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О. А. Чалтыкян и Е. Н. Атанасян

Разложение перекиси водорода 
на активированном угле

Сообщение 11е. Кинетика разложения перекиси водорода 
на отравленном кислотами угле

Вопрос отравления катализаторов имеет важное значение для 
технологических процессов.

Ряд исследователей [1,2] количественно изучал влияние посто­
ронних веществ на активность платины при разложении перекиси 
водорода. Каталитическим ядом при этих реакциях служили серово­
дород, синильная кислота и иод. Из данных их работ можно зак­
лючить, что возможны три случая отравления катализаторов кон­
тактными ядами.

I случаи-константа скорости реакции не меняется с ходом 
реакции при данном отравлении;

II случай—наблюдается частичное восстановление активности во 
время самой реакции. Одним из возможных путей этого явления 
может быть химическое воздействие яда с реагентами.

Рост констант в опытах некоторых исследователей Мэкстед объ­
ясняй! именно окислением синильной кислоты перекисью водоро­
да. вследствие чего и происходит частичная регенерация активности 
коллоидной платины;

Ш случай—во время реакции наблюдается частичное падение 
активности катализатора. Постепенное уменьшение активности пла­
тины при отравлениях его иодом Мэкстед [3] объясняет уменьше­
нием количества катализатора путем взаимодействия с отравителем— 
иодом. Однако он отмечает, что никаких прямых доказательств 
этого явления нет.

Кроме указанных работ по влиянию различных ядов на разло­
жение перекиси водорода Мэкстедом исследовано отравление пла­
тинового катализатора при разложении Н2О2. Ядами служили раст­
воримые соединения свинца и ртути.

Исследования отравления катализаторов производились не толь­
ко на разложении перекиси водорода, по и на многих других реак-
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циях. Общие же выводы оказались одни и те же. Поэтому многие 
из дальнейших работ посвящены реакции гетерогенно-каталитиче­
ского разложения перекиси водорода, как наиболее удобной в тех­
нике исследования.

В указанных работах были получены аналогичные результаты, 
г. շ., что причиной отравления является образование на поверхно­
сти катализатора или на ее активных участках экранирующего слоя 
яда. Действительно, исследования Келбер |4] на трех видах никеле­
вых катализаторов, приготовленных с различными удельными по­
верхностями, доказали, что степень чувствительности к яду обрат­
на расположению их по величине удельной поверхности.

Весьма интересным является то. что в присутствии ядов харак­
тер кинетической кривой процесса остается таким же, что н без от­
равления. Имеет место только падение активности катализатора, что 
ясно иллюстрируется в указанных выше работах как при разложе­
нии перекиси водорода на платине, так и в работах [5J при иссле­
довании влияния ряда ядов на активность платины при каталической 
гидрогенизации олеиновой кислоты.

Авторы этих работ пришли к заключению, что с увеличением 
концентрации яда в системе активность катализатора до известного 
предела падает приблизительно линейно, после чего дальнейшее при­
бавление яда оказывает значительно меньшее токсическое действие.

Так как каждый атом яда при адсорбции парализует известное 
число свободных велентностей катализатора, тем самым лишая их 
способности производить нормальный каталитический эффект, то от­
равление катализатора, естественно, должно быть линейной функ­
цией концентрации адсорбированного яда. Это рассуждение ослож­
няется тем, что каталитические поверхности могут быть неодина­
ковы. Возможно, что один центр сохранит способность к адсорбции, 
но окажется неспособным к катализу. Мэкстед считает, что яд бу­
дет адсорбироваться преимущественно ненасыщенными центрами, т. е. 
такими, которые способны и к адсорбции и к катализу. Таким 
образом, адсорбируясь на таких ненасыщенных центрах, можно 
ожидать линейное соотношение между концентрацией ад­
сорбированного яда и падением каталитической активности также 
и для неоднородных поверхностей.

Наиболее детальное теоретическое объяснение явления отравле­
ния катализаторов дал Кобозев [6], основываясь на своей теории ка­
талитически активных ансамблей |7).

Принимая, что для инактивации ансамбля достаточна адсорбция 
на нем одной молекулы яда, Кобозев выводит следующую зависи­
мость остаточной активности катализатора „А“ от количества яда »g“, 
выражающейся следующим уравнением:

__g_
А=Аое * (12)
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которое после разложения в ряд и ограничения первыми членами 
получает вид:

А=А0 I—

где Ао означает активность неотравленного катализатора, А—ос. 
т.1 точную активность катализатора после отравления ядом концен­
трации ng“, z0—общее число миграционных ячеек на данном катали­
заторе.

Из этого уравнения следует, что отравляемость данного ката­
лизатора определяется исключительно общим числом ячеек, на ко­
торые разбита его поверхность, г. е. величиной z0, но не числом ак­
тивных центров и не их распределением по активности, как при­
знается термодинамическими теориями отравления.

Эти выводы подтверждаются опытом. Падение „удельного дей­
ствия яда“ с ростом его количества, вытекающее из термодинами­
ческих теорий отравления, следует из приведенного уравнения. Та­
ким образом, на начальных стадиях отравления должна сущест­
вовать линейная зависимость активности от концентрации яда 
с угловым коэффициентом, зависящим от природы катализатора- 
структуры поверхности (z0). Проверить справедливость предположения 
линейной зависимости отравления от адсорбционной концентрации яда 
непосредственными опытами Мэкстед не мог, так как применяемые 
нм яды были настолько мало раствори мы, что нс давали возможности 
точно рассчитать адсорбированное количество яда. Поэтому нами 
выбран яд, который хорошо растворим и который дает возможность 
определить его адсорбированное количество. Для проверки предпо­
ложения о вероятности того, что активность катализатора является 
линейной функцией не только концентрации яда в системе, но и его 
адсорбционной концентрации на поверхности катализатора, нами изу­
чено каталитическое разложение перекиси водорода на активиро­
ванном угле в присутствии уксусной и серной кислот в качестве 
ядов.

Введением соответствующих количеств этих кислот можно было 
а желаемой степени подавлять реакцию, вплоть до полного ее прекра­
щения. Удобство этих ядов для исследования заключается в том, 
что путем простого анализа можно определить количество адсорби­
рованного катализатором яда.

Экспериментальная часть
Применялись кислоты химически чистые.
Разложение перекиси водорода в присутствии кислот велось в 

уже описанном ранее [8) приборе при температуре 25° С.
В большое отделение (А) реактора вносилось 0,500 г угля и 

6и.«л кислоты определенной концентрации. Концентрация кислот оп­
ределялась кондуктометрически. Ход опыта при отравленном ката-

Изпссгия IV, № 6—3
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л «заторе оставался таким же, как и в предыдущих опытах без от­
равления.

После наступления адсорбционного равновесия, т. е. через 1,5—2 
часа равномерного взбалтывания в термостате (предварительными 
опытами было доказано, что для наступления полного адсорбцион­
ного равновесия необходимо 40—50 минут), брали 30 мл пробы для 
определения концентрации кислоты после адсорбции. Затем, в малое 
отделение (В) реактора вливали 15 мл раствора перекиси водорода, 
соответствующего при ее полном разложении 36 мл кислорода при 
нормальных условиях. Этот раствор содержал также кислоту, кон­
центрация которой вместе с раствором перекиси водорода была бы 
равна равновесной концентрации кислоты в большом отделении при 
данном опыте.

Все эти предосторожности были сделаны с тем, чтобы объем рас­
твора в большом отделении реактора, после взятия пробы, сохранил­
ся бы равным 45 мл. а также сохранилась бы равновесная концентра­
ция его после переливания из малого отделения в большое.

Далее опыт вели так, как в описанных рапее наших опытах [8] 
разложения перекиси водорода без отравления.

ՇՀՀՕՕ/' ՕՀհ քՇ .•/□ Э/ч/Хт.'/г»?.

3 Снач С Ւ/տ С СО//= 1,01 fО ср то/'srutv>-
Հ,. Скач СЦ СООН-С/Հ СООЛл ■■20 Ю ср sd/tvm. 
£'Счс*Ч СНЛС00>Ч-/0,0 К) гр
6. C/ict4 С/Հյ СООг! ՜/ձ,5/О ср jt<6//wrn.
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Отдельными опытами было установлено, что в присутствии пе­
рекиси водорода адсорбция кислоты заметно не изменяется.

Результаты опытов приведены на фиг. I и 2,

Обсуждение результатов
Подобно тому, как это было указано в работах Бредига, а так­

же Мзкстеда, и в данном случае общий вид кинетической кривой и 
порядок реакции как в присутствии, так и в отсутствии яда—один и 
тот же.

Принимая разложение перекиси водорода на угле реакцией, 
стоящей ближе ко второму порядку [8], рассчитаны константы ско­
рости второго порядка для всех случаев разложения в присутствии 
ксусной и серной кислот, пользуясь уравнением

Ан 1
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Наши данные показывают, что как в опытах с отравлением, так 
и без отравления, константы реакции второго порядка резко ко­
леблются во времени, периодически то увеличиваясь, то уменьшаясь.

Для наглядности составлены графики изменения этих констант 
во временя (фиг. 3 и 4). Из этих графиков видно, что скорость реак­
ции периодически изменяется во времени, колеблясь вокруг какой- 
то постоянной величины, причем периоды этих изменении неравно­
мерны.

Можно было бы предположить, что причиной этих колебаний 
являются ошибки эксперимента. Однако анализ ошибок опытов [8] 
показал, что наибольшие ошибки (г. е. наибольшие колебания) дол­
жны были замечаться при опытах с большими отравлениями (при 
больших отравлениях наибольшая относительная ошибка составляет 
16%, а при малых отравлениях -от 4 до 7,8%). Если это так, то и 
наибольшие колебания, возникающие от погрешностей самого экспе­
римента, должны были наблюдаться при опытах с большими отрав­
лениями, тогда как фиг. 3 и 4 показывают, что эти колебания, на­
оборот,. при больших отравлениях как бы затухают.

Это дает нам право исключить допущение о том, что колеба­
ния являются результатом ошибок опыта.

Аналогичные явления периодического катализа, когда скорость 
каталитической реакции периодически возрастает и падает, наблю­
дены Бредигом и Ваймарном при разложении перекиси водорода 
на ртути [9]. За этим явлением можно было проследить также ви­
зуально, так как ртуть при окислении перекисью водорода меняла 
свой цвет от серебристого в золотистый.

Подобное же периодическое разложение может быть вызвано 
и другими металлами, как, например, медью [10], коллоидной плати­
ной, серебром, золотом и др.

Исключив предположение о том, что указанные колебания есть 
результат ошибок опыта, остается допустить, что и в нашем случае 
эти периодические колебания скорости реакции во времени являются 
фактом периодического катализа перекиси водорода на активирован­
ном угле.

Далее, нас интересовал вопрос, какую же величину принять за 
меру активности катализатора. Принять за меру активности объем 
кислорода, выделившегося за определенный промежуток времени, было 
бы произвольным, так как, согласно фиг. 3 п 4, при некоторых опы­
тах, этот объем за тот же промежуток времени попадал бы на мак­
симумы, а при других опытах—на минимумы кривых.

Ճ некоторых случаях можно в качестве условной меры актив­
ности катализатора пользоваться начальной скоростью реакции, оп­
ределяя ее графически. Но этот метод в данном случае менее наде­
жен. Самым рациональным в нашем случае было принять за меру 
активности катализатора среднюю константу скорости для каждого 
отдельного случая отравления.
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Расчеты констант скоростей произведены нами обычным спосо­
бом п проверены графически. В таблицах I и 2 сведены резуль­
таты этих расчетов н сопоставлены с адсорбцией ядов.

Отложив средние константы скорости в качестве меры активно­
сти катализатора против начальной концентрации яда в системе 
(фиг. 5), можно заметить, что с увеличением концентрации яда актив­
ность катализатора линейно падает, после чего, при дальнейшем при­
бавлении яда, токсичность его падает и кривая несколько откло­
няется от линейного хода.

Далее из фиг. 5 видно, что токсическое действие уксусной кис­
лоты больше, чем серной, несмотря на то, что кривые адсорбции 
этих кислот (фиг. Г>) показывают, что адсорбция серной кислоты 
несколько больше, чем уксусной.

Таблица /

№№

1111
Яд 

(замедлитель)

Начальная кон­
центрация .

сх>о*  
на литр

Адсорбированное 
количество ала 
1'Х Ю3в е экв. 

наг угли

к бимолек.
СХЮ՛'

1 Нет 0 О 72,0
о Уксусе, к-та О,ЬЬ 0,235 42,0
3 • • 1,01 0,26 34,5 ч
4 • * 10,0 5,00 9,0
5 • • 14,3 6,64 4,8
6 Уксусно-кислый 

натрий+уксусн. 
к-та 5,9 0,69 18,5

Таблица 2

№
№

 
оп

ыт
ов Яд 

(замедлитель)

Начальная 
концентрация 
сХЮ*  в г экв. 

па литр

Адсорбированное 
количество яда 
ГХЮ' в г экв. 

на г угля

к бимолек. 
сХЮ'՛

7 Ссриая к-та 0,79 0,46 62,0
8 * • 1,3 0,77 54,0
9 • • 3,33 2,00 37,0

10 • • 3,89 2,32 28,0
И • • 4,57 2,73 19,2
12 ■ • 8,80 5,30 13,0
13 • • 26,0 13,90 3,3
14 • 50,0 16,40 0,95

На первый взгляд кажется странным, каким образом более ад­
сорбируемая серная кислота подавляет каталитическую активность 
угля в меньшей степени, чем, менее адсорбируемая уксусная кисло­
та. Такое поведение угля можно было бы объяснить следующим до-
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пущеняем. Токсическое действие яда зависит не только от адсорб­
ционной концентрации последнего, но в от подвижности адсорбиро­
ванных молекул яда на поверхности катализатора.

Такое допущение стоит в связи с найденной Мэкстедом [II) за­
кономерностью между скоростью адсорбции на катализаторе и ката­
литической активностью последнего.

Нами установлено, что каталитическая активность угля падает 
прямолинейно также и от адсорбированного количества яда на по­
верхности катализатора, что с достаточной точностью и убедитель­
ностью иллюстрируется па фиг. 7. Как видно из фигуры, ход изме­
нения активности катализатора дает 2 участка токсичности яда: пер­
вый. соответствующий большей токсичности и соответственно боль­
шей адсорбции, и второй, где в связи с уменьшением адсорбции парал­
лельно уменьшается и токсичность яда, т. е. замечается падение 
удельного действия яда в зависимости от адсорбированного коли­
чества последнего.

'i. Сермал кислота.
Уксускал кислота .

Фиг. 7
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Достойно внимания то, что адсорбция уксусной кислоты на угле 
в присутствии уксусно-кислого натрия значительно меньше (нижняя 
точка на кривой адсорбции уксусной кислоты). Соответственно с 
этим и падение каталитической активности угля значительно меньше 
(фиг. I, кривая IV).

Выводы
1. В присутствии серной и уксусной кислот в качестве замед­

лителей (ядов) каталитическая активность угля резко падает в ин­
тервале малых концентраций кислот. При дальнейшем же увеличе­
нии концентрации последних токсичность их снижается, что соот­
ветствует данным других исследователей на других катализаторах и 
в присутствии иных ядов.

2. Установлено наличие начального прямолинейного участка на 
кривых отравления (активность катализатора против общей концен­
трации замедлителя в системе) и отклонение от линейного хода во 
втором участке кривой.

3. Установлено, что кривые активности катализатора против ад­
сорбционной концентрации яда на поверхности его также обнару­
живают начальные прямолинейные участки.

4. Установлено, что токсическое действие уксусной кислоты на 
каталитическую активность угля больше аналогичного действия сер­
ной кислоты, несмотря на большую адсорбируемость серной кисло­
ты по сравнению с уксусной кислотой.

5. Наблюдены неравномерные колебания скорости разложения 
'перекиси водорода на активированном угле, лежащие за пределами 
погрешностей опытов. Эти колебания уменьшаются при отравлении 
кислотами, причем с возрастанием концентрации кислоты в растворе 
колебания все больше и больше затухают.

6. Предполагается, что эти колебания являются результатом 
периодического катализа разложения перекиси водорода на активи­
рованном угле. Это весьма интересное явление, однако, нуждается 
еще в дальнейшей тщательной проверке.

Кафедра физической химии
Ереванского государственного университета Поступило б X 1951

им. В. М. Молотова
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Հ. t!iu]ppl]jiaG ЬЦ !»• Ն. U.pinGtutijixiGՋՐԱԾՆհ ՊեՐՕՔՍհԴՒ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄՆ ԱԿՏՒՀԱՑՐԱԾ ԱԾՈհԽՒ ՎՐԱ
Հաղորդում II. Ջրածնի պերօքսիդի քայքայման կինետիկան 

թթուներով թունավորված ածուխ ի վրա

Ա 1Г Փ Ո Փ П Ь 1Г

Ներկա աշխատություն ը ն վ ի րվ ած կ այ՛ն հարցին, թե թնշ կապ կա 
կաաալիաիկ թու յնի տղսորբցիռն կոնցենտրացիայի ու կատալիզատորի ակ­
տիվության անկման միհև: Ս-յղ. նպատակի համար ո ւս ումե ա и ի ր վե լ կ Ջրած­
նի պնրօքսիգի քա յքայման սւրսւղութ յւոնր ակտիվացրած ածու ի։ ի վրա։ 
Որպես կատալիտիկ թ ոլյներ օգտաղսրծ վել են քացախական և ծծ մ րական 
թթուները, քանի որ հայտնի կ, որ հիշված թթուները րով աղ и որբվում են 
«թթվածնային» սէծւււխի վրա: Որպես թույներ հիշված թթուները ընսւըր- 
ված են այն սլատճասով, որ 9րի :1 ե 9 Լավ լուծվելու շնորհիվ նրանց կոն­
ցենտրացիան հեշտությամբ կարելի կ որոշել թե աղ и ո ր ր ց ի ա յ ի ց տոա9 ու 
հետո ե թե ոեակցիայի ընթացքում։ 1Լյ։:պի::ւ:վ հնարավորություն I, ստեղծ­
վում ա ըատհսւյտե / կա ա ալի ղաս: ո ր ածուի: ի ակւո իվութ յունր որպես թույնի 
աղ սորրցիոն կոնցենտրացիայի ֆունկցիա, մի հնսւրավորութ յՈւն, "րից 
զուրկ էր Մեքսսւ ե գ ն իր ուսումնասիրությունների րնթացքում: թացի այգ, 
հնարավորություն Լ ստեղծվու մ հետևել, թե շի՜ փոխվում արղյոր թույ­
նի աղ սորրցիան հրածն:!: պեըօքսիղի ներկա յոլթ յտմ ր ::: վերհ ին իս քայ֊ 
ք ա յ մ::: ն մ ա :) ա ՛է: ս: կ : Մեր nt.սու.մստս իրսւթ յունր տվեց հետե րսլ արդյունք- 
ները:

է. Որպես թույն վերցրած ծծմբական և քացախական թթուների 
նե րկայսւթ յամ ր ածուխ ի կատ ա[ իտ իկ ակս: իվութ յունր կտրուկ վ։1,յ1'Լ^ք է 
ըսւյց տալի:: հիշված թթուների էի/էքր կոնցենտրացիաների միջակայքում։ 
Թթաների կոն՛ցենտրացիայի հետագա րս: րձ րաց ։:։ ։l j:g նրանց թունավոր 
տղդեց ու. թ յ ունր նվաղում I;, որպիսի հտ^ւգւոմ անքը հ ա մ ա::լա:::::::: ի::::ն :ւ: մ Լ 
այ/ հետազստողների տվյալներին՝ ուրիշ կա:ոալիղատորների և :::րիշ թույ­
ների Նկ:::::: մ'::::!՛ր:

֊. Թթուների սկզբնական կոնցենտրացիայից կաատլիղաւոորի ակտի­
վո՛ւթյան կապն արտահայտող գրաֆիկն ունի !.ըկա պարզորոշ արտահայտ­
ված մաս. աոաջինը' ո/ղղադիծ անկման, ե եր1լր::րղր' նվաղ թունավոր­
ման։ ‘Լերհինր շ1։ղվո::1՝ կ ուղղագիծ րնթացքից։

3. եատալիղա՚տորք: սւկ:ոիվությունր, որսլեո թո: յնի աղոորրցիոն 
կոն՛ցենտրացիայի ֆո։.հկցիա,  նույնպես ու՛նի иկդր՚է:ակւս^ւ ո: ղղտղվւծ :1 ::::/։*

4. Պտլւղված կ, ::ր քւսււ՚սիււսթթվհ թւ:: ՛է:::լվորք: \ ՛է:երղ ր:րծ ո: թ /::: 'է:՛!: ած սւ- 
խի կատալիսէիկ ա1լտիվությւ:ւն վրա ավելի մեծ կ, քան ծծմրական թթվի-
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Ն/ւ, չնայած որ վերջինս ավհԱ. շատ /; ագււորբվում ածոսխի ՛էրա, 
աոա^քւնր։

•5. Նկատված կ, որ ջրածնի սլհրօրսիղ ft րայրայման արագության 
ч/յւ/ տատանումն!։ րր վարձի սխալի սահ մ սւննե ր ի г/ շատ ավելի մեծ են։ Այգ 
է1էւյւււանու1քևերի ա մ պլի սալւլնե րը նվաղում են թ սւնավււրսւլ խթվի ներկա- 
)։" I'։ որրան թթվի կոնցենտրացիան սիսաեմա֊մ մեծանում է, աքն֊
րան այց տատանուԱ1էերն ավելի ու ավելի մարում են։

6. Ենթաւյրվոէմ է, иր ջրածնի պերօրսիղ ի րա յրայսւ. մը ածուխի վրա 
իրենից ներկայացնում կ ւղարբերական կ ա ա ււ> / ի զի մի նոր ւ/եպր։ Այս 
երևույթը կտրիր ունի ավելի մանրազնին հետազոտության։
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