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Реакция окисления окиси углерода на активной двуокиси марганца 
подробно изучалась кинетическими и адсорбционными методами (1-4), 
однако механизм этого процесса нельзя считать окончательно устано­
вленным.

Настоящая работа имела целью с помощью О18 выяснить, происхо­
дит ли при каталитическом окислении окиси углерода попеременное 
восстановление — окисление МпО2, как стадии катализа в смысле теории 
промежуточных соединений. В этом случае нужно было бы ожидать, 
что катализ не может осуществиться без обмена изотопами кислорода 
между газовой фазой и катализатором. Постановка нашей работы за­
ключалась в следующем:

1) готовилась активная двуокись марганца, в которую вводился 
тяжелый кислород;

2) исследовалась возможность обмена МпО218 с изолированными 
исходными веществами и продуктами реакции в отсутствие катализа;

3) исследовался обмен МпО218 с газовой фазой во время катализа.
Тяжелая двуокись готовилась двумя методами: а) обменом продаж­

ной двуокиси марганца с тяжелой водой при кипячении и энергичном 
перемешивании; б) окислением тяжелой гидроокиси марганца хлором. 
Пользование последним методом исключало возможность неравномер­
ного распределения О18 по всей массе катализатора в зависимости от 
доступности участков МпО2 обмену.

Изотопный состав катализатора определяется до и после опыта. Со­
держание О18 находили по плотности воды, выделяющейся при восста­
новлении водородом навесок катализатора. Плотность воды измерялась 
флотационным методом с точностью 2—3 г. Опыты проводились в дина­
мических условиях.

Результаты опытов, проведенных на катализаторах, высушенных в 
вакууме при температуре 160°, представлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, обмен с кислородом воздуха во всех случаях 
отсутствовал, обмен же во время катализа имел место, но его величина 
оказалась не больше, чем при пропускании смеси СО2 с воздухом, т. е. 
в отсутствие реакции.

Последнее обстоятельство лишало нас возможности сделать одно­
значные выводы о связи обмена между кислородом катализатора и 
кислородом воздуха с самим каталитическим процессом. Необходимо 
было исключить обмен катализатора с СО2. Мы предположили, что и 
в нашем случае может иметь место обмен СО2 с водой, которая мог­
ла содержаться в катализаторе, несмотря на его сушку при 160°.
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Таблица 1

* V _ плотность воды, образующейся при восстановлении водородом.

М ка­
тализ а- 

тора
Т-ра 
в °C Состав смет

Начальн.
содержание 

О18 в ка­
тализаторе 

в у *

Содержа­
ние О18 

после опы­
тов в ка­

тализаторе 
в у

Ду Примечание

1 96 Воздух + СО . . . 74 58 16
Воздух + СО2 . . . 74 56 18 Катализатор готовил-

2 97 Воздух ................... 58 56 2 ся обменом МпО21в 
с Н2О18Воздух + СО . . . 58 42 16

Воздух + СО2 . . . 58 43 15 -

3 90 Воздух................... 80 78 2 )
Воздух + СО . . . 80 66 14 Катализатор готовил-

1 ся окислением тя-
4 97 Воздух ................... 41 38 3 ( желой гидроокиси

Воздух + СО . . . 41 30 И I марганца хлором
Воздух + СО2 . . . 41 31 10

В связи с этим опыты были повторены на катализаторе (приготовлен­
ном окислением тяжелой гидроокиси марганца хлором), из которого 
полностью была удалена вода длительным нагреванием в вакууме при 
ступенчатом повышении температуры до 550°. Действительно, на таком 
тщательно освобожденном от следов воды катализаторе обмен с СОг 
при 178° не происходил. На этом катализаторе не происходил обмен и 
при катализе, хотя он протекал достаточно интенсивно и длительно. 
Результаты этих опытов приведены в табл. 2.

Таблица 2

№
 оп

ыт
а

Т-ра в °C
Колич. ка­
тализатора 

в г

Количество О, 
в г на 2 г 

МпО,

Образова­
лось СО8 

в г
Связалось 

О, в г

Начальное со­
держание О18 

в катализаторе 
в у

Содержание 
О18 после опы 
тов в катали­

заторе в у

1 178 2 0,73 1,492 0,542 99 98
2 178 2 0,73 1,442 0,536 99 104
3 178 2 0,73 3,220 1,170 99 97
4* 178 2 0,73 1,973 0,776 99 96

Примечание. Процент превращения был равен 26.

* Опыт велся при недостатке кислорода.

Рассматривая данные табл. 2, можно сделать вывод, что процесс 
каталитического окисления СО на МпО2 протекает не по окислитель­
но-восстановительному механизму, хотя для этой системы он казался 
довольно правдоподобным. Очевидно, при катализе, происходящем в 
адсорбционном слое на поверхности катализатора, МпО2 не является 
донором кислорода для процесса окисления СО.

Возражение против однозначности нашего вывода могло бы быть 
сделано с точки зрения представления о неоднородности поверхности 
катализатора. Действительно, если допустить, что катализ идет лишь 
жа очень ограниченном количестве локализованных активных центров, 
то обмен невозможно наблюдать, даже если он и осуществляется на 
этом небольшом количестве участков.
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Чтобы проверить, насколько такое возражение серьезно, мы про­
вели опыт, в котором воздух был заменен азотом с небольшой при­
месью кислорода, т. е. реакционная смесь содержала в избытке окись 
углерода (опыт 4, табл. 2). И в этих условиях катализ шел достаточ­
но энергично, но уже наблюдалось частичное восстановление катали­
затора, что было видно на глаз, по изменению окраски отдельных 
зерен МпО2. Обмена в этом случае также не было.

Очевидно, в условиях наших опытов восстанавливаться способно 
не только какое-то очень ограниченное количество центров, но и зна­
чительная масса катализатора.

Отсутствие восстановления катализатора в обычных условиях ка­
тализа (опыты 1—3, табл. 2) не может быть объяснено последующим 
окислением восстановленных участков, так как тогда должен был бы 
наблюдаться обмен. Очевидно, подавляющее действие кислорода на 
процесс восстановления имеет другой механизм.

Таким образом, нам кажется, что упомянутое возможное возраже­
ние отпадает и можно считать установленным отсутствие поперемен­
ного восстановления — окисления, как стадии окислительного катали­
за на МпО2. Напротив, наши данные подтверждают, что катализ проис­
ходит в адсорбционном слое и делают вероятным первый вариант пред- 
сорбционной схемы Рогинского — Зельдовича.

В работе, опубликованной после окончания наших опытов, 
С. М. Карпачева и А. М. Розен (5) получили результат, противопо­
ложный нашему. Они нашли довольно энергичный обмен О18 между 
МпО218 и кислородом воздуха при 200°, а также переход О18 в продук­
ты окисления СО на этом катализаторе. Отсюда они сделали заключе­
ние о восстановительно-окислительном механизме рассматриваемого 
процесса. Вероятно, это противоречие объясняется недостаточным уда­
лением воды из их катализаторов, что, как выше было показано, ведет 
к обмену и ошибочным выводам.

Работа выполнена в Институте физической химии АН УССР под 
руководством проф. А. И. Бродского и проф. В. А. Ройтера, за что 
приносим им глубокую благодарность. Считаем своим приятным долгом 
выразить благодарность Г. П. Миклухину и И. П. Грагерову за по­
мощь в работе.
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