Изучение изотопного обмена кислорода на поверхности диоксида олова
Котовщиков Юрий Николаевич, Фролов Дмитрий Дмитриевич1
Студент
Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, 
химический факультет, Москва, Россия
E–mail: yuri-chem@mail.ru
Изучение изотопного обмена кислорода на поверхности катализаторов представляет большой интерес, поскольку активность катализатора в кислородном обмене можно считать обобщённой характеристикой его активности в реакциях окисления. Кислородный обмен важен не только для гетерогенного катализа, но и для изучения характеристик кислородных проводников в топливных элементах. Кроме того, этот процесс играет роль в работе полупроводниковых сенсоров на различные газы.

Принято выделять три основных механизма изотопного обмена кислорода: гомообмен, гетерообмен I и II типа. Гомообмен представляет собой рекомбинацию атомов двух молекул кислорода, гетерообмен I типа заключается в обмене 1-го атома из газовой фазы с кислородом катализатора, в случае же гетерообмена II типа в обмен вступают оба атома молекулы кислорода.

В ходе данной работы были изучены механизм и кинетика кислородного обмена на двух образцах диоксида олова. Второй образец отличался от первого тем, что он был модифицирован путём нанесения частиц Pd (SnO2 и Pd/SnO2 соответственно). Оба эксперимента проводились в режиме термопрограммируемого изотопного обмена (TPIE). В ходе эксперимента кислород, содержащий изотоп 18О, генерировался путем электролиза воды, обогащённой по этому изотопу. Кислород из электролизёра смешивался с инертным газом (Ar) и пропускался над исследуемым образцом, при этом температура в реакторе непрерывно увеличивалась. Содержание изотопных форм кислорода 16O2, 16O18O и 18O2 в газе на выходе из реактора определялось при помощи масс-спектрометра. 
Проведённый эксперимент позволил определить температуры начала изотопного обмена, которые составили 430 ºC для SnO2 и 320 ºC для Pd/SnO2. Таким образом, нанесение частиц Pd привело к значительному снижению температуры начала обмена. Было установлено, что кислородный обмен на образце SnO2 протекает по гетеромолекулярному механизму I типа. Этот факт согласуется с литературными данными [1]. В случае образца Pd/SnO2 механизм кислородного обмена оказался более сложным, и для его описания была учтена возможность диссоциативной адсорбции кислорода на частицах Pd с последующей миграцией атомов на поверхность оксида (спилловер) [2]. При помощи полученных зависимостей доли изотопа 18О в газовой фазе от времени произведена оценка количества обменоспособного кислорода в образцах.
В результате построения математических моделей проведённых экспериментов оценены кинетические параметры изотопного обмена. Показано, что присутствие частиц Pd увеличивает скорость (с 1.3·1012 до 5.7·1014 м-2с-1 при 300 °C) и снижает энергию активации (со 130 до 110 кДж/моль) процесса обмена кислорода на поверхности SnO2.
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