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В данном сообщении приводятся результаты исследования влияния
характера адсорбата нормальных и изоспиртов, а также адсорбента
оксидов алюминия, галлия и индия на форму спектра программирован-
ной термодесорбции и на энергию активации данного процесса (рис. 1,
2; табл. 1,2). Оксиды предварительно прокаливали при 500 °С в течение
24 ч. После такой термообработки поверхность оксидов почти полностью
освобождается от хемосорбированных молекул воды, но деформация
гидроксильного покрытия остается минимальной. Прокаленные образцы
выдерживали в абсолютных спиртах этаноле, изопропаноле, «-пропа-
ноле, изобутаноле и «-бутаноле в течение суток при комнатной темпера-
туре. Все данные, касающиеся десорбции этанола с поверхности иссле-
дуемых оксидов, взяты из Р]. Там же подробно описаны эксперименталь-
ные условия и методы определения энергии активации десорбции {Ed).

Трудности с выбором метода анализа термодесорбционных спектров
обусловлены рядом причин. Так, термодесорбция в случае оксидов гал-
лия и индия не происходит полностью до конечной экспериментальной
температуры (450 °С), за исключением десорбции изопропанола с по-
верхности оксида галлия (рис. I,а,б). Поэтому для определения Ed
можно использовать только классический метод, предложенный в [2 ].

Именно данный метод пригоден и в случае десорбции «-пропанола, «-бу-
танола и изобутанола, адсорбированных на поверхности образцов А1 203 ,

несмотря на полный выход продуктов десорбции (рис. I,в). Для опреде-
ления энергии активации десорбции изопропанола и этанола с поверх-
ности A1203 применим метод, предложенный в [ 3], позволяющий получить
распределение величин Ed по всему спектру (рис. 2). Значение Ed , соот-
ветствующее второму пику спектра десорбции изопропанола с поверх-
ности А1 203 и вычисленное методом [2] (табл. 1), хорошо согласуется с
единственно имеющейся в литературе величиной 129,6 кДж/моль i[4].

Причиной ряда аномально больших значений Ed (табл. 1,2) является
миграция адсорбированных молекул спирта, переходящих от метаста-
билыюго к более стабильному состоянию на поверхности оксида [5> 6],
что также ограничивает применение метода [3 ]. Количество распределяю-
щихся молекул по различным состояниям зависит от скорости нагрева. Чем
меньше последняя, тем больше миграция молекул. Это вызывает сущест-
венное перераспределение адсорбированных молекул от неравновесных
состояний к равновесным [ 7]. На спектрах термодесорбции это явление
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Рис. 1. Спектры термодесорбции абсолют-
ных спиртов, адсорбированных на прока-
ленных при 500 °С образцах оксидов гал-
лия (а), индия (б) и алюминия (в) при
комнатной температуре: 1 изопропанол,
2 этанол, 3 н-пропанол, 4 изобу-
танол, 5 н-бутанол. Средняя скорость
нагрева 0,158 (а), 0,154 (б) и 0,152 град/с

(в).
Примечание. Неодинаковые инте-
гральные выходы связаны с различным
количеством образца и изменением чув-

ствительности измерения.
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Рис. 2. Зависимость энергии активации
десорбции этанола (1) и изопропанола
(2) от степени покрытия поверхности ок-
сида алюминия, прокаленного при 500 °С.

Таблица I
Энергия активации десорбции абсолютных спиртов AlkOH,

адсорбированных на прокаленных при 500 °С образцах
А1 2 03 при комнатной температуре, кДж/моль

* Аномальное значение.
Примечание. Расположение значений E d по вертикали соответствует пикам, находя-
щимся в близком регионе температур. Пустые места означают отсутствие пика или
расплывчатую форму максимума (здесь и в табл. 2).

Таблица 2
Энергия активации десорбции абсолютных спиртов AlkOH,

адсорбированных на прокаленных при 500 °С образцах
(3-Са 2 o3 и 1п2 03 при комнатной температуре, кДж/моль

Аномальное значение.

3 мес. в эксика-
торе с продувкой

Не 1 ч

6 мес. в эксикаторе с продувкой Не

Спирт 1 ч 3 ч

Максимум
I 1 II I 1 II I i II

Этанол
Изопропанол
м-Пропанол
Изобутанол
н-Бутанол

не определен
35,9 131,7
81,1 136,3

112,4 176,4
211,1* 138,4

56.8 156,3
112,9

105.8 156,3
161,3

141,7 190,6

не определен
не определен

105,8 146,7
143,0
167,2

Спирт

j3-Ga2 03 (3 мес. в
продувка Не

эксикаторе,
- 1 ч)

1п203 (4,5
эксикаторе,

Не —

мес. в
продувка

1 ч)
Максимум

I II 1 III IV 1 I 1 II 1 III

Этанол 145,0 204,4 96,1 158,8
Изопропанол 112,4 75,7
«-Пропанол 106,6 117,5 144,6 135,9* 91,1 134,6
Изобутанол 80,3 119,5 130,4 194,4
«-Бутанол 93,6 134,6 188,9 205,7* 176,8
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отражается в изменении относительной интенсивности соответствующих
пиков в зависимости от скорости нагрева. Следовательно, в пределах
существования метастабильных состояний интегральный выход до одной
и той же температуры десорбции тем меньше, чем меньше скорость
нагрева. Из-за этого эффекта, противоположного традиционной зависи-
мости степени покрытия от скорости нагрева, лежащей в основе метода
вычисления Ed [3 ], также исключается возможность использования этого
метода. С другой стороны, по точке компенсации противоположных
эффектов, определяемой графически на основе зависимости степени по-
крытия от температуры при разных скоростях нагрева, можно судить о
миграционной способности молекул разных адсорбатов. Таким образом
нами установлено, что исследованные спирты образуют по способности
к миграции на поверхности А1203 следующий ряд:

этанол <изопропанол <«-пропанол<н-бутанол< изобутанол.
В случае десорбции изобутанола, например, миграция происходит

до степени покрытия 0,6, т. е. до освобождения 40% поверхности от ад-
сорбата.

Это явление нельзя объяснить диффузией молекул адсорбата в при-
поверхностный слой, поскольку по увеличению диффузионной способ-
ности спирты образуют иной ряд ([B ]:

изобутанол<изопропанол<этанол<«-пропанол<«-бутанол. _

Для стабилизации состояния адсорбата на поверхности А120з варьи-
ровались время пребывания над СаС12 в эксикаторе и время продувки
сухого гелия перед началом термодесорбции (табл. 1).

Кроме этанола, удалось стабилизировать состояние изопропанола на
оксиде алюминия и тем самым определить распределение значений Ed
методом i[3 ] (рис. 2).

В заключение отметим, что по снижению десорбционной способности
с поверхности исследуемых оксидов спирты образуют ряд:

изопропанол >этанол>«-пропанол>изобутанол>«-бутанол.
Оксиды по снижению десорбционной способности спиртов составляют,

в свою очередь, следующий ряд:

АlгОз> (3-oа2oз>lп 2oз-
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	Рис. 4. Влияние термообработки образцов А1203 на энергию активации десорбции абсолютного этанола: 20 (воздушно-сухой) (1), 300 (2), 500 (5) и 700 °С (4). Значения Ed вычислены 2-м (а) и 3-м методом (б).
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