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введение 

в целях экспрессного радиохимического разделения и 

идентификации продуктов ядерных реакций все шире используется 

газоадсорбционная термохроиатография (ТХ). Селективность метода, в 

основном, определяется различием в значениях энтальпии адсорбции ДЯ° 

компонентов смеси [1-8]. 

В сваю очередь, ТХ также используют для определения 

термодинамических параметров адсорбции элементов и соединений. Однако 

полученные разными авторами из газохроматографических и ТХ данных 

значения ДЯ° не всегда согласуются между собой (9-15]. Причина, 

возможно, в том, что при оценке ДЯ° атомов или молекул на основании 

одних температур их адсорбции Г в ТХ колонке или времен удерживания t t 

в изотермической колонке многие авторы как бы использовали 3-ий закон 

термодинамики [16]: брали разные априорные значения периода колебаний 

сорбированных частиц по нормали к поверхности т и по формулам 

статистической термодинамики или на основании нолекулярно-кинетических 

представлений сначала фактически оценивали энтропию адсорбции AS° 

[10,13]. 

Все же в некоторых работах для интересующих нас атомов и 

галогенидов определяли ДЯ° и AS°, используя 2-ой закон термодинамики, 

т.е. из температурной зависимости константы равновесия адсорбции К°, 

подразумевая справедливость закона Генри; см., например, [14.15]. в 

настоящей работе предпринята попытка проанализировать способы оценки 

м° и их значения по результатам разных работ. С этой целью нами были 

также получены новые данные в ТХ опытах с хлоридами Cs, Au, ТЬ, Tm, Pb, 

Zr, Hf, Sb, Bi, и Nb на капиллярной колонке из кварцевого стекла с 

использованием паров soci в качестве хлорирующего агента в потоке Не с 

разной степенью очистки газа и поверхности капилляра от следов О и НО, 
г г 

а также в потоке воздуха. 
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ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Коэффициент адсорбционного равновесия размерностью в единицу длины 

можно записать в виде 

к = С /С . ( 1 ) 
a ad g 

г д е С и С - поверхностная и объемная концентрации сорбата или 
ad t 

давления двух- и трехмерного газов. Хроматографические опыты дают 

значения t и вренени удерживания газа-носителя t . Из этих данных 

можно найти к по формуле 

к = Ш/t ) - l ]d/4, (2) 
a t ( 

где d - диаметр КОЛОНКИ. 

В работах [3-5,14,15] использована возможность определения к при 
разных температурах не только по данным изотермических опытов, но и по 
распределению сорбата вдоль ТХ колонки. С этой целью в качестве меры 
С при средней Т на некотором участке ТХ колонки длиной 1 принимали 

ad ad 

долю площади ТХ пика S на этом отрезке , деленную на площадь 

внутренней геометрической поверхности э т о г о участка IS, где S -

поверхность участка единичной длины: 

C-S/1S. ( 3 ) 
ad ad l 

В качестве меры С принимали всю долю площади пика S , находящуюся при 
Т<Т , деленную на истинный объем газа-носителя при Т , прошедшего 
через колонку за приведенное время опыта t = t -t , где теперь t • 

R t g t 

номинальная продолжительность опыта и t - время прохождения газа 

носителя до точки с температурой Т . Таким образом, 
С ~S Т /V Г t , (4) 

К g o о ad R 

г д е V - объемный расход газа-носителя при произвольной стандартной 

температуре Т . отсюда 
k=s VT t /SST 1 . (5) 

a ad о ad R 1 g о 

Если постулировать справедливость закона Генри во всем конкретном 

диапазоне температур Г и принять определенное стандартное с о с т о я н и е , 
ad 

в качестве которого мы взяли отношение мольных объема и площади, 
2 



V /A =1 см, то для безразмерной константы адсорбции имеем: 
m m 

К" = kA /V . 
a a m m 

Определяя по экспериментальным данным с помощью (2) или (S) К при 

разных температурах и используя уравнение: 

1пК° = USVR-UHVRT, (6) 
а а а 

значения ДЯ° и US0 ( которые считаются не зависящими от температуры ) 
а а 

можно найти как параметры линейной регрессии. 

С другой стороны, из уравнений молекулярной кинетики и 

статистической термодинамики адсорбата в состоянии идеального 

двумерного газа следует [16-18] 

К° = Л /V (RT/2*H)1/2x е"Л Я . / е т . (7) 
а 01 01 о 

По уравнению (7), задаваясь т , можно оценить ДН°; см., 
например.[3-5,]. 

Сравнивая уравнения (6) и (7), получаем 

1пт = Mf/R - 1п[(КГ/2иМ)1/2Л /V 1. (8) 
о а ш ш 

отметим, что для двухмерного газа, не обладающего 

"сверхподвижностью", должно иметь место [161: 
* = Ь/кТ. (9) 

о 

В работах [17,18], исходя из динамического уравнения идеальной 

линейной (проявительной) газовой хроматографии, было выведено 

соотношение, связывающее ДЯ° и AS" с Г для ТХ колонки с постоянным 
ш а а 

отрицательным градиентом температуры. После несущественных упрощений 

для t получено выражение 

t„ = -IST/aV )exp(AS°/R). [Е1*(-ДЯ°/ЯТ )-El*(-uJJ°/Rr ) ] . (10) 
R 1 о о а а * а а 

Здесь а - температурный градиент (а<о) в уравнении Т=Т +aZ\ т -

температура стартового участка; Ei"(x) - интегральная показательная 

функция, для х » 1 , как известно, El*(x)=(i+i!/x+2!/xz+... )е*/х. 

Молекулярно-кинетические представления приводят [17] к 
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t = - f S Г /aV )X (RT/2nH)U2 [EiVuH°/RT )-Ei'(-blf/RT )]. (11) R l o o o a s a a 

Численные решения основного уравнения термохроматографии (10) весьма 

точно аппроксимируются [19,20] формулой 

-blf/КГ = 2,296+ 2,3931ogy, (12), 
а 

где у = -at v /s T exp(uS°/R). 
R о 1 а а 

Приближенные формы уравнений (10) и (11), которые удобно написать 
как 

- a t V (Т St ) ' 1 (ZnH/RT ) 1 / 2 ~ ехрС-/Ш°/ЯГ )/(-Uf/RT ) (13) 
R о о 1 о a a a а а 

И 

- a t V (Т S ) ' 1 exp(bS°/R) = expf-UH°/RT )/(-blf/RT ) . (14) 
R o o l a a a a a 

проанализированы в работе [20] . 

Если зависимость T=T(Z) не является линейной, т о , как показано и 

[20] , вместо а в уравнения (10)-(14) можно подставить наклон 

касательной в точке Г . отклонения от "точного" решения задачи 

незначительны и для практических целей не существенны. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Схема термохроматографической установки представлена на рис.2. В 

наших экспериментах, в отличие от других работ [10 ,13] , в линию 

очистки газа (Не) от о и НО дополнительно была поставлена 
г • г 

восстановленная гранулированная медь при 250°С, а кроме Mg(C10 ) 

использовали для предварительной осушки Mgo и для более глубокой осушки 

силикагель и цеолит при 250К. Колонка перед опытом выдерживалась в 

рабочем режиме от 0 ,2 до 3 часов с целью десорбции НО с поверхности 

кварца [21] глубоко осушенным r-азом. в качестве хлорирующего агента 

использовали пары S0C1 (100 мм р т . с т . ) . Колонка имела S=0 ,57 или 0.94 

см2.см"1, расход V был равен 30 или 20 мл мин'1, время t =10, 20 или 

40 мин, и температурный градиент -а=(0,8-Н2) К см'1 (см. рис. 3 ) . 

Эксперименты проводили с радиоактивными нуклидами: 137Cs, l95Au, 

160ТЬ, 170Tm. 2 l ZPb. 9 5Zr. 172Hf, ' " S b , 207Bi и 95Nb. После окончания 
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1. Термохроматограмма PbCl ; t = 30 мин, V =65 см -мин 
S=0,567 i:M2'CM_1, Г =536К 

2. Схема установки лля изучения термохроматографического повеления 
хлоридов. 
1 - баллон с Не; 2 - насос:; 3 - расходомер; 4 - MgO; 5 -
цеолит; 6 - сосуд Дыоара для жидкого азота; 7 - силикагель; 8 -
HgCCIO ) • 9 - Cu-rerrep; 10 - Ti-rerrep; и - волокнистый 
фильтр; 12 - барботер с SOC1 ; 13 - буферная емкость; 

14 - образец; 15 - печь хлорирования; 16 - термоградиентиан 
пеЧ|»; 
17 - толстостенная медная трубка; 18 - ТХ колонка; 19 - ловушка с 
активированным углем. 
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Рис.3. Термохроиатогранмы хлоридов некоторых элементов и атомов свинца 

(Pb°) . A - процент активности на 1,0 см длины колонки. 

опыта ТХ колонку сканировали с помощью спектрометра у-излучеиия (Ge/Ll) 

и получали гистограммы распределения радиоактивных нуклидов; с и . р и с . 1 . 

затем, пользуясь ( з ) , ( 4 ) и (5) определяли к при разных т. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Очевидно, что поверхность колонки должна модифицироваться 

молекулами парообразных веществ, присутствующими в газе-носителе. В 

частности, при 400К и при давлении паров SOC1 .равном 80 мм рт.ст., на 

каждый см рабочей поверхности стеклянной колонки приходится ~Ю 

молекул S0C1 [51. Пары НО, если они содержатся в газе ,не могут быть 

в этом смысле исключением, так как поверхность SiO гидроксилизуется 

[ 2 1 ] . Поэтому необходима глубокая осушка газа 122] и дегидроксилизация 

- модификация поверхности колонки хлоридами [ 2 3 ] , чтобы избежать 

возможности усложнения химического состояния микроэлементов и з - з а 

присутствия Н О в системе. 

На рис .4а ,б изображены зависимости 1пХ° от обратной температуры 

для хлоридов Cs, Tn, Pb, Zr и Nb. Значения К° получены по данным опытов 

с глубокой осушкой ТХ системы. На рис.4б отложены также два значения 

1пК , полученные при более высоких температурах для Zr и Nb в работах 

[ 3 , 5 ] . Там они были найдены посредством измерения t при 
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1£ 18 20 

Рис.4. Зависимости 1пК° от обратной теипературы 

Я> -V = 30 СИ3. НИН-1; t.= 10 НИН о t 

© -V = 20 CM3. МИН"1; t = 10 МИН о С 

-V = 65 СИ3. НИН l; t.= 30 МИН о г 
* по данным работ [5,7]. 

изотермической хроматографии, очевидно, что расширение температурного 

диапазона при изнерени К° увеличивает точность определения дя° и AS". 

Значения этих характеристик представлены в табл.1. 
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Таблица 1. 

Термодинамические параметры адсорбции РЬ и хлоридов Cs, I'b, Tm, 2r и 
Nb: ДН°/КДЖ«МОЛь"\ й5°/ДЖ-МОЛЬ_1К-1 И X / с . 

а а о 

Погрешность не превышает 5%. 

Сорбат ТУК -йй° -Д§° т -ДЯ° * -ДН° 
г а а о а а 

по 2-му закону х Ю 1 3 по ур. по ур. 
наст, работа по ур. (8) (7) (18) 

РЬ 

CsCl 

PbCl 
z 

TmCl 
3 

ZrCl 4 

NbCl 
5 

903-661 

694-536 

544-497 

1282-903 

550-335 

400-292 

1681141 

116 

112 

195 

66 

53 

1761141 

167 

158 

152 

142 

133 

0,8-1,0 

2,8-3,1 

3,0-3,4 

18,6-22 

69-88 

256-300 

167 

116 

112 

193 

66 

53 

165 

116 

112 

184 

64 

47 

* при Т взятых из табл.2, ч.I 

I. Энтропия адсорбции 

Из данных табл. 1 видно, что найденные нами значения uS° лежат в 
а 

довольно узком диапазоне -(130*170) Дж-моль'-К-1. Этот факт напоминает 
правило Трутона для энтропии испарении AS Эти значения не 

vap 

коррелируют с молекулярной массой сорбатон или с энтальпией адсорбции, 

но наблюдается корреляция с числом атомов и сорбате т. Значения Д5° 
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свободных атомов РЬ 114] и хлоридов Cs, Tm, РЬ, Zr и Nb на рис.5 

аппроксимируются (методом наименьших квадратов) к прямой 122]: 

AS° = -184 + 8,5m. (15) 

Сопоставляя (15) и (8), имеем 

In т = - 22.13 + 1.02т - 1п[ (ЙТ/2пН)'/2Л /V]. (16) 
о mm 

Видно, что в случае двумерного газа на поверхности сорбента 

uS° и т возрастают с ростом т. 

Значения т .оцененные по уравнению (8), а то же самое дает и (16), 
о 

приведены в табл.1. Можно видеть, что стехиометрия сорбата 
влияет на значение т намного сильнее, чем температура. Как отмечалось 

о 

выше, в принятой модели минимально возможное т равно h/кТ. С этим 

значением согласуется т для свободных атомов РЬ (т=1), вычисленное по 
о 

уравнениям (8) или (16). 
-ASa.fljKMOntT'K"1 

200 

160 

160 

140 

120 

100 

• \ т 

• 

. 
5 6 У 
Число атомов 

3 4 

Рис.5. Корреляция US° с; числом атомов в сорбате. 

I I . Энтальпия адсорбции 

сравнивая ДИ° в табл.2, ч .1 , II , ш со значениями дн°. 
Л А 

вычисленными но 2-му закону, из тмбл.1 находим, что согласие имеется для 

ТХ систем с глубокой очисткой газа и колонки (табл.?.. ч. I) . Таким 
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Таблица 2. 
-г Значение Т /К, ДЯ , ДН , /кдж-моль и W/7. для некоторых 

a a vap 
элементов в хлоридных системах с разной глубиной очистки. 

Группа Сорбат r j r j * -ДН°(-йН°)* 
(возможный по ур.(18) 
состаь1 

дн l 2 S 1 w. юо 
Vap 

при т.кип. 

I. Время предварительной осушки системы около 3-х часов, t =10 
МИН,, S = 0,567 СМ /СМ 

III 

IV 
IV 

IV 

CsCl 

AuCl, 
Au(0H)Cl 

III TbCl. 

TmCl„ 

PbCl2 
ZrCl, 

HfCl, 

SbCl„ 

SbCIr 

BiCl, 

NbCb 

515 
535 
380 
485 
880 
901 
900 
943 
536 
335" 
363 
333 
353 

292 
292 
292 
292 

337 
349 
292 
295 

111 

73,9 
90,1 
180 

188 

112 
63,4 

60,3 

51,1 

46.2 

62,7 

46,5 

115 

X 6 3 ) " 
неизвестна 
181 

191,3 

116 
65,3 

[311 

60,3 130] 

54,5(45,5) 

48,4(42)** 

73.8(64)** 

49 .4 1 3 3 1 

(46.8)*" 

(мало) 

0,5 

3 
3 
3 
2 

-2 

б(-б) 

4(-10) 

15(2) 

6(0) 

I I . Время предварительной осушки не более 1 часа, t.=20 мин., 
•J t S =0,567 СИ /СМ 

АиС13 (401) (76,5) >(63) (мало) 
Аи(0Н)С12 (523) (97,1) неизвестна 
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Таблица 2 ( продолжение ) 

IV 

V 
V 

V 

V 

1 

ZrCl 4 

SbCl 3 

BiCl3 

SbCl 5 

NbCl 5 

2 

(371)** 

(313) 
(393) 

(313) 

(330) 

: 

(67, 

3 

,3) 

(56,5) 
(71, 

(51, 

(61 

,4) 

,2) 

,5) 

4 

65,3 t 3 1 ] 

54,5(45,5)** 
73,8(64)** 

*# 
48,4+11(42) 

49,4 1 3 3 1 

-3 

-4(-
3(-

-6(-

-24 

5 

• « -24) 
- 1 2 ) " 

- 2 2 ) " 

I I I . Воздух + soci , * t = 1 0 мин., s = 0,567 см /см 

а) время осушки около 3-х часов, 

V 

V 

V 

V 

б) 

IV 

V 

В 1 С 1з 

В10СЦ 

SbCl3 

SbOCl 

время осушки 

ZrCl 4 

NbOCl3 

NbCl 5 

362 
350 
362 
350 
295 
296 
295 
296 

не более 

(429) 
(430) 
(375) 
(375) 

67,0 

70,2 

51.1 

53,7 

2-х часов 

70,5+0, 

(63.0) 
(60,6) 

73,8(64)** 

неизвестна 

54,5(45,5)** 

~250 + + + 

15,3 65,3 

9 ( - 4 ) " 

-

6 ( - 1 2 ) " 

~80 

-8 

46.0 [ 3 2 ](~60) + + +-37 
49,4[331(46,8) ** -22(-29) 

• - Значения Т ( Т ), приведенные в первой и второй строках, 
* _* з 

получены при V равных 30 и 20 (си /мин), соответственно; значения 
О 

ДЯ° представляют среднее из двух определений, ( ДН ) - из 
одного или двух определений. 

•• В скобках даны ДН в соответствии с правилом 
vap r 

Трутона-Хильдебранда: ДЯ /RT =4,573+lnTfc. 
»"• - t% для ZrCl4 равно 40мин, для АиС13 и Аи(0Н)С12 равно Юкин. 
+ - если в насыщенных парах присутствует Аи_С1 . 
++ - S = о,942см2см-1. 
+++ - Л* < оценена из разницы энтальпий образования твердого и 
газообразного веществ и приближенного значения энтальпии плавления. 
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nfin»»™! создается впечатление, что лишь при значительной длительности 

прс«у«Ли колонки глубоко осушенным газом-носителем, содержащим БОСЦ, 

поверхность SIO приближается к стандартному модифицированному состоянию. 

Ниже для энтальпий адсорбции, вычисленных любым путем по данным, 

полученным в несовершенных условиях, будем применять обозначения ДН̂  и 

? . 
а 

Уравнения (6) и (IS) дают 
ДЯ° = (8,5ш - 184 - RlnK°) Г . (17) 

• » а 

Если же воспользоваться приближением (12) [20] для решения основного 
уравнения термохроматографии (10), то (221: 

ДЙ° = 1-210.18 +8,80т - 1.04Rln (-at V /S Г )) Т . (18) 
a R о 1 о а 

Как видно из данных табл.2,ч.I, в системе с глубокой очисткой для 
соединений, в стехиометрическом составе которых можно быть уверенными, 
соблюдается правило 

-дй° £ ля , (19) 
a vap 

где АН • энтальпия испарения. 
vap 

В качестве критерия соблюдения правила (19) можно принять фактор (221: 
W = (АЯ%йЯ )/ДН (20). 

a vap vap 

Отметим, что значения ДН для соединений рассматриваемого здесь 
класса, представленные в справочной литературе, не всегда надежны. 
Температуры кипения обычно известны с достаточной точностью, поэтому 
может оказаться более целесообразным использовать правило Трутона, 
которое не дает больших ошибок в значениях ДЯ ; последнее,разумеется, 
является единственной возможностью, когда известна только температура 
кипения, а не энтальпия испарения. 

При менее глубокой осушке газа-носителя, как в работах 14,13], или 
при меньшем времени предварительной осушки капилляра сухим газом в 
настоящей работе (табл.2, ч. II), для одних и тех же ТХ систем у всех 
сорбатов значения Т превышают т (сравни с табл.1 и табл. 2, ч. I). 
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Поэтому нельзя непосредственно сравнивать и йЯ° сорбатов, найденные по 

данным разных опытов с недостаточно глубокой очисткой, и нельзя их 

сопоставлять с М Чтобы преодолеть это затруднение , в качестве 

первого приближения можно предположить, что и двух сравниваемых 

состояниях ТХ системы, отличающихся соответственно совершенной и 

недостаточно глубокой очисткой, Г и Т всех сорбатов находятся в 

постоянном отношении, а изменение энтропии можно оценивать по (15) и в 

условиях несовершенной очистки. Если хотя бы один сорбат предварительно 

изучен в системе с: глубокой очисткой, тогда есть возможность 

использовать постулируемую корреляцию. 

Например, чтобы 'таким способом проанализировать данные работы 

1131, берем ДН° для NbCl и ТЫЛ- из табл.2, ч. I и с: помощью уравнения 

(1.4) ( при a, t , v„, S из этой работы) находим 7" указанных двух 

соединений лля совершенных условий ТХ опытов [13], На рис.6 эти 

Т отложены в зависимости от соответствующих Т . По прямой, провелепной 

через эти две точки, оцениваем Т лля других сорбатов, изученных в 
а 

работе [13]. Найденные таким образом значения ДН°, см. табл.3, хорошо 

согласуются с: правилом (19). 

Т0 .К 

1000 -

МО -

600 • 

«00 • 

2001—' •———L *• 1 J 
200 «00 600 800 1000 1200 JQ.K 

1'ис.б. Чависимость г от Г для ТХ системы, исиолыоилшюй и и.иннс 
[13]. Прямая построена по точкам для NbCl . и ТЫЛ ; см. 

объяснения в тексте и и табл.З. 
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Таблица 3 

Значения йй° /кДж>моль~ по результатам анализа данных работы [13]. 

Группа 

сорбат 

I 
I 
II 
Ш 
III 
IV 
IV 
V 
VII 

CsCI 
AgCl 
znci2 

uci3 
TbCl3 

ZrCl^ 
HfCl4 

NbCl5 

MnCl2 

T /K 
113] 

718 
813 
533 
1123 
943 
393 
373 
333 
733 

[13] 

155 
173 
112 
230 
215 
74 
73 
66 
163 

Г /К 
по рис.6 

580 
685 
450 
950 
812* 
373 
342 
274* 
650 

по ур.(18) 
при т^ 

120 
154 
96 
190 
180 
64 
60 
46.7* 
140 

• ДЯ° из табл.2,ч. I, Г по уравнению (18) 

В работе [4] для хлоридов ряда элементов в ТХ опытах по формулам 

(3 ) , (4 ) , (5 ) были получены значения к при одной температуре для каждого 

элемента; см. табл. 4. По уравнению (17) оцениваем LH . В случае NbCl 

и HfCl значения ДЯ° из табл. 2,ч.1 для обоих соединений составляют 0,8 
4 а 

от ДН°. пользуясь этим коэффициентом, находим ДН° и для остальных 

сорбатов, содержащих In, Th, Та и Ра. В табл.4 даны результаты таких 

расчетов для разных предположительных стехиометрических составов этих 

сорбатов. 

III. О химическом состоянии некоторых элементов в газе 

1§«._Р.§: По имеющимся данным [24] окситрихлориды Та и Ра менее 

летучи, чем пентахлориды. Значения V в табл.4 . скорее, указывают на 

присутствие ТаОС13 и РаОС13. 
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Таблица 4 
.-1 Значения /Ш°/кДж>иоль~ по результатам анализа данных работы [4]. 

Группа сорбат 

III 

III 

III 

IV 
V 
V 

InCl 

InCl3 
ThCI4 

РаС15 
РаОС13 
РаС14 
РаС1 3 

HfCl. 
4 

NbCl5 
ТаС15 
ТаОС13 
ТаС1. 

4 ТаС13 

Г /К ad 
[4] 

603 

703 
673 
573 

463 
373 
393 

к /СМ 
а [4] 

16.3 

150 
19 
78.3 

-

15.1 

15,3 

51.4 

-ДЯ°=-0,8ДЯ° 
*а * ДЯ ВЫЧИСЛ. 
а 

по ур. (17) 

92.2 

84,0 
102 
89.4 

77,0 
80.0 

80,0 
84,0 
60,3* 

46.5* 

52.0 
54,6 
54.6 
57.3 

АН 
vap [251 

при т. кип. 

88.81331 -
(78)** 
неизвестна 
(96.9)** 

63 
>63 
117 
180 

V-100 

4 (-18) 

(-5) 

( 8) 

-24 
мало 

32 
53 

50,2(45,5)" -4(-14) 
(67)*** 
83,7 
167 

18 
35 
66 

• - значения из табл. 2,ч.I . 
• • - согласно правилу Трутона-хильдебранда; см. примечание к табл.2. 
• • • - оценка на основе энтальпий образования твердого и 
газообразного веществ и энтальпии плавления. 
+ - согласно [24] оксихлорид Ра менее летуч, чем РаСЦ. 
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In:_ Известно [25], что газообразный inCl, более устойчив по 

сравнению с InCl. Данные табл.4 не противоречат его присутствию в ТХ 

системе 14]. 

Zr.._Nb: Следует отметить результаты опытов с воздухом при глубокой 

осушке системы в табл.2, ч . Ш б . Здесь значения г для Zr и Nb 

значительно выше соответствующих Т в табл.2, ч. I. Поведение 

микроколичеств радиоизотопов Zr и Nb при разной концентрации О в 

газе-носителе систематически изучали в работе [26]. Было показано, что 

высокотемпературный пик Zr и Nb с таким же значением Т , как и в наших 

опытах, появляется лишь при добавлении заметного количества 0„. 

Полностью все атомы Zr и Nb переходят в этот пик лишь при концентрации 

о, , соизмеримой с концентрацией soci„(~lo об.У.). 

Это можно объяснить взаимодействием О с S0C1 , приводящим к 

уменьшению концентрации модифицирующего поверхность SiO агента. При 

других агентах, не взаимодействующих с о , добавление О в газ не 

приводит к снижению переноса ZrCl [27], т .е . сам сорбат в хлоридной 

системе не взаимодействует с кислородом. Кроме того, обращает на 

себя внимание тот факт, что NbOCl весьма летуч, а его низкотемпературный 

пик на ТХ в наших опытах с воздухом не наблюдался. В то же время даже при 

малых концентрациях О в работе [28] видели пик летучего оксихлорида 

W. Создается впечатление, что увеличение Т при большой концентрации 

кислорода может быть связано с другим состоянием (модификацией) 

поверхности кварца. 

Bi:_ Известно [25], что у Bi более устойчиво окислительное состояние 

3 . С этим согласуется близость ДН° и ДЯ для В1С1 в 
л vap 3 

Л 

табл.2, ч. Г Более высокие значения Т для В1С1 и других сорбатов в 

условиях с недостаточно глубокой очисткой в табл.2 ч. II можно 

рассматривать как результат отклонения от модификации поверхности но 

сравнению с условиями глубокой очистки. 
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В присутствии воздуха однозначно исключить образование ВЮС1 не 

представляется возможным из-за недостатка данных о его ДЯ . Однако 

близость значений ДН° для BiC'l , полученных в обоих опытах, 

свидетельствует прочив существования m в газовой фазе в виде 

оксихлорида; сравни табл.2,ч.1 и ч . Ш а . 

Sb^ оксихлорид S h o d , неизвестен, а по данным опытов с воздухом 

существование в газе SbOCl маловероятно, см. табл.2, ч . Ш а . Сделать 

однозначный выбор между Sbci и Sb(:i,_ не представляется возможным, но 

следует учитывать, что газообразный БЬСЦ более устойчив, чем SbCl 

125]. 

Au^ H [13] при изучении поведения Ли в ТХ хлоридной системе 

наблюдались две адсорбционные зоны. Мы также обнаружили дна пика, 

причем оба они с увеличением степени осушки системы смещались в 

сторону более низких температур, как и у ряда других сорбатов 

(см.выше). Однако при чтом наблюдалось относительное уменьшение доли Аи 

II высокотемпературном пике с улучшением осушки. Примем, что золото при 

данном уровне очистки газа в высокотемпературном пике сорбировано в 

виде Аи(0Н)С12, а в низкотемпературном - в виде AuCl . Отметим высокую 

энтальпию образования газообразного AuCl (197кЛж-моль~ [25 ] ) , поэтому 

вряд ли можно ожидать его присутствие в газе. Сделать однозначный вывод о 

стехиометрии соединений Ли не представляется возможным, т . к . нет данных о 

их йН , хотя для ЛиС1, можно воспользоваться правилом Трутона. 
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