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В предыдущем сообщении { ' ) па примере АЦОа, MgO и SiO- было по¬

казано, что на поверхности этих окислов имеются два типа центров ад¬

сорбции, значительно различающихся между собой по величине связи
их с молекулами адсорбата. Разработанный нами способ ( 1 ) дафферсп
циальвого определенна каждого пз этих типов центров позволил устано ¬

вить, что соотношение их количеств на поверхности исследованных
окислов совпадает с соотношением количеств атомов (ионов) металла и
кислорода в данном окисле. Совпадение этого соотношения со стехиоме¬

трическим составом окисла, наряду с другими доводами, дало основание
признать этп два тина центров как Me- п О-цейтры адсорбции. Пред¬

ставлялось интересным последовать вопрос, как изменяются абсолют¬

ные количества Me- п О-центров адсорбции п соотношение их количеств
при взаимных окислительно-восстановительных превращениях высших п
низших окислов данного образца исследуемого металла.
Были исследованы образцы трех металлов: ванадия ( V-Oj, VsOt п

VsOs) урана ( U03, UjOfi н UOi) и марганца (MnOs, МщО* н МпО). Мето¬
дика адсорбционных измерении описана ранее (г ). Пкснеримевтадыю опре¬

деляется величина , связанная с абсолютным количеством адсорбата в мо¬

нослое соотношением
= ~ Рт , где V,= 24,6 см* и Tt = 24±2“.

Образец исходного окисла каждого металла получали разложением
навески соответствующей соли непосредственно в адсорбционной ячейке
при непрерывной откачке выделяющихся газов (NHt, Н8, Nj, HjO) ртут ¬

ными диффузионными насосами. Различные окислы данного металла по¬

лучались при дальнейших превращениях одного и тою же исходного об¬
разца окисла. Было установлено, что чем выше температура разложения
солей, тел* меньше адсорбционная емкость получающихся нз них окис¬

лов, Поэтому разложение солей проводилось при минимальной темпера ¬
туре, обеспечивающей превращение соли в окисел за 20— 30 час.
Взаимные превращения исследуемого образца в высший или низший

окисел осуществлялись путем его окисления кислородом или восстанов¬
ления водородом (200— 300 мм рт. ст.), циркулирующим в замкнутом
обьеме через реактор (и ловушку, охлаждаемую жидким азотом). Было
обнаружено, что чем выше температура восстановления п особенно окис
лении данного образца исходного окисла, тем меньше адсорбционная ем ¬

кость получающегося окисла. Между тем, если проводить превращение
одного окисла в другой при температурах, прп которых скорость превра¬

щения (измеряемая но скорости убыли давления водорода или кислорода
в газовой фазе ) составляет 2— 5% в час, то при возвращении к исходной
окиси воспроизводится ого первоначальная адсорбционная емкость.
Значения температур, при которых п результате цикла окислительно-
восстановительных превращений можно вернуться к исходной окясп с
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тон же адсорбционной емкостью, не должны к концу посетиповлекия или
окисления превышать верхнюю границу интервалов температур, указан¬

ные на следующей схеме (для окислов марганца ) :
и»-нп\ н, гоо-з5о3, н,

МпО* * MnaOt » MnO. (1 )
а?— это*. о,

Полнота превращения одного окисла в другой устанавливалась по
прекращению падения давления водорода или кислорода в замкнутой

**?*.тг системе, а также но
количеству газа, из¬

расходованного к
атому моменту на
превращение образ¬

ца адсорбента из¬

вестного состава и
веса, Рентгенофазо¬

вый апализ подтвер¬

дил состав окислов,
указанных па схеме
(1) -
На рис. 1 пред¬

ставлепы типичные
изотермы адсорбции
для одного из образ¬
цов МпО», характер¬
ные для всех иссла-

г

I т

" .
,

4Ш уиртс® 2Ште

Рис. i , Изотермы адсорбции на МпСк н координатах
Р р — Р ц различных веществ: 1 — На ( — 196°); 2 — (С:Н5КО
(25е ) ; 3 - NH* (25е ) ; 4 - N , 5- Аг (196*); б-О*(— 1вв* > ; 7 — N2 (— 214*)
довалных окислов. Согласно данным, приведенным в табл, I , использован ¬
ные адсорбаты делятся на две группы, поскольку адсорбция их приводит
к двум различным значениям количества адсорбата н заполненном моно¬

слое. Можно заметить, что отношение этих количеств совпадает с соот¬
ношением количества атомов (ионов) марганца и общего количества мар-

Т а б л и ц а 1

Адсорбции различных газов я паров иа окислах марганца

Сери н М
опыта АдеорВат T-ра адс., *С мл рт. ст-

Оа -10— *,
моль

Ал,_MO.itс, адсдрйата
моль идоОрвеятз

А,/а

MnO* — I и:» 21 . ISOGr ; Мп ( N0*)*.6H»O, т. риал. 20— 160*, Q = 6 , 414 г; 0 , 07378 мол.

I

1, 2
3
5

6 , 8
14.17

N1
И*Од
Аг
N1U

— 106— 190— 100— 196
+25

660
220
666
660
660

8 ,737
2 , 912
8,737
8, 737
8,737

0,01184
0,003947
0,01184
0 , 01184
0 , 01184

0,00381
0 ,00394
0,00381
0,00331
0, 00381

МщО* — II пз МпО- — I ; т. поест. 100— 180°, Q = 5,627 г: 0 , 02459 мол.

II

20 ; 21
22,23
31 ,32

36
40

Ni
Н3

Аг
NH*О*

— 196— 196— 196
4-25— 196

505
220
505
505
505

6 , 685
2 , 912
6, 685
6,685
6 ,685

0,02718
0 ,ОН84
0 , 02718
0,02718
0,02718

0,00388
0,00394
0,00388
0,00388
0 , 00388

МпО — III из MniOj — II; т. поест. 200— 350*. 5,233 г ; 0,07378 мол.

Ш

IV

41 , 42 , 55
43, 44

47
53
58

N*Н»
Аг
NH*(С.НдЦО

— 196— 196
— 196
4-25
+25

440
220
440
440
220

5,825
2,912
5,825
5,825
2 , 912

0 ,07895
0,03047
0, 07895
0,07895
0,03947

0 , 00395
0,00394
0,00395
0,00395
0, 00395

Mn*0|— IV иа МпО — III; т. скисл. 20— 300’, Q = 5, 627 r; 0,02459 мол .

I 59 | Н* I — 196 I 220 ' 2 ,912 I 0, 01184 I 0.00394
N1 | — 196 1 505 1 6,085 | 0,02718 | 0, 0038860
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ганца и кислорода а МпО:. Аналогичное совладение указанных сштнжте-
unit имеет место н для мшх исследованных окислов I - и V, независимо от
того, получены ли они при высоких иля низких температурах .
Адсорбционные емкости исходного окисла и высшего или низшего

окисла , полученного из исходного при температурах , превосходящих пре¬

дельные, указанные на схеме (1 ) , значительно различаются между со ¬

бой, причем эти различия обнаруживаются при измерении емкости мо¬

нослоя адсорбатами как первой, так и второй групп. Между тем при
окислении или восстановлении данного образца со скоростью 2— 5%
превращения в час (табл. 1} получается высший, или соответственно,
низший окисел , на котором водород и эфир адсорбируются монослойио
Pi том же количестве, что п па исходном окисле . Однако количество вто¬

рой группы газов (N2, СО, 0 Г;, Лг , NHs)f адсорбирующихся в заполненном
монослое на таком окисле , увеличивается или уменьшается в зависимости
от того, получен ли
он окислением или мрят.

М да
М#У1ё У 2яIUV

2

да

те
0 — 4SBS ишрт.т,

в<рсстановленнем
ходного.
На рнс . 2 в коор¬

динатах Р у — Р* \
представлены изо¬

термы адсорбции во- ^
дорода (адсорбат из
первой группы га ¬

зов , характерпзук>-
ших количество Ме-
центров на поверхно ¬

сти) и азота (адсорбат
из второй группы
галоп , характеризу-
ЮЩИ\ общее ИОлИЧв’ рыс 2. Изотермы при -1М1Л вдсарбщш \Tj fa) и И . [ б )ство Me- и U центров Па Мт»Ой ( 2) , Ми .О , (В) п МпО (£) , полученных окис
адсорбции ) на ОКИС- левнем или восстановленнем одного гг того же образца
лах марганца , полу¬

ченных превраще¬

нием исходного образца МпОа. При переходе от МпОз к Мщ04 и МпО число
Ме-центрсш адсорбции (см . табл. 1 ) остается достоянным, тогда как об¬

щее число Me- п О-центров уменьшается. Это уменьшение количества
азота, адсорбирующегося в заполненном монослое , при переходе от MnOs
к MnjOv 11 МпО происходит соответственно на ' /« н 7з , что совпадает с
уменьшением общего количества атомов (кислорода ) в ( 7э ) МшО* в
МпО, но сравнению с МпО - - . При обратном переходе от МпО к ( 1/з ) Мп3Оь
количество водорода и эфира , адсорбирующихся в заполненном монослое,
а следовательно, и число Мс-центров адсорбции также не изменяется,
тогда как адсорбция Ка , Аг, 02 и NH . а следовательно, и число О-цент-
ров адсорбции увеличивается, причем настолько, насколько увеличилось
количество атомов (О) и полученном окисле ио сравнению с исходным .
Аналогичные закономерности получены и в случае окислов урана и

ванадия. Так для окислов урана при переходе от U05 к UjO* к U02 адсор¬

бированные в монослое количества азота изменяются соответственно на
Vu и 7о Для окислов ванадия переход от V:03 к VA), п V203 сопровожда ¬

ется уменьшением количества азота, адсорбирующегося в монослое со -

ответственно на 7: и V-. При атом в ряду окислов каждого металла
количества водорода и эфира, адсорбирующихся в моноедое , остается
постоянным , а отношение количеств адсорбатов первой и второй групп
в монослое согласуется со стехиометрией каждого данного окисла.

В литературе имеется указание ( J ) - что окисление или востаповлсннеокислов сопровождается изменением величины пх поверхности , обуслов-
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лепным изменением размера кристаллов (‘) или различием кристалли
ческих структур исходного и иолучаюшеюся окисла. Однако, согласно
полученным нами данным, измененпо адсорбционной емкости поверхно¬

сти данного образца окисла п результате его окислительного или восста¬

новительного превращения может происходить по двум причинам. Одпа
из них указана выше, другая - изменение числа поверхностных атомоп
кислорода в результате окисления или восстановления исходного окисла.
Результаты, полученные в нашей работе на примере окленых адсор -

бентоп, доказывают, что при медленном (низкотемпературном) окислепип
или восстановлении можно исключить первую на причин изменения их
адсорбционной емкости . Режим окислительно-восстановительного цикла
превращений, в результате которого можно получить исходную окись
с первоначальной адсорбционной емкостью, мы называем режимом ад¬
сорбционно-обратимого превращения. Этот режим превращения окислов
может представлять определенный интерес при исследовании вопросов
адсорбции п гетерогенного катализа, поскольку при этом получаются
адсорбциоаыо и каталитически сопоставимые образцы различных высших
п низших окислов данного металла с одинаковым количеством Ме-цев-

' тров.
В связи с полученными нами результатами п их трактовкой пред¬

ставляется целесообразным ввести некоторые определения, которые по¬

зволяют устанавливать количественные соотношения п процессах адсорб¬

ции па поверхности индивидуальных химических соединений, по нашему
мнению, более строго, чем это делается при выражении величины адсорб¬

ции и единицах, включающих кв. метры и граммы адсорбента. Обозначим
через Аа отношение числа молей (или молекул) адсорбата п адсорбента
при моноелойгом заполнении первыми поверхности второго. Очевидно,
что эта величина характеризует адсорбционную емкость адсорбента, по ¬

скольку дает возможность опреде.лпть количество его поверхностных
атомов (которые являются центрами адсорбции), приходящихся на моль
адсорбента (табл, 1) , Однако, поскольку различные газы и пары в дан¬
ных условиях эксперимента могут монослойяо адсорбироваться либо
только на Ме-цептрах, либо и на Me- п на О-центрах, то целесообразно ад¬

сорбционную емкость рассматривать по отношению к атомам того элемен¬

та (или элементов) , па части которых , находящихся на поверхности,
адсорбируется данный адсорбат. Тогда для окислов состава Ме,П :1 будем
иметь значения / п (где п — х или х -\- у ) , которые для различных
адсорбатов, заполняющих Me- иди Me- п О-центры адсорбции данного
адсорбента должны совпадать (табл. 1 ).

Удобство пользовании величиной А„ / п заключается также и в том,
что дает возможность сравнивать адсорбционные емкости ряда высших
и низших окислов, исключая различия, обусловленные различием их
стехиометрического состава. ТТри рассмотрении табл, 1 видно, что для раз¬
личных адсорбатов, заполняющих поверхности данного адсорбента, зна¬

чения Л / п действительно совпадают. С другой стороны, это совпадение
значении А о I п имеет место и для всех, приведенных в табл, 1, окисло»
марганца (то же обнаружено для окислов урана и ванадия ) , что свиде¬
тельствует об одинаковой развитости поверхности этих окислов.
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