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Исключительное значение и распространение поверхностных 

явлений вызывает большой интерес и внимание многих исследова­

теле? к этому вопросу, Необходимость глубокого изучения по- 

верхостных явлений, к которым относятся такие процессы, как 

катализ,адсорбция,электродные процессы^ совершенно очевидна.

Скорость химической реакции т . е .  изменение количества 

реагирующего велрства во времени часто имеет решающее значе - > 

ни8 при использовании то? или ино? реакции в промышленности. 

Даже при^самых благоприятных конечных выходах реакция не может 

быть использована на практике, если она протекает слишком медлен 

но,когда не могут быть достаточно использованы ни об"ем аппара­

туры, ни исходные материалы.'Аак напр. эквивалентные количества 

водорода и кислорода^#ри комнатной температуре должны реагиро­

вать полностью в водяно? п ар ен а  основе термодинамических ра-  

ci**ju)B^HO № не могли бы использовать реакцию в этих условиях, 

так как она идет чрезвычайно медленно и первые следы продуктов 

могли бы быть обнаружены пиг,ть через много тысяч л е т .А1оэтому изу. 

чение факторов,обуславливающих скорость того или иного химиче­

ского процесса^ язлязтся ’’еобходкмыи.

Соединение водорода с кислородом является простейшим слу- ч 

чаем реакции гидрирования,которые имеют больше значение в тех­

нологии органических веществ.Эта реакция неоднократно являлась ; 

об"ектом изучения ряда исследователе?, но несмотря на это ме­

ханизм ее как гомогенно? реакции,так и в присутствии твердо?f
фазы /катализатора/ до сих пор остается невыясненным.



-  J."

He ясны вопросы: как о? из составляющих смесь газов водо­

род или кислород определяют скорость реакции,как влияют раз

нее растворы электролитов на данный процесс, какая стадия из
оказывает.

возможных в данной реакци^ГУрешагошв0 влияние на ее скорость.

Настоящая работа направлена на изучение механизма реакции 

гремучего г а з а  на платинированном угле в раствордх электроли- 

TO&**escs^a# реакция образования волы из водорода и киплорода 

может по?ти только при наличии одного из компонентов в ионном 

состоянийТ^'учитывая электрохимический характер процесса ад-  

сорбции,которы? связан с образованием двойного электрического 

слоя на поверхности раздела твердое тело раствор,до представ
И .

пяло определенны? интерес получить опытные данные'>гпо адсорбции
yvv*- * : у ч О  у
V h^кинетике данно? системы и сопоставить их.^тобн правильнее 

оценить полученные результаты,первы? раздел настояще? работы 

посвящен обзору современно? литературы по адсорбции электро­

литов на угле;второ? раздел содержит описание методики; в
с

третьем разделе даны результаты исследования и четверть:? -  п# 

вяшен обсуждению полученные нами результатов.
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щ ц р о л и ш щ с к а -! адсорбции эясктрилитов н а  m e .
w )

Рлд авторов, -  киллер и Бартел,польтгоф и др, установи- 

ши факт существешания гидролитической адсорбции. Характер­

ным для гидролитической адсорбции является то,что из раство­

р а  исчезает один из ионов и заменяется на ионы Н‘ или ОН1 _

Что касается механизма процесса, то по этому вопросу нет еди­

ного взгляда и в течение ряда лет велась дискуссия между авто­

рами двух направлений:

1 .  Химическая теория или теория поверхностных окислов Ти­

т о в а .

2 , Электрохимическая теория руыкина.

1.  Теория Шилова

По Нилову и Чмутову в результате взаимодействия кислорода 

с  углем,всегда образуются поверхностные окислы,облей формулы 

С*0*. Б зависимости от давления кислорода и температуры при по­

лучении угля,авторы предполагают существование трех скислов., 

обладающих различными свойствами.

Поверхностный окИВел, А1 образуется при обыкновенной тем­

пературе и малых давлениях кислорода,он устойчив в интервале
• 0

давлений от 10 мм. до 2 мм. ртутного столб а.Окисел имеет 

основной характер и при взаимодействии с водой дает основа­

ние .

Схематично его структурам взаимодействие с водой представ­

ляются в ело дующа м виде:
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-  с -он

= с 7
1 + м -  С ' Q H

= c v 1
> ° -  С -  Qhj

1 = С -  ОН
I

Окисел „Я образуется при обыкновенно!? температуре и дав­

лении кислорода,пре*витающем 2 ртутного етолба при ыень 

швы давлении переходит в окисел,А. Устойчив при более 

высоких давлениях.Этот окисел имеет токе основной харак­

тер и при взаимодействии с водой образует основание по

схеме •
1 - С - о

_ г ^ ои 
-  онII

ч 0 - О  о п ^оп
= с . х г п + М  - '-ОН

/  0 
= с /

ЦД.1Л. = С -  0

= с = о = С " 0И

/ °  = с 7
1

v й и

= С" ои1 "  он

Наличие окисла.® характеризует обычное состояние поверх­

ности активного угля,полученного при высоко? температуре 

Окисел „С образуется при. взаимодействии угля с кислородом 

в интервале температур от до ВОО #при более высоко? 

температуре он разругавтся.Вкисел , j имеет кислы? характер

и при взаимодействии с водой образует кислоту по схеме:

~ С =°
>о

- с ^ о

-  с = ° 
>°• -  с  =0

- С

-  с.

-  с.

'-УХ

-п

"П
_ -УХ

Исходя из таких представлений о поверхности угля Н и л о в
А
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соединяются с он'-конаии поверхности угля Л̂" и Bjобразуя 

при этом воду. Анионы кислоты становятся на место ^-ионаз . 

Таким образом^ из раствора исчезает эквивалентное количест- 

во И v- и- ©ам^как будто бы молекула кислоты адсорбировалась
я

из ра от вора.Уголь содержащий окислы G адсорбиру ет щелочь.
и

Ври взаимодействии угляиВ с нейтральной солью,имеет 

место обменная реакция по схеме:

= С-о н  ^  tlLoH

i t 1 -ионы обменивается на эквивалентное количествоОнТионов,

концентрация Н.-ионов о с т а е т с я  без изучения. Вели поверх- 

ность угля одновременно содержит окислы„В и яС,примерно в 

равном количестве, то эквивалентное количество катиона и 

аниона соли адсорбщу ется из раствора з а  счет обмена с окис-
и «»

лами В и С 'по схемо:

5 М И t \ -  (V* * L  К-СЛl - oh ^-аи ^ - с £  f
Таким образом^ согласно представлениям Шилова адсорбция 

сильных электролитов углем предстявляет собой химическую реак­

цию обмена ионов электролита на ионы,образуемые поверхностны­

ми соединениями угля.Основное положение теории Шилова -  су-И •» „
ществование на поверхности угля трех типов окадлов.А^В и ,0 

экспериментально не подтверждено^ поэт® у и ценность теории 

становится сомнительной.

2 . Теория Фрумкина

1!q теории Фрумкин А адрорбция электролитов на угле яв­

ляется электрохимическим процессом,зависящим от газового за­

ряда и от раствора.Согласно последней активированны:-, уголь
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в растворах электролитов рассматривается, как газовый элект 

род,который. посылает з а  счет адсорбированных газов ионы в 

раствор,принимал при этом определенный заряд и. притягивает 

ионы противоположного знака. '1'аким образом/ на границе ^голь- 

раствор возникает двоено! электрический слой. Изменение кон­

центрации раствора обусловленное процессом образования двой­

ного слоя рассматривавтоя,как процесс адсорбции.вели активи­

рованный беззольный уголь привести в соприкосновение с нейт­

ральней солью /  sXJX /  в атмосфере кислорода,то раствор 

станет щелочным,За счет кислорода адсорбированного углем «  

образуются ионы Он'| которые поступают в растюр,поверхность  

же угля при этом заряжается положительно и притягивает ионы 

противоположного знака /  в данном случае С£' -ионы/ Таким 

образом раствор вместо ионов Сс1 обогащается ионами ^  и прояв 

ллет щелочную реакцию. 3 кислом растворе ионыОи соединяются 

с ионами^1 кислоты,в то время^как положительные заряды поверх 

ности притягивает анион::- из раствора исчезает кислота.3 ще­

лочном растворе никаких изменений не происходит.

ити явлания наблюдали Бартел и киллер,но последние не при­

давали значения роли кислорода, Нарай-Ыабо  ̂ рассматривал по­

ведение угля,как кислородного электрода,им же предложена 

схема процесса:
С  О -+ уС * И )

согласно, которой адсорбированный- кислород находится на по­

верхности в виде окислов СО , которые способны отшеплять 

ионы гидроксила.
йсли процесс адсорбции электролитов обусловлен газовым заря­

дом угля,то уголь лишенный га з а  т . е .  имеющий нулевой заря? не
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должен адопробировать электролитов .. Это положение полно-
_ 14)

стью подг верждаетсл опытами Бурщтеин и Фрумкина* и Бур- 

штейн^Фрумкина и Яавровскй ,1'оторив показали,что уголь 

откаченный под высоким вакуумом при t *  -  1000° в течение 

48 часов не адсорбировал кислоты из разбавленных раство­

ров HCL л*. J6JJI. достаточно такой уголь привести в соприкос­

новение с кислородом,как последний снова приобретает спо­

собность адсорбировать анионы,благодаря положительному з а ­

ряду,который принимает поверхность угля.Цзинем наблюдает­

ся полная эквивалентность между поглощенным количеством 

кислорода и количеством адсорбированной кислоты.

Таблица № Л

^ и л л и / э к Б и в а л е н т ы  } М и л л и э к в и в а л е н т ы  н х щ

к и с л о р о д а  н а  г ,  . у г л я  j а д с о р б и р о в а н н ы х  н а  i r v  5

L  .................................................................................... !
у г л я

I

и  0 1 2  !
I  J *

0 , 0 1 2

!  и  о з з
1 3  1

0  0 3 3
3

!  0  0 4 4
1 J |

0 , 0 4 3

_ /' г . г— < )  '
1 0  U O * i  1

J t
^ , 0 8 1

1

Б концентрированных растворах,при тех же условиях, с уве­

личением концентрации сильно увеличивается адсорбция ки­

слоты,которую следует рас сматривать, как молекулярную, 

Последняя происходит в силу капиллярной активности кисло­

ты,так же как на поверхности развела раствор-газ ,  сто по-



лоявние доказывается специально поставленными опытами с 

нейтрально!' солью К.С^которая^ являясь поверхностно неактив­

ным вепв с̂тБОМ адсорбируется отрицательно. При действии о зо ­

на на уголь^находящийся в воде или ра створе, по ве рхность уг-  

ля приобретает более положительные пошеициап,чем в присут­

ствии кислорода. Это ведет к росту адсорбционное способно­

сти угля по отношению к кислотам. При обработке сухого уг­

ля озоном его поверхность приобретает кда пые свой с тва3 уголь 

начинает поглощать щелочь и перестает адсорбировать кислоту 

из слабых растворов. Присутствие платины на угле, всегда уве­

личивающей в атмосфере кисло, ода адсорбцию кислоты в при­

сутствии озона не проявляется.
Рассматривая поведение активированного угля,как кисло­

родный электрод,следует отметить,что последний не является 

обратимым и численное значение ого потенциала меньше обра­

тимого кислородного электрода на несколько десятых вольта, 

воли активирован®* уголь обработать водородом при темпера­

туре 1000° „ привести в соприкосновение о раствором нейтраль­

ной соли как это сделали Бурштайн и -аруыкюЦто наблюдается

адсорбция щелочи,а раствор подкисляется,уголь в данном слу­

чае ведет себя как водородный электрод,т.е . адсорбированный 

водород посылает в раствор в виде ионов псверхность 

приобретает при этом отрицательны* заряд к притягивает иэ 

раствора катионы; схематично этот процесс юино представить 

уравнением:

щ ч и . - ' С Ч Н ' У
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Б растворе кислоты никаких изшнений не происходит.

Бели обработку угля водородом вести при комнатной температу­

ре зто полного изиенения свойств угля 7от кислородного элект­

рода до водородного/ не происходит. Кислород находящий ся на 

поверхности угля при комнатной1 температуре не восстанавли­

вав тся,потенциал угля остается кислородным и он адсорбирует 

кислоту^только в меньшем количестве, щелочь на таком угле

не адсорбируется. Об"яснить такое поведение угля можно,как
ч)

показала работа Бурштз йн Левина и Петрова'тем^что при низких 

температурах адсорбция водорода на угле протекает,как моле­

кулярный п р о ц е с с ,т .е . водород адсорбируется молекулярно* при 

высоких температурах имеет место/ так называемая активирован­

ная адсорбция,связанная с распадом адсорбирующихся молекул 

водорода на атомы.Водород,адсорбированный углем мошкулярно,не 

способен переходить в раствор в виде ионов и заряжать поверх­

н о с т ь ^  то время, как в случае угля с активированно-адсорбиро­

ванным водородом на поверхности угля имеется уже готовые атомы 

водорода и процесс ионо-образования в сильной степени облег-
" “ ‘ . м. .. у )

чен, Достаточно ввести в уголь следи платины /Брушс Фрумкин/
л.

как последний приобретает другие с войотвау именно: уже при 

комнатной температуре в атмосфере водорода уголь принимает 

отрицательный; заряд и адсорбирует только щелочь.На таблице V  

псказано изменение свойств угля в-зависимости от количества

введенной платины.
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He платинированная уголь в атмосфере кислорода адсорбирует 

кислоту,в атмосфере водорода тоже сохраняет кислородны!' з а ­

ряд,но потенциал его несколько меньше; щелочь такой уголь 

не адсорбирует, ври введении в уголь платины кислородны*- по­

тенциал увеличивается и адсорбция кислоты растет, в атмос­

фере водорода положительны! потенциал угля уменьшается и ад­

сорбция кислоты становится меньше, при содержании 0,052л f t  

платины уголь в кислоте в атмосфере кислорода адсорбирует 

кислоту и в тоже время в растворе щелочи в атмосфере водоро­

да адсорбирует щелочь, последнее обстоятельство говорит 

о том,что в атмосфере кислорода уголь имеет положительны; 

заряд, в водороде-отрицательный. казалось бы,что поверхность 

угля не однородна и некоторые ее части имеют положительный 

потенциал,а некоторые отрицательный, Ото представление опро- 

вергается опытами ьрука и ^арубинон, которые показали,что
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поверхность угля во всех вестах ишзт один и тот же по­

тенциал, который. зависит не только от г а з а ,  но и от fh' 

раствора.Из етих опытов нельзя сделать количественных вы-

бодов о распределении заряда.
На этот вопрос дает ответ работа чгрумкина, Зарубиног и he  

и и о А н и  получена экспериментальная кривая зависимости, 

адсорбции на угле с различными соде^анием платины *

раствор^- Рм-ч 1

•/. ?t

О JOG 
0 *0 0 2  
oJ 003  
0 * 0 0 5  
0*020

'п ^вГн '-й онов'в 'м лли П п-во
молях адсорбированное

1 г.£. :^ля

0 ,0 2 7
0*002

- 0*003  
- 0 * 0 0 6
-  0 *0 0 8

„ . . е д 1 ионов в мидли 
нолях

0 , 0 2 7
0*002

0*000
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ДО тех пор/ пока содержание платины настолько мало,что 

уголь еще адсорбирует,кислоту,кол-во погпог энных П и о н о в  

и ОН1ионов строго эквивалентно.Уголь совершенно не адсор­

бирует wYa.*-ионов и в соответствии с этим поверхность угля 

не имеет отрицательно заряженных участков.Дели не содер­

жание платины превышает известный предел,то уголь начи­

нает адоербиров ать щелочь; одно временно с этим совершенно 

исчезает адсорбция СД1 -ионов , Дея угольная поверхность з а ­

ряжена отрицательно.В переходной точке т . е .  когда голь-  

нал поверхность меняет знак заряда концентрация платины 

лежит между 0 ,0 0 2  и 0,00ЬД,£оли предполокить^что платина 

на поверхности угля находится ввиде мономолекулярного 

слоя, то и при этом условии она не покроет более 0 л002$  

всей поверхности угля.На основании же рентгеновских сним­

ков угля,содержащего платины известно,что платина имеет

кристаллическую структуру, так что на самом деле платина 

занимает меньшую поверхность чем 0 , 0 0 2 $ .Приведенные дан 

дые наглядно показывают,что введение платины в уголь вы­

зывает равномерное изменение всей поверхности угля и что 

переход от положительно к отрицательно заряженному углю 

осуществляется так,что заряд всей поверхности переходит от 

положительных значений к отрицательным,оставаясь при этом 

во всех точках поверхности одинаковым.Одновременного появ­

ления отрицательных участков и положительных не наблюдается. 

Изменение заряда угля от положительного к отрицательному 

кроме указанного метода,можно осуществить действием сме­

сей водорода и кислорода на платинированный уголь.
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%и стехиометрическом соотношении пев ерхность

уг*ля должна иметь Ирл о во! заряд и адсорбция равняться ну 

лю. ото положение подтверждено теми же авторами 

/  табл . 1-4 ji

Таблица !';? 4

£ гр\ угля с J/- К  в ^ 0 £ У  растворе УоУИ

I постав 
’газ о вой 
»сме си

ti
F
»

-ВОН’-ИОНОВ в милимо 
ях адсорбированное 

1 гр. угля
г Заряд на 
; угле

» п-во С£“ИОНОВ в 
* миллимолях адсор- » 
|бирован. -1- г . угл$

CV9
\у U 027J

\
; Положит. J 0 025 J| J 1

;
t

}i и 020J
1
; положит. ) 0 0181 J 1

J 19г + ЧЛи
* \

} нулевой ! -  0 002 ! 1 J 1
t
J £?t +b HvO

\»i -  о л0 £с \ отрицдт —- U OUo

t
i
}i

-  0^025 ; отрицат. 
»

1 -  0 0031 J 1
1

шели бы нулевой заряд был результатом одновременно­

го существования одинакового числа положительно и отри­

цательно заряженных участков на поверхности угля, то долж­

на бы наблюдаться молекулярная адсорбция. В действительно 

сти этого не наблюдается.В тех опытах, где Ит. * Аг 

взяты не в стехиометрическом отношении,уголь принимает 

положительный заряд,когда больше кислорода и отрицатель­

ный,когда больше водорода. Платинированный уголып смочен­

ный водой катализирует соединение гремучего г а з а  при ком­

натной температуре, поэтому и заряд угля обуславливается 

оставшимся газом в избытке.влияние платины но свойства 

угля при соприкосновении с газовой фазой и с раствором
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элоктролитов^ раз лично. Так в области активированной 

адсорбции водорода и отплати ни рсв анном угле в газо&Й- 

гТ:азе каталитическое действие платины на адсорбцию водо
У

рода не сказывалось при низких темпе натурах,адсорбиро-  

ванное количество водорода из газовой фазы находится 

в линейной зависимости от количества платины на угле,  

при адсорбции электролитов на угле наблюдается предель 

ное значение адсорбции для некоторого содержания плати 

ны и дальнейшее увеличение платины не оказывает влия­

ния на возрастание адсорбции. .
*7

Позднее в работе Левиной', Фрумкин а и Ту не ва было 

показано, что действие платаны но, адсорбционные свей с'1’- 

ва угля,которое наблюдается на платинированном угле в 

атмосфере водорода ыэжет *ыть достигнуто не только 

введением платины химически»,? путем, а и при простом 

механическом соприкосновении гладкой металлической 

платимы и угля в растворе электролита. Ути данные 

приводят к следующему представлению о механизме дей­

ствия платины /  на уголь при адсорбции электроли­

тов в атмосфере водорода! платина функционирует,как 

водородный электрод и сообщает остальной поверхности 

угля отрицательный потенциал,действуя в "ачестве ло­

кального элемента. *от факт,что ^ри малом содержании 

платаны адсорбция на угле останавливается на каких 

то промежуточных значениях объясняется отравлением

препятствует тому "чтобы на ней у ст а -платины, которое



нош$л- поте диал обратимого водородного электрода. 

паличие предельно? адсорбции соответствует приобре­

тению все? пове рхностыо угля потенциала обратимого 

водородного элекрода. Т5увствительнс&по отношению 

к водороду,которуга приобретает активированный уголь

после введения платины исчезает попноствнесли отра-
$1 1

вить платину. Н ^ г.

Согласно уравнению /  ^ /  газообразны? водород должен

исчезнуть при появлении отрицательных зарядов на

поверхности у 'л я .  '-то положение подтверждается опн-
и.)

таги Б руна и Фрумкина /которые установили “рто количе­

ство поглощенного водорода при адсорбции щелочи 

платинированной у м е н  эквивадентно*количеству посту­

пающих в раат вор И-ионов т . е .  количеству адсорбиро- 

ванных Л'».-ионов.

ари действии кислоты '.а уголь,который ранее 

адсорбировал щелочь,наблюдается выделение газообраз­

ного водорода. с;ти опы-



ты дают наглядную картину возникновения скачка потенциала 

у водородного электрода.возникновение двойного слоя на по­

верхности водородного электрода связано с переходом газооб­

разного водорода з пони, которые располагаются в наружной 

обкладке двойного слоя и могут замешаться находящимися в ра­

створе катионами.Изменение знака заряда платинированного у г ­

ля может быть достигнуто не только путем обработки угля во­

дородом но и окисью углерода.Образование Н -ионов необходи­

мое для адсорбции щелочи,фтом случае может происходить 

только за  счет одновременного перехода С-0 в углекислоту.

СО г ИиО
Это уравнение экспериментально подтверждено работой БРУ*& 

и Зарубиной^
Работа Б р у vtteL,посвященная изучению инверсии сахарозы 

в присутствии платинированного угля,так же является прямым 

доказательством,того что уголь в атмосфере водорода приобре­

тает заряд и посылает в раствор ионы водорода; так как если

уголь обе станет; то инверсии не происходит.

Исследование влияния аниона^на адсорбцию кислоты по­

казало,что кислоты адсорбируются кислородным углем из кон­

центрированных растворов в порядке . ^

Иа водородном угле порядок меняется
ны.>н^> и^о,

Адсорбция катионов^на водородном угле малой активности, у 

которого поры малых размеров представляют следующий ряд:

На угле с большой активностью порядок меняется:
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0(5 "ясняется это^ тем,что много-валентные ионы в водном 

растворе должны обладать большой гидратной оболочкой по 

сравнению с одновалентными'- и вследствие этого не способны

проникать в узкие поры малоактивного угля.

пак выше было указано потенциал платинированного у г ­

ли зависит от газовой атмосферы и pH раствора.Рассматри­

вая адсорбционный процесс,как электрохимический следует 

ожидать линейной зависимости адсорбированного количест­

ва на платинированном угле отрН раствора. изменение 

адсорбированного количества Г  пропорционально разности 

потенциалов ч на границе твердое т е л о -р а с т в о р ,т .с .
(v F oir =■ юЛ-Ч

где: п-валентность адсорбируемого иона F -  число 'арадея 

л-емкость двоКного слоя /з д е сь  емкость принимается з а  ве-I * * *
личину постоянную,т.к. рассуждение ведется для случая из­

бытка постороннего электролита в растворе/

О другой стороны по формуле Г1ернета.

 ̂  ̂ Ь Л
где:  Б-концентрация,^валентность потенциал-определяющих

ионов. *) _ nj
в работе Бруяс, Бурште н, ^едородов и Лившиц экспери­

ментально получена кривая,показывающая линейную зависи­

мость адсорбированного количества Г от *>Н раствора на 

платинированном угле в атмосфере водорода.

f
cL-P - — lЛ

R vi.  -  ^  c -- W  = t5 H 
V̂o ; о1П=>°Ч>И

U<JN«Uk Г = A  f H
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лак видно из рис. i ,  только в области малых значений 

У̂\ =Р 14^ наблюдается отклонение от прямолинейности,что 

соотвествует нулевому заряду поверхности угля. На кисло­

родном угле лиге йный ход наблюдается при РН между 2 ,5  и 

Отклонения от линейного хода в области малых значе­

ний можно о б пяснить специфически? адсорбируемостью 

анионов. При У̂\ выпте гидролитическая адсорбция прак- . 

тически* исчезает,очевидно в это? области потенциал поверх- 

кости не обусловлен зарядами ионов. гз)
Л работе ^учинсНого,бурите?н и "■румкина/ исследована 

адсорбция нейтрально? соли в зависимости от потенциала. 

■указанныа авторы в атмосфере азота в растворе Л<цЛ)у 

подвергали угольный электрод катодной или анодной поляри­

зации и наблюдали соответственно адсорбцию щелочи или 

г ис. з.кислоты.



Адсорбции и )  ростборо нейт ральной соли t  З а ви си м ост и  

от  п о т е н ц и а л а  у е л р

Рич, 3

| |  0 \V -O o M -

еденные данные свидетельствуготучто как в случав ад­

сорбции анионов,так и в случае адсорбции катионов зависи-• 4

иость между потенциалом и адсорбцией имеет прямолинейный 

характерная этого требует электрохимическая теория. u 

уменьшением анодного потенциала адсорбция кислоты умень­

шается, переходит черев нуль после че~*о по мере возраста-• ► * ■ • 4

ния катодной поляризации происходит увеличение адсорбции * _ •
щелочи, ^ри анодной поляризации угля наблюдается тот же

адсорбционный эффект,что и на заряженном кислородном угле,

а при катодной поляризации адсорбция идет так же как и на
1 ■ / 

угле в атмосфере водорода.
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Изучение скорости реакции гремучего г а з а  в растворах 

^электролитов на платинированном угле велось в трех напраь- 

з тлениях:

I .  Измерялась скорость реакции на платинированном угле 

тв растворах электролитов: 0  ̂ Qlw 0 ,0 1 s  HCL, C,oi s

■ U ' o YiuOK, i s  Hu, i s  Jfo-Ll' 0,1 НЫ 1 A s

A s  hivl.

*^ о д  реакции фиксировался по изменению давления гремучего

]газа«

Определялась адсорбция электролитов на платинирован-

1Ном угле в атмосфере гремучего г а з а  в 0 0 ' j> HU

<0 0 1 S  JWDH, Aj /Л-М.' Л *  As  ЛГ-QR.

3 .  Определялся обмен между деЁтерием и водородом на 

платинированном угле из растворов A s HU. и u^Gl^ КЦ, 

Приготовление угля

Уголь готовился из продажного сахара.  4тобы удалить воз­

можные примеси,сахар предварительно дважды перекристаллизо- 

вывался из спирта и затем сжигался в кварцевое чашке при 

5 0 0 -6 0 0 °  и измельчался,Получаемые таким образом уголь под-
4

вергался активированию углекислотоЯ.Сущность процесса ак­

тивации состоит в том,что углекислота взаимодействую с углем

по ур-ию •. С + (jOv —* %С0

разряхляет уголь, сильно увеличивая его поверхность.
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Активация производилась в приборе изображаемом на рисунке

40-50 гр .  угля помещалось в расширенную часть кварцевой труб­

ки А̂  находящейся внутри цилиндрической электрической пени В 

Через конец кварцевой трубки 0 пропускался ток предва­

рительно осушенный хлористым кальцием /т р у б к а ф /  баллона^

со скоростью 2 0 0 -3 0 0  см. в ч а с .  Скорость прохождения га з а
«

определялась по реометру <М ля того,чтобы обеспечить равно­

мерное активирование всего угля трубка с углем медленно вра­

щалась при помощи мотора ш. Чтобы избежать потерь углекисло- 

ты,кварцевая трубка была соединена с баллоном при помощи осо­

бой трубки с ртутным затвором.‘температура активации У00-920 С

К о пьт г  о ф '1 показал.что для получения чистого бесзольного
о _

угля необходимо длительное активирование при У00-1000  

Дели нагревание вести при более низкой температуре, то полу­

чающиеся при обугливании са^харозы углеводороды и органиче­

ские кислоты не разрушаются и действие их сказывается при 

адсорбции электролитов^ именно: происходит адсорбция щело­

чи. Ароме того Кольтго*ф отметилачто кислоты очень упорно
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удерживаются на угле.Так на угле, обработанное соляной кисло-  

toe, даже после 24-часового прокаливания при У00 С, были обна­

ружены химическим путем следы соляной кислоты .Уголь актизи-
о

рованный при УОО-ЮОО С 1 , , А о п ь т г о ф  рассматривает как 

химически индиферентный адсорбййШ. Продолжительность актива­

ции определяется требованиями, пред"являемыми к угл^ в смыс­

ле его активности, -  чем дальше идет процесс активации,тем 

более активным становится уголь.В нашей работе употребляли 

уголь средней активности. Зольность arcтивированного сахарного 

угля составляет не более рдной двух сотых процента.

Платинирование угля.

Точно взвешенное количество угля помещали в платиновую чаш­

ку, смачивали бидестиллятом и при постоянном помешивании прибав­

ляли разбавленный раствор хлорной платины с таким расчетом, 

чтобы покрытие угля платиной составляло весовых процентов. 

Ь'мачиванне угля бидестиллятом и употребление разбавленного 

раствора хлорной платины обеспечивает более равномерное пок­

рытие угля платиной.натревая уголь на электрическое водяной 

бане испаряли воду. Просушенный уголь помещали в кварцевый 

приборчик р и с .5 для восстановления водородом платины из ИЩ

FIU..S"

П р и б о р  дли б о с с т о н о б л в н и р  п л о т и ю *  "О



Чисты# сухо? водород пропускали через угояь на 

до полного удаления из приборчика воздуха,а  затеи включали 

электрическую печь.восстановление происходило при температуре 

9 0 0 ° С.в точение *>..8 ч а с о в .^ этих условиях хлор о водородом обра

зует хлористый водород,который легко удаляется током водорода.
1 4

Конец реакции восстановления определяли качественно? реакцие? 

на ион хлора в растворе, через который проходил газ выходивший 

из трубки с углем.
Платинированный уголь при длительном соприкосновении с воз­

духом может менять свои свойства вследствие окисления.Поэтому 

чтобы сохранить уголь с по с то яннтл^неиз меняемыми свойствами при 

меняли следующий способ. Аочно взвешенные навески угля помеща­

лись в чистые ампулы с перетяжками и шлифами.Лмпулы соединялись 

через шлифы с прибором изображенным на рис. 6 составляя два

Ьсе ампулы помещались в.две  

электрические печи,имеющие

форму ящика.Цэи температуре 
-*00° 0, уголь обезнаживался

с помощью масляного насоса,  

затем при этой же температур
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насыщался чистым  ̂ сухим водородом, Откачивание и насыщение 

водородом производили Ь-Ь  раз.После охлаждений! ампулы от­

паивались в атмосфере водорода. В чах ом виде уголь хранил- 

сы до опыта,

Получение и очистка газов .

Водород получали электролитически из 30% раствора ще­

лочи фирмы й о л ь б а у м  " а .  ^

3 Электролит предварительно добавляли 5% Ь-b для удаления 

углекислоты, Очистка водорода от возможных примасе! серо­

водорода, производилась путем промывки в растворе пшоыбита. 

/ промывалка 3 /

В печке is держали температуру ^ 5 0 °  в н е !  находился 

платинированные азбест.йэдород,содержащий следы азона, 

проходя через нагреты! платинированный аз0ест  очищался 

от последних.

и -  трубка со стеклянной ватоз?

Ф -  трубка с хлористом кальцием.
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Гремучий газ получали тоже электрически из **(# раствора 

щелочи рис. S

П р и б ор  у / * »  получшми* и  очист ки л р о п у и а го  с о  Ли 
р и с  |

с  целью очистки газ проходил через прошвалку а  с раствором
в

плюмбита,потом через ряд трубок со стеклянной вато?„С, для

улавливания мехнически увлекаемых капелек плгамбита.^пя осуш-
■ 1

ки проходил» через трубки Ф, заполненные хлористым кальцием 

и снова через трубку со стеклянной ватой.
Юибор для определения Растворы. Для приготовления 

раетворо/ употреблялись реак­

тивы £ирмы иольбау^ка-°ода дваж­

ды перегнанная в специальной 

установке из стекла "иена".иые- 

л а электропроводность ^ . к о н ­

центрация растворов солей прове 

рялась весовым методом. 

Адсорбционные опыты произ води- 

следующим образом, ^ис.Э.



В стеклянный приборчик /  А /  /  стекло ианское/,  имеющий 

форму стаканчика с кранов,помещалось 0 , 5  платинирован-
п

ного /  0 ,5^  /  у ш л 3 5 см^ одндфшального электролита и г
о

мешалка В. В случае сантинормальных растворов брали Ю см. 

электролита. Мешалка представляет собой кольдео об разную стек­

лянную трубку с загнутыми ножками ввиде спирали. Запаянная 

кольцевая часть мешалки заполнена мелким железным порошком. 

Через трубку /  С /  поступал очищенный гремучий г э з .и  наруж­

ной стороны нижняя часть приборчика А помещалась в электро­

магнит F соотвествующай формы. Электромагнит питался от 

2 -х  вольтового аккумулятора.Я цепь включался метроном с оп­

ределенной постоянной скоростью. При замыкании цепи,через 

метроном мешалка на момент притягивалась до уровня электро- 

магнита,при размыкали—и падала на дно стаканчика. Эти дви­

жения мешалки обеспечивали равномерное перемешивание угля 

в растворе.При длительном действии электромагнит разогреваем­

ся и меняет температуру опыта,чтобы избежать этого электро­

магнит запаянный в латунную коробку с нижней частью прибор­

чика А помещали в термостат с постоянной температурой.При­

борчик соединялся с источником г а з а  через шлиф /  Ф /  Опыт 

продолжался в течение трех часов, ^о окончании поворотом 

шлифа /  $  /  веаь приборчик наклонялся и жидкость под дав­

лением гремучего г а з а  выливалась через кран /  И / ,  в носи­

ке которого впаян стеклянный фильтр,чтобы задерживать части­

цы угля увлекаемые жидкостью. Эти предосторожности произво­

дились для того , чтобы не изменить состава г а з а ,  а значит



и заряда угля от которого зависит адсорбция,как ранее бы­

ло указано.частицы угля попавшие в раствор при соприкосно­

вении с кислородом воздуха Фразу изменят свой зарод, а 

это влечет з а  собой изменение адсорбции. Адсорбционный 

эффект определялся путем титрования санти^ормальными ра­

створами кислоты и щелочи.В случае однонормальных раство­

ров, при определении конечной концентрации, жидкость бра­

лась не по об"ему, а  по весу.и качестве индикатора упот­

ребляли фенол рот. титрование производилось при натре ва- 

нии,которое имеет цель удаления Из мерите ль нал посуда 

/пипетки,бюретки, была откалибрирована ртутью на опреде­

ленную температуру, при пользовании ими вводились соответ­

ствующие поправки.

Скорость реакции изучалась в приборе изображаемом на 

рис .10 ,

Прибор для изучения кинетики реакции гремучего 
газа 6 растборах электролитоЬ

Р«-с. IО

В часть прибора л загружалось Сз5 i?|>. угля с содержанием 

и ,5 $  гшатинЫаа; в отросток присоединенный к прибору на
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з
шлифе cL ,  наливалось см. электролита.^ "ем шара С был 

заранее измерен и служил для определения об"ема прибора. 

А1еред опытом вся система откачивалась масляным насосом.

•’'голь и электролит помешались отдельно с то? цепью,чтобы с 

поверхности угля удали&ть успевшие адсорбироваться газы и 

привести его к более постоянному исходному положению.Затем 

открывая $рал /  & /  система заполнялась гремучим газом до 

определенного нужного давления. Ц>сле этого жидкость поворо­

том шлифа переливалась из отростка,, ** на уголь и пускалась 

в ход электромагнитная мешалка. <Jf приводимая в действие,на­

ходившимся снаружи электромагнитом,кеторн? был как выше ука­

зано помегрн в герметически запаянную латунную коробку.Затем 

повторным поворотом трехцодового крана Ф гремучи? газ  попа­

дал в прибор на у г о л ь .й этот момент замечалось время начала 

реакции, ^одф* реакции изучался по изменению давления в систе­

ме,которое фиксировалось ртутным 

манометром с точностью до см. 

^се измерения велись в термоста­

те при ^5 <J#

ипыты по обмену между де?терном 

и водором производились в 

приборчике изображенном на 

рис. Л\

fw  11
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В часть прибора А- наливалось ® см. раствора с содержанием 

дейтерия ошло ^ отросток ** насыпалось гр. угля с 

содержавшем платины.иб"ем прибора составлял около

100 см. Через шлиф Ф и кран ^  прибор заполнялся чи­

стым водородом в течение 2  часов,после чего кран F  ^ ft 

закрывались. Прибор снимался со шлифаФ и при соответствую­

щем наклоне уголь пересыпался в раствор.Прибор помешался 

в ппотте ль -аппарат и вся система встряхивалась. Содержание 

дейтерия,перед началом и после опыт а,измерялось с помощью 

микро-пикнометра по методу Аильфиллана и Полдни.^

в%тод ^ильфиплана и ^оляни

tta рис. I X  показан микропикнометр,представляющий собоС 

капилляр длиной °  мм. с диаметром *  мм.

пузырек.Размер последнего таков,что подъемная сила плаваю­

щего пикнометра наполненного обыкновенно? водо? при темпе­

ратуре льда находится в рановесии.
, 1,  in I I "  "  г



Р створ ,в  котором определялось содержание дейтерия подвер-

Кислота нейтрализовалась безводным угвэксилым натрием. 

Обезгаживаниз жидкости производилось вьшоракиванием.Раствор

напивался в А и замораживался жидки»: воздухом.Во всех систе­

ме создавался высокий вакуум. Жидкость расплавлялась после 

чего снова включался ЙАсОб- и жидкость снова замораживалась. 

После 3 -  4  таких мани/пуляций система Аа В}С вместе пере- 

тяжни̂ к "с"  отпаивалась, ^овушкаф была помещена в дюар с жид

ким воздухом.В системе АзВ,0  был вакуум и в этих условиях
*

жидкость из А перегонял юь в вВ в месте перетяжки "а" часть 

прибора А отпаивалась. Далее из В перегонялась в d . Таких 

перегонок проделывалось 3 - 4 ,  при чем последняя из твердой 

фазы, замороженной при“ 130 /лед с поваренной солью/ в тверж 

дую же фазу при температуре жидкого воздуха.

На рис.11 показано заполнение микропикнометра жидкостью пе­

ред определением. Несколько кубич. мм. жидкости помещают в



А где она обезгаживается путей вмораживания в жидком 

воздуха .В системе создается вакуум,иидкость заморашивает- 

ОЯ После этого кран В закрывается,жидкости дат оттаять;  

при этом из нее выделится растворенные газы.аатем снова

замораживают воду; кран В открывают и соединяет с веку-
r+ **s** п , nTT, v .  пяо потом под А подстав-

умоы,тая проделывается нескопьн t  •
 ̂ о пип coevn G стакан со льдом_
ЛЯЮТ стакан с тепло!- водок, а иод сосуд

а тпа та G где находится эвакуированныхВода из А перегоняется в р , гд
микро пикнометр у .  Когда в С «копится некоторое коли­

чество жидкости впускают осторожно воздух через фильтр f  

открыва кран * .Вода под Давлением заполняет < ■ * » • * * *  £• 

На рис.1* изображена схема определения удельного в. 

методу Гильфиллана и Попяни

Вакуум 
П о б л е н и в

При&ор для определения 
\  удельного беса

рис. 14

и тпчт1 я. причем дюар имеет два участ- 
Я- дюар со смесвю воды * -  ы0жно бы­
к а ,  (в виде щели] не посеребрен н ы х для того

„обвести наблюдения з а  микропикнометром.

U * манометр для измерения вакуума.
Л
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М -  манометр для сверхдавленил.

иосуд А заполняется обезгаженным бидестиллятом путем 

кипячения.Пикнометр " J "  с испытуемо® водой помещается в 

воду,находящуюся в А.В зависимости от удельного веса во­

ды, находящейся в микропикнометре,для создания условий 

при которых микро пикнометр не опускается и не поднимает­

ся над жидкостью,приходится создавать или разряжение или 

давление. Наблюдения положения микропикно метра ведутся 

при помощи небольшой увеличительной трубки.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЦцОВ АНИЯ

Опытные данше по кинетике катализа гремучего г а з а  на 

платинированном угле в сантинормальных растворах соляной 

ки слоты, хлористого натра,едкой щелочи /натриевой/ и воде 

/ба^истиллята/ представлены в таблицах £ ь . Т .  8 

где; t  -  время в минутах.

b i  N “Уровень ртути в первом и втором ко/кна* манометра 

(h - !4) -  Давление в системе в данный момент 

а |> - изменение давления от качала опыта

- количество прорылировавиего гремучего газа  в куби­

ческих сантиметрах /при нормальных условиях/

Таблица № £

O^UIwНССначальное давление 2 7 2 ,5  мм. упр. пара 7 , 0  мм.

1 L ь J к  ! !>. - К А > J * v - 1
}

» 1 } \
- W

! 503 о ! 496,0 J 7,0
11)

I11
» 5538 5 J 248*0 ! 490 5 1 I1 1

}

! 635*0 ! 355^5 ! 279;5 ! 1| }
\

10 ! 634 о ;1 3 • 357,5 1 276,5 J 3 ,0 0,87 }1
20 J 632 5 ; 360 0 J 272 5 ; 7 0 I 2 03

\
\

30 J 631*0 » 362 5 »3 1 268," 5 ; 11,0 | з ;х9 1!
60 ; 625,0 ! 369,6 ] 255,5 ! 24,0 J 6*96

1!
90 618 0 J 377 U \3 241,0 1 38 ,5 ! П*16 1\

120 612 0 ! 1 3 | 384 0 !J ш 228,0 ! 51,5 ! 14,93 »»
150 ; 606,0 j 391 3 J 2X4,7 ; 64,82 ; 18,70

111
180 1 боо о ;| 3 | 399 0 »з , 201 0 ! з . 78*5 i 22,76 *1
240 1 530 0 ; , j ; 1

4Xi,5 ! 128,5 ;
- ,  *■»

1 0 1 03 ■ 29,29 11»
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табпица № d

H-lO нач. давление 2 7 1 ,5  ыы. упруг, пара *^,0 ьш.

! i К К 1• h - N A  V- 1 
1

1
11\ 5 0 4 ,0 4 9 5 ,0

1
1
11 9 , 0  j

1I11
1
11 7 3 9 ,0 247^0 111

492
1

1
1
1

111 6 3 5 ,5 3 5 5 , 0 1
1 2 8 0 ,5  ]

1
1
1

*11 ю 6 3 0 ,0 . 3 5 6 , 5
I1
1 277 5 \ 3 1

3 , 5 i ,O I  j
11» 20 6 3 2 ,0 3 5 8 , 5

1
1
1

2 7 4  0 '3 | 6 , 5 1 ,8 8  ,
I
*» 30 6 3 1 ,0 360  0

J

11 271 0 »3 1 0 , 5 2 ,7 5  ;
11
1 60 6 2 7 ,0 3 6 5 , 0

}
11 262 0 ; 

3 1
1 8 ,3 5 3 6  i * \

\«1 90 6 2 3 , 5 3 6 9 ,0
1
1
1

2 5 4 . 5  j 2 6 ,0 7 543 \

*
1
1 120 6 2 0 , 5 3 7 3 , 0

1
1} 2 4 / , 5  ; 3 3 , 0 9 5 4  ’

3  |
»
11 150 6 1 6 ,5 3 7 7  73

11
1

2 3 8 ,8  ; 4 * , ' 12,Ю3 |
1
1 180 6 1 3 ,5 3 8 1 , 5

•
11 2 3 2 ,0  ] 4 8 ,5 14. ОУ

11 210 6 1 1 ,5 3 8 4 , 0 1
\

2 2 7 ,5  ; 5 3 ,0 1 5 ,3 7  ;

1 240 608 5 З З г  и }\ 2 2 1 ,5  ; 59 0 1 7 ,1 1  ;
1
1
>

2В0 6 0 6 ,5 3 9 0 *53
11 2 1 6  ; 6 4 , 5 18 703 *

Таблица № ^
0 , u i v  У^ОЧ начало давлен.269,5 ум. упр.пара 9 ,0  мы

г - * г — - г — :1 C  1 Ь

5 0 4  О 
740:0 
635 О

зо ; 634,0
60 : 632 о 

630*0  
х20 ; 6 2 8 5  
150 1 626*5 
180 ! 6 2 5 ; О
210 J 623 7 
240 ! 621*7

К
—‘ *4

495 О 
2 4 5 ;0
356,£> 
3 5 8  5 
360  5 
3 6 2 *5  

3 6 4  5 '  
Зб7;0 
з б 9 ;о
371*0  
373*7

N- К

9а0 
4$5 О 
* 7 8 , 5  
275 5 
271 5 
267*5  
2 6 4 ,0  
259*5  
256*,0
252 7 
248*0

3 . 0
7 . 0  

11*0
14*5  
19 О 
22*, 5

§8*§

V
-

0 , 8 7  
2*03  
3*19  
< 20  
5 51 
6 ,5 2

§ *§ !



Таблица № $

О,0 1  w JVv.Ct начальное давление 2 7 1 , 5  мм. упр.пара 90мм.

ь N К * t> л V-
-* — - -1

5 0 4 ,0 4 9 5 ,0 9 0

739 , 0 2 4 7 ,0 4 9 2 ,0

6 3 5 , 5 3 5 5 ,0 2 8 0 , 5

30 6 3 2 ,0 3 5 9 , 0 2 7 3 ,0 7 , 5 2 , 1 7

60 6 2 9 ,0 3 6 2  3 2 6 6 , 7 13 8
J

4 ,0 0

90 625,0 366  8
3

2 5 8 , 2 2 2 , 3 6 , 4 6

120 6 2 1 ,5 3 7 0 , 4 2 5 1 ,1 2 9 , 4 8 ,5 2

150 6 1 7 , 5 3 7 4 , 6 2 4 2 ,9 37  ь
3

10 91
3

19П 6 1 4 ,5 3 7 8 ,3 2 3 6 ,2 4 4 ,3 1 2 ,8 5

210 6 1 1 ,5 381 3
3

2 3 0 ,2 5 0 ,3 7 14  60
3

240 6 0 7 ,5 3 8 7 , 5 2 2 0 , 0 6 0 ,3 1 7 ,4 8

Результаты таблиц Р Г , 6 / ? ,  & и представлены на рис. 

Но о.си абсцисс,отложено время в ч а са х ;  по оси ордината 

крличвство,прореагировавшего гремучего г а з а  в кубических 

/ I s” /  рис.

ЗаЬисимостЬ количества прореагиробанного газа 

от бремени 6 сантинормалЬнР/х растборах электро

литоб
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лривые зависишсти количества прореагировавшего газа  

от временившею т прямолинейны!? характер.х^ак видно, реакция 

протекает быстрее в u , 0 i . v  растворе соляно! кислоты; в во­

де и О ,0 1 У  растворе хлористого натра^примерно^одинаково и 

■значительно медленнее чем в кислоте, наконец в О,01Уедко.. 

щелочи медленнее^чем в воде.

13 таблицах № 9 ' , приведены результаты скоростй^гре- 

мучего г а з а  в нормальных ра©твор,<ах; хлористого натра,со­

ляной кислоте, едко!! щелочи и воде /бидестилляте/

Таблица № 9

1 У ^ОЧначальное давление 200 мм. упр. пара 9,(J мм.

;  Ъ N
»
\ К

»
1 !*•  "  К

1
t

1
1 Д  1 Г -

1
1

1 }

о С 4 , 0 4 9 5 , 0 9  0
3

t

i

1
>
1

\
I
»

6 7 5 , 0
1
* о  1 4 , 0

1
1

З ь 1 , 0

i
1
\

!
\

1
»
1

6 0 2  0  
3

•
} 6 9 Ь  0

3

1
1
1 2 0 9 , 0

\
\
1

1
1
\

1
1
1

3 0 6 0 1 , 5
■%

1
»
1

8 9 4  0
3

«
i

2 0 7  5
3

1
1
1
} Ц 5

| 0 , 4 3

1
»
1
1

6 0 6 0 1  0  
3

»
\

8 9 5  0
3

\
1
1

2 0 5 , 0
\
\
1

3  0
3

J 0  9
* 3

1
1

и о 5 9 9  6

}
1 8 9 7  о

«
« 2 0 2  0

У
У 7  0 !  2  0

У
У
13 > 3 1 3 ) 3 1 3
1

1 8 0 5 9 8  5 1 3 9 9  5

1
1 1 9 9  0

У
У 1 0  0 2  9

1
13 I 3 1 3 ) 3 1 3 1

2 4 0 9 9 7 , 0

■% 1

4 0 1  0
3

1
У
У

1 9 6  0
3

1
1
»

1 3  0
3 i  3 , 8

1
»
1

3 0 0 5 9 4 , 5
1
\
1
»

4 0 3  5
3

■»

У
у
1
!

1 9 2  0
3

>
1
1
1

1 7  0  
3 !  5 , 0  

| ^

)
1
}
1

1 » 1
1

1



■> t

i  аблица IS ю
IV ^начальное давление 200 мм. упр.пара 9 , 0  ми.

} t ! h » h »» К  > Ь~ к * \
«11;Ч* 4 
1V--. »

1 1 d0 4  0 ’ 495 d 9 0
11 11

1f ; 6 7 5 , о i &J-4.C) 3 6 1 , 0 1» 111
1 ! 6 0 2 , 0 I 3 9 3 , Ц 2 0 9 ,0 1» 11

i зо 600 0 
J

i 3 9 5 ,  Cj 2 0 5 ,0 4 03 ! х , 2
1\\

i во 5 9 8 ,0 i 3 9 7 ,'$ 2 0 0 ,5 8 , 5 ; 2 , 4 6 \\
i 120  | 5 9 4I ! 402 5! » 3 ,» 1 9 1 ,5 1 7 , 5 ; 5 .x 1»1
J 180  » ! 590 5 \ . 3 , ! 407 olt J \ 1 8 3 ,5 2 5 , 5 ! 7 , 4 11
! 2 6 0 . i 5 8 7 ,0 ; 4 i i  o ’ 

1  ̂ 1
175 53 5 3 , 5 »«■- 9 , 7 1 \\

; 300 583 5| 3. ' 1
\

* 415 5»\ » i» ' у « \
1 6 8 ,5 41 0 ’3 i 1 1 ,8 9

11

\\t\
11\
» 1 аблица If? 'I'l

L/.Y. Cl начальное давление 200
1»

мм. упр.пара ^Омм.

! i  \ _ _ __ N ь - н л » л V- »
i \ iiii ; 5 0 $ ,0  ’ 495 ,0  ; 9 03

\\ \1i»» j 6 7 5 ,0  j 0 1 4  U i 361  03
11
t

11\**» i 6 0 2 ,0  i 393  0 i3 209 U3
1»1 »I

i J 5 9 9 ,  5 i
1

39o  и J3 1 з*0о, 5 5 , 5 ! : *6

1\\1
! 60 ! 596 о ; 400 5 ; 195 5 13 5 ! 3 9 1}
i ; , * , J ; 3 3 1 J \
; 90 ; 5 9 3  о ; 404  0 ! 189 и3 20 0 3 ; 5 , 8

\\»
! j l « oу ! 5 9 i , 0  ! 407 0 ; Х84,0 2 5 , 0 ! 7 25, 3

»
»}

; i s o » 5 8 8 ,5  ! 4X0 5 I 1 / 8 , 0 31  03 1 8 99« 3
}1

j 180 J 586  5 J 4X3,5  ! 173 03 3 6  03 ! 10 44• 3
1
11

; z± o
i j 5811,5 ; 4*G G ) 1 6 ? , 5 4 * , 5 ! 1 1  <гзг1 3 11
J 240 ! 5 8 1 , 5  i 420 o ; 1 6 1 ,5 47,5 ; 1 3 , 7 7 1\
J 270 ! 5 7 9 , 5  1 4 < 0  J 15о о 5 2 , 5 ; i s  <5̂ 11
1 300 » 577 0 » 426 5 \ 150*5 58  о ’ 1 / 0 13 3 I 3 з 3



таблица К? I I

ИгО начальн. давление #00 м, упр. пара 9,0мм.

* ь »I ь ! К f . - N
ii л fy ; л v- i\ .

\1»1

•
»\1 5 0 4 ,0 ! 4 9 5 ,0  ! 9 , U \\i

i
i»\

»

11 1» 6 7 5 ,0 j 3 i 4 , o  ? 361 0 1
«ii

»»i »i
\\ »1 6 0 2 ,0 j 3 9 3 , 0  j 2 0 9 ,0 i

i
I\

i*
ii■

1 30
1111 598^5 j 3 9 7 , 5  ! \ J 1

201 0 1 80 j 2 , 3 2 iii
ЬО »1 5 9 5 ,0 ! 401 5 i 1 9 \

193 5 ii 1 5 , 5 | 4 ,6 i»i
! 90  1

111 5 9 2 ,0 ! 405 o !1 3 | 1 8 7 ,0 i
i 2C,U ! b ,3 8 »i

»120 \
»
»1 5 8 9 ,0 1 408 0 ;1 3 I 1 8 1 ,5 \\i 2 7 , 5 ! 8 , 0 i\»

jiSO
111 5 8 5 ,о 5 413 o !\ j \ 1 7 2 ,5

iуi 3 6  53 : io  оу :
ii>

; i 8 0
1)» 5 8 3 , и • 410 5 »1 з } 1 6 6 ,5

\ii 4 2 ,5 » 12 32| 3 i»
|2i0

1»\
■%
5 8 х ,0 ; 4 i 8 , 0 ; 1 6 3 ,0

iiу 4 6 ,0 ! 13 3 4) 3
\\\

\ 240  
•\\

»1
!}»1

5 / 8 , 0 i ^ i , 5  ;
1 i \ 1 
l 1

1 5 6 , 6
i»ii
ii

5 2 , 5 ' 15 22i j 
1 i 
»

iii«i

Результаты таблиц № 9 , 1», представлены на 

риз .16- координаты имеют тоже значение,что и в 

Зкороеть реакции катализа гремучего г а з а  в нормаль­

ных растворах имеет другую последовательность.Имен­

но', наибольшая скорость наблюдается в воде и i op— 

иальноы растворе хлористого натра^медленнее в соляное 

кислоте и самая меньшая скорость в едко!1 щелочи,так 

же как и в случае сантинормальных растворов.

L
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ЗабисимостЬ количества прореагиробанного газа 

от бремени б нормальных растборах электролитоб

, _ Ри.с,16
Таблицы Ж 1 3 ,1 4 ,Х5 содержат данные по ск о р о ст и  ката­

лиза в 0,XyJ >. 2/растворах соляной кислоты

Таблица 1$ <3

О,ОХу И(£Качальн.давление 2 7 3 , 5  мм, управ пара 7 , 0  мм.

t ! Ь К ь - к &. Ь ' a V~
- А  -  _t

' 503 0
у 3

4 9 6 ,0 7 , 0

! 739 0
1 3

2 4 7 , 5 4 9 1 ,5

» б з а  5
у 3

3 5 5 , 0 2 8 0 ,5

хо J 630 01 3 3 5 5 , 5 2 /9 5
3

I 0
3

0 29
3

20 I 6 3 4  U
| 3

3 5 7  0
3

3 7 7 ,0 3 , 5

30 » 633 0
\ 3

3 5 8 , 5 2 7 4 ,5 6 0 
3

X 74
3

ьо 1 6 2 8 , 0 3 6 4 , 0 2 6 4 ,0 Х6 5
3

4 , 7 8

90 ! 623 01 з 3 7 0  0
3

253 0
3

2 7 , 5
л

7 97
3

120 ! 6X7 5
I 3

3 7 6  5
3

2 4 1 ,0 39  5
3

И  45
3

Х50 ; 6X3 5
1 3

3 8 3  0
3

229 5
3

5Х,0
■%

1 4 ,7 9

L&1 ; 607  51 * 3
3 8 9  6

3
2 1 8 ,5 6 2 , 5 Х8,Х2

2x0 ’ 6 0 2 , 5 3 9 5  и
3

2 0 7 , 5 г?3 0
3

21 Х7
3

г -

г -

j
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Таблица V Ш

1у И^начапьне давл. 2 7 1 ,5  мм. упр. пара 9дС ::: .

t Ь • h 'K a  V -

504,0 | « 5 , 0 9 0
V з

789 0
3

! 247 о
3

J 4i~,0

635,5 ! 355 ,0 j 280 ,5

10 635,5 ] 3 5 5 ,5 1 279 5 I 0
3

0 z9
3

20 633 5
3

! 55 7 ,5 ; 276 0 4 50
3

l  3
3

30 6о2,5 i 359 0
• J

» 273 5
1 3

7 0
3

2 , 0s

60 630,5 i 362 0
1 3

j 266.5 12 ,0 3 ,4 8

90 6 27,5 • 365 5
1 3

J 268,0 18,5 5 ,3 6

120 624,5 ’i 368 5 » 3 1 256 0 
| 3

24,5 V

150 622,3 ! S7I.B ; 251,0 29 5
3

8 ,5 5

180 621 0 
3

'574,0 1 247,0 3 3 ,5 9 ,71

210 619 5
з

1 3 7 6 ,5 5 843 0
3

3 7 /5
3

10 87
3

240 617,5 J 37 8 ,0 : 239 5
| 3

41 O'
3

11,89

270 615.5 380 о
* 3

j 235 ,5 45,0 13.05

таблица Р

2 s  Ич_ начальное давление ~ 73 ,5  мм. упр. пар.

4 V, к ь - н
-----------

503 0 { 496,0
?о9/ 0 J 247 5 
65535 1 o55 0

------------ -
7 0 J

491*5 ;
280 5 1

30 B34.5 356 0 278,5  J
60 633 0 ! 358-0 275 0 ;
90 631 0 359 8 pn 3 v >  *

* V  f  « V  * *  |

125 688*0 3 6 Г 2 5 266]75 »
150 8~f § 362 0 265 5 ;
210 623*0 366*0 257*0 '
240 62i ;0 4  368;o 25S;o ;

2,0 
5*48 
8*31 
15 75

4 V
.............V

0 ,5 8  
X 59 
: !  41 
3 J,69
4*35
6*817 97
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w  *  ̂*p „ /fCt^
p ’’"’ ■
Результаты измерений,помещенных в таблицах Ш 6 3 /3,

I Ги А изображены на рисунке

2десь скорость реак-
ц *

ции в воде принята 

з а  единицу; скосрость 

же в ^ # ОI G 1 ^

и -^растворах ки- 

лоты выражена по отно­

шению к воде и отложе­

на по оси ординат.^о 

оси абсцивсотложены 

логарифмы концентраци# 

соляной кислоты^яв*- 

фмукзя*® Квдом&шкяе куда-

jtTwsTcespê  

д а  vasae ж  (150(?тос«ч? t x&k
* • 4

Ф *0£Д« В- &

кя&эшф* a[»<aPHwevfc»?*JS кв#р*#и-
яве чге<ы $ ®»®е.

Измерение скорости катализа гремучего г а з а  в ^ OIiV 

растворе при темпер ату рех-^° и °  С содер­

жат таблицы ?Л,Н ^  и щ .
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Таблица ' 16
Gi,01y Л^иачальное давление 3 7 3 , 5  м :.  упр.пар. 7,0 мм  ̂ 17°

К A t>

503 0 
739 0 
635 5

4 9 0 .0  
2 4 / 5
3 5 5 .0

7 0 
491 5 
2 8 0 )5 *

6 3 1 ,5 3 5 9 )9 2 7 1 , 6 8 , 9

о28 D 3 6 4 ,6 2 6 *  Оj 16 53
625* 5 Зоб" 4 257 i 23 4
622)0 372*9 2 4 9 ) i b i , - l

619 "о 3 7 6  4 242 0 37  9з ..
6 *6 *0 3 8 0 , 0 236* 03 44 03
612 5 3 8 4 , 0 22м 0 5 ,0
609*5

J
3 8 7 , 6 2 2 1 ,9 5 8 ,0

-------------r
л  V -  »------------ X

30
60
90

120
150
180
210
240

2 о

4 >
! : ?  

11  о 
1 2 )9  
15*1  
1 7 , 0

j . 1

Таблица Р 1 /  0
О u i ^  Т/ЗС4начальное давле: ие * 7 2 , 5  мм.упр.пара 7,Дмь

ь
—

5 0 3 ,0  
7 3 8 ,  и
635 U

К
в* *т ^  0+ ~

496 ,0  
2.248,и ;

3 5 5  5 !
3 |

Ь - к А (> А  V '1
—

00 00 0» 00 0U ^  ^  00 ^

V4 9 0 ,5  
279 5

3

--------------------------------Г
}1}\}»»
1

15 6 2 9 , 5 362  6 1
3 1

267 5
3

12 3 , 5 : 1

30 7 2 3 ,0 3 6 9 , 1  ; 2 5 *  43 2 5 ,1 у , з :

45 620 0 3 7 3 , л 1 246 8
3

32  у3 9 , 5 :

60 6 1 y *u 3 7 б )о  1 2 40 5 3 9 , 0 и , з  ;

75 6 1 3 'о Зо0*2 ! 2 3 3 ,3 46, л * 13 4

90 6 1 2 ,0 3 8 2 *0  J3 » 7.29,5 5 0 , и 1 4 ,0  !

105 6 0 9 ,5 3 8 5 , *  ! 2 * 4 , 3 5 5 ,2 1 6 ,6  ;

120 6 0 7 ,  и 3 8 v ,b  ; 219 *3 б 0 ,3 17 5 ! * \
135 6 0 5 ,5 З 8 9 ,ь  ; 2 1 5 , 7 6 3 , 8 1 8 ,5  J

150 602 о 392  0 1 210 0 69 20 ’
165 600*0 3 9 4 * 6  : 205 1 4 , 1

x8G 3 9 8 ,5 3 9 6 *5  : 3 |

202*0 7 7 ,0 2 2 , 5 ;



Граличостп результаты ;редставлены ка t n c .  1%

Оравнивая результаты опытов при температуре 17°  и 3 4  по 
лучаеы,что при f  34°  скорость реакции возрастает 9 4 * 9  раза

В таблицах № t-8,19  и Ю представлены результаты измерения 

скорости реакции в нормальных растворах сирнсь3соляной

бромисто водородно- кислотах
Таблица № А̂

начальное давление Х76 мм. упр.пара 3 , 0U  Иг5<Ц

•л-----
4 - - - -  - " "  - -  - -  - - - - -

0U4 О 
675*0

О
593 ^0
596 О 
5 9 2 'и 
588*5  
586 О 
584*0  
578*и

I .
олО ; 5 7 i* 0

Ь К
■4 - - - -  -  - * *

495 О 
3 1 4  О 
393 О 
3 9 7 *6

401 О 
40Ьл5 
411*0  
4153 О 
417 О 
4*4^6

43 д* 5

h -  hг1 г̂ - . I- I - - - ------ !---------- -
9 U

Зо130 
209*0
2 0 1 ;  5
1 9 * ,  5
1 8 5 ,5  
177 5 
1 7 1 3 5 
167*0  
153*0

Ш ; §14:0*0
136*, 5

t

7 5з
1 4 . 5
2 3 . 5  
31 5
3 7 3 5 
-к иJ г -

5 5 . 5
т
бЗ’ О
72*5

4  V -

Ч- —  - - - - t

2 j.7

4, г  
6,81  
9*13

10*87  
1 2 , 1 8  
16 X
£ Ш  
20*01 
21* Ой
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Таблица },? 19

I v  HCt начальное давление 178 мм. упр в. пара V

ь Ь ' J К h -h - A t> аГ
9

; э 0 4 ,  о 495 03 9 03
9
1»

| 5 7 3 ,0 с> JL 4 03 Obl 03 99l
; 602 оi з 393 03 *;09 03

1t1
10 | ЬО0,5 » ПС (\ OOj 1/ 3 205 0 4 03 1 ,v6 3

99
20 1 599 5 397  5 1 802 0 3 7 . 0 8 033

919
00 597 53 400 53 197 03 18 o3 3 483

99
ьо 592 о -3 40b 03 X8b 53 K'/V 0 3 6 58 3

i»\
85 ; 5 9 i  s3 4 l l  03 180 33 28  53 8 8b3

99
130 083 33 4 1 /  03 168 0 3 41 03 I I  93

i
»

150 ; 5 8 3 ,0 4Д; з3 162 53 46 53 lo 8 83
»

190 580 0 3 4в4 03 155 53 5 2 ,5 15 223
99|

га о ! 578 о, 3 4 . 8  53 152 0 3 57 03 16 533
»
»

25о ! 5 7 7 , 3 427 33>% 150 0 3 59 03 17 i l3
iii

. 300 i 57о 0} 3 jtoi и3 144 03 3 5 ,0 18 93 )t»
>\\}



таблица lo

iw  H*Vi-начальное давление 175 m i. упругость п ра У,О иы

! t h ; к ! ь - к . ! * |> ,  A  rU— i

o&U и
л  3

’ 495 0 . » ! 9 0
i  з

» \\\
1

J

b7o 0J J 3 1 4  0
| 3

! 3 o i  0
1 3

i»
11
1

6 0 2 , 0 1398 0\ 3 i 809 0\ 3
1lу

1
11

iO 601 b
3

1394 0
1 3

; 30 7 3
l  3

\ 1 7 t . ^ ! 0 49
t 3

; 20 600 9
3

’. 3 9 4  9
1 3

206 0 i 4 1 3 0
1 3

! 0 8 y
1 3

j OU 599  ̂U »395 5
| 3

1 203 5i 4 I 5 о
« 3

J i  0
1 3)

* oo 595 5
з  • 1 400 U

1 3
' 195 5
\ 3

! 13 ь1 3 ! 3 9 i
| 3

i 80 50 4 0
3

: 4 0 2  о 1 193 0! з i 17 0| 3
: 4 ,9 3

i no 5 9 1 0
3

? 405 5* 3
* 185 5i 4 J 23 5\ 3

»’ b 8 i} 3

140 58 9 0
3

’ 408' ̂ 5 ’ 1 .
»’ i8 0  b
1 3

! 28 5
1 3

J 8 2b ! *
J 170 587 0

3
1 411 5
1 3

’ 175 5
1 3

! 33 b
1 3

! 9 71
J зЗО 5 8 8 ,0 ! 4lb 0| 3

! 167 0, 3
4z,u ; i 2 , 3 8

1 300 5 9 4 1> 431 0 | / J 158 0I 3  
1

! 51 о » , *
1»

: 1 4 ,7 0

I
I

i 1

Изображая попоенные данные в таб.  18 ,19  . Ы  гра­

фически можно установить следующую зависи ость скоро­

сти катали з а  гремучего г а з а  в зависимости от электро­

лита. Реакция идет быстрее в серной кислоте, медлен­

нее в соляно* кислоте и еще медленнее в бромисто водо­

родной. ^  15.



Результаты адсорбционных опытов представлены в табл, 

к , и а

Таблица № 1/ Таблица № II

Адсорбция и сантинорыальных
растворов на 1 цр. угля 

/  0 ,5  # Н /

Адсорбция из нормальных 
растворов на л -гр.угля

/  и 35$ М: /

«Электролит
Газовая среда {

ТИ-J. + 0 х

но. , J..U4 оы.йС ,01л ии|

0 00 i ̂ п .о
„Won 1 з85 сы.0,01^^оу\|

•I

Электролит
Газовая среда 

IHx tOv

Ниг.

jv-ivt

,/V̂ OH

v>0 U4 см 0 O-Uko
j

и .00

см
О

4 97 O.UW j
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1У

ОБ иЯВДйНИа гиЗ УЯ ЬТАТО В

Полученные опытные данные при измерении скорости реак­

ции гремучего га з а  на платинированном угле в зависимости 

от природы электролита в сантинормальных растворах,дают 

следующую последовательность: /  р и с .1 C . . . /  реакция про­

текает быстрее в и^ОХд/ соляной кислот4;в воде/по варе иной 

соли наблюдается,примерно, одинаковая скорость и меньше^,
г

чем в кислоте; медленнее всего реакция идет в раст­

воре щелочи. Остановленная зависимость хорошо согласуется  

с электрохимическими представлениями. '*ак,если представить 

графически зависимость скорости реакции от pH раствора, 

то получим линейную зависивость. ^ис. .%Р. .

® другой стороны Бр^^Пурштейн, Федотов и лифшиц 

показали,что адсорбированное голичество на платинирован-



how угле в зависимости о т ^  раствора имеет прямолинееные 

характер /  р и с . & . /  Позднее *учинским,Бурштеен и -мрумки-
v>/ '

ным получена линейная зависимость между количеством адсор­

бированного электролита к потенциалом электрода из активи­

рованного угля в растворе \Xe-vio*, /р и с .  3 /  Подробная з а ­

висимость адсорбции электролитов не оставляет сомнения в 

правильности теории  ̂ с точки зрения которое адоорбция элект­

ролитов на угле есть электрохимические процесс^связанные с 

образованием двоеного электрического слоя на поверхности 

адсорбента. Наблюдаемая адсорбция зависит от потенциала у г -  

ля.которые определяется с одное стороны концентрациее ионов 

с другое газовым зарядом.

Аналогичная линееная зависимость от у\\ раствора полу­

ченная нами при измерении скорости реакции и наблюдавма^я 

при адсорбции электролитов^свидетельствует о параллелизме
4

между скоростью реакции гремучего га з а  и потенциалом4кото- 

рые принимает платинированные у^оль в растворах электрвли- 

тов . П0фманом с сотрудниками показано полная аналогия меж­

ду каталитическими и электрохимичеческими своествами ката­

лизатора.ини измеряли скорость катализа гремучего га з а  и 

потенциалы на контактах покрытых платимоеапалладием и ирфи- 

дием в растворах электролитов.й качестве катализатора упот­

ребляли пористые глиняные трубки покрытые металлов путем сма­

чивания раствором соответствующее соли и последующим про­

каливанием на горелке или гальваническим покрытием /  в пос­

леднем случае полупи катализатор с большое поверхностью/ 

Опыты велись в воде и растворах электролитов.
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Работами "офманхустановлена зависимость скорости катали-
4 * •

з а  гремучего г а з а  от потенциала,который устанавливает в дан­

ной системе, именно чем скорее идет реакция,тем ближе аначе-  

ние потенциала данной системы к нормальному водородному 

электроду. ^бтановлена'также зависимость скорости от предва- 

рительноЛ обработки катализатора водородом или кислородом. 

При чем предварительная обработка катализатора кислородом 

деЛствует ускоряюще на образование воды из водорода и кисло­

рода, в случае палладия скорость возрастает от 3 0  д0 50 р® ; 

на платине в 3  раза ;  на ир$идие от 3 до Ю рав . Наоборот

обработка водородом замедляет реакцию.

^акты ускоряющего действия кислорода на платиновые к а­

тализаторы отмечены также Випыптеттером и др. 

при реакциж тарирования.

1Jo ^офману действие кислорода,предварительно поглощен­

ного платиной или др. металлами, не может дать заметное 

ускорение реакции з а  счет непосредственного образования во­

ды. количество г а з а ,  поглощенного катализатором при предва- 

рительноЛ обработке^кислорода или водорода было измерено; 

оно представляет малую велчину по сравнению с наблюдаемым 

эффектом у ск о р е н и я ;"  действие ого могло бы сказаться толь­

ко в первый момент реакции. и пытные же данные показывают 

увеличение скорости на всем промежутке времени реакции. 

*офман ypa3nn4aeT два типа катализаторов,рассматривая послед­

ний,как газовый эл-д,"свежий" или "новый" и "устаревший" 

контакт предварительно насыщенный кислородом при соприкос-
ЛауЧЛ/Ы^г*
новении с водородом из смеси ^ отдает свой кислород



и принимает водородный потенциал. В зависимоети от сорта 

катализатора и процентного соотношения кислорода и водоро­

да в газовой смеси,потенциал устанавливается тотчас же или 

спустя некоторое время /  Ь_ПС минут/ Гаким образом в процес­

се опыта образуется "свежи#" водородный электрод. Ирфидий 

при известных условиях дает второ# максимум,вследствие того 

что образует и кислородны# электрод.

Наибольшее каталитическое действие достигается тогда,
* • 4 • «

когда катализатор приобретает потенциал свежено водородно­

го или кислородного электрода в таких случаях он действует

на поступающие газы с максимально# активностью. Замедление
* — , .

скорости реакции,которое обуславливает предварительная об­

работка водородом об"ясняет образование гибридов на поверхно­

сти катализатора.

А'офман так не исследовал вопрос влияния электролитов 

на скорость реакции катализа гремучего г а з а  при чем у с т а ­

новил,что дня платинового катализатора /глиняная трубка 

покрытая платиной/ в кислой среде реакции идет во много 

раз быстрее,чем в щелочной; предварительная обработка кис­

лородом ускоряет процесс. с  случае же ир^идия в кислой сре­

де кислородная обработка ускоряет процесс,но здесь возмож­

но получить и кислородный электрод. й щелочной среде для

ир$идия обработка кислородом действует тормозяше и наоборот
» * .  •

водородная ускоряет. 0 последнем случае среда не оказывает 

существенного вллиния.Гофман считает,что предварительная 

об’аботка водородом, особенно длительная,вызывает образова­

ние гидрида на поверхности платины с Н -* Н‘ +К' 

Образовавшийся гидрид занимает часть деятельной пов-^рхно-
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сти катализатора о одно? стороны и с друго? он находится 

в равновесии с растворенным атомным водородом и способствует 

обратному превращению водорода атомарного в молекулярный. 

Платина обработанная кислородом тоне имеет пониженную йа-
> I

талитическую силу,потому что образуется некоторое количе­

ство окиси,но в последнем случае,как подтверждают многократ­

ные опыты активность катализатора остается все не много
чч)

больше,чем после обработки водородом.1 офман считает наибо­

лее активным идеальным катализ атор?^согда он не -содержит ни 
*

гидрпуов^ ни окисль#, цто им получено при применении перемен­

ного тока. /  или еводя зощзство легко окисляющееся и восс-  

танавливающееся,которое играет роль передатчика/
Б чг,чЬ)

одечптте?н изучал реакцию образования воды из смеси 

водорода и кислорода на гладко? платине в газово? фазе.

Им установле но,что реакция протекает на плати ты1, даже при 

комн^но? температуре с очень большо скорость^и что пос­

ледняя обусловлена скоростью диффузии кислорода через ело? 

воды,которая получается в результате реакции и оседает на 

поверхности платины.^дород же,имея большую скорость диф­

фузии всегда находится на платине в избытке.^сли газовая 

сместь содержит кислорода больше /  в избытке^ то и скорость 

процесса будет обусловлена дифФузие? водорода. а  этом слу­

чае на поверхности платины находится избыток кислорода 

и как только поступает водород он вступает в реакцию, 

“ онпентрация водорода на поверхности платины равна нулю 

и скорость реакции обусловлена давлением водорода в г а з о ­

вом об"еме.
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^ более поздно? работе ^оденште?н прев ел измерения 

контактного потенциала платины в ^  Иг.$Оч в атмосфере 

смеси водорода и кислорода резного со става,против нормаль­

ного водородного электрода и ус татю вил скачек потенциала, 

который дает электрод насыщенный сместьга г а з а  состава:

^v- Ог -  ** : ^ , ь ,^качек потенциала соотвеетвует переме­

не заряда катализирующей поверхности от водородного к кис­

лородно му.

Наши измерения скорости катализа гремучего газа  в е ­

лись в других уеловиях,именно: в растворах электролитов на 

платинированном угле. Для проверки не обусловлен иль про­

цесс скоростью диффузии,были поставлен опыты при ^7° и 

2 4  0 С?4 в растворе °  Л4СЛ, И3 (Скученных опытных дан­

ных получаем,что скорость реакции при 2 4 °  возрастает в 

среднем в р а з а ,а  для некоторых промежутков времени в 

*  раза ,  коэффициент диффузии для этих температур имеет 

значение А/ : ’ если принять наблюдаемый темпера­

турный эффект значительно выше,чем соответствующий коэффициент 

диффузии и поэтому не может быть ofH'CtfeH з а  счет увеличе­

ния скорости диффузии г а з а  , а  обусловлен характером самой 

реакции.

"ели сопоставить кинетические и адсорбционные опыты в

сацтинормальных растворах,то при этом получается следующая

зависимость -  ^  имеет место небольшая адсорбция
I пд. 2кислоты 1 см. и скорость реакции гремучего газа  значи­

тельно больше чем в воде; в адсорбция равна ну­

лю и скорость реакции близка к таковой в воде;" наконец в
)
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u^Oi^v х о н  имеет место адсорбция щелочи А, 8 $  см. и наблю­

дается замедление реакции гремучего г а з а .

“•ели продолжить мне ль о электрохимическом характере при­

роды реакции гремучего г а з а  на платинированном угле в раство­

рах электролитов^то переходя к более концентрированным раст­

ворам, следовало бы ожидать подобную зависимость от природы 

электролита. пв наши опытные данные в нормальных растворах 

противоречат установленно? зависимости в сантинормальннх р а ст ­

ворах. *ак скорость реакции оказывается максимально? в воде 

и ХС£ более медленно? в кислоте и само? медленно? в щелочи. 

Реакция в протекает значительно медленнее,чем в

и u i^ '  на
J

Для более полного выяснения мехнизма реакции гремучего г а з а  

были проведены измерения скорости в растворах соляно? кислоты 

различно? концентрации: Ь Ъ1У 0^1 У  t 1 У  - У .
I *

Долученные данные показывают,что максимальная скорость реак­

ции наблюдается в О O ly HUL в 0 ИСЛ реакция замедляется.. ) . . * t
но все же идет ш стрее чем в воде И( наконец^ в и

значительно медленнее, нежели в воде.

^аши результаты по адсорбции в нормальных р^творах пока­

зывают, значительную адсорбцию кислоты 5С^04 см> на I г р . и, 

как уже отмечено сильное уменьшение скорости реакции гремуче­

го газа .&  работе Бурште?н Фрумкина и Лавровой о? б̂ыло показано,

что в этих условиях наблюдается молекулярная адсорбция кисло­

ты,механизму которой? имеет другое происхождение. Измерения 

скорости реакции гремучего г а з а  в нормальных растворах кислет 

серно?, соляно? и бромистоводородко?, показывают,что реакция
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прюходит скорее в серной кислоте медленнее в солян о# и еше
f

медленне в броиистоводороднбв. ^личина же адсорбции этих ки­

слот на платинированном угле по данным Бур^еЛн*, жрумк и на,’Лав­

ров ско£ располагается в следуюши# ряд H.U > Hxi04

Это также свидетельтсвует о том,что с увеличением ц^сорбции 

кислоты на угле происходит замедление реакции гремучего г а з а .

ориути пи НОЛЯНИ 7изу?изучая скорость обмена между водородом из

раствора и газообразным дейтерием нашли что скорость этого проце

са  зависит от природы электролита, ^ни полагали,что ка^алитиче-
к*-

ски# обмен^ ппатиновс# чернкф^является следствием иониза­

ции водоро^^, т.е.платиновая чернь функциони^у ет как ъ  водород­

ный электрод. Приняв скорость обмена в воде з а  единицу^1 ориути 

и -“оляни получили для нормально# соляно# кислоты и для-1- / 4 

нормально# щелочи ^ , 4 . ^отученная ими зависимость скорости от

природы электролита аналогично установлен^ нами для нормальных

растворов, ^казанная аналогия между нашими наблюдениями в нор­

мальных растворах и результатами г орИУти и Цэляни навела на 

мысль,что фактором определяющим скорость реакции гремучего газа  

на платинированном угле^ является поведение водорода, и замедле­

ние реакции с повышением '-'концентрации KgtjhoTH тоже обусловлено 

это# же причина#. Для выяснения этого вопроса был изучен обмен 

между де#терием и водородом на платинированном угле в сантинор- 

мальном и нормальном р 'Створе соляно# кислоты.

Результаты наших ивверени# показали,что в случае сантинор-
| I

мально# соляно# кислоты количество де#терия, исчезнувшего из ра-  

стзора з а  один и тот же промежуток Еремени,больше, чем в случае 

однокормально# кислоты.
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Э ' ' . .
опыты свидетельствую о том,что скорость перехода мо­

лекулярного водорода из газовой е^зды в растворы кислот под­

чиняются то? же зависимости,что и кинетика реакции гремучего 

г а з а  в этих же растворах, - а̂кже подтверждают высказанные выше
-л

предположения,что кинетика реакции гремучего г а з а  опредепятеся 
п с е  едением водорода,

Работы ^лыгина и (*румкина^ по священные изучению емкости пла 

типового электрода, по называют, что на снятие водорода с поверхш 

стп платины путем поляризации ю кислоте затрачивается меньше 

энергии чем{шелочи.Это изменение обусловлено больше? энергией

связи гелочи по сравнению с кислотой. Однако необходимо отметят] 

что энергия связи водорода с поверхностно, получаемая в то? же 
р м о т о  для I j ,  HvSO, йольше ,  перЕОМ случае>что не

согласуется с нашими даннами, если подойти к ним с точки зрения 

энергии связи водорода с поверхностью угля. Механизм активирова­

ния водорода на платиновом электроде изучался последнее время
рядом авторов.

ле? и 'оляни,а также ^ельвин ц̂ля выяснения этого процесса 

пользовались реакцие? обмена между газообразным дейтерием и во­

дородом воды,а также и реакции? пара-превращения водорода, ^ле? 

и оляни подчеркивают сильное влияние природы электролита на 

мехпиз мытого процесса. Эгри авторы не приходят к определенному 

еыводу, но высказывают предположенного стадией определяющей

скорость процесса является расщепление молекул водорода на атом.:  
1 * • • 
ак как это расщепление зависит от природы я р аств о р а ,—о

продукты диссоциации испытывают очевидно,сильное электростатиче­

ское влияние со стороны находящихся в растворе ионов.лвторы зак-
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шочают,что водород фигурирует не ввиде г о weополярных атомов,а 

ввиде атомов в сильно поляризованном состоянии. наши опытные 

данные не позволяют еще сделать определенных выводов по иеханиз 

му реакции,однако остается несомненны!;,что скорость реакции оп- 

р едял^Офя поведением водорода. лсно,что водород должен быть в 

, активированном состоянии и для этого пройти еле дующие стадии:
. • 4 • • • < ' * »

\ адсорбция молекулярного водорода,переход из молекулярного в ато

П ар н ое состояние,из атомарного в ионное состояние. лакая из эти:
. . « *  «

стадий определяет скорость реакции пока сказать трудно.

В Ы В О Д Ы

I .  2 настояшей работе изучена кинетика реакции гремучего 

г а  ф а  платинированном угле в воде, O

О^ O i а такЖе в нормальных растворах тех же электролитов.

. Скорость изучаемой реакции в сантинормальных растворах 

определяется концентрацией водорода»-ионов раствора; она болыпе 

всего в кс^лоте,несколько медленнее в воде и растворе

и медленнее всего в растворе Другими словами,кине-
# •

тика реакция зависит от электрохимического потенциала угля в 

данных растворах.

3 .  В нормальных растворах скорость реакции больше в воде 

и растворе , медленнее в кислоте и попре«нему самой мед- .

л енной в : телочи. Здесь на основной процесс налагается действие

каких-то т?внх факторов, в результате чего наблюдается сильное
«  . . .

замедление реакции гремучего г а з а ,  природа этих факторов пока

не ясна.
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Адсорбционные опыты,проводеиные в тех же условиях не дали опре­

деленного ответа.

4. Потсазано что скорость процесса находится в линейно# 

зависимости от |,И раствора или иначе определяется потенциалом, 

принимаемым платинированным углем в этих растворах.
S Л. ривая зависимости скорости реакции от концентрации в 

растворах ' имеет максимум  ̂ приблизительно^ в V  у растворе

НСИ. ,в  нормальном растворе эта реакция сильно замедлена.
л г* .*. Скорость обмена между газообразным водородом и де^тери'

в u ,01v/ НО. больше чем в .^тот^факт показывает.что замедление 

реакции гремучего г а з а  с ростом концентрации кислоты о б м е ­

няется влиянием этого фактора на поведение водорода,

( . Доказано,что скорость реакции в нормальных растворах  

располагается в следующий ряд: MviO*> н с о  НЛ-и

X X

X

Аема настояшеЛ работы предложена академиком А.^ .  ф р у м- 

к и н ы м. Экспериментальная часть работы выполнена в *изико-^и-  

мичвеком институте им. я .^ .  ^артова в г .  •“оскве.
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