
nitude of the refluxing ratio and inhibition of the exothermic vinylace
tylene polymerization reaction with that evaluated by theory, it was 
found to be equal to 66 callmole °C. No dlstructive explosion of vinyl
acetylene takes place above this value.
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МИГРАЦИЯ АТОМАРНОГО ВОДОРО'ДА ОТ ГИДРИДА 
К СОСЕДНИМ ЧАСТИЦАМ

Е. А. ПОЛАДЯН, П. С. ГУКАСЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 I 1985

В работах [1, 2] показано каталитическое действие гидридов в 
различных процессах, протекающих в присутствии водорода. В част
ности, в [1] установлено, что водород, активированный гидридами, мо
жет мигрировать и на различных инертных поверхностях вступать в. 
реакцию с СгН4 и Ог при сравнительно низких температурах. В [2] по
казано, что активированный этим же методом водород может привести 
к десульфуризации различных неорганических сульфидных соедине
ний. Температура начала процесса при этом снижается на 300—400°.

Исходя из полученных данных можно предположить, что катали
тическое действие гидридов обусловлено присутствием атомарного во- 
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.дорода. С другой стороны, известно, что №О3 является хорошим инди
катором атомарного водорода: атомы Н легко реагируют с ААЮз, приво
дя к образованию соединения восстановленнои формы вольфрама, ко
торое по окраске отличается от исходного образца.

В настоящей работе с целью выяснения механизма каталитичес- 
■кого действия гидридов изучено восстановление XV О3 в их присутствии 
и в отсутствие.

Методика эксперимента аналогична использованной в [2]. Реак
тор, представляющий собой пирексовую трубку, был установлен вер
тикально в электропечь. В середине реактора на пирексовую сетку на
дсыпался либо слой инертного 'Носителя ЗЮг, либо слой порошка ката
лизатора 2г№Н3 толщиной 2—3 мм.

Над катализатором был помещен слой порошка окиси вольфрама 
(№О3) желтого цвета. Толщина слоя составляла 1—2 мм. Температу
ра в зоне реакции измерялась хромель-алюмелевой термопарой с диа
метром головки 0,2 мм. Водород подавался снизу через активный ком
понент в зону реакции со скоростью 5—6 см^нин. Водород, проходя 
через слой катализатора, активируется и поступает в слой оксида.

За ходом процесса следили по изменению цвета и по рентгено
структурному анализу ^¥О3. Результаты опытов представлены в таб
лице.

Результаты опытов изменения окраски WOS 
в зависимости от температуры

Таблица

7, К

373 423 473 523 573

А — — — — —

В — — — 4-
С — — — — —
D — -t- + 4- +

А—соответствует серии опытов, в которых порошок WO3 насыпан 
на инертный для данного процесса слой SiO2. В этом случае в изучен
ном температурном интервале не наблюдалось изменения окраски 
WO3, что соответствует данным работы [4], где показано, что изме
нение окраски порошкообразного WO3 молекулярным водородом не 
наблюдается при температурах ниже 673К.

В—соответствует серии опытов, в которых WO3 помещался на ка
тализаторе ZrNiH3. Из таблицы 1видно, что первая восстановленная 
форма синего цвета образуется при 523К- С повышением температуры 
скорость процесса увеличивается.

Наряду с веществом синего цвета образуется оксид вольфрама се
рого цвета с более низкой валентностью. По данным Кубияра [5], пер
вая восстановленная форма синего цвета представляет собой W40n н 
образуется по реакции:

2H-]֊4WO։-------> HjO-f-w4O։1 и\
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Бенсон и др. [6] считают, что первая՜ восстановленная форма представ
ляет собой водородную бронзу вольфрама (Ho.3ôWO։).

Для выяснения состава первой восстановленной формы, получен
ной в наших опытах, был проведен рентгеноструктурный анализ. Ана
лиз показал, что в рентгенограмме образца имеются характерные ли
нии водородной бронзы вольфрама.

В [6, 7] было показано, что пары воды, а также некоторых инерт
ных для данного процесса соединений положительно влияют на про
цесс передачи активного водорода с катализатора к реагирующим мо
лекулам. В связи с этим нами были проведены опыты серин А и В в 
присутствии паров воды. Данные представлены в таблице и соответст
вуют опытам серии С и Д. В этих опытах водород до поступления в 
реакционную зону обогащался парами воды. Парциальное давление 
воды составляло 10—15 тор.

Опыты показали, что в случае С пары воды практически не дей
ствуют на процесс восстановления, т. е. на реакцию взаимодействия 
молекулярного водорода с WO3.

Иная картина наблюдается в случае Д. В этих опытах скорость 
процесса увеличивается в присутствии паров воды. Согласно [7], вода 
играет существенную роль при транспорте восстанавливающего аген
та. Увеличение скорости восстановления WO3 в присутствии воды мож
но объяснить и тем, что скорость гетерогенной рекомбинации атомар
ного водорода на поверхностях с адсорбированными молекулами воды 
уменьшается [8]. Можно также предположить, что молекулы воды хе
мосорбируются на WO3 и такикм образом увеличивают скорость захва
та атомов Н молекулами оксида.

В опытах серии Д, как и в В, с увеличением температуры скорость 
процесса увеличивается и наряду с первой восстановленной формой 
образуется также WO2:

WO3 + 2HZ------- > H,O4-WO։ + 2Z (2>
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