelmezhető, hogy azok vagy adszorpció* 

centrumok szerepét töltik be, vagy peóig a elektron­
sajátságait megváltoztató szennyezési centrumokként vi­
selkednek* Meg kell azonban jegyezni, hogy mindezek a 

meggondolások csupán a benzolnak aaleinanhidriddé tör­
ténő oxidációjára vonatkoznak*

Az MoO^, 0r20y PgOjj tartalmú vanádiumpentoxid ka­
talizátorok szerkezetére vonatkozó további információt 

adnak ZAJCbV ée munkatársainak /23/ infravörös spek­

troszkópiai vizsgálatai* Az infr vörös spektrumoknak 

más irodalmi adatokkal /24/ való összehasonlítésa alap­
ján arra a következtetésre jutottak, hogy ezek a keve­
rék oxid katalizátorok kettős (? * 0, Mo * 0) ée je­
lentős mértékben kovalens jellegű, egyszerű 1-0-V-0-, 

-Q-Mo-0-) kötéseket tartalmaznak* A spektrumoknak a 

rendszer százalékos összetételétől függő változása

sal a 7
ionok
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alapján az oxidok fázisÖBSzet telére következtettek, 

az eredmények egyezést mutatnak a röntgenez«rkezeti 
vizsgálatok eredményeivel#

Az SOg katalitikus oxidációjakor felhasznált vaná- 

diurapentoxid katalizátorokban a már említett KgŐO^ 

lyett KgSgöy. (kéllumpiroszulfát) is szerepelhet pro- 

motorlzálő anyagként# А VgO,. “ K2S2°7 reíldes5ert BAZAROVA 

és munkatársai /25/ vizsgálták infravörös spektroszkó­
piai módszerrel az SOg katalitikus oxidációjának 

felelő reakciókörülmények között# Megállapították, hogy 

a reagáló gázközeg összetételétől és a hőmérséklettől 
függően a vanádium-vegylilétek egész sora képződik«

6KgO t •
к2° . v2o4. 3S0у 

zátorban
az SQj tartalomban alig észlelhető változás, mig 350°C- 

-on az eredeti SO^ tartalom megkétszereződik# A reagáló 

gázelegy összetételétől függ a és a V**+ 

nya a katalizátorban. Ame uiyiben a reakcióelegy magas 

SO^-tartalommal rendelkezik, akkor a négy vegyértékű 

vanádium kis mennyisége található a katalizátorban, 

redukáló gázelegy (magas SOg-koncentráciő) esetén és 

420°C-nál a vanádium teljes mennyisége négy-vegyértékű 

ion alakjában van jelen.

3, KgO . V205# 4S03,12S03, K20 . V205# 2Б0

A hőmérséklet csökkenésével a katali-
gkötött S03 mennyisége no, Így pl. 6lO°C-on

ionok ará-
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Á vanádiumpentoxid rácsában lévő oxigénnek a kata­
litikus folyamatokban betöltött szerepére Clark /16/ és 

Joffe /19/ utalnak, Simard /20/ pedig egyértelműén kimu­
tatta a VgOjj redukcióját, végső redukált termékként 

-nek megfelelő fázisösszetételt kapott. Érdek 

nek látszott megvizsgálni azt a kérdést, hogy a Tg05 

rácsában milyen kötési állapotban lévő oxigén cserélhető 

ki könnyen, vagyis, hogy melyik oxigén reakciőképes a 

katalízisben.
TARAMA és munkatársai /26/ feltét élezik, hogy a 

V205 (010) hálózati síkjából kiemelkedő Y * 0 csoport 

(4.1* ábra) oxigén atomja könnyen kicserélhető a rea­
gáló gázelegy oxigénatomjával. Az ily módon beépUlt 

reakciőképes oxigén könnyen átmegy a reakciótermékbe.
Ez a feltételezés alát ássasztaná WEXSS és munkatársai 
/27/ által javasolt elképzelést is, amely szerint a ka-

V2°4,34

talitikus folyamatok "oxidációs-redukciós" mechanizmus 

szerint mennek végbe.
A vanádiumpentoxid oxigénjének a katalitikus oxi­

dáció folyamán történő kicserélésére KERA és munkatár­
sai /28, 29/ infravörös spektroszkópiai módszert al­
kalmaztak, kiegészítve azt az izotópos nyomjelző tech­

nikával. A vanádiumpentoxidban izotópos oxlgéneserét vé-
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geztek 018-at tartalmazó oxigén ée ezéndioxid keveré­

kével, különböző hóméraékieteken (290°C, 370°C, 410°C, 

450°C-onj, Ezután a VgO^ot kéliumbromidba ágyazva tab- 

lettézták és mértek az infravörös spektrumát. Az 1019 cm
hullámszémnél jelentkező sávot a V * O*8, a 962 cm *-

18-nél megfigyelhető sávot pedig a V * 0 

értékrezgéseinek tulajdonították. Az izotóposán ke-

hullémezám-értéknél fellé-

-1

csoport vegy-

-1zeit mintákban a 939 cm 

pö gyenge sávot nem értelmezték, A 818 cm“1-nél meg­

figyelhető abszorpciós maximumnak a V-O-V csoport vegy-

értékrezgéeéhez való hozzárendelése nehézséget okozott,

mivel a sáv izotópos eltolódását nem tapasztalták, E
18sáv természetének megéllapitására felvették az 0 -cal 

dúsított minta kompenzált spektrumait is és 780 cm-1

hullámszámnál mindig tapasztaltak egy elnyelési sávot. 

Az Izotópos helyettesítéssel kapott eltolódást azzal 

a feltevéssel határozva g, hogy az Ismeretlen csoport 

redukált tömege a V-O-V csoportéval egyezik meg, a sáv­

nak 771 cm“1-nél kellett volna megjelennie. Az eltérést

a szerzők annak tulajdonították, hogy a V-O-V csoport 

vegyértékrezgéeeit befolyásolják a kristályrács V-O-V 

hálózati síkjában fellépő más irányú rezgések is, A 

V « 0 csoportban bekövetkező izotópos csere mértékének 

a meghatározására kalibrációs görbéket határoztak meg 

úgy, hogy az 1019 cm“*-nél jelentkező sáv abszorpció-
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ját különböző vanádiumpentoxid (0,4 - 0,6 mg VgO^/

/200 mg KBr) koncentrációknál mérték, A V-O-V eeoportok- 

18ban az 0 koncentráció ját indirekt utón (a gázfázie-
ból elfogyott 0*8 mennyiségéből levonták a V = 0 cso- 

portban található Q18 mennyiségét) határozták meg* Mé­
réseik szerint a izotóposán jelzett oxigén atom el­
oszlása a V = Q és V-O-V csoportok között a kicseré­

lési reakció folyamán megváltozott. Az izotópos gázzal
történő kezelés kezdeti stádiumában a felületi V m 0

** atomnakcsoportban nagyon gyorsan bekövetkezik az 0 

180 atommal való helyettesítése. A folyamat mechaniz­

musára vonatkozóan HIRQTA és KIRA /30/ közleményükben 

a következő reakeióséraát javasolják!

0
C

o,s0cot8o ♦ ? I
- - V------- V-V------- V - ^

(4,7)
. o18

- - V - V ♦ C02

A felületen bekövetkező oxigéncserével egyidőben 

18megindul az 0 vándorlása a térfogati tartományban, 
amely azonban az oxigénéserénél jóval lassabban >gy
végbe. A rácsában az oxigéncserére vonatkozóan
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4. A benzolnak az adszorbeált oxigénnel történő oxidá­

ciója jóval nagyobb «sebességű, mint a V2<>5 oxigénjé­

vel*

A rácséban eközben lejátszódó fázisátmenettel kap­

csolatos folyamatok a következők!

1. v2o5 ♦ c6h6 — vxoy
A Vx0y fázisösezeté tele Simard /20/ szerint megfelel

a V2°4,34 \°2в* képlettel jellemzett vegyülöt­

nek.

6V>5 *2. V,2^2^ ^ 20g

Az S02 katalitikus oxidációjára vonatkozóan Butler 

gállapitotta, hogy a reagáló gázelegy elektrono-/6/

kát ad át a V^O,. felületi rétegének} Surnev és .munka­

társai /18/, illetve Bazarova és munkatársai /25/ tisz­

tázták a KgSO^, illetve a £2S2Ü7 Pr0ra0t0jL‘iz®10 anyagok 

szerepét. Megoldatlan maradt az a kérdés, hogy az SOg

a VgO^ felületén kérniszorbeálődik-e, vagy pedig fizi­

kai adszorpció révén kötődik meg. Az infravörös spektrosz­

kópiai vizsgálatok CRAWFORD /35/ szerint alkalmasak a 

kérdés eldöntésére, ugyanis a géz vagy folyadék mole­

kuláinak adszorpciójakor a felület perturbélő hatása 

következtében az abszorpciós sávok frekvenciái meg­

változnak. A frekvenciaeltolődás nagysága alapján el
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III* KISTELE? I ЕЕЬШийУЬЕ

ükebb értelemben vett mérésiEbben a r^szb
eredményeken kívül kissé részletesebben tárgyaljuk a 

minták készítésével és a spektrumok felvételével kap«* 

csolatos kérdéseket* Az utóbbival összefüggésben rövi­

den bs kívánjuk mutatni az UR-20 infravörös spektrofo­

tométer működését is*

5* Minták készítése

A szilárd anyagok többségénél az infravörös spek­

troszkópiai vizsgálatok jól elvégezhetők úgy, hogy pa­

raffinolaj segítségével belőlük szuszpenziőt készítünk, 

vagy káliumbromldba ágyazva tablettává préseljük* A 

VgO,. anyagnál az utóbbi megoldást alkalmaztuk* A méré­

seinkhez szükséges mintákat analitikai tisztaságú, Ee- 

anal gyártmányú V20*j porból és spektroszkópiai tiszt, 

ságu, Merck gyártmányú KBr-böl készítettük* Abból a 

célból, hogy az abszorpciós spektrum szemceemérettől 

való függését vizsgálhassuk, el kellett választani egy­

mástól a különböző tálagoe mérettel rendelkező szemcsé­

ket, Ezt a feladatot egyrészt szitasorozat felhasználó-
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sával, másrészt Ülepltéses módszer alkalmazásával ol­

dottuk meg. A szitasorozat segítségével olyan ezemcsé-

elyek egyenértékű átmérői 

a 40 - 45 )», 45 - 63 p, 63 - 80 ^ és 80 - 90 p. értékek­
kel jellemzett tartományokba esnek iaz egyenértékű át­
mérd olyan gömb átmérője, amely valamely m'velet alkalmá­
val ugyanúgy reagál a külső hatásokra, mint a szabályta­
lan alakú részecske).

A 40 ^i-nál kisebb átlagos átmérővel rendelkező 

szemcsék elválasztása az Andreaeen-féle ülepítő készü­
lékkel lehetséges a következő elv alapján. A szuszpen- 

ziában a szilárd részecskék ülepedés! sebességét a Sto- 

kes-féle egyenlet felhasználásával adhatjuk megt
2v * kr

Qк » 2/9 g -

két sikerült elkülöníteni,

(5*1)

r Q.ahol

QB a szilárd anyag sűrűségét, a közeg sűrűségét, rj 

a közeg belső surlődsi tényezőjét, r a részecskék su­

garát jelenti. A részecskék sugarára vonatkozóan még 

egy e yenletet megadhatunk. Ha az ülepedésben lévő 

szuszpenziő h magassága oszlopának alsó részéből, a 

h-hoz képest kicsiny Ah vastagságú réteget az ülepe­

dés kezdetétől számított t idv múlva elkülönítünk, ak-
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kor ebben a rétegben mindazok a részecskék képviselve 

lesznek, amelyeknek ülepedés! sebessége kisebb, mint 

h/t, vagyis,

(5,1) alapján*

ely részecskéknek a sugarára fennáll az

h (5,2)r < kt

Az Í5,2) egyenlet felhasználásával ki tudjuk számítani 

azokat az időket, amelyek elteltével az elkülönített 

ezuszpenzlőban csak a meghatározott méretű szemcsék ta­

lálhatók* A VgQtj por íamelyben a szitával elkülönített 

О - 40 ja tartományba eső, egyenértékű átmérőjű szemcsék

találhatók) stabil szuszpenziójának elkészítésére kü­
lönböző diszperziós közegeket (^etilalkohol, etilalkohol, 

propilalkohol, arailalkohol, ciklohaxanol, toluld, aee- 

ton, viz, illetve ezek különböző százalékos összetéte­

lű keverékei) próbáltunk ki és a legstabilabb diszperz 

rendszert ciklohexanolban kaptuk* Az elkülönített szem­

csék méreteit és az (5*2) egyenlet segítségével számí­

tott ülepitéel időket az 5*1* táblázatban foglaltuk 

össze* ííegemlitjük, hogy a diszperziós közeg eltávolí­

tása vízfürdőn való forralással történt* A megmaradt 

anyagot kiizzitottuk ikb. 4G0°C-on> és exsiccatorban 

tároltuk* Az elválasztás során a nem alakult át.
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amiről úgy győződtünk meg, hogy az elválasztott anyag 

színét összehasonlítottuk a kiindulási YgO^ por szi- 

nevel (ez a bizonyíték elegendő, ugyanié a VgO^ P°r 

b:ííne érzékenyen reagál a vanádium oxidációé fokában 

bekövetkező változásokra)«
A Y205 porban előforduló szemcsék nem gömb alakú­

ak, igy az egyenértékű átmérő helyett sokkal inkább 

jellemző a szemcsékre a fajlagos felület (ami a katalizá­
torként használt anyagoknak nagyon fontos adata). A faj­
lagos felület ghatározására a Brunauer - Emmett - 

-Teller - (BET) egyenletet használtuk fel, amely lé­
nyegében fizikai adszorpción alapul. A BET-egyenletnek

5.1. táblázat

Ülepitési idő

2,17 

2,64

3.30

4.30

A szemcsék egyenértékű 
átmérői

isaBMBcaassssssBSCBBBs ibbsbEBBBSSZS

0-36

0-32

0-28

0-24

5.910-20

0-16 10,19

14,88
31,73

119,97

0-12
0—8
0-4



- 71 -

a fel tl let mégha tárcsásokra alkalmas lineáriséit alakja 

Uia as adszorpcióé rétegek száma nem korlátozott) a kö­

vetkézül

+ SjlL
vmc

7 £Pp Í5,})va(p°-pe) vmc

ahol pe as adszorpcióé egyensúlyi nyomás, p° az adszorp- 

tivu® gőznyomása az izoterma hőmérsékleten, vm az egy- 

molekuláe borításhoz szükséges adssorbe/lt anyag meny­
nyi sége; C pedig a következő egyenlettel értelmezhető!

Q7~Q2C = exp
R T

ahol а - Q? az un, netto adszorpcióé hó, vagyis az 

alsó adszorbeált réteg adszorpcióé hőjének és az 

szorptivum párolgáshőjének a különbsége. Itt 

juk részletezni, hogy milyen készülékkel végeztük a fe-
kiván-

lttletmeghatárosáét, illetve magénak a száraitásnak a me­

netét, csupán igemiitjük, hogy a nitrogéngázt adszor- 

beáltattunk a Vg05 felületén ás az izotermákat a csepp­

folyós levegő hőmérsékletén vettük fel, A mérés eredmé­

nyeit az 5*2, táblázatban foglaltuk össze, A 20 ji-oél 

kisebb méretű frakciók fajlagos felületének meghatáro­

zása nem volt lehetséges a rendelkezésre álló kis anyag- 

mennyiség miatt.
*-! •

•:
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5.2. táblázat

Fajlagos felületк szemcsék egyenértékű 
átmérői

0-20
í«Js>a»*«ssaí«ss8 »a

■

3,610

3,063

2,991

2,846

2,745

2,728

2,538

2,332
2,082

2,077

0-24

0-28

0-32

0-36

0-40

40 - 45 

45 - 63 

63 - 80

80 - 90

A minták készítéséhez szükséges kaliumbromidot fel- 

használás elutt kiszárítottuk, mivel a poralaku KBr rend­
kívül higroszkópos# A száritást úgy végeztük el, hogy 

az anyagot 5 érán keresztül tartottuk egy 150°C hőmér­
sékletre beállított szárítószekrényben, majd ezután ex- 

siccátorban tároltuk a felhasználásig#

A tablettákhoz szükséges mennyiségű anyagokat íVg05 

és KBr, az utóbbiból mindig 800 mg-ot; analitikai mérle-
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gen márttlk Xe. A KBr ágyazó anyagban a VgO^ egyenletes 

eloszlását kellett biztosítani ahhoz, hogy homogén min­
tákat kapjunk. A homogenizálást vibrátorral oldottuk 

meg azoknál e tablettáknál, amelyeknél nem volt köve­

telmény , hogy a szemesemérét állandó maradjon. A TgO,- 
és a KBr megfelelő elkeverését a többi esetben egy

csiszolt dugóé üvegedényben történő rázással biztosí­

tottuk. A keveréket ezután présforraéba helyeztük és a 

préselési folyamat megkezdése előtt a mintatérből ki­
es ivat tűk a levegőt egy rotációs pumpa segítségével,

2
majd 220 kp/cm nyomást alkalmazva a keveréket tablettá­
vá préseltük. A KBr por a nagy nyomás hatására átlát­
szó lemezzé folyt össze és magába zárta a sze

cséket. A tablettákat (amelyek minden esetben 20 

átmérőjüek és 0,92 vastagságúak voltak) nem vettük 

ki a présgyüröből, hanem azzal együtt helyeztük be a 

mérőkészülék mintatartójába. Az infravörös spektrum 

felvételét a következő pontban fogjuk tárgyalni.

6. Az infravörös spektrumok felvétele

Az előző pontban ismertetett módon készült minták 

infravörös spektrumainak a felvétele egy UH-20 infravö­

rös spektrofotométerrel történt. A megfelelő sugármenet 

vázlatos rajzát a 6.1. ábra mutatja. Az ábrán a B-vel je­

lölt s?igárforráe egy szilitrud. A P^, Pg, valamint
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a Vy F^ siktükrök és a Ej, H2 homorú tükrök a sugár- 

forrásnak majdnem ugyanazt a helyét képezik le a Kj 

(vizsgálandó} és a Kg (összehasonlító} küvettákon ke­

resztül* A és H4 homorú tükröknek, valamint a F^,
Pg, PQ siktükröknek az a feladata, hogy a sugárforrás 

képét a Py forgó szektortükör alkjában hozzák létre*

A forgó szektortükör négy, egyenként 90°-os szektor­

ból áll, amelyek úgy vannak elhelyezve, hogy egymás 

után mindig egy tükröző és egy áteresztő szektor kö­
vetkezik* A Xj,illetve a Kg küvettákon áthaladó mérő- 

augér, illetve ösezehasohlitó sugár igy váltakozva ké- 

pezodik le a Н,- homorú tükör segítségével a siktük- 

rön keresztül az AB aperturablendére* Az AB apertura- 

blendéről a sugarak a Vz előfelbontőra jutnak* A Vz 

elöfelbontő egy siktlikőrből és két reflexiós
bői áll, amelyek a hullátaszám tartománynak megfelelő­
en kapcsolódnak be a sugáimenetbe, és & szórt fény csök­
kentésére szolgálnak a hosszuhullámu spektruratartomány- 

ban. Az Lj káliumbromid lencse 2 1 1 nagyítású képet 
hoz létre a monokromátor S£; bemeneti résén* Az AB 

aperturablende az lencsén, valamint a F^0 siktük- 

rön és a Hg homorú tükrön keresztül képezodik le a 

prizma sziammtriasikjában. A különböző anyagból (KBr,

ürő-
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A készülék kétsugaras és egysugaras üzemmódban 

egyaránt használható. Kétsugaras üzemmódban a készü­

lék működési elvét a 6.2. ábrán adtuk meg. A szabályo­

zó áramkör Ca 6.2. ábrán vastagabb vonallal jelöltük) 

a sugárfluxust az összehasonlító sugármenetben úgy 

állítja be, hogy a mérósugármenetböl és az összeh 

sonlitó eugárraenetből a sugárzásielfogőra jutó sugár- 

fluxus mindig egyenlő legyen. A vezérlő érték tehát 

a hullóraszámtól és mintától függő változó sogárfluxus 

a mérosug rraenetben, az előirt érték pedig a kb. min­

őig egyenlő augárfluxus az összehasonlító sugármenet­

ben.

■

Vizsg kuvetta ErősítőMonokromátor

IK H
'кЖ Forgótükör

JQr-
Egyenirányító

Ref kuvetta^

Energia érz.

Fényforrás
V

A
.

Állító motor
Irómü

6.2. ábra

Az UR-20 infravörös spektrofotométer működési elve

kétsugaras üzemmódban
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Az egysugaras üzemmódban a mérusugármenet zárva 

van. A szabályozó áramkör ebben az esetben az összeha­

sonlító sugármenetben jelentkező sugárfluxust a spektru­

mon való végighaladáskor mindig úgy állítja be, hogy a sü­

gér zásfelfogón az általa létrehozott feszültség mindig 

egyenlő legyen egy konstans összehasonlító feszültség­

gel. A konstans összehasonlító feszültséget az egysu­

garas üzemmódban egy magnetoelektromos generátor szol­

gáltatja. A vezérlő érték jelen esetben a hullámszámtól 

független konstans összehasonlító feszültség, az előirt 

érték az összehasonlító sugármenetben jelentkező sugár- 

fluxus.

A készülék teljesítőképességét, illetve a felvett 

spektrumok jóságát három tényező határozza meg*

a) a felold »képesség,

b) a transzmissziófok mérési pontossága,

c) a regisztrálás időtartama.

a) A készülék feloldóképességét a belépő és kilépő 

rés szélessége szabja meg. A belépő és kilépő résszé- 

lesség mindig megegyezik és értéke a KBr-tartоmany 

kezdetén a legnagyobb (7,5 зав), az HaCl-tartományban, 

a 4000 cm“1 hullámszámnál pedig a legkisebb (10 ju). Az 

egyes résszélességeknek, illetve a hozzájuk tartozó
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ré©programoknak más-más energianivő felel meg a sugár- 

zásfelfogőn, Egy spektrum felvétele során a beállított 

ré©programnak megfelelő résszélesség úgy változik, hogy 

konstans transzmisszióink mellett a termoelemre jutó 

sugárfluxus az egész spekt rumtartományban közelítőleg 

állanáé maradjon, A regisztrálás ns gvalósitható rög­
zített réeprogrammal is, ilyenkor a résszélesség nem 

változik a spektrumon való véglghalaáás során. Az al­

kalmazott résprogramot a kívánt feloldásnak megfelelő­

en kell kiválasztani, A feloldőképesség meghatározásá­
nál az s geometriai résszéles©égnek és az s* spektrális 

résszélességnek van fontos szerepe. Az S* spektrális 

résszélességet az s geometriai résazélssségből egy kö­
zelítő formula segítségével lehet meghatározni*

7
_ y2(1-n2sin2 <p/2 ) 2

<sm */í ír
s1 jcm~1J= ■f * F(s)---- !L_

f , dn (6,1)
2 b d Л

ahol n a vizsgált v hűl lámazámnél ícaT1)* illetve Л 

hullámhossznál tjii a prizma törésmutatója, a áa/dX a 

prizma anyagának diszperziója í/i*1 mértékegységben ki­

fejezve), <p a prizma törési szöge, b a prizma bázis- 

hossza, f a kollimátortükör gyujtótávolsága. Az F(s) 

egy olyan függvény, amelynek értéke az e » O-nál 0,89, 

és minden olyan s-nél, amelynél a formula első tagja
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nagyobb, »agy egyenlő mint dn , F(e) értéke 0,5.
2b dÁ

A (6,1) egyenlet jobb oldalinak első tagja a szögdlsz-

per2ión keresztül a véges sávszélességnek a feloldóké- 

peseégre gyakorolt hatását adja vissza, a második tag­

ja pedig a prizmának a végtelen kis résszélességre vo­

natkozó felbontóképességét veszi tekintetbe. Az s geomet­

riai résszélesség kivánt értékeit és a hozzájuk tartozó 

s* spektrális résszélességeket a KBr prizmára vonatko­

zóan a 6.3« ábrán tüntettük fel a készülék 2-ee, 4-es 

és 8-ae réeprogramjáira vonatkozóan. Két egyenlő erős­

ségű sáv még megkülönböztethető, ha maximumaik legalább 

a résprogram által meghatározott s* minimális értékének 

megfelelő távolságban vannak és közöttük az abszorpció 

Imáiis értéknek legalább a 20 %-ával csökken. A 

feloldóképesség természetesen függ a spektrum alakjá­

tól is.

b) A transzmissziótok mérési pontosságát a jelerós- 

ségnek a zajszinthez való viszonya szabja meg. A jele-

roseég kapcsolatban van a résszélességgel, Így a jel/zaj 

viszony jelentős mértékben függ az alkalmazott résprog- 

ramtól. Szűk résprogramok kis energiát szolgáltatnak,

Így az erősítés mértékét fokozni kell ahhoz, hogy a 

beállitémotor elérhesse az abszorpciós sáv regisztrá­

lásához szükséges nagy utánáilitási sebességet. Az 

erősítés növelése egyidejűleg a zaj felerősítését ered-
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menyesül, ami fokozza a regisztrálás nyugtalanságát* Az 

Írás nyugtalansága csökkenthető, ha a spektrumot las­

san regisztráljuk, mivel ekkor a beállitómotor kisebb 

utánállit áei sebessége is elegendő az abszorpciós sá­

vok kiírásához. Rögzített résprogramoknál is az Írás 

nyugtalansága a kiegyenlítő rendszer utánállitési se­

bességétől függ*
A zajfeszültségnek a transzmiesziőfok mérési pon­

tosságára gyakorolt hatásét csökkenthetjük kedvező i- 

d©konstans beállításával, A 6,1. táblázatban megadtuk

6,1, táblázat

Sp
81.4 42

Z
seass««»»assí пвжгеяежгаввватжяваstsMsssar :зсзаа«а8«жв!ssssssrs:

-1-1 -1
R^00§frc ^40° pSrc^ 64 perc1

-1-I
R =b 64 —■■ percR-25 perc R = 160 perc2

-1 -1
R =• 4 сгй perc r - C«4Ss8& *‘perc3

a különböző Sp résprogramok és a különböző R regisztrá­

lási sebességek esetén a kedvező Z időkonstansoknak az 

értékeit. A táblázatból látható, hogy állandó felbon-
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tás esetén a regisztrálási sebesség csökkentésekor (ami 

megfelel a jelfeszültség lassúbb Időbeli változásának^, 

nagyobb idókonetansok alkalmazásával a zaj feszültség 

impulzusceucsait ellapoelthatjuk.

Az Írás nyugtalanságát és igy a transzmissziőfok 

regisztrálási pontosságát az lrésidő is befolyásolja.

Az irésidőt a kívánt feloldóképességgel és a megfelelő 

regisztrálási sebességgel összhangba kell hozni, A 

6,2, táblázatban megadtuk azokat az S irásidőket, 

melyek az adott Sp résprogram és Rmax maximális regisztrá­
lási sebesség esetén a legkedvezőbbek.

Ha a regisztrálási sebesség az irásldöhöz és a

6,2, táblázat

S\Sp
1 »4 842

(5=T§8í). .
■■■„«а, зптаамп: ктжжхаттжтжж* жжжжжжжжжж |ав,мая«ма

-1R___«=>64^~ R_ -4°°^ max рек1 RaaS реюрею

Ч
Rmax*^4fS"o Rmax*2^proRraax"?’5S?16 R

rr
64 •—j- 1

pecc
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feloldóképességhez viszonyítva túl nagy (pl* amikor
rövid idő alatt egy áttekintő spektrumot szeretnénk nyer­
ni j, akkor az irőtoll a valódi sávalakot már nem tudja 

követni» Így a spektrum torzultan regieztrálődik* A tor­
zulást hibák a késleltető bekapcsolásával csökkenthetők*

A transzmissziófok mérési pontosságát nagy abszorp­

ció ju anyagoknál egy kiegészítő kompenzációs blende se­

gítségével növelhetjük* A kompenzációs blende az össze­

hasonlító sugármenet áteresztőképességét 0 - 85 % kö­

zött szabályozza* Megfelelő regisztrálási feltételeknél 

egy spektrum felvétele még 2 - 3 % méroenergia esetén 

is lehetséges* A kiegészítő kompenzációs blende az in- 

tenzitásveszteséget* tehát 15 ?í-tdl 98 %-ig kompenzálja*

A transzmissziófok skála megfelelő nyújtófaktora 15 % 

esetén 1*2 és 98 % esetén 50*

ej A regisztrálás időtartamát a regisztrálási 
besség határozza meg* A regisztrálási sebesség a vizs­
gált spektrum alakjától függően változik* Meredek olda­

lakkal bíró* éles sávok kisebb regisztrálási sebességet 
követelnek meg* mint a lapos 

spektrumok szintén kisebb regisztrálási sebességet igé­

nyelnek. A 6*1* és 6*2* táblázatokban összefoglaltuk 

azokat az К értékeket, amelyek egy spektrum felvétele 

során alkalmazott egyéb feltételek mellett a leginkább

netll sávok* A soksávos
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megfelelőek*
A* elmondottakból látható* hogy a felvett epektru- 

k jóságét meghatározó tényezők nem függetlenek egy­

mástól. A G mérési pontosság, az R regisztrálási se­
besség és az A specifikus feloldókápeeség (amely a 

spektrálie résszélességgel az s* « A s kapcsolatban 

van) között fennáll az

A5 G2 R • konstans (6,2)

összefüggés* Egy spektrum felvételénél a feloidóképes- 

séget és a mérési pontosságot szabadon választhatjuk, 

ugyanakkor a regisztrálási sebesség a 46,2) egyenlet 

miatt már csak meghatározott értékű lehet.
A KBr-be ágyazott infrav rös spektrumét két-*

sugaras üzemmódban vettük fel. A VgO^-öt tartalmazó 

tablettákat a merősugármenet útjába helyeztük, az ösz- 

szehasonlitő öugármenst útját üresen hagytuk. A transz­

misszió fok abszolút értékének kiszámításához szüksé­

ges a tiszta KBr infravörös spektruma is, amelyet úgy 

nyertünk, hogy a káliumferóraidból készült tablettát 

a mérősugármenet útjába helyeztük. A nagyobb 05- 

tartalmu mintáknál a transzmissziófok pontos regisztrá­

lása érdekében kompenzációs blendét használtunk. A 7# 

pontban közölt spektrumoknál a transzmissziőfo-
kának meghatározásához figyelembe vettük egyrészt a
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KBr transzmisezióját, másrészt a kompenzációs blende 

használata miatt jelentkező nyujtőfaktort. Az abszorp­
cióé sávok helyzetének a megállapítása viszonylag köny- 

nyti, mivel a készülék a spektrum regieztrálésával egy- 

időben Írja ki a skálát és a fény útjában található 

prizma kezdőbetűjét, továbbá jelöli a hulláraszám érté­
keket. A regisztrálási feltételeket úgy választottuk 

ki, hogy nagy feloldóképességet és jó mérési pontossá­
got érjünk el. A 7* pontban közölt spektrumok felvéte­
lekor a kővetkező regisztrálási feltételt alkalmaztuk* 

résprogram - 4, regisztrálási sebesség - 64
-1

perc *
irásido - 4 s/0 - 100 a kompenzációs blende helyze­

te mintától függően változott.

7. Mérési eredmények

A VgO,- infravörös spektrumát 5000 cm"1 - 400 cm"1 

hullámszámtartományban vizsgáltuk. Az irodalmi adatok 

alapján ismeretes, hogy a KBr-be ágyazott VgO^-por eb­
ben a epektrumtartományban kéttnagyon intenzív sávval 
é© egy viszonylag széles abszorpciós sávval rendelke­
zik. Az intenzív abszorpciós sávokat a molekulában 

végbemenő vegyértékrezgésekkel hozzák kapcsolatba, a 

kiterjedt abszorpciós tartományt pedig a rácsrezgések-
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Heveai és Abdullaev /15/ egykristályos falatén kapott 

mérési adatait összehasonlítás céljából közöltük.

Vizsgálatainknak az volt a célja, hogy megnézzük, 

milyen változás következik be az abszorpciós sávok hely­

zetében és alakjában, ha változtatjuk a ?2°5 Por sss 

csőméretét, illetve, ha növeljük a mintákban található 

VgO^ mennyiségét• 1 kérdésekkel az irodalomban nem na­

gyon foglalkoztak, legfeljebb csak érintették. Ha 

ra gondolunk, hogy a katalitikus foly 

milyen fontos szerepe van a fajlagos felület nagyságá­

nak (ami a szemcseméret növekedésével csökken), akkor 

az említett problémák jelentősége nyilvánvaló,

A VgOg egykristályokon végzett transzmissziós és 

reflexiós vizsgálatok összehasonlításra adnak lehető­

séget és várható, hogy a szemesemérét növekedésével 

az eredmények az egykristályokra vonatkozó eredmények­

kel jobban Összevethetők.

A szemesemért nagyságának és a V^O^ tablettánkén- 

nnylságének változtatásával a korábban említett 

sávok intenzitásviszonyai erősen változó jelleget mu­

tattak. A leghatározottabb spektrumalakot akkor kap­

tuk, amikor a V20^ ®s a KBr port vibrátorban őröltük,

ill, homogenizáltuk. A 7,1, ábrán megadtuk a 0,4-3,0 mg

tokban pl.

ti

•
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VgO^-ot tartalmazó tabletták transzmissziós görbéit, 

a 7*2. táblázatban pedig az abszorpciós sávok helyé­

nek megfeleld hullámszám értékeket tüntettük fel* Az 

ábrából és a táblázatból látható, hogy a ?205 

ségének a változásával az abszorpciós sávok helyzete 

nem változott* A 650-400 cm“1 hullémazáa-tartoraány-

gfigyelhető széléé abszorpciós sáv alakja a min­

tában található YgO^ mennyiségétől függő változást mu­

tat, A3 mg-oe mintára vonatkozó görbénél egyetlen szé­

les sáv jelentkezik strukturáltság nélkül a következő 

értelemben, A VgO,- mennyiségének csökkenésével azonban 

két, egymástői jól megkülönböztethető minimum látható*

annyi­

ban

7,2, táblázat

A tablettában lévő 
Vo0c mennyisége 

2 5 (mg)

A minimális transzmisszónak meg* 
felelő hullámszám értékek 

».cm“'1)

600 482,58300,4 1025

6000*6 482*11025 830

605 482,5

482,5

0,8 1025 830

6108301.0 1025

607,51*2 1025
1030

330 485

1A 610835 485

670 - 4603,0 1025 825
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A 830 cm"1 faul 1 ámezámraal jelentkező abszorpc 1x5 e sáv a 

mintában lévő VgOg теплуiáégének növekedésével egy ke­
véssé kiszélesedik, amit az 1025 cm"1-es abszorpcióé

gfigyelhetUnk. Kera és Teratanl /29/ 

hasonló módon készült minták transzmissziós görbéjét 

lyet a 7*2. ábrán tüntettünk fel, összeha­
sonlítva ezt a 7.1, ébrén megadott, 3 mg-oe mintára 

vonatkozó görbével az egyezés jő, csupán az abszorp­
ciós sávok elhelyezkedésében mutatkozik egy kis elté­
rés, Egykristályból, achát mozsárban való dörzsöléssel

előállított por transzmisszi­

ós görbéjét is meghatároztuk 

olyan tabletta esetén, amely 

1,6 mg VgO^-ot tártál 
A transzmissziós görbét a 

7,3* ábrán rautatjuk be, 

lyen összehasonlítás céljából

sávnál szintén

közllk,

ott.

7,2, ábra

feltüntettük mg az 1,6 mg tgO^-ot tartalmazó, vibrá­
torral őrölt por, és az un, «vegyes»’por transzmissziós 

görbéjét is, A «vegyes* por elnevezést használjuk ab­
ban az esetben, amikor a mintakészitéshez a gyárból 

kapott, különböző szemcseméreteket tartalmazó VgOg 

port használtuk fel. Az ábrából látható, hogy az 1 

és 3 görbe lefutása teljesen hasonló, csupán a vib-
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rátorral készült minték esetében a 830 caf^-nél jelent­

kező abszorpciós sáv és a 610-485 cm”1-nál lévő széles 

abszorpciós tartomány egy kissé a rövidebb hullámhosa- 

szak felé jelentkezik. A "vegyes" por transzmissziós 

görbéjét összehasonlítva a vibrátorral őrölt, ill. ho­

mogenizált por transzmissziós görbéjével, már jelentő­

sebb eltérést figyelhetünk meg, különösen, ha a 610- 

-485 oaT1-aél jelentkező széles abszorpciós tartományt 

tekintjük.

A 7.4. ábrán a "vegyes"porra vonatкоsó és 1,6- 

-30 mg V2Qc-ot tartalmazó minták transzmissziós görbéi
nnyiségének a növelésével as 1025 cm”1 

nél megfigyelhető abszorpciós sáv helye nem változik. A 

830 cia^-nél jelentkező abszorpciós sáv egyre jobban ki­

szélesedik, és a 30 mg-os mintára vonatkozó transzmisz- 

sziós görbénél mér nem figyelhető meg. A széles elnyelé­

si tartomány az egykristályból készült poréhoz hasonló 

struktúrát mutat} mind a négy tr&nszmiesziós görbén a

hullámszám környezetében egy gyenge abszorpciós 

sáv figyelhető meg. A görbékről leolvasható továbbá, hogy 

a kisebb hűl iáiahü в szaknak megfelelő tartományban a 

transzmisszió értéke egyre meredekebben csökken, ha nö­
veljük a mintában található ?20^ mennyiségét.

A V2°5 különválasztott, meghatározott egyen-

1éthatók. A

-1430 cm
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értékű átmérővel rendelkező szemcsékből készült min­

tákra vonatkoznak a 7.5 - 7*9. ábrák. Az egyее ábrá­

kon lévő görbesorozatot agy kaptuk» hogy 1,6-30 mg-ig 

változtattuk a mintákban lévő por mennyiségét.

A transzmissziós görbéket összehasonlítva a "vegyes" 

porra kapott görbékkel, a legjobb egyezést a kisebb 

átmérőjű (0-36 jx, 40-45 ja, 45-63 ja) szemcséket tartal­
mazó mintáknál tapasztaljuk. Az 1025 caf^-nél lávő ab­

szorpciós sáv mindegyik transzmissziós görbén jelent­

kezik, és a YgO^ mennyiségének növekedésével egy kissé 

kiszélesedik, de transzmissziós minimuma mindig ugyan­
annál a hullámszámnál figyelhető meg. A 830 ca"1-es 

sáv kiszélesedése szintén megállapítható a VgO^ mennyi­

ségének növekedésével, és a 0-36 ja* 40-45 ja, 45-63 jx 

átmérőjű szemcséket tartalmazó mintáknál már annyira 

ellaposodik, hogy nem ie észlelhető, ha a Y2O5 mennyi­

sége eléri a 30 xflg-ot. Ezzel szemben a nagyobb egyen­

értékű átmérővel i63-80 ja, 80-90 jx) rendelkező 

cséknél, amint az a 7.8. és 7.9. ábrákból látható, 

még 30 mg V20^ tartalomnál is jelentkezik egy nagyon 

gyenge sáv 830 cm"1 hullámszámnál. A mintában talélha- 

tá v20, lenn,Léginek a széles abszorpció tartomány 

(650-400 cm“1) alakjéra gyakorolt befolyiséról a kB- 

vetkezőket mondhatjuk. A 7.5. - 7.7. ábrákból kitűnik,
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rajzoltuk a "▼egyes" por transzmisszióé görbéjét is. 

Megjegyezzük, hogy kisebb szemesemérétnél is végez* 

tünk méréseket, ezeket azonban Itt nem i 

A különböző szemeseméretek esetében felvett transz- 

missziós görbék abszorpciós maximum helyeit a 7.3. és 

7.4. táblázatokban adtuk meg két különböző 43 mg és 

tO mg) TgOg tartalomnál. A táblázat utolsó oszlopá­
ban zárójelben közöltük azt a hűl léiasz ámért éket, a- 

melynel egy abszorpciós maximum figyelhető meg a 

650-410 cnf^-nál lévő széles elnyelési tartományon 

belül.

rtetjük.

gállapitható, hogy a "vegyes* po­
réhoz leginkább hasonló lefutású transzmissziós gör­
béket a kie szemeseméretü VgO^-t tartalmazó minták 

mutatják. Az abszorpciós sávok helyének megfelelő hul-
lámszrmoknál a transzmisszió értéke a szemeseméret 

növekedésével nő. Eltérés csak a legnagyobb szemese­

in rétnél 480-90 p egyenértékű átmérővel rendelkezőnél) 

tapasztalható, amelynél a transzmisszió értékére vo­
natkozó előbbi megállapítás csak a 30 mg tar"
talmazó mintánál teljesül. А 7.10. és 7.11. ábrákból, 

továbbá a 7.3. táblázatból megállapítható, hogy a 480 cm~* 

hullámszám környezetében abszorpciós maximum a két leg­

nagyobb s zenesemé rét né 1 nem észlelhető. Sikerült azon-

Az ábrákból



- 107 -

7.3. táblásat

Minimális transzmissziónak megfelelő 
hullámszám értékek

(cm~*)шяттт&ж

Egyenértékű 
átmérő

амв**ша«а*а«а.жав1•sBcacM■tass

600-405 (480)0-36 8251025

620-410 (480)830102540 - 45

620-405 (480)45 - 63 S3Q1025

a sáv kiszé­
lesedik.

63 - 80 1025

a sáv kiszé­
lesedik

80 - 90 1025
-4».
€

7*4. táblázat

Minimális transzmissziónak megfelelő 
hullámszám értékek

fluliSiJi
Egyenértékű

átmérő
mi «««»»»« **» шттш» жшттжиsssss ss в e »as ss* as sast

0-36 8251025
620-41040 - 45 8301025
620-410 (480)45 - 63 8301025
610-410 (475)63 - 80 a sáv kiszé­

lesedik
1025

a sáv kiszé­
lesedik

610-410 к475)102580 - 90
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ban olyan optimálta VgOj mennyiséget találni, amelynél 
az említett változás nem lép fel, azaz 475 cm hűl- 

lámszámnál, a két legnagyobb szemesémarétre vonatkozó
transzmissziós görbén ie tapasztalhatunk (lásd 7«12*

hűllámszámnál-1ábrái abszorpciós maximumot, A 830 cm 

jelentkező abszorpciós sáv a szemesemérét növekedésé-

vei ellaposodik, igy a két legnagyobb szemesemerét­

nél a transzmissziós minimum helyét nem lehet jelle­

mezni egy meghatározott hullámésómmal. A szemcsemé­
retnek az abszorpciót befolyásoló szerepére további 
adatokat ismertetünk a 7,5* táblázatban, amely egy­
részt tartalmazza a 7,10* ábrából leolvasható értéke­
ket, másrészt azokra a kisebb ez estesemé retekre vonat­
kozó eredményeket, amelyek transzmissziós görbéit itt 

nem adtuk meg (és amelyeknél a mintában lévő ?20^ 

mennyisége szintén 1,6 mg), A kisebb szemeseméretek­

nél mind a 830 ca~*-es abszorpciós sávnál, mind pedig 

a 480 еаГ*-ев abszorpciós sávnál a transzmisszió mi­

nimumához tartozó hullámszám értékek egy kiesé szór-
—1nak, A 1025-eá -nél jelentkező abszorpciós sáv h 

lye a szemesem réttől nem változik, A sáv alakjában 

a két legnagyobb szemoseraéretnél változás figyelhető 

meg (7,10. és 7.11, ábrák).

Az egykristályra vonatkozó eredményekkel való ösz-

ezehasonlltás érdekében meghatároztuk a egykri
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7.5. táblázat

Minimális transzmissziónak megfefe lő 
hullámszám értékeke

Egyenértékű
átmérő
•ltiis«»saшшттж жшжщттжжжжттшжтжжжм

620-410 (475)0-8 1025 825

620-410 (477,5;0-12 1025 830

620-410 (475)0-20 1025 830

620-410 (480)0-24 1025 830

620-410 (475)0-28 1025 830

620-410 (480)10250-32 825

0-36 620-410 (475)1025 830

40 - 45 1025 830

45 - 63 1025 830

63 - 80 a sáv kiszé­
lesedik
a sáv kiszé­
lesedik_____

a sáv ki­
szélesedik
a sáv ki­
szélesedik

80 - 90

tály reflexiós görbéjét polarizálatlan fényben, 55° be­
esési szögnél. A reflexiós görbét a 7.14. ábrán adtuk 

meg (1), amelyen még feltüntettük a VgO^ egykristály 

polarizált fényben, E II a helyzetben felvett reflexiós 

görbéjét (2), amelyet Hevesi és munkatársai /15/ hatá­

roztak meg. A (3)-®al jelölt görbe a vibrátorral őrölt 

V^Oj. transzmissziós görbéje.
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IV. AZ EÄEDM HYEK ÉKTdKELESE

A infravörös spektrumában jelentkező abszorp­

ciós sávokról, illetve ezek helyzetéről bármit is ki- 

vénünk mondani, ismernünk kell azokat az optikai rez- 

lyek a vizsgált hullámszám tartományban 

abszorpciót eredményeznek. A 3* pontban részletesen 

foglalkoztunk a leszámlálás menetével, vagyis azzal, 

hogyan lehet meghatározni egy adott molekula normál- 

rezgéseinek a számát, milyen módon tudjuk a normálrez­

géseket valamilyen speciesbe besorolni és megállapí­

tani, hogy a speciesbe tartozó rezgések az infravörös 

tartományban eredményeznek-e abszorpciót, izaz hogy 

aktivak-e.

géseket,

, amint ezt a 4. pontban már említettük, 

tércsoportba tartozik. A kristályrács egy elemi

A V„02 5

a D2h
cellájához kát molekula tartozik, ily módon a lehetsé­

ges optikai rezgések száma 39. A rezgések ezimmetria- 

tipus szerinti csoportosítása Ck * Q-raj a következő

7 ♦ 3 Au ♦ 7 В|^ 41 3 ♦ 3 ^ ^ B?u + 4B3g+ бВ3u*
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A betűk jelentései

A - azokat a specieseket jelöli, amelyekhez tartozó

normál frekvenciák a fotz immetrlaelemre szimmetri­

kusak,

В - azokat a specieseket jttlöll, amelyekhez tartozó

normálfrekvenciák a foszirametriaelemre antiszimmet- 

rlkueak,

g - a centrumra szimmetrikus speciesek betűjelében sze­

repel indexként,

u - a centrumra antíszimmetrikus speciesek betűjelében 

szerepel indexként,

1, 2, 3 indexben - azoknak a specieseknek a megkülönböz-

lelyek szimmetriája nem egyen-tetésére szolgálnak, 

értékű (a csökkend szimmetriával nőnek;.

Az infravörös tartományban ezek közűi а В1ц, és B^u 

szimmetriátipuesal jellemezhető rezgések az aktivak (meg­

jegyezzük, hogy általában minden centrumra szimmetrikus 

rezgés az infravörös tartományban inaktiv;; az А^, В 

és szimmetriájú rezgések a Raman aktivak.

Az egyes rezgéseknek megfelelő abszorpciós sávokat, 

mint ismeretes a transzmissziós és reflexiós görbék mé­

rése alapján lehet meghatározai. A 4. pontban már kö­

zöltük Hevesi és Abdullaev /15/ egykristályos mintákkal

1g*

■i
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kapott eredményeit az abszorpciós sávok helyére vonat­
kozóan egészen 15 JJL—ig. A még nagyobb hullámhosszaknak 

megfelelő tartományban Resina végzett reflexiós mérése­
ket egykristály©s V205-on, amelyről a /38/ dolgozatban 

számol be, A poralaku VgO^-on kapott mérési eredménye­
it is közli* A reflexiós spektrum diszperziós analízi­

sével határozta meg az elnyelési sávokhoz tartozó egyes 

frekvenciákat, amelyeket a IV*1. táblázatban ismerte­

tünk* A táblázat tartalmazza még az adott rezgések 

szimmetriátipueait. a V^Oc-por abszorpciós helyeit$
a zárójelbe irt adatok arról adnak felvilágosítást, 

hogy a ?2°5 PO** abszorpciós sávjaihoz tartozó frekven­
ciák a reflexiós spektrumokból meghatározott frekven­
ciák közül melyikkel vethetők össze*

Az általunk vizsgált hullámszám-tartományban Resina 

négy abszorpciós sávot észlelt (lásd a táblázat negye­
dik oszlopának utolsó négy adatét). Ennek a négy ab­
szorpciós sávnak a megjelenését mi is tapasztaltuk, A 

hullámszám értékekben a legjobb az egyezés a 475 cm"* 

sávnál, a többinél egy kis eltérés mutatkozik* Meg kell 
azonban jegyezni, hogy eredményeink Zajcev és munkatár­

sai /23/* Barraehlough és munkatársai /24/, Frederick- 

son és munkatársai /37/, Toarky és munkatársai /36/ él-

—8S

tál közölt adatokkal jó egyezést mutatnak*
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IV. 1. táblásat

As infravörös reflexióban (abszorpcióbánj aktiv rezgések 

szimmetria típusai ée frekvenciái

=TB,u Í.E II о) B2u iE II a; v cm
ipor spektrumára^

Ess SS:.вхаа.ва: BBSS)

-1tuT0J1,Oa

boV"

213,4 255.3 208
( 216) (257;-1 266 218225

257

290

IVjoV«*'1 364308,8284,2
(364)(290

312 389 430

475

560
(и5,0)з»е®~1

^ъо)уСШ

ÍVT0)4.cm*1

опГ'

408,5515.0 810

-1 582 1013850

778,0
(810)

957
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Az infravörös spektrumokból nyerhető információk­

nak a katalizátorok vizsgálatában betöltött fontos sze­
repe miatt sokszor feladat a különböző módon előkezelt 

Vg°5 infravörös spektrumának a felvétele* A 7* pontban 

közölt kísérleti eredményeinkből következik, hogy az 

abszorpciós sávok megjelenésére vonatkozóan a legjobb 

transzmisszió» görbét a vibrátorral őrölt és homogeni­
zált tablettákon kapunk* A 7.1. ábra alapján az is meg­
állapítható, hogy a tablettában lévő Vg0^ mennyisége 

sem lehet tetszőleges* ha jól elemezhető spektrumot 

akarunk nyerni. 800 mg ágyazó anyagban (a tabletta át­
mérője 20 mm) 1 mg és 0,8 mg Vg0g por bizonyult a leg­
jobbnak.

A VgOij infravörös spektrumának a vizsgálatát el 
kell végezni olyan esetekben is, amikor nincs lehetőség 

a vibrátorral való őrlésre ée honogenizálásra, pl. köz­
vetlenül a reakció térből vett mintát kell vizsgálni* 

Ezzel kapcsolatban viszont felmerül az a kérdés, hogy 

a szemceeméret milyen befolyást gyakorolt a VgO,. infra­
vörös spektrumára. A "vegyes” porból készült mintákra 

vonatkozó méréseink a hordozóval együtt alkalmazott 

V205 katalizátorok vizsgálatánál bírnak jelentőséggel1^.
1) A 720^-ot a katalizátor hordozóra ál salában úgy 

viszik fel, hogy oldatból lecsapatják. Az általunk has 

nált, gyárilag készített port is hasonló aódon állítják elő.
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A vegyes port tartalmasé tablettánál, amint ez a 7.3.
jelentkeznek olyan élesen as 

abszorpciós sávok, mint a vibrátorral előkészített 

tablettáknál. A transzmissziós minimumok helyei ugyan­
akkor nem változnak. A 3 rag és 10 mg tartalmú tab­

lettákon végzett mérések egyaránt jól értékelhető transz­
missziós görbét adnak vegyes porra vonatkozóan. A sz 

csőméret hatásával kapcsolatos vizsgálataink a külön­
böző mértékben porított VgO^ katalizátoroknak az infra, 

vörös spektroszkópia módszerével való tanulmányozásánál 
jutnak fontos szerephez. A kísérleti eredményeink alap­

ján megállapítható, hogy a szemcseméret változása nem 

befolyásolja az abszorpciós sávok helyét. A sávok alak­
jában megfigyelhető kiszélesedés - amely a sávok helyé­

nek meghatározását nehézzé teszi - valószínűen a szem­

cséken fellépő szórási effektussal kapcsolatos. A na­

gyobb szemcseméreteket tartalmazó mintáknál várható, 

hogy a sávok nem fognak élesen jelentkezni, ami termé­

szetesen nem azt jelenti, hogy az adott abszorpciós 

sáv nem létezik a mintában.
A különböző szemeseméretü mintákon nyert spektru­

mok kiért ékelhetőségé nagymértékben függ a mintában

ábrából is látható, n<
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lévő VgO^ mennyiségétől* A 7* pontban részletesen kö­
zölt kísérleti eredményeink alapján a következőket 

moadhatjuk. A 3 iag 7^0^ tartalmú tabletták adnak leg­

jobb eredménytч a 0 - 36 jut, 40 - 45 p és 45 - 63 ^ 

egyenértékű átmérővel rendelkező szemcsékre vonatko­

zóan. A 10 mg ée 30 mg mennyiség esetén a sávok

nagyon kiszélesednek és pontos helyük nem le állapít­

ható meg* A 10 mg VgOjj tartalomnál jelentkezik mind­

egyik sáv a legélesebben a 63 - 80 p ée 80- 90 p át­
mérőjű szemcséket tartalmazó mintáknál. A tablettán­
ként 1,6 mg ée 3 rag VgO^-ot tartalmazó minták transz- 

missziós görbéin az abszorpciós sávok kissé elmosódnak, 

ami egyrészt azzal lehet kapcsolatos, hogy a kis 

nyiség és a nagy szemesemerét miatt kevés a sugárzás
másrészt a nagy s 

ták homogenitása sem volt a legjobb* A 30 mg VgO^ tar­

talmú tablettáknál viszont már annyira lecsökken a 

transzmisszió értéke, hogy a széles abszorpciós tar­
tomány, továbbá a 825 cm^-nél jelentkező abszorpciós 

sáv alig észlelhető* Az ilyen VgQ,- tartalomnál nyert 

spektrum tehát nem használható fel a katalitikus tu­
lajdonságok vizsgálatára.

ny­

űt jában lévő VgOg, séknel a min-

I
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V. ÖSSZEFOGLALÁS

1* KBr-be ágyazott TgO^ transzmisszióját mértük az 

5000 cm”1 - 400 cm*"1 infravörös hulláraszám-tarto- 

mányban. Egyezésben a legújabb irodalmi eredmények­

kel azt kaptuk, hogy а V * 0 vegyértékrezgéseknek, 

illetve a V-O-V csoport vegyértékrezgéseinek tulaj­

donítható éles abszorpciós sáv lép fel a t> * 1025 cm',
hűllám»*ómnál• A 600 cm“1 --1illetve au* 825 cm 

- 400 cm"1 hullámszám-tartományban egy viszonylag

széles abszorpciós sáv jelentkezik, amely a rács­

rezgéseknek tulajdonítható.

2. Vizsgáltuk a Vg0^ por szemcseméret ének és a mindig 

azonos mennyiségű KBr-be homogén eloszlásban pré­

selt, különböző mennyiségű VgO^-nek az abszorpciós, 

illetve a transzmisszióé sávok alakjára és helyére 

gyakorolt befolyását.

a) Megmértük - a szitálássál és Ulepitéssel elválasz­

tott - különböző szemcbeméretü (KBr-be ágyazott> 

V2°5 por transzmisszióját 5000 cm“1- 400 cm”1 

spektrum tartományban és azt tapasztaltuk, hogy 

a ezemcseméret nagysága nem gytóorol befolyást
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az abszorpciós sóvok helyére. A transzmissziós 

görbék alakja azonban а вzeneseméret változásával 

módosul, éspedig a szemcseméret növekedésével az 

abszorpciós savok kiszélesedése figyelhető meg, 

ami kedvezőtlenül befolyásolja a transzmissziós 

görbék kiértéke Illetőségének pontosságát# 

b) Kísérleti eredményeink azt mutatták, hogy azonos 

szemeseméret esetén is a KBr ágyazó anyagba bemért 

nnyiségének a változása hatást gyakorolt a 

transzmissziós görbék alakjára, ill. azok kiérté- 

kelhetőségére#

V„02 5

Vizsgálataink során megállapítottuk - a katalizátorok 

tulajdonságainak tanulmányozásánál fontos szerepet

játszó - infravörös spektrumok felvételére ía kiérté- 

kelhetőség szempontjából) optimális kisérlesi para­

métereket, amelyek a szemeseméretre és a tablettában 

lévő VgOij mennyiségére vonatkoznak. Az irodalomban 

ezt a kérdést nem vizsgálták, illetve csak felülete­

sen érintik, pedig a gyakorlat szempontjából ennek is 

jelentősége van#

3# V2°5 «ЙУ^^^У01*0* állítottunk elő és összehasonlítás 

céljából az előbbiekben leirt módon meghatároztuk a 

belőle készült pornak a transzmisszióját, valamint

■4
•v
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