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АНОМАЛЬНАЯ ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ПОДВИЖНОСТИ 
КИСЛОРОДА ОКИСИ МОЛИБДЕНА

Во многих случаях удобным методом определения подвижности кисло­
рода на поверхности и в объеме окисла является метод изотопного обмена. 
Скорость обмена кислородом между окислом и кислородсодержащим га­
зом определяется природой этого газа, в то время как скорость самодиф- 
фузии кислорода в твердой фазе зависит только от условий, в которых на­
ходится данный окисел. Изотопный обмен между молекулярным кислоро­
дом и окисью молибдена происходит значительно медленнее, чем само- 
Диффузия кислорода в объеме окисла (‘,2), поэтому в цитируемых рабо­
тах не удалось определить скорость самодиффузии кислорода в объеме 
окисла. Для определения этой величины мы исследовали изотопный об­
мен кислорода окиси молибдена с двуокисью углерода, которая легче об­
менивает свой кислород с окислами металлов, чем молекулярный кисло­
род (3). При этом оказалось, что температурная зависимость подвижности 
кислорода окиси молибдена имеет аномальный характер. Ниже кратко 
изложены результаты исследования обмена кислорода в системе О2— 
—СО2—МоО3.

В экспериментах использованы О2 и СО2, обогащенные изотопом О13 
(50 ат.%). Изотопный обмен проводился в стандартной статической цир­
куляционной установке с интенсивным перемешиванием газа (4,5). Масс- 
спектрометрическим методом определялось содержанпе изотопа О18 в об­
мениваемых газах (О2 п СО2) и распределение изотопных молекул О2 и 
СО2. Из изменения этих величин в ходе обмена рассчитывалось описанны­
ми ранее методами (5.6): а) скорости гетерообмена О2 (Но.) и СО2 (Т?с.о2), 
т. е. скорости обмена кислородом между соответствующим газом и кисло­
родом МоОз, и б) скорости гомообмена этих газов (Ко, и Ксо.) на поверх­
ности МоО3, т. е. скорости процессов, приводящих к перераспределению 
изотопных молекул О, (О-16 + О213 = 2О16О18) и СО2 (СО216 + СО218 = 
= 2СО16О18).

Коэффициент самодиффузии кислорода (D) в объеме окиси молибде­
на определялся из данных по изотопному обмену между МоО3 и СО2 ме­
тодом, разработанным Хаулом и др. (7). Скорость самодиффузии кисло­
рода рассчитывалась с помощью соотношения (8)

R,< = Dn/8,

где п — количество кислорода в единице объема окисла и 6 — толщина 
многоатомного слоя диффундирующих атомов.

Обмен О2 и СО2 с МоОз проводился как при совместном, так и при 
раздельном присутствии этих газов. Было найдено, что присутствие СО; 
не влияет на обмен О2, а присутствие О2 не влияет на обмен СО2; непо­
средственный обмен между О2 и СО2 на поверхности МоО3 отсутствует. 
Исследовано также влияние частичного восстановленпя окиси молибдена 
на скорости процессов обмена кислорода.

Опыты проводились при давлении обмениваемых газов 10 тор в широ­
кой температурной области. Основные результаты экспериментов пред­
ставлены на рис. 1.

Скорость обмена О2 во всей исследованной области температур значи­
тельно меньше, чем скорость обмена СО2, которая соизмерима со скоро- 
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стыо самодиффузии кислорода в объеме окиси молибдена. На невосста- 
новленнсй МоОз скорости гомообмена и гетерообмена кислорода совпада- 
дают как в случае молекулярного кислорода Що,= Ко2), так и в случае 
двуокиси углерода (йсо2 = КСо2). Это означает, что в обоих случаях лими­
тирующей стадией обмена является адсорбция обмениваемого газа (третий 
тип обмена (9)). Однако механизмы обмена О2 п СО2 на поверхности

Рис. 1. Температурная зависимость величин: 1 — Ro, в отсутствие СО2. 
2 — Ro2 в присутствии СО2, 3 — нижний предел измеримых значений 2?о.

4 - Rco„ 5 - К С02, в - , 7 — Rd п D

МоО3, по-видимому, различны, так как значения порядков по кислороду 
не одинаковы (га в табл. 1). Частичное восстановление МоО3 приводит к 
увеличению скорости гомообмена СО2 ), не изменяя скорости всех 
остальных процессов.

Температурная зависимость скоростей всех исследованных процессов 
обмена кислорода окиси молибдена не подчиняется уравнению Аррениуса. 
В узкой области температур вблизи 500° скорости самодиффузии кислоро­
да в объеме окиси молибдена и гетерообмеиа двуокиси углерода возраста­
ют настолько резко, что разность значений, соответствующих началу вы­
сокотемпературной и концу низкотемпературной областей, составляет 
около двух порядков (см. рис. 1). Такое же резкое изменение скорости, 
происходит и при гетерообмене молекулярного кислорода с окисью мо-

Т а б л п ц а ~ 1 
Кинетические параметры обмена (единица скорости — молек/сек-см2;

н самодиффузии (71, с.м2/сек) кислорода в системе О2 — СОз — МоОз

Область высокотемпературная Область низкотемпературная
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д510°С Е,
ккал/моль п л480«С 1 Е,
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*о2=*о, 6,3-109 55 0,6 4,8-107 32
/'СО2 — Асо2 3,2-10’3 16 1 1,0-10!2 12 1 31
ZZBOCCTЛСО2 7,1.1013 16 1 8,0-10i2 12 1 12,6
Rd 5,0-Ю'з 26 — 4,0-10ii 26 _ 126
D 1,4-10”16 26 — 1,3-10”'“ 26 — 126



лпбдена; при температуре 480° скорость гетерообмена О2 неизмеримо ма­
ла, в то время как из рис. 1 видно, что в случае аррениусовской зависи­
мости должно было бы наблюдаться значение Т?о2, более чем на порядок 
превышающее нижний предел измерений. Кроме того, при температуре 
вблизи 500° происходит и резкое увеличение скорости гомообмена дву­
окиси углерода на поверхности окиси молибдена, причем это увеличение 
тем больше, чем выше степень окисленности поверхности.

Найденная температурная зависимость имеет обратимый характер — 
проведение серии экспериментов как с повышением, так и с понижением 
температуры дает хорошо воспроизводимые результаты.

В табл. 1 приведены основные кинетические параметры обмена и са- 
модиффузип кислорода в системе О2—СО2—МоО3: значения энергий ак­
тивации (£) для низкотемпературной и высокотемпературной областей, 
порядков реакции (и) по обмениваемому газу и значения скоростей про­
цессов в начале и в конце температурной области их резкого изменения. 
В табл. 1 приведено отношение /?вт / Rm скоростей исследованных процес­
сов, полученных экстраполяцией аррениусовских прямых для высокотем­
пературной 2?вт и низкотемпературной Rm областей к температуре 500°.

На основании рассмотренных данных можно предположить, что при 
температуре около 500° происходит некое превращение окиси молибдена, 
при котором резко изменяется скорость самодпффузии кислорода в объе­

ме окисла. Переход окиси молибдена из со­
стояния с низкой подвижностью кислорода в 
состояние с высокой подвижностью кислоро­

а
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Рис. 2. Дифференциальная тер­
мограмма окиси молибдена при 
нагревании (а) и охлаждении 
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да, по-видимому, представляет собой фазовое 
превращение, которое наблюдалось в той же 
температурной области методом дифферен­
циально-термического анализа (д.т.а.) (10).
Результаты д.т.а. образцов, исследованных в 
настоящей работе, представлены на рис. 2. 
Обнаруженный эффект является эндотерми­
ческим и обратимым — результаты д.т.а. хо­

рошо воспроизводятся в последовательных опытах нагревание — охлажде­
ние. Природа превращения окиси молибдена, вызывающего наблюдаемый 
эффект, не выяснена. Рентгеновским анализом не найдено различия в 
структуре низкотемпературной п высокотемпературной фаз (“). Из рас­
смотренных данных следует, что подвижность кислорода в объеме высоко­
температурной фазы значительно больше, чем в объеме низкотемператур­
ной фазы окиси молибдена. Фазовый переход влияет также на каталити­
ческую активность МоО3 в отношенпи гомообмена СО2. Резким изменени­
ем подвижности кислорода около 500°, по-видимому, объясняется резкое 
увеличение вблизи этой температуры скоростей процессов восстановления 
МоО3 окисью углерода (12) и окпсления молибдена кислородом (13).
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