
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
²ÂÐÇÇ ÐÂÏË ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ in situ Ä
ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.1 ©ÆÇÔß ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ H2, CO ËÎË NO. ªÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË Ä ÐËØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, âÄÎâáÕÔâ ÆÄÂ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, Â
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖÉÂÕ ÏÇÕÂÎÎÞ ËÎË ÑÍÔËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÂÓÂ-
×ËÐÑÄ ÑÕÐÑÔâÕ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÕËÒÂ

A+ B. AB .

£ ÒÓâÏÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÂÍ
ÑÎÇ×ËÐÂ (A), ÕÂÍ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ (B), ÒÑàÕÑÏÖ ÐÂÆÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÍ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, ÕÂÍ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

¬ÂÍ Ë Ä ÒÇÓÄÑÏ ÐÂÛÇÏ ÑÃÊÑÓÇ 1, ÏÞ ÃÖÆÇÏ ÄÞÆÇÎâÕß ÕÓË
ÔÕÇÒÇÐË ÆÑÍÂÊÂÐÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ: ÐËÊÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß (¯) ì ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,

ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÑ ËÎË ÒÑÔÎÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ; ÔÓÇÆÐââ ÔÕÇÒÇÐß (³)ì ÒÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ in situ, ÐÑ ÃÇÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ;
ÄÞÔÛÂâ ÔÕÇÒÇÐß (£) ì ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ in situ,
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇÏ ÍËÐÇÕËÍË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô ÍËÐÇÕËÍÑÌ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ H2, CO Ë NO ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ËÏÇáÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÃÑÎßÛÖá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎßÛËÏË ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕÂÏË àÍÔÕËÐÍÙËË ÔÄâÊÇÌ C7O, O7H Ë N7H. ³ÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ.

II. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
£ ÒÇÓÄÑÏ ÐÂÛÇÏ ÑÃÊÑÓÇ 1, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÏ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÍËÔÎÑÕ, ÏÞ ÖÉÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎË
ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ ZnO.2, 3 ´Ç ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ 4ë 6 ËÊÖÚËÎË
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ë ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÏÇØÂÐËÊÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ C2H4 ÐÂ ZnO. ±Ñ ËØ ÆÂÐÐÞÏ, ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÂÆÔÑÓÃÙËË H2 ÐÂ ZnO: 1) ÃÞÔÕÓÂâ ÑÃÓÂÕËÏÂâ,
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ Zn7H (1710 ÔÏ71) Ë O7H (3510 ÔÏ71)
Ë 2) ÏÇÆÎÇÐÐÂâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ, Ô ÆË××ÖÊËÇÌ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÑÃÝÇÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¡ÆÔÑÓÃÙËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ C2H4 ÒÓË 3008³. ±ÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË C2H4

ÒÑÎÑÔÂ Zn7H Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÑÔÕÂÇÕÔâ, Â ÒÑÎÑÔÂ O7H ËÔÚÇ-
ÊÂÇÕ. °ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ ÑÃ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÄËÆÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (Ò.Ò.) ÒÓË 1438, 1451 Ë
1600 ÔÏ71) ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ; ÕÇÒÎÑÕÂ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÔÑÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ ÑÍÑÎÑ 58 Í¥É .ÏÑÎß71. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ C2H4
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Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÑÄÂâ
ÒÑÎÑÔÂ, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÏÂâ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ. ¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß
ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ C2H5 ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ C2H4 ÐÂ
C2D4 ÃÎËÊÍÂ Í ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ; ÔÕÂÆËâ,
ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÊÂ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä
ÄËÆÇ

¡ÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ ÏÑÉÇÕ ÏËÅÓËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞÏ ÙÇÐÕÓÂÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Í ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ C2H4.

®ÇØÂÐËÊÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ C2H4, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 4 ë 6, ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË Ä ÓÂÃÑÕÂØ 7,8. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ C3H6, C4H8 Ë C4H6 ÃÞÎË ÕÑÎßÍÑ
ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ C3H6D2, C4H8D2 Ë C4H6D2.
¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÑÆÑÓÑÆ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ, Â ÐÇ Ä ÂÕÑÏÂÓÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
àÕËÎÇÐÂ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËÇÌ C2H4

ÐÂ ZnO ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô C3H6, C4H6 Ë C4H8. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
C3H6 ËC4H8 ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ p-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ZrO2 ÒÓË
0 ë 1008³, ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËË H2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÓÖÒÒ Zr7H Ë O7H (ÔÏ.9).
°ÆÐÂÍÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
àÕËÎÇÐÑÏ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ, Â ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ËÏ: ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ Zr7H, ÒÑâÄÎâáÕÔâ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ p-C2H4 (1446 ÔÏ71) Ë äÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑã ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ C2H4 (1338 ÔÏ71). °ÆÐÂÍÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
C2H4 ËÆÇÕ ÆÂÉÇ ÒÓË 71008³, ÍÑÅÆÂ ÐËÍÂÍÂâ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔ-
ÍÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ H2 ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ àÕËÎÇÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô D2 ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ ÒÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ

£ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔ 1 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ, Â
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2ì ÒÑÃÑÚÐÞÏ.

¯Â ÚËÔÕÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ Pd(111) Ë Pd ë
Cu(111) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ EELS (electron energy loss spectroscopy)
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ àÕËÎÇÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß p-C2H4 Ë àÕËÎËÆÇÐ
=CH7CH3, Â ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË C2H2 ì p-C2H2 Ë àÕËÎËÆËÐ
:C7CH3 (ÔÏ.10). ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (2008³) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ë ÃÑÎÇÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÑÔÕÂÄÂ Pd7CxHy, ÅÆÇ x>y. ¢ÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË
ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 11 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
C2H4 Ô Rh/SiO2 Ë VOx ëRh/SiO2 ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË àÕËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ =CH7CH3. £ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÐË ÅËÆÓËÓÖáÕÔâ Ä ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ë
ÆÂÎÇÇ Ä CH4 Ë C2H6.

¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÐÂ Pd/ZrO2,12 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ ÐÂ Pt(100), ËÊÖÚÂÄÛÇÇÔâ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÆË×ÓÂÍÙËË ÏÇÆÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (¥®¿) Ë °ÉÇ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,13 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ C4H7.

¦ÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÃÖÕÇÐ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ,
ÍÑÕÑÓÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË 39
Í¥É .ÏÑÎß71. ¿ÕÑ ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ Ë ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß H/D-
ÑÃÏÇÐÂ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÃÑÎßÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ C4H6.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÃÖÕÇÐÑÄ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ Ni/SiO2
14 Ë

Co/SiO2,15 ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÃÖÕÂÐÑÄÞØ

Ë p-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¡ÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÃÖÕÂÐÑÄ
3 ë 5. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 3 ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Ë ÎÇÅÍÑ
ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ Ä ÃÖÕÂÐ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 4 Ë 5 ÔÄâÊÂÐÞ ÒÓÑÚÐÑ Ë
ÅËÆÓËÓÖáÕÔâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 6. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃÖÕÂÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË
20 ë 1008³, ÄÞÛÇ 908³ ÐÂÓâÆÖ Ô ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7C.

£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ ZnO ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ in situ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÍÂÊÂÕß ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË p-ÂÎÎËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ C3H6 Ë C4H8 Ë p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ C2H4, Â ÕÂÍÉÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ H Ô C2H4 Ë ÏÑÎÇÍÖÎ H2 Ô C3H6 Ë
C4H8. °ÆÐÂÍÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ë ÒÖÕÇÏ ÂÐÂÎËÊÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ, ÐÇ ÃÞÎË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ.4 ë 8

¯ÂÏ ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÒÂÓÂ×ËÐÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 16 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÔÕËÓÑÎÂ ÐÂ ÉÇÎÇÊÑÑÍÔËÆÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÒÑÔÎÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÔÕËÓÑÎ.
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£ ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂ ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ Fe2O3 ÔÄâÊß
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÕËÓÑÎÂ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá (ÐÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ÒÓË
àÕÑÏ ÄËÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ËÔÍÂÉÇÐËÇ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÄË-ÐËÎß-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.16

III. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ
³ËÐÕÇÊ ÂÏÏËÂÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË. ³ÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÞ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏÏËÂÍÂ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÑÃÓÂÕÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ NH3.

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ NH3 ÐÂ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÇ
ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,17 Â ÐÂ W(100),18

Ru(001) Ë Ru(111) 19 ì ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (²¶¿³). ±ÓË 8008³ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÄÑÎß×ÓÂÏÂ,
ÒÑ °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ in situ,
ÒÑÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ; ÚÂÔÕËÙÞ NHx ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË

ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ N ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÕÑÅÑ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËË

Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ NH3 Ë H2 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ
ËÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ NH3 Ë ÆÇÔÑÓÃÙËË N2 ÒÑ °ÉÇ-
ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÍÓÞÕËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÂÊÑÕÑÏ (yN) ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ NH3 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Â ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÆÇÔÑÓÃÙËË N2 ÓÂÔÕÇÕ, Ë Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐË
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË. £ÑÆÑÓÑÆ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ×ÂÊÞ ÐÇ ÄÎËâÇÕ
ÐÂ ÂÆÔÑÓÃÙËá N2 Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ äÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâã ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÏËÕËÓÖáÜËÏË ÔÕÂÆËâÏË:
1) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÎÑâ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
N Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ NH3 Ë 2) ÆÇÔÑÓÃÙËâ
ÂÕÑÏÑÄ N c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ N2. ¡ÊÑÕ ÐÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô NH3 Ë H2, ÍÂÍ Ä ËÊÄÇÔÕÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ´ÇÏÍË-
ÐÂ ë±ÞÉÇÄÂ ÔËÐÕÇÊÂ NH3 ÐÂ ÉÇÎÇÊÇ,20 Ë ËÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ
ÄÑÆÑÓÑÆ ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÊÑÕÂ Ë ÔÍÑÓÑÔÕß
ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.±ÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÂÊÑÕ ÒÓÑÐËÍÂÇÕ Ä
ÑÃÝÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐËÕÓËÆ.

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ ÐÂ Fe-,W- Ë Re-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÃÞÎÑ
ËÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÇÍÕÑÓÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËË.21 ¢ÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÂÊÑÕÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ¯Â ÉÇÎÇÊÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ N2, Â ÐÂ ÓÇÐËË Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÂ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ ÂÊÑÕÂ
Ä ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏÂØ, ÑÆÐÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ, Â
ÆÓÖÅÂâ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆÑÔÕÑ-
ÄÇÓÐÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËË NH3 âÄÎâáÕÔâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ.
°ÚÇÄËÆÐÑ, ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ë ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏÏËÂÍÂ.

IV. ¬ÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ
²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO ÖÆÑÃÐÑ ËÊÖÚÂÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ àÍÔÕËÐÍÙËË ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
C:O ÄÇÎËÍË. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO Ô ÄÑÆâÐÞÏ ÒÂÓÑÏ (äÍÑÐ-
ÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂã)

ÍÂÍ Ë ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ (äÑÃÓÂÕÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ
ÅÂÊÂã) ì àÕÑ ÑÆÐÂ ËÊ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO.
¥Îâ ÇÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÍÂÍ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ,
ÕÂÍ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ.

¹ËÔÕÑ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ
Ni/(La2O3 ëMgOëAl2O3).22 ±ÑÎÑÔÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ
CO-ÅÓÖÒÒÞ

ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÄÑÆÞ Ô 1960 ÆÑ 1930 ÔÏ71, Â
ÎËÐÇÌÐÂâ ×ÑÓÏÂ Ni7C:O ÒÓË àÕÑÏ ËÔÚÇÊÂÇÕ. ¢ÞÎ ÔÆÇÎÂÐ
ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÂÆÔÑÓÃÙËâ H2O ÑÔÎÂÃÎâÇÕ ÔÄâÊß C=O Ä ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÑÌ CO-ÅÓÖÒÒÇ (ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÆÄËÅÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÑÕ H2O Í Ni) Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÇÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO2. ¯Â Ni-
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ CO2ÿ

3 Ë CH3,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÍÑÐÄÇÓÔËË CO. ±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

Ni
CNi O

H2C CH2

O

CH3 C M
M

M

H2C CH2

Zr

CH3 C CH

M M

CH3 CH CH2

M M

CH3 CH CH M

CH2 C M
M

M
CH3

H2C

C

CHR
Zn

H

H H

O

CH3 CH CH CH3

´ÂÃÎËÙÂ 1.±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-

ÐÑÔÕË

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Zn7H £ 4 ë 6
àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ZnO

£ 4 ë 6

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ³ 9
àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ZrO2

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ³ 7, 8
C3H6, C4H6, C4H8

ÐÂ ZnO

³ 7, 8

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ¯ 10, 11
àÕËÎÇÐÂ
ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ¯ 12
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ
ÐÂ Pd/ZrO2

¯ 12

¯ 12

¯ 12

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ C4H7(ÂÆÔ) ¯ 13
C4H6 ÐÂ Pt(110)

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ¯ 14, 15
ÃÖÕÇÐÑÄ ÐÂ
Co/SiO2 Ë Ni/SiO2

N2 2N(ÂÆÔ)

CO+H2O CO2 + H2 ,
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¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË CO Ô H2O ÐÂ Cu ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ,23 Â ÐÂ
Co7Mo-ÑÍÔËÆÂØ ì ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÕÍÎËÍÂ.24

±ÑÚÕË ÄÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË, ÊÂÐËÏÂÄÛËÇÔâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËÚÇÔÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÄÇÓÔËË CO ÄÑÆâÐÞÏ ÒÂÓÑÏ,
ÐÂÃÎáÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ×ÑÓ-
ÏËÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÐÂÓâÆÖ Ô CO-ÅÓÖÒÒÂÏË ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ).
±ÑàÕÑÏÖ Ä ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÓÇÂÍÙËË ×ÑÓÏËÂÕÞ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ. £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 25, 26, ÅÆÇ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
Cu ëZnO Ë Cu ëZnOëAl2O3, ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ
×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ:

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËËH2

Ô CO ÐÂ Ru/NaY ÒÓË 200 ë 3008³, ÑÆÐÂÍÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÌ
ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ PH2O ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓÑ-
ÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ OH-ÅÓÖÒÒ.27 ªÊÖÚÇÐËÇ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ in situ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ru. ¯Â ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË,

Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
×ÑÓÏËÂÕÂ.

¯Â ZnO ÒÓË 2308³ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ
×ÑÓÏËÂÕÂ ÓÂÄÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÞÆÇÎÇÐËâ H2O Ë CO Ä ÅÂÊÑÄÖá
×ÂÊÖ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2.28, 29 ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÉÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔË CO + H2O ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÑÓÏËÂÕÂ
ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ¯Â MgO ÔËÕÖÂÙËâ ÃÞÎÂ ÑÃÓÂÕÐÑÌ:28 ×ÑÓ-
ÏËÂÕ ÎÇÅÚÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ËÊ ÔÏÇÔË CO + H2O, ÚÇÏ ËÊ H2 +
CO2. ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß MgO Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ (ÐÂ
90%) ÒÑÍÓÞÕÂ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ, ÐÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË.

²ÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÑÇÐËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÖÚÂ-
ÔÕÄÖáÜËØ Ä ÒÓâÏÑÌ (CO + H2O) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ (CO2 + H2)
ÓÇÂÍÙËâØ ÐÂ ZnO, ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 30. ³ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÏÇÚÇÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ
×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÇÓÄÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ H2 Ë CO2,
ÒÓË 250 ë 3008³ ÑÐ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ 70% ÐÂ H2 Ë CO2 Ë ÐÂ
30% ì ÐÂ H2O (ËÎË OH-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË) Ë CO.
¥ÓÖÅÑÌ ×ÑÓÏËÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ OH Ë CO Ë
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ 70% Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ OH Ë CO, Ë ÐÂ 30% ì
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ H2 Ë CO2. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÂ 15 ë 18
Í¥É .ÏÑÎß71 ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÒÇÓÄÑÅÑ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
×ÑÓÏËÂÕÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (Ä 10 ë 30 ÓÂÊ)
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ. ¯ÂÑÃÑÓÑÕ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2 ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ. £ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ

ÐÇÍËÌ ÃÂÎÂÐÔ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ë
ÇÇ ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CO2. ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂ-
ÆËÇÌ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,30 âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ H2 ÐÂ ÒÂÓÇ
Zn(HCOO)(OH). °ÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÓÇÂÍÙËËÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÂ Ä ÄËÆÇ

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ô H2O ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÑÎ-
ÉÇÐÑ ÐÂ CeO2, ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÓÑÆËÇÏ.31 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ×ÑÓÏËÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊ
CO ËOH, ÓÂÄÐÂ 56 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÐÂ H2+CO2) Ë
122 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÐÂ OH + CO). £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ HCOO7 ÒÑ ÒÇÓÄÑÏÖ ÒÖÕË
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä 100 ÓÂÊ, Â àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ
33 Í¥É .ÏÑÎß71. ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔÚËÕÂÇÕÔâ 31 ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÂÕÂ 7 ÐÂ H2 Ë ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÌ
ÍÂÓÃÑÐÂÕ 8. £ÞÆÇÎÇÐËÇ CO2 ËÊ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÕÔâ H2O (ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 9).

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÕÑÌ
ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂZnOÐÂÎËÚËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8. ³ÂÏ
ÒÑ ÔÇÃÇ ÓÑÆËÌ ÐÇ ÂÍÕËÄÇÐ, ÐÑ ÆÑÃÂÄÍÂ ÇÅÑ Í CeO2 ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÒÂÓÇ Ce ëO, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ×ÑÓÏËÂÕÇ, Í ÔÃÎË-
ÉÇÐËá ÇÅÑ Ô ÔÑÔÇÆÐÇÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ OH-ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 9 Ë Í ÔÐËÉÇÐËá àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË.

ªÊ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÆÑÔÕÑ-
ÄÇÓÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ Ë
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ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8 ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÔÕÇÒÇÐßá ¯, Â
×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 7 ì ÔÕÇÒÇÐßá ³. °ÆÐÂÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÒÓËÚÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÊÆÇÔß âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ
ÒÓÑÔÕÑ ×ÑÓÏËÂÕ, Â ÇÅÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô H2O ËÎË
H2. °ÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÓÂÊÐÞØ ×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÓÂÊÎÂ-
ÅÂáÜËØÔâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÏËÅÓÂÙËË HCOO7 ÑÕ ÑÆÐËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Í
ÆÓÖÅËÏ.

V. ³ËÐÕÇÊ Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
®ÇÕÂÐÑÎ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ËÊ ÔÏÇÔË
CO+H2. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ ²ÑÊÑÄÔÍÑÅÑ,32 Ä ÆÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ CO2, Â ÐÇ CO. ¥ËÑÍ-
ÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ. ®ÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO+H2 Ë CO2+H2 ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓâÆ
ÓÂÃÑÕ.33 ë 47 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÊÖÚÂÎÂÔß ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËâ CH3OH, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÐËÊÍÑÏ ÆÂÄÎÇ-
ÐËË, Ë ÇÇ ÎÇÅÚÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß.

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÔÕÇÏÂ CuëZnOëAl2O3, Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ë ÇÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ×ÑÓ-
ÏËÂÕÞ,29, 33 ë 46 ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ,33, 37 ë 39, 41, 43 ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒ-
ÒÞ,29, 34, 35, 44, 47 ×ÑÓÏËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ HCO,34, 36, 40, 43, 46 Â
ÕÂÍÉÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ CO Ë CO2. £ ÓÂÃÑÕÇ 47 ÃÞÎ
ÐÂÌÆÇÐ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ CH2O. ²âÆ ÂÄÕÑÓÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ:

±ÑÆÑÃÐÂâ ÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÐâÕÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 48 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2 ÐÂ CuëZnOë -
SiO2, ÅÆÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÒÑÔÎÇ ÓÇÂÍÙËË.

±ÑÆÓÑÃÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ
CH3OH ÐÂ Cu ëZnOëAl2O3

49 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔÎÇ-
ÆÖáÜÖá ÔØÇÏÖ:

£ÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÕËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÂÓâÆÖ Ô ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÇÕÑÆÑÄ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÇ-
ÔÑÓÃÙËË (´±¥) Ë ØËÏËÚÇÔÍËØ ÎÑÄÖÛÇÍ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß
ÕÓË ÄËÆÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏËÂÕÑÄ:

1) ×ÑÓÏËÂÕÞ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ Cu

2) ×ÑÓÏËÂÕÞ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Zn Ë Al (Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ OH-ÅÓÖÒÒ)

3) ×ÑÓÏËÂÕÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÔÎÇ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÃÎËÊË
ÅÓÂÐËÙÞ Cu Ë ZnO)

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË CO Ô H2 (ËÎË CO2 Ô H2) ËÎË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÜÇ-
ÅÑÔâ ×ÑÓÏËÂÕÂ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÏÇÆË Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ËÎË ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÆË.35, 39, 40, 42 ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÏÇÐÐÑ ÐÂ ÏÇÆË. ³ÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ Ë ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË HCOO7 ÄÃÎËÊË
ÅÓÂÐËÙÞ ÓÂÊÆÇÎÂ Cu ëZnO.41, 47 ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ HCOO7 Ä
CH3O (Ë ÆÂÎÇÇ Ä CH3OH) ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÏË-
ÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ CH3OH ËÊ CO Ë H2 (ÔÏ.39) ËÎË ËÊ
CO2 Ë H2 (ÔÏ.40).

°ÆÐÂÍÑ ÇÔÕß Ë ÆÓÖÅÑÇ ÏÐÇÐËÇ,38, 46, 47 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ
×ÑÓÏËÂÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ, Â ÒÑÃÑÚÐÞÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ. ±ÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔËÐÕÇÊÂ CH3OH ËÊ CO Ë H2 ËÎË CO2 Ë H2

ÖÆÂÎÑÔß ÔÐâÕß ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇ-
ÐËâ.38, 48 ±ÓË 200 ë 2208C Ë ÐÂ Cu, Ë ÐÂ ZnO ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÍÂÍ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. °ÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 10 ë 13 ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ô ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ CO (Â ÐÇ CO2, ÍÂÍ ÅÑÄÑÓËÎÑÔß ÄÞÛÇ). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ CO ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
CH3OH. ¬ÂÓÃÑÐÂÕÐÞÇ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 Ë ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎ. °ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ ÑÃ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË CH3OH ËÊ CO2, Â ÐÇ ËÊ CO, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË ²ÑÊÑÄÔÍÑÅÑ.32

²ÑÎß ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.37, 41, 44 ¯Â ZnO
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕ HCOÿ3 Ë ÒÓÑÚÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐÂÕ CO2ÿ

3 , Â ÐÂ Cuì ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐÂÕ

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ CuëZnO-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÂÔß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 1615 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇ-
ÏÂâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÖ

ÐÂØÑÆâÜÇÏÖÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ.41 ±ÓË ÅËÆÓË-
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ÓÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÑÓÏËÂÕ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
CO3

27 ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Cu0 . Cu+.
°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÔÏÇÔË CO2 + 2H2

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÄÑÔÇÏß ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, ÚÇÏ ÒÓË ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËË ÕÑÎßÍÑ CO2,37 Õ.Ç. ÄÑÆÑÓÑÆ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 (ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ), ÐÑ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÂ-
ÄÎËÄÂÇÕ ÙÇÐÕÓ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÌ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË
CO2.

¡ÆÔÑÓÃÙËâH2 ÐÂ ZnO ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊÇÌ Zn7H Ë O7H, ÐÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÑÐË ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.46 £ ÔÏÇÛÂÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏËÅÓÂÙËâ (ÔÒËÎÎÑÄÇÓ) ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô Cu ÐÂ ZnO Ë
ÑÃÓÂÕÐÑ, àÕÑÕ ÄÑÆÑÓÑÆ Ë ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÍÂÓÃÑÐÂÕ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ.42

±ÓËÓÑÆÖ ÔËÐÇÓÅËÊÏÂ, ÐÂÃÎáÆÂáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Cu ëZnOëM2O3 (M=Sc, Cr, V), ËÊÖ-
ÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ²ÂÏÂÐ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ.45 ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ Cu7H, Cu7O7H,
Cu7CO ËCu7CHO.®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÇÆÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 1.

¥ÑÃÂÄÍÂ N2O, ÔÖÆâ ÒÑ ²ÂÏÂÐ-ÔÒÇÍÕÓÂÏ, ÔÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ
ÂÆÔÑÓÃÙËË CO.

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË in situ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÍÎËÍÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ ÔÏÇÔÇÌ CO + H2 Ë CO2 + H2

ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ.36 £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊ
M7CO Ë M7H ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ×ÑÓÏËÎ, Ë àÕÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ, Ñ ÚÇÏ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔÞÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
HCO ÔÓÂÊÖ ÄÔÎÇÆ ÊÂ ÒÓÑØÑÉÆÇÐËÇÏ ËÏÒÖÎßÔÂ ÚÇÓÇÊ ÔÏÇÔß H2

+CO.£ ÔÏÇÔËCO2+H2ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞË×ÑÓÏËÂÕÞ
­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,

âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ H2 ÐÂ ZnO Ë Cu Ë

ÏËÅÓÂÙËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ZnO Í Cu. °ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÔËÐÕÇÊ CH3OH ËÊ CO Ë H2. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, CO2 ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ CO2 Ë

C Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÇÕ ÑÕÓÂÄÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,29 ÚÕÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ×ÑÓ-

ÏËÂÕÑÄ, ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ, ÔËÎßÐÑ
ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ, ÇÔÎË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ CH3OH, Õ.Ç. ÑÐÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ CH3OH ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
Cu ëZnO/Al2O3 ËÊÖÚÂÎË ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 13C Ë 1H in
situ.50®ÇÕÂÐÑÎ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂAl2O3 Ä ÄËÆÇAl7OCH3, Â ÐÂ
ZnO Ä ÄËÆÇ

¤ÓÖÒÒÂ OCH3 ÐÂ ÏÇÆË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ×ÑÓÏËÂÕ Ë ÆÂÎÇÇ Ä HCOÿ3 Ë CO2ÿ

3 , Â ÒÓË

ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 2508C ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ CO2. £ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ CH3OH ÏÐÑÅËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ
ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ ÐÂ ZnO Ë Al2O3, ÐÑ ÆÎâ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ËØ ÏËÅÓÂÙËâ ÐÂ Cu. °ÒÞÕÞ ÒÑ ÂÆÔÑÓÃÙËË CH2O
ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÇÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ CH3O7 Ë
HCOO7, ØÑÕâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔËÐÕÇÊÂ CH2O ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÇ
ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ. ¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÎÇÅÍÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ
Cu ëZnO/Al2O3, ÑÃÓÂÊÖâ ÍÂÓÃÑÐÂÕ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ CO ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÖÇÕÔâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË. £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÂÓÃÑÐÂÕ. ¿ÕÑ
ÅÑÄÑÓËÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ CO2, Â ÐÇ CO.

£ ÓÂÃÑÕÇ 51 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ CH3OH ÐÂ Cu ë
ZnO/Al2O3 ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÔÓÇÆË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÏÇÕÑÍÔËÎ.

°ÕÏÇÕËÏ ÓÂÃÑÕÖ 52, ÅÆÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ²¶¿³, ¥®¿ Ë ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑ-ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË (´±²) ËÊÖÚÂÎË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ CH3OH Ô CuëZnO. ®ÇÕÂÐÑÎ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ ZnO
Ë ÖÆÂÎâÇÕ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ô ÏÇÆÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.
°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÐÂ ÚËÔÕÑÌ ÏÇÆË ×ÑÓÏËÂÕ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ
CH2O Ë H2. ¯Â Cu ëZnO ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
HCOO7 ÐÂ CO2 + CO + H2O ÒÓË 3808C Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
CH3O7 ÐÂ CH2O Ë H2 ÒÓË 2808C. ±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË HCOO7

ÐÂ ZnO ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß CO+ CO2 + H2O+ CH4.
°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ËÊÖÚÇÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ CH3OH ÐÂ

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Cu ëZnO/Al2O3 ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÇÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂØ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÏÇÆß ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÄÔÇ ÔÕÂÆËË. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ CH3OH ÏÐÑÅËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎâØ (ZnO Ë Al2O3), ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ÔËÐÇÓÅËÊÏÂ Ë ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ Ä àÕÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÇ.

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ in situ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ CH3OH ÐÂ KëCr ëZn ëO-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.53 ±ÑÔÎÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ CH3O7 Ë HCOO7. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÎËâ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ HCOO7 : CH3O7. ±ÓË
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ ÍÂÎËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
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ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕ HCOOCH3, ÑÚÇÄËÆÐÑ, Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ HCOO7 Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.
®ÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÄÞÔÛËØ ÔÒËÓÕÑÄ.

±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË CH3OH ÐÂ Cr2O3 ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 17

ÅÓÖÒÒÞ HCOO7 Ë CH3O7. ¡ÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ, ÐÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÓÑÄ
13CH3OH ÖÅÎÇÓÑÆ 13C ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ HCOO7 Ë ÆÂÎÇÇ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÒÑª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ×ÑÓÏËÂÕÂ
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ. ¿ÕÑ ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
CH3OH ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÚÇÓÇÊ
äÆÇÔÑÓÃÙËá ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÆÔÑÓÃÙËËã (ÒÑ ÕÇÓÏËÐÑÎÑÅËË ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ 17).

³ËÐÕÇÊ CH3OH ËÊ CO Ë H2 ÐÂ ZrO2 ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ´±¥.54, 55 °Ð ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÄÑÆÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÂÕÑÏÞ 18O ÄÑÆÞ H2

18O ÐÇ ÄØÑÆâÕ Ä CH3OH.
±ÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ:

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÑÆÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÆÎâ ÆÇÔÑÓÃÙËË ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ. ±ÑØÑÉÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑ-

ÉÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ë Ä
ÓÂÃÑÕÇ 56, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË
CO ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË H2 Ô ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ CO ÐÂ ÑÍÔË-
ÆÂØ MgO, CaO, La2O3, ThO2, ZrO2 ÒÓË 200 ë 3008C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ

×ÑÓÏËÂÕ (Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔËÆÂ).57 ³ÑÒÑÔÕÂÄ-
ÎÇÐËÇ ª¬- Ë ´±¥-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ
ÒÑâÄÎÇÐËáHCOO7 ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ×ÑÓÏËÎÂHCO7. ¤ÎÂÄÐÞÏÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ La2O3 Ë
ZrO2 ÃÞÎ CH3OH, Â ÐÂ MgOì CH2O.

¯Â Pd ËÎË Rh, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ SiO2, Al2O3 ËÎË ZrO2,
ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ LiCl, NaCl ËÎË KCl, ÒÑÔÎÇ ÐÂÒÖÔÍÂ ÔÏÇÔË
CO + H2 ÒÓË 1808C ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ
×ÑÓÏËÂÕ.58, 59 ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ HCOO7, ÕÇÏ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ
CH3OH. ¯Â ÐÇÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ ÐËÍÂÍËØ ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ C2H5OH ÐÂ RhëNa ëAl2O3 ÃÞÎÂ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ CH3COO7. ¯Â ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÖáÜËÇ ÂÙÇÕÂÕÞ Ë ×ÑÓÏËÂÕÞ.58

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH3OH Ë
C2H5OHÒÓË 240 ë 2808CÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ËÊ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pt9(CO)18 . 2NEt4, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ MgO,
ZrO2 Ë Al2O3, ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ CO2

27, CO2ÿ
3 ,

CH3O7, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ.60 °ÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Pt7CO Ô OH-
ÅÓÖÒÒÂÏË (ËÎË ÅÓÖÒÒÂÏË O27) ÐÑÔËÕÇÎâ. ªØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÒËÓÕÂÏ.

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH3OH ÐÂ CO Ë H2, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÇ ÐÂ Fe-, Ni-
ËÎË Pd-×ÑÎßÅÇ, ËÊÖÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÎÂÍÔÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÖÚÍÑÄ.61 ±ÓÑÙÇÔÔ ÖÆÂÎÑÔß ÓÂÊÆÇÎËÕß
ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ Ë ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÐËØ.

²ÇÂÎßÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËØ àÕËØ ÔÕÂÆËÌ
ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²¶¿³. ¯Â Ni ÔÂÏÑÌ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÕÓÇÕßâ ÔÕÂÆËâ, ÇÇ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 104
Í¥É .ÏÑÎß71. ¯Â Pd ÆÇÔÑÓÃÙËâ CH3OH ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ,
ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÄÇÎËÍÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÆÇÔÑÓÃÙËâ CO. ¯Â Fe ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ CH3OH ÏÑÉÇÕ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä CO Ë H2 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÐÑ
ÏÑÉÇÕ Ë ÒÇÓÇØÑÆËÕß Ä ÆÓÖÅÖá, ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÖá
×ÑÓÏÖ CH3OHII.

¡ÍÕËÄÐÑÔÕß Fe ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÍÂÉÆÑÏÖ ËÊ ÆÄÖØ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ. ±Ñ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË (Ea) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÓâÆ
Ni 44 Pd>Fe, Õ.Ç. ÐÂËÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Ea ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÕÑÅÆÂ, ÍÑÅÆÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÐÂ ÃÑÎÇÇ
ÒÑÊÆÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË.

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÅÓÖÒÒ ÐÂ Fe(100), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
²¶¿³ Ë ´±², ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÕÓÇÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: 1) Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ CO + H2; 2) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CH3OH; 3) Ô ÒÑÎÐÞÏ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ C7H Ë C7O. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 62.

³ÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËØ Ä ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËË CH3OH, ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 2.

©ÂÍÂÐÚËÄÂâ àÕÑÕ ÓÂÊÆÇÎ, ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÑÎß-
ÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËâ CH3OH ÒÓËÏÇÐâÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ
ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ, ÇÔÎË ÐÇ ÔÚËÕÂÕß ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÒÑÒÞÕÑÍ.36, 38, 48, 61 °ÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÅÓÖÒÒ HCOO7, CO3

27,
CH3O Ë HCO ÚÂÔÕÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß ÍÂÍ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ ËØ
ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
°ÆÐÂÍÑ ÒÓâÏÞØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÄÞÄÑÆÂ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÕ. £ÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ ÅÓÖÒÒÞ HCOO7 ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
ÐÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ËÎË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ CH3OH, Â Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ. ¢ÑÎÇÇ ÒÓÂÄÆÑÒÑÆÑÃÐÑ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ CH3OH ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ M7CO3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÓÂÊÖ ÐÂ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËØ ×ÂÊÂØ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÄÞâÔÐËÕß, ÍÂÍËÇ ËÊ ÐËØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, Â
ÍÂÍËÇ âÄÎâáÕÔâ ÕÖÒËÍÑÄÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ËÎË ÓÇÊÇÓÄÖÂÓÑÏ ÆÎâ
ÒÇÓÄÞØ. ÁÄÎÇÐËÇ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÅÓÂÇÕ ÑÚÇÐß
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË. £Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.
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VI. ³ËÐÕÇÊ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ËÊ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ
¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÆÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ËÎË ÔËÐÕÇÊ ¶ËÛÇÓÂ ë´-
ÓÑÒÛÂ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ
ÉÇÎÇÊÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. °ÆÐÂÍÑ ÑÐË ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÂÊÑÄÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ®ÇÐßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÓÏÂÏ.

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÉÇÎÇÊÂ
ÒÓËÏÇÐâÎË ÏÇÕÑÆÞ ²¶¿³,63 ë 65 ÓÂÏÂÐÑÄÔÍÑÌ 66, 67 Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,68 Â ÕÂÍÉÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ Ë ËÊÑÕÑÒÐÞÌ ÏÇÕÑÆÞ
ÑÕÍÎËÍÂ.63, 69 ë 71 ¢ÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞÇ ×ÑÓÏÞ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ: ÅÓÂ×ËÕ (ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ ÄÔÇÏ ÆÂÐÐÞÏ ÐÇ ÂÍÕËÄÇÐ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ), ÍÂÓÃËÆÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ (ÖÚÂÔÕÄÖá-
ÜËÌ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÄÞÔÛËØ ÒÂÓÂ×ËÐÑÄ) Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ CHx (ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÕß-
Ôâ ÆÂÎÇÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CH4 Ë CnHm). ªÏÇáÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÔÄÇÆÇÐËâ 64, 69 ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÞØ-
ÎÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 71, ÓÇÂÎßÐÞÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ
Ä ÔËÐÕÇÊÇ ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ âÄÎâÇÕÔâ ÚÂÔÕËÙÂ CH. ®ÇÕÑÆÑÏ
äÒÇÓÇØÄÂÕÂã ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒËÓËÆËÐÑÏ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÕÂÍËÏË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß Ë
ÂÎÍËÎÞ. ¯ÂÌÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ×ÑÓÏËÂÕÞ, ÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ
CO2, ÒÑâÄÎâáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
CO.72

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ: ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄ-
ÐÞÌ.73, 74 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ ËÊ ÐËØ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÓÃËÆËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÂ (ËÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ
×ÑÓÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO),

ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖÏÇØÂÐËÊÏÖ, CO ËH2 ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÑÃÓÂÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,75

¤ÓÖÒÒÂ CH3 ÏÑÉÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÕßÔâ ÆÑ ÏÇÕÂÐÂ ËÎË ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐâÕß CH2-ÅÓÖÒÒÖ, ÑÃÓÂÊÖâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ C2 Ë ÄÞÔÛËÇ
ÅÑÏÑÎÑÅË.

±Ñ ÐÂÛËÏ ÆÂÐÐÞÏ,74 ÐÂ ÉÇÎÇÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÍÂÓÃËÆÑÄ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕß ÔÇÃÇ ÔÎÇÆÖáÜËÌÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÑÍÔËÆÂ:

©ÆÇÔß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

CH

O

OCu

Cu

C

O

OZn

Zn

O

C

O

O

O ,Zr

C

O

OCu

Cu

O ,

O CH3

Zn

Zn

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËË
ÏÇÕÂÐÑÎÂ

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-

ÐÑÔÕË

³ËÐÕÇÊ Ë HCOO7, ³ 21, 29,
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ 33 ë 37, 39,
CH3OH ÐÂ 40, 41, 45,
Cu ëZnO/Al2O3 50, 52

CH3O7Cu, ³ 29, 34, 35, 46,
47, 50, 51

HCO ¯ 34, 36, 40, 43,
46

CH2O ¯ 47, 50

Cu7CO, Cu7H, ³ 36
Cu7HCOO

³ 37, 38, 41, 44

³ËÐÕÇÊ CH3OH CuëH, Cu ëCO, ³ 43
ÐÂ Cu ëOH, Cu ëHCO
Cu7ZnO7M2O3

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH3O7, HCOO7 ¯ 53
CH3OH ÐÂ
KëCr ëZn ëO

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH3O7, HCOO7 ¯ 17
CH3OH ÐÂ Cr2O3

³ËÐÕÇÊ CH3OH ¯ 54 ë 56
ÐÂ ZrO2

HCOO7, CH3O7

³ËÐÕÇÊ CH3OH HCOO7 ¯ 57
ÐÂ MgO, CaO,
SrO, La2O3, ThO2,
ZrO2

³ËÐÕÇÊ CH3OH HCOO7 ³ 58, 59
ÐÂ Pd/SiO2,
Al2O3, ZrO2

³ËÐÕÇÊ CH3OH CO2
27, CO3

27, ¯ 60
Ë C2H5OH ÐÂ CH3O7

Pt/MgO, Al2O3

Ë ZrO2

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ CO(ÂÆÔ), H(ÂÆÔ), ¯ 61, 62
CH3OH CH3O(ÂÆÔ),
ÐÂ Fe, Ni, Pd CH2O(ÂÆÔ)

2 Fe + CO+H2 Fe2C + H2O

2 Fe + 2 CO Fe2C + CO2 ,

Ë

Fe2C + 2 H2 2 Fe + CH4

MO+ CO=M O + CO2 ,

M O + CO= C+MO ,

2 M+H2 2 M7H ,

4 M7H+ C 4M+CH4 .

O ì ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÄÂÍÂÐÔËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

H(ÂÆÔ) + CO(ÂÆÔ) HCO(ÂÆÔ) H2CO(ÂÆÔ)

CH3O(ÂÆÔ) CH3(ÂÆÔ) + O(ÂÆÔ)

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (1) 1995 73



¥ÓÖÅÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO,

ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ,
ÍÑÅÆÂ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ H2 Ë ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÇ CO ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ HCO

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËâ H2 Ë CO ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ ìM ËM0.

¯ËÍÇÎß, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÊ CO Ë H2 ÏÇÕÂÐÂ. ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ni ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ª¬³,76 ë 86 ²¶¿³ 87 Ë °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË 88 ÃÞÎË ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ì ÍÂÓÃËÆÐÞÇ Ë
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ.

£ àÏËÔÔËÑÐÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
CO + H2 ÐÂ 10%Ni/Al2O3 ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂá-
ÜËÇ ÎËÐÇÌÐÞÏ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ CO; HCO-ÅÓÖÒÒÞ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË.82 ±ÑÎÂÅÂáÕ,79 ÚÕÑ ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔÞ CO Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÔÐâÕÞØ ÐÂ Ni/SiO2 Ë Ni/Al2O3, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ HCHO. ±ÓÇÆ-
ÂÆÔÑÓÃÙËâ H2 ÐÂ Ni(111) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÆÄËÅÖ ÒÑÎÑÔ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÐÇÌÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ni7C:O Ä ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ C=O-ÅÓÖÒÒÂÏ.83 ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, àÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË C7O ÒÑÐËÉÇÐÂ
Ë ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐÂ ÍÂÓÃËÆ Ë ÑÍÔËÆ ÑÃÎÇÅÚÇÐÂ.
£ÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß äÎÇÉÂÜËÌã ÍÂÓÃÑÐËÎ

´ÂÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ÒÓËÒËÔÞÄÂáÕ ÒÑÎÑÔÖ 2050 ÔÏ71 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
CO, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ Ni/SiO2.86

¡ÍÕËÄÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ni Ä ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÖÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÕ 200 ÆÑ 4508C. £ÞÛÇ
4508C ÑÐ ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÐÇÂÍÕËÄÐÞÌ ÅÓÂ×ËÕ, Â ÐËÉÇ
2008C ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ CO ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.76, 77 ®ÇÕÑÆÂÏË ²¶¿³
in situ 87 Ë ª¬³ äÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ-ÑÕÓÂÉÇÐËÇã 81 ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ÇÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÐÂ ÒÎÂÔÕËÐÇ Ni

£ ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Ni Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÓÞÕÂ
ÅÓÖÒÒÂÏË CH (Ni7CH), Ë ËØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ.81, 87 ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞNi7CH27Ni,
ÐÑ ÑÐË ÖÆÂÎâáÕÔâ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÇÜÇ ÆÑ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ. ±ÑÎÂÅÂáÕ,82 ÚÕÑ Ä ÓÂÊÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÇÕ ÎËÏËÕËÓÑÄÂÕß ÎËÃÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÚÂÔÕËÙ CHx, ÎËÃÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ËØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ.

¦ÔÕß ÆÂÐÐÞÇ,88 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂ Ni(100) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Â ÄÞØÑÆ ÄÞÔÛËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ì Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ±ÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÏÇÔßá
H2 + CO ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ni ÐÂ ÐÇÌ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÍËÔÎÇÐ-
ÐÞÇ ×ÑÓÏÞ HCOO7 Ë CH3O7,76, 77 ÑÆÐÂÍÑ ÑÐË ÅËÆÓËÓÖáÕÔâ

ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕÂ

ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ CO.81

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÆÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÑÄÑÌ
ÒÎÇÐÍÇ ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá CO Ë ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃËÆÑÄ.89

¬ÑÃÂÎßÕ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄ-
ÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO, ÚÇÏ ÐËÍÇÎß.90 ¿ÕËÏ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÑÕ
×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÂ Ni ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÕÂÐ, Â ÐÂ
Co ì ÏÇÕÂÐ Ë ÄÞÔÛËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ. °ÆÐÂÍÑ, ÇÔÎË Co ÐÂÐÇ-
ÔÕË ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÊÑÎÑÕÑ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO, Ë
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ HCHO
(ËÎË ÆÓÖÅËÇ äÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇã ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ) ÃÇÊ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
CO.

¯Â Co/SiO2 Ë Co/Al2O3 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÒÓË
200 ë 2508C ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 91 ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ×ÑÓÏËÂÕÞ Ë
ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÕÑ ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË, ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÜËÇÔâ
ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 92, ÐÂNi, Ru ËFe ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇCOËÆÇÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÚÇÓÇÊ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7O Ä ÏÑÐÑÑÍÔËÆÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÐÂ Rh Ë Mo ì ÚÇÓÇÊ ÓÂÊÓÞÄ àÕÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ HCHO.

¢ÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ni ëFe Ë Co ëFe.74

¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂÎË-
ÚËÇÏ Ä ÐÇÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ, Â ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ ì ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÉÇÎÇÊÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË H2, Â ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÌ Ä
ÂÍÕËÄÂÙËË CO. ¦ÔÕß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ÆÂÐÐÞØ
ª¬³, ÚÕÑ CO ÎÇÅÚÇ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÏÇÉÆÖ ÑÍËÔÎÇÐ-
ÐÑÌ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ×ÂÊÂÏË.93

³ÑÅÎÂÔÐÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ,94 ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ ×ÑÓÏÑÌ CO ÐÂ Fe ËÎË Co âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ
CO (nCO=1800 ë 1900 ÔÏ71), ÔÑØÓÂÐâáÜËÌÔâ ÆÑ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË. ¦ÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃËÆÂ Ë ÑÍÔËÆÂ:

¥ÂÎÇÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃËÆÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá.

2 CO+ 2 H2 = CH4 + CO2

2 CO+ 3 H2 = CH4 + H2O ,

M0CO+M7H=M0COH+M ,

M0COH+ 2M7H M0OCH3 + 2M ,

M0OCH3 +M

CH4 + H2O+M0 +M .

MO+M0CH3

H2

Ni Ni Ni Ni Ni .

C O

C CH CH2 CH3 CH4 .

Ni O C

O

O
7

Ni7CO

CO+Ni7O

Ni7O

CO2 +Ni ,

Ni7C + Ni7O ,

+ CO2 Ni O C

O

O
7

M

C

M

O

+ M0 M

C

M + M07O

M

C

M

O

M M

C

MM + M07O
M0

ËÎË

74 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, £.¡.®ÂÕÞÛÂÍ



¢ÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÇÕÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÖÕÇ-
ÐËâ 14, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÐÂ SiO2, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÒÓË
200 ë 3008C (ÔÏ.91).

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ; ÂÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÇÕÇÐÂ, ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÔÄâÊË C=C ÍÇÕÇÐÂ
CH2=C=O, ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ Í ÔÏÇÔË CO+H2 ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËË CO Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÇÚÇÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÃÑÎÇÇ 30 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ.95 ²ÂÆËÑÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá Ä ÐËØ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÚÂÔÕËÙÞ CH2 ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË ÙÇÒË.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÕÂÍÉÇ âÄÎÇÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÌ
×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÒÓË ÍÂÓÃËÆËÓÑÄÂÐËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË V(110).96 ±ÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ VC, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÂÐÂÎËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ EELS, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÄâÊß C7C, Ë àÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐÂÚÂÎßÐÞÏ àÕÂÒÑÏ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ.

¯Â ÏÇÕÂÎÎÂØ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Ru, Rh, Pd) ÐÂÓâÆÖ Ô
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÔÕßá ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË ÐÂ ÐËØ CO.97 £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÉÇÎÇÊÂ, àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ
M7C ËM7OÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÄÇÎËÚËÐÖ ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÑÓâÆÍÂ,
ÚÕÑ Ë àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO. £ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ97 ë 119 Ë ÓÑÆËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ .102, 120 ë 134

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂ Ru/Al2O3 ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÎËÐÇÌÐÞÇ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ×ÑÓÏÞ CO Ë ÆËÍÂÓÃÑÐËÎ
Ru(CO)2.97, 102, 104, 105, 108, 116 £ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÅËÆÓË-
ÓÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ CO, ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ Ä
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ. ¯ÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ CO ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ.109, 123 ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ

CO ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËá ÎËÐÇÌÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ru7CO.97, 109 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ H2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË. ±ÓÑÏÑÕËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ H2 ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏH2O,O(ÂÆÔ) ËH(ÂÆÔ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂáÕ
ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËá C Ô O Ë ÔÆÄËÅÂáÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO.115 ¥ÓÖÅËÏ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ
ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË H2 âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ HCO.99, 117

®ÇÕÑÆÂÏË ª¬³ 97, 111, 114 Ë Á®² 97, 108, 109 Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË Ë ËÊÑÕÑÒÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÑÕÍÎËÍÂ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÖÅÎÇÓÑÆ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÖÕÇÐËâ Ä
ÆÄÖØ ×ÑÓÏÂØ ì Ca Ë Cb. ±ÇÓÄÂâ ×ÑÓÏÂ ì àÕÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÂÕÑÏÞ C, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÔÕÓÑ ÅËÆÓËÓÖáÕÔâ Ä CH4 (ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËØ ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÐÇÏÐÑÅÑ). ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ×ÑÓÏÞCa. ¶ÑÓÏÂCb ì
àÕÑ ÅÓÖÒÒÞ CH, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÐÇ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞØÑÆ CH4. °ÐË
ÅËÆÓËÓÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ca. ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔ-
ÕË ÓÖÕÇÐËâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ CO-ÅÓÖÒÒÞ, ÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇÕ H(ÂÆÔ), ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐ ÃÞÔÕÓÑ ÖÆÂÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ H2O.98

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎËÚËÇ ÐÂ Ru ÖÉÇ ÚÇÕÞÓÇØ
×ÑÓÏ: Ca (ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ) Ë Cb1, Cb2 Ë Cb3 (ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ).99, 101, 108 ¶ÑÓÏÂ Cb1 âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ C2.
¶ÑÓÏÂ Cb2 ÔÎÖÉËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÆÎËÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÙÇÒÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Â Cb3 ì ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂáÜËØÔâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ in situ ÒÑÎÑÔ CH2-ÅÓÖÒÒ ÐÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÓÇÂÍÙËË; ËØ ÒÑâÄÎÇÐËÇ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇÏ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.106, 107 £ ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÜËÇÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ru
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ Ë Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ.112

¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-

ÓÑÄ 114, 117 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ HCO Ë HCOO7. ¯Â Ru(001), ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÍÂÎËÇÏ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÐÂÕ Ë ×ÑÓÏËÂÕ

¬ÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÜÇÎÑÚÐÑÌ

ÆÑÃÂÄÍË ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
×ÑÓÏËÂÕÂ

¶ÑÓÏËÂÕ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ ÆÑ CH4 Ë CH3OH.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÎËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÂÐ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ 94, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ

HCO ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË HCO. ³ÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, HCO ÏÑÉÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÕßÔâ Ä H2CO(ÂÆÔ),
CH3O(ÂÆÔ) Ë ÆÂÎÇÇ Ä ÔÒËÓÕÞ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ. ±Ñ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 117, 134, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔÞ HCO (1584 ÔÏ71) ÍÑÓÓÇÎË-
ÓÖÇÕ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÔËÐÕÇÊÂ ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
Ru ëCo/SiO2 àÕÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ
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³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ HCO Ä ÅÓÖÒÒÞ
CH3C=O Ë CmHnC=O, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô Ru Ë Co.

²ÑÎß ÍÂÓÃËÆÑÄ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË
ª¬³ Ë EXAFS ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Ru6C(CO)16(CH3)]7,
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ MgO, ZnO, La2O3, TiO2, ZrO2, Al2O3.118, 119

¦ÔÎË ÍÂÓÃËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ru ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÑÍÔËÅÇÐÂ-
ÕÑÄ, ÕÑ ÐÂ ÑÃÞÚÐÑÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ru ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ Ë CH4. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 118, 119, ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÂÓ-
ÃËÆÐÞÌ ÂÕÑÏ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÖÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÒÑ 8 ë 11 ÏÑÎÇÍÖÎ
CO ÐÂ ÍÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ. ±ÓË àÕÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓ ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÓÂÔÛË-
ÓâÇÕÔâ ËÎË ÔÉËÏÂÇÕÔâ. ¯ÂÎËÚËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ CO Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ×ÑÓÏÇ (Ru2CO)
ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá CO Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÔËÐÕÇÊÖ
ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ CH3OH, CH3OCH3 ËCH2O. ²ÂÔÛËÓÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ru6C ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ, ÚÇÏ ÔÉÂÕÞÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÑÃÎÇÅ-
ÚÂáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÖá ÂÆÔÑÓÃÙËá H2.

ªÊÑÕÑÒÐÞÌ ÑÃÏÇÐ H/D ÐÂ ÍÂÓÃËÆÐÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ Ru6C/MO
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä 3000 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ
ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ.

¯ËÊÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÑÆËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÄÞÔÛËØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ) Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¶ÑÓÏÂ Rh0 ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, Â Rh+ ì Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÔÒËÓÕÑÄ.132 ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÂÓÞ Rh0 ëRh+ Ä ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÍÂÍ
Rh/ZnO, Rh/TiO2 ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÍÂÍ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÂÍ Ë ÄÐÇÆÓÇÐËÇ CO Ä ÓÂÔÕÖÜÖá
ÙÇÒß.132, 133

¡ÐÂÎËÊ ª¬- 102, 121, 127 Ë Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÄ 124 ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÕÂÍÉÇ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, Â ÕÂÍÉÇ Ca- Ë Cb-×ÑÓÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ±ÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÎÇ-
ÆÖáÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ:206

(ËÐÆÇÍÔÑÏ S ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÂÕÑÏÞ), ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÌ ×ÑÓÏÂ Cb ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO. ±ÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ H2 ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÂÆÔÑÓÃÙËá CO ÐÂ Rh ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÒÂ CH2O. ±ÓË ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËË CO ÐÂ
Rh/Al2O3 ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÑÄ.123

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 15 Ë ÔËÐÕÇÊ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆâÕ ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ, Õ.Ç.
ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ CO ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ®ÇÕÑÆÂÏË
ª¬³ 127 ë 130 Ë Á®² 124 ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÑÆËâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ OCH3, OC2H5, HCOO, HCO,
CH3CO, CH3COO, CO3. ¶ÑÓÏËÂÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ
ÐÑÔËÕÇÎÇ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÑÐ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
HCOO7, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ Rh, ÔÒÑÔÑÃÇÐ

ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä àÕÑÌ ÓÑÎË.120, 127 ´Ñ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÍÂÓÃÑÐÂÕÂÏ Ë
ÂÙÇÕÂÕÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍÉÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ
ÐÑÔËÕÇÎÇ.128 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÂÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ Rh ë ÐÑÔËÕÇÎß.122 ¯Â Rh-
Ë Mo-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ZrO2, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 130

ÆÄÂ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CO, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÐÑÔËÕÇÎß

ªØ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh7CHO,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä Rh=CH2

Ë ÏÇÕÂÐ. ®ÇÕÂÐÑÎ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ

±ÂÎÎÂÆËÌ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ Ru Ë
Rh.102, 135 ë 140 £ ÓÂÃÑÕÇ 131 ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÔØÇÏÂ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ
CO ÐÂ Pd Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ
C(ÂÆÔ), H(ÂÆÔ), O(ÂÆÔ). ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË Pd/TiO2 ÎËÐÇÌÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1%, Â
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ì 0.1%. ±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO ÐÂ Pd/Al2O3

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÅÓÖÒÒÞ CH3O,
HCOO Ë HCO, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÐÑÔË-
ÕÇÎÇ.137 ¯ÂÃÎáÆÂÎÔâ ÔÒËÎÎÑÄÇÓ àÕËØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÉÆÖ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÇÏ Ë Al2O3. ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH4, ÒÑ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 137, âÄÎâáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ CH37O7Pd.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 138, ÍÎáÚÇÄÞÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÐÂ Pd ëMgOëSiO2

âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÓÏËÎ HCO. ¿ÕÑ ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇØÄÂÕÂ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÕÑÏ. ©ÆÇÔß ÉÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ×ÑÓÏËÂÕ. ¦ÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ.140

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÐÂ Pt/TiO2 Ô
ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÍÑÓÓÇÎâÙËË
ÏÇÉÆÖ ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ

H
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Ru
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CH4, CnHm, CnHm+2

H

Rh

CO

, H7Rh7CO , H

Rh

C

Rh

H

O

15

O

C Ë

O

M

Rh
C O

Rh M .

C O

Rh M

H

C O

Rh M

H H

Rh M

O

CH3

M

O

H
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´ÂÃÎËÙÂ 3.±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÆÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐÐÑÔÕË

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ¬ÂÓÃËÆÞ FeCx ¯ 64 ë 71
ÐÂ Fe

Fe7CHx ¯ 71

Fe5C2, Fe7O, ³ 74

®ÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Ni NiCx, C(ÂÆÔ) ¯ 76 ë 78
(ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ Ë
ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ)

¯ 81, 87

Ni7CO, ³ 79, 82

¯ 79, 86

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Co C(ÂÆÔ), O(ÂÆÔ) ¯ 89
(ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ Ë
ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ)

, Co7CO ¯ 74, 91

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ³ 94
ÐÂ Ru/SiO2 Ë Ru/Al2O3

³ 98, 102, 104, 105,
108, 116

C(ÂÆÔ), CH(ÂÆÔ) ³ 97 ë 99, 101, 108,
109, 111, 114

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Ru(001) HCOO7, CO3
27 ¯ 113

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ ³ 118, 119
ÍÎÂÔÕÇÓÇ [Ru6C(CO)16(CH3)]7,
ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ MgO, ZrO2, Al2O3,
SiO2 Ë ÆÓ.

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Rh/SiO2 ¯ 106, 121, 123, 124

³ 123

HCOO7, OCH3, OC2H5, ¯ 120, 122, 124, 127,
CH3COO7, HCO 128

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (1) 1995 77



CO-ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.141 ³ÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ CO ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË. ¡ÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÔÎÖÉÂÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÕÖ-
ÒÇÐßÍË ËÎË ÍËÐÍË (ÖÊÎÞ) ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÂØ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ.

±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO ÐÂ Pt/Al2O3 ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CH3O, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÔÕÓÑ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ Ä ÏÇÕÂÐ.142

°ÔÐÑÄÐÂâ ÚÂÔÕß CH3O ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ, Â ÚÂÔÕËÙÞ
H(ÂÆÔ) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ ÒÇÓÇÏÇÜÂáÕÔâ ÑÕ Pt ÍAl2O3 Ë
ÅËÆÓËÓÖáÕ CH3O.

¯Â ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ËÓËÆËË, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬³ in situ,76

ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ

£ÍÎÂÆ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ CO Ä ÔÖÏÏÂÓÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÇ ÐÇÄÇÎËÍ (Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ 0.8%
CO2 ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË CO 60%). ³ÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ CO, ÑÆÐÂÍÑ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓâ-
ÏÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO, Â ÚÇÓÇÊ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO c ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ (ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÇÓÇÊ HCO) ÒÑ ÂÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ë
ÆÎâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ir4(CO)12, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ
a-Al2O3.143 ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÂÓÃËÆÐÞØ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ Ë ÑÍÔËÆÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÒÓË 250 ë 3008C. ­ËÏËÕËÓÖá-
ÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ. ±ÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃËÆÑ-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ IrxC(CO)y, ÐÑ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËØ
ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË.

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ ZrO2 ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ. ®ÇÕÑÆÂÏË Á®² Ëª¬³ in situ ÒÓË
300 ë 4008C ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ HCOO
Ë CH3O.144, 145 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇ-

ØÄÂÕÂ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÍÂÊÂÕß ÕÂÍÉÇ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÚÂÔÕËÙ CH3 Ë CH2. £ÐÇÆÓÇÐËÇ CO-ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÔÄâÊß M7CH3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË C7C

³ËÐÕÇÊ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ë ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 145

±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO ÐÂ Sm2O3 ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË in situ ÒÓË 200 ë 4008C ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞHCOO, CO3 Ë CH3O.146 ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÙÇÒÑÚÍË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 3008C ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÏÇÕÂÐÑÎÂ, Â ÄÞÛÇ 3008Cì ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO ÆÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ (ÔËÐÕÇÊ ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ Ë ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ).

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ËÊÖÚÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË Ë
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÔÓÇÆË ÐËØ ÒÑÚÕË ÐÇÕ ËÔÕËÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ­ÖÚÛËÏË âÄÎâáÕÔâ
ÓÂÃÑÕÞ 97, 98, 104, 108, 109, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ CO ÐÂ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÚÇÓÇÊ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ca. ¯Ñ Ë àÕË ÄÞÄÑÆÞ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ
ÂÐÂÎËÊÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®², Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ Ä ÔËÎÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÕÓÖÆÐÑÔÕÇÌ ÐÇÎßÊâ ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË. £ÇÔßÏÂ ÒÓÂÄÆÑÒÑÆÑÃÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ HCO, ÐÑ ÒÓâÏÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ
ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ àÕÑÅÑ ÕÂÍÉÇ ÐÇÕ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÅÓÖÒÒÞ HCOO, CH3O Ë ÆÓ. ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä

C

Pd

Pd

O

´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ)

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐÐÑÔÕË

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO Pd7CO , Pd7OCH3, ³ 136
ÐÂ Pd/SiO2 Ë Pd/Al2O3

Pd7C , Pd7O , Pd7H , Pd7OH ¯ 102, 135 ë 139

HCO ¯ 138

®ÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ C(ÂÆÔ), OH(ÂÆÔ), CH(ÂÆÔ), O(ÂÆÔ), CO(ÂÆÔ) ¯ 77, 141
Ir/SiO2 Ë Ir/Al2O3

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Pt/TiO2 Pt7CO ¯ 142

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Pt/Al2O3 Al7OCH3, Pt7H ³ 143

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ Sm2O3 HCOO7, CO3
27, CH3O ¯ 146

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÐÂ ZrO2 HCOO7, CH3O7,
.
CH3, :CH2 C 144, 145

CO CO(ÂÆÔ) ,

H2 2 H(ÂÆÔ) ,

CO(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) C(ÂÆÔ) + OH(ÂÆÔ) ,

2 CO(ÂÆÔ) C(ÂÆÔ) + CO2(ÂÆÔ) ,

C(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) CH(ÂÆÔ) + CH4 ,

OH(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) H2O .

M O M

CH3

M O M

CO CH3

+ CO

M7O7M + CH3CHO .

H

7H2O

CH3CO(ÂÆÔ) CH3CH2CO(ÂÆÔ)

CH3CHCO CH3CHCH2OH
H2

CH3 CH3

CH2O, H2

7H2O

CH2O, H2

7H2O

CH3

C CH2

CH3
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ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ, Â ÐÇ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÂÊÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

¢Ñ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâCO, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇ ËÔÍÎá-
ÚÇÐÞ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ.

VII. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
®Þ ÖÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË ÒÓÑÙÇÔÔ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÍÂÍ
ÑÃÓÂÕÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÒÂÓÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ
IV), Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÄâÊË Ô ÑÒËÔÂÐËÇÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÙËÐÍ-
ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V). ©ÆÇÔß ÏÞ ÒÓËÄÇÆÇÏ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËá CO2 ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.

®ÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÐÂ Rh/Al2O3 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
ª¬³.147 ë 151 ¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ
ÒÑÊÄÑÎËÎ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÐÂ Rh/Al2O3 ÅÓÖÒÒÞ HCOO, Â ÐÂ
Rh/Lu ëAl2O3 ì ÅÓÖÒÒÞ HCOO Ë CH3O.147 £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH4 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 67, Â ÄÑ
ÄÕÑÓÑÏ 96 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÓË ÒÑÆÂÚÇ CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÐÂ CO Ë O(ÂÆÔ), Â ÒÑÔÎÇ ÒÑÆÂÚË
H2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ×ÑÓÏËÂÕÞ. ±ÓÇÍÓÂÜÇÐËÇ ÒÑÆÂÚË CO ÐÂ
Rh/Al2O3 ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ CO Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÆÑ ÐÖÎâ, ÒÓË àÕÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔ HCOO
ÕÂÍÉÇ ÒÂÆÂÇÕ, ÐÑ ÐÇ ÆÑ ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ. ¯Â Rh/Lu ëAl2O3

ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÅÓÖÒÒ CO ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ, Â HCOO ì
ÏÇÆÎÇÐÐÑ. ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÄÕÑÓÞ ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
×ÑÓÏËÂÕÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÐÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÐÂ, Â Ä ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ: HCOO ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ Ë ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ ÆÑ CH4.

®ÇÕÑÆÂÏË ª¬³ Ë EELS Ä ÓÇÂÍÙËË H2+CO2 ÐÂ Rh/Al2O3

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ CO, HCOO Ë HCO3

(ÔÏ.148 ë 151). ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÃÇÊ ÐÑÔËÕÇÎâ ÅÓÖÒÒÞ HCOO ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, Â ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ ÑÐË ÒÑâÄÎâáÕÔâ,
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÖ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ Rh Í
ÐÑÔËÕÇÎá. ¥ËÔÔÑÙËÂÙËâ CO2 ÐÂ Rh ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË H2 ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÂÎËÚËá ËÊÑÅÐÖÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

Ä ÍÑÕÑÓÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÒÇÓÇØÑÆËÕ ÑÕ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ H2 ÚÇÓÇÊ
Rh ÐÂ p-ÑÓÃËÕÂÎß CO2.

°ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Rh7CO ×ÑÓ-
ÏËÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÖÕÇÏ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ ÒÇÓÇÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ Al2O3 Ë
ÕÂÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ KëRh/SiO2 ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÂÐËÑÐÂ COÿ2 , ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÍÂÎËÇÏ; ÊÂÕÇÏ àÕÂ
ÅÓÖÒÒÂ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ ÆÑ HCOO7.151 £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ K ËÎË Rh
×ÑÓÏËÂÕ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. ¯ÂÏÂÔÔËÄÐÑÏRhÏÇÕÑÆÑÏEELS ÒÓË
ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
×ÑÓÏÂ

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÎËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË:152

¯Â Rh ëMo/ZrO2 ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÎËÐÇÌÐÞÇ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ÍÂÓÃÑÐÂÕ Ë
×ÑÓÏËÂÕ (ÐÂ ZrO2).153

®ÇÕÑÆÑÏ ª¬³ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ 154, 155 ÐÂ Ru/TiO2 Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ CO(ÂÆÔ) Ë HCOO7.
³ÕÂÙËÑÐÂÓÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ CO(ÂÆÔ) ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH4. ®ÇÕÑÆÑÏ ÑÕÍÎËÍÂ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË H2 ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ HCOO7

ÃÞÔÕÓÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ; Í ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ HCOO7 Ë H2 ÂÄÕÑÓÞ 154, 155 ÐÇ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÎË. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ×ÑÓÏËÂÕ (ËÎË ÆÂÉÇ HCOOH) ÏÑÉÇÕ
ÓÂÊÎÂÅÂÕßÔâ ÐÂ H2O+CO (Õ.Ç. ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÓÇÂÍÙËâ,
ÑÃÓÂÕÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ) ËÎË ÅËÆÓËÓÑÄÂÕßÔâ Ä
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ ÆÑ CH4+H2O. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÎËÛß ÐÂ ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÕÓÑÄ Ru, ÒÑàÕÑÏÖ
ÒÓâÏÑÇ ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH4

ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ.
¯Â Ru ëRuOx/TiO2 ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬³ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-

ÐËÇ ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 ÓâÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ, Â ÒÑÔÎÇ àÍÔÒÑÊË-
ÙËË Ä ÔÏÇÔË CO2+H2 ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RuOx7CO Ë
H7Ru7CO.156 ±ÓË àÕÑÏ ÂÕÑÏÞ H ËÎË O, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÐÂ Ru, ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÔÄâÊË C7O. °ÕÏÇÚÇÐÂ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô CO. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâáÕ 154 ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ä ÏÑÏÇÐÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO2 (Â
ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ CO

.
), ÍÑÕÑ-

ÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÍÕËÄÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ Ë ÏÇÕÂÐ. ±ÓË
ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÇØÂÐËÊÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO ÏÑÉÇÕ
ÄÍÎáÚÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO2 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÖá ÆËÔÔÑÙËÂÙËá.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÐÂ Pd, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ SiO2,
MgO, TiO2 Ë Al2O3,149 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO2 Ô Pd
ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËH2; ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ

¯Â ÉÇÎÇÊÐÑÌ ×ÑÎßÅÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2

âÄÎâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ CH4, ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá.157 ¦ÔÎË ÉÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÑÍÔËÆ, ÕÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ CO ÒÑ ÓÇÂÍÙËË, ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ. £ÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÝâÔÐâáÕ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÔÎÑÇÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë
ÆÂÎÇÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ Fe Ë FeCx.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 158 ÍÂÓÃËÆ Ni3C
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÐÂ Ni ÒÑ ÔØÇÏÇ

¥ÂÎÇÇ ÍÂÓÃËÆ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ ÆÑ CH4.®ÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÐÂNi
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO.

¶ÑÓÏËÂÕÞ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏª¬³ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËË CO2 ÐÂ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂØ La17xMxCoO3, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ (Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË). ¹ÕÑ
ÍÂÔÂÇÕÔâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÆÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÕÑ ÑÐÑ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ CO2 Ë H2.159

£ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇ-
ÏÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËË CO2 ÆÑ ÏÇÕÂÐÂ.
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±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÃÞÎË
ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ,154, 155 ÑÆÐÂÍÑ ÑÐË ÐÇ ÒÓËÄÇÎË Í ÑÆÐÑÊÐÂÚ-
ÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÌ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ. ¢ÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, Â ×ÑÓÏËÂÕì
Ä ÓÇÂÍÙËË, ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, Õ.Ç. Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ CO2 ÆÑ CO.

VIII. ¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ
®ÇØÂÐËÊÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÑÆËÌ Ë ËÓËÆËÌ, ÒÑÆÑÃÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÅÑÏÑ-
ÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ. ±ÓË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËË ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh, Ru, Ir, Ë Co ÃÞÎË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÞ, Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ì ÚÂÔÕËÙÞ CH3OH Ë
CH3 Ä ÄËÆÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ.160 £
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÙÇÑÎËÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÕÄÇÓÆÞÇ
ÍÄÂÊËÅÑÏÑÅÇÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ.

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ in situ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÓÑÆËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙÇÑÎËÕÂØ ÒÓË
150 ë 2008C.161 ¯Â RhNaX ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÒÂÓÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO Ô CH3OH ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ CH3COOCH3, (CH3)2O, H2O, CH3O7 Ë, ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ CH3COOH.

¯Â IrNaY Ë RhNaY Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CH3I ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ
ÓÇÂÍÙËâ162

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ RhNaY ÄÐÂÚÂÎÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÂâ
ÚÂÔÕËÙÂ [I2Rh(CO)2]7. ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CH3I

ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ
[I3Rh(CO)2CH3]7 Ä ÂÙÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÓÑÆËâ
[I3Rh(CO)(COCH3)]7, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÇ-
ÕËÎÂÙÇÕÂÕÂ (ÒÓË ÏÇÕÂÐÑÎËÊÇ) ËÎË ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÒÓË
ÅËÆÓÑÎËÊÇ). ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ u= kP1

CH3OHP0
COP

0
CH3I, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ

ÍÂÍ ÒÓË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
ËÏÇÇÕ ÄËÆ u= kP0

COP
0
CH3OHP

1
CH3I. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ IrNaY

ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

C

Ru

O

H

Pd
C

Pd

O

H

C

O O

Rh Rh

H H

O

Rh

CO

Rh

C ,
O O

C

Rh

O

Rh

CO

Rh

H

7

´ÂÃÎËÙÂ 4. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐÐÑÔÕË

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 CO(ÂÆÔ) ³ 147 ë 151
ÐÂ Rh/Al2O3

¯ 148 ë 150

¯ 148 ë 150

Rh7HCOO ¯ 148 ë 150

CH3O7, ¯ 147

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ¯ 152
ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ Rh

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 Rh7CO, HCOO7, CO3
27, ¯ 153

ÐÂ Rh ëMo/ZrO2

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 CO(ÂÆÔ), HCOO7, RuOx7CO, ³ 154 ë 156
ÐÂ Ru/TiO2

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÐÂ Pd, ¯ 149
ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ SiO2, MgO
TiO2, Al2O3

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÐÂ Fe-×ÑÎßÅÇ C(ÂÆÔ) ¯ 157

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÐÂ Ni Ni3C ¯ 158

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÐÂ ÛÒËÐÇÎâØ C(ÂÆÔ) ¯ 159

Rh3++ H2O + 3 CO Rh+(CO)2 + CO2 + 2 H+ .

2 CH3OH+ CO CH3COOCH3 +H2O .

[I2Rh(CO)2]7 +CH3I [I3Rh(CO)2CH3]7,

80 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, £.¡.®ÂÕÞÛÂÍ



u= k
PCH3OH

1� k0PCH3OH

­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ
CH3OH. ¥ÂÎÇÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH3OH ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä
I7Ir(CH3)(COOCH3)(CO)2 ÒÇÓÇØÑÆËÕ Í ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÑÃÓÂÊÖâ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ
ÑÒËÔÂÕß ÔØÇÏÑÌ

¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ, ËÎË ÑÍÔÑÔËÐÕÇÊ, Õ.Ç. ÓÇÂÍÙËâ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ Ô CO Ë H2, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÞ, ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ Ë ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ C2H4 ÐÂ
Rh/SiO2 ÏÇÕÑÆÑÏª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎËÚËÇ
ÓÂÊÐÞØ ×ÑÓÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ CO. ±ÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË Ä ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÕËÎÇÐ ÎËÐÇÌÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ CO
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÙËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ C2H5CO. £ÐÇÆÓÇÐËÇ CO ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÔËÐÕÇÊ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ËÊ CO Ë H2 (ÔÏ.163 ë 165).
±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,165 ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÏÖ ÐÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË, ÂÙËÎ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ.

±Ñ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ in situ,166 ÅÓÖÒÒÂ CO
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇRh6(CO)16/SiO2, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜÂâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏÖ
Rh (1805 ÔÏ71), ÕÓÖÆÐÇÇ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ÔÄâÊß Rh7C, ÚÇÏ
ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ë ÎËÐÇÌÐÂâ ×ÑÓÏÂ CO ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÕÂØRh. ¯ËÊÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÒËÔÞÄÂáÕ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËá ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô àÕËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÓÑÆËâ ÓÑÆËÇÄÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÂÆÔÑÓÃÙËË CnHn+1, C2H4 Ë H2. £ ÔÕÂÙËÑ-
ÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÑÆËÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ
Rh+, Ë ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
C2H5CO Ä C2H5CHO.

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ C2H4 ÐÂ RhY
ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ ì Rh6(CO)16 Ë
Rh(CO)2.167 ±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÏÑÎÇÍÖÎ CO ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä CH3CH2CHO. £ÕÑÓÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÒÑÔÎÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ Ä
ÔÏÇÔË C2H4+H2. £ÇÓÑâÕÐÞÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ Ä
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË àÕËÎÇÐÂ âÄÎâÇÕÔâ HRh(CO)x.

¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÐÂ Rh/SiO2 Ë Pd/SiO2,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 168, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ

ÅÆÇ Z ì ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ¬ÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ÔÕÂÆËÌ
(5) Ë (7) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ¯Â ÒÂÎÎÂÆËË
ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÆËâ (5), Â ÐÂ ÓÑÆËË ì ÔÕÂÆËâ (6).
¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ Rh/SiO2 ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ 57 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÐÂ Pd/SiO2 ì 69 Í¥É .ÏÑÎß71,
Õ.Ç. àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÕÂÆËË (6) ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÔÕÂÆËË (5).

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÅÇÍÔÇÐÂ-1
ÐÂ Pd/SiO2 Ë Pd ëLa/SiO2 ÒÓË 2508C Ë 10 ÂÕÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ Ë ÎËÐÇÌÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ

®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ La Ë Pd, ÐÇ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÄÑ ÄÐÇÆÓÇÐËË ÒÑ ÔÄâÊË Pd7C3H7.169 ®ÇÕÑÆÑÏ ´±¥
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÔÒËÎÎÑÄÇÓ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÉÆÖ Pd Ë SiO2. ¤ÎÖÃËÐÂ
ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.169

¢ÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ C2H4 Ë C3H6

ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ RhFe2, PtFe2 Ë PdFe/SiO2.170 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
×ÑÓÏÞ CO, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÍ Ô Rh, Pt ËÎË Pd, ÕÂÍ Ë Ô
Fe. £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕ ÄËÆ

³ÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂ-
ÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ, ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 5.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ, Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ, ËØ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇÏ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏË
ÓÇÂÍÙËâÏË. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ
ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. µÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ
âÄÎâáÕÔâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÎÍËÎßÐÂâ
Ë ÂÙËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÞ. ³ÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇ
ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß.

Ir + 3 CO [Ir(CO)3] [I7Ir(CH3)(CO)3] .
CH3I

H2 + 2 Z 2 HZ ,

CO+ Z COZ ,

C3H6 + Z C3H6Z ,

C3H6Z + HZ C3H7Z + Z ,

C3H7Z + COZ C3H7COZ + Z ,

C3H7COZ +HZ C3H7CHO+ 2 Z ,

C3H7Z + HZ C3H8 + Z .

(1)

(3)

(2)

(4)

(6)

(7)

(5)

Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,

Pd

C

La

OPd7CO ,

Pd

C

Pd

O

C

Rh Fe

OR

C

Rh Fe

OR

H

RCHO

H2

H2

RCH2OH
H2

C

Rh Fe

OR

C O

Pd

Pd

C

Rh Fe

OR

´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ë ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÂÕÂÎËÊÂ- ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-
ÕÑÓ ÐÑÔÕË

¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ Rh+(CO)2, CH3O7, ³ 161
ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ RhY CH3COOH(ÂÆÔ)

¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ [I2Rh(CO)2]7 ³ 162
ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ RhY [I3Rh(CO)2CH3]7

[I3Rh(CO)(COCH3)]7

¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ [IIr(CH3)(CO)2]7 ³ 162
ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ IrY IIr(CH3)(COCH3)(CO)2

¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎË- CO(ÂÆÔ), C2H5CO7 ¯ 163 ë 165,
ÓÑÄÂÐËÇ C2H4 ÐÂ 167
Rh/SiO2

¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎË- Rh6(CO)16, Rh+(CO)2 ¯ 166
ÓÑÄÂÐËÇ C2H4 ÐÂ
RhY

¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎË- Pd7CO ³ 168, 169
ÓÑÄÂÐËÇ C3H6 Ë
1-C6H12 ÐÂ Pd/SiO2 ³ 169

¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎË- ¯ 170
ÓÑÄÂÐËÇ C2H4 Ë
C3H6 ÐÂ
Rh ëFe/SiO2

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (1) 1995 81



IX. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NOx Ô ÒÑÏÑÜßá CO
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇNOx Ô COÛËÓÑÍÑ ËÊÖÚÂÎÑÔß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ C7O Ë N7O Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ
ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛÖá ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÄÂÉÐÑÔÕß Ä ÔÄâÊË Ô ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ
ÑÚËÔÕÍË ÄÞØÎÑÒÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÂÄÕÑÏÑÃËÎÇÌ ÑÕCOËNOx. ²ÇÂÍÙËâ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ä ÆÄÖØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ: Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N2 Ë
CO2 ËÎË N2O Ë CO2. ¯Â ÏÇÕÂÎÎÂØ ÚÂÜÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÇÓÄÑÇ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ, ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ì ÄÕÑÓÑÇ.

¯Â ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ×ÑÎßÅÇ ÓÇÂÍÙËâ NO+CO ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ë ÑÕÓÂÉÇÐËÇ.171

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐËÉÇ 1508C ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÍÓÞÕÂ CO,
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÇÔÑÓÃÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 14.2 Í¥É .ÏÑÎß71.
£ÞÛÇ 1508C àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ
NO Ë ÓÂÄÐÂ 36 Í¥É .ÏÑÎß71. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ 171

³ÍÑÓÑÔÕß ÖÆÂÎÇÐËâ CO (ÄÞÚËÔÎÇÐÐÂâ ÒÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏ)
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÍÑÌ ÔÕÂÆËË (4).

¯Â Rh(100) ÓÇÂÍÙËâ NOx Ô CO ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË
¥®¿, °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ´±¥.172 ¢ÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÑÒËÔÂÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 171.
£ ÓÂÃÑÕÇ 173 ÓÇÂÍÙËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ë NO ËÊÖÚÂÎË ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Rh(331). ·ÂÓÂÍÕÇÓ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ ÒÓË 520 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÏÑÌ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÖ, ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ NO, ÔÓÂÊÖ ÉÇ ÖÆÂÎâáÕÔâ Ô
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ CO. ¡ÕÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕËÏÑÎÇÍÖÎÞNO,ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ CO, ÐÇÉÇÎË ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ
ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ O2.

¬ËÔÎÑÓÑÆ, ÒÑâÄÎâáÜËÌÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËË NO2 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË NO2 Ô CO, ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÒÑ ÔÄÑËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÏÖ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË O2.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 4308C ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ NO Ë CO2.174 ³ÍÑ-
ÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ CO Ô NO Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË CO
Ô O2.

°ÃÝÇÍÕÑÏ ÐÂËÃÑÎßÛÇÅÑ ÚËÔÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÃÞÎÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâNO+COÐÂÏÇÕÂÎÎÂØ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ
SiO2, Al2O3 Ë ÆÓÖÅËÇ ÐÑÔËÕÇÎË.175 ë 194 °ÃÜËÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ
àÕËØ ÓÂÃÑÕ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ËÊÑÙËÂÐÂÕ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ NCO. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÏÇÔË
CO+NO Ô Pt, Rh Ë Ir, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏË ÐÂ TiO2, MgO, Al2O3 Ë
SiO2, Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÑÕ 2180
ÆÑ 2318 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÏÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ NCO ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÂÍ Ë ÐÑÔËÕÇÎâ.175 ªÊÑÙËÂÐÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ CO

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÙËÂÐËÆÞ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ
ÒÎÂÕËÐÇ ËÎË ÒÂÎÎÂÆËË, ÒÑÅÎÑÜÂáÕ Ä àÕÑÏ ÉÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ (1980 ë 2200 ÔÏ71).181 ë 183 ±ÑÆÓÑÃÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎß-
ÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÑÄ ÂÊÑÕÂ, ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
Ë ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎ-

ÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ÆÄÇ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ:
ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÞÇ Rh7NCO (2172 ÔÏ71) Ë ÙËÂÐÂÕÐÞÇ Rh7OCN
(2225 ÔÏ71). ±ÓÑÙÇÔÔ ÏËÅÓÂÙËË NCO Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎß
âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÞÏ. ¥ÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÇÅÑ ÔÎÖÉËÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÙÇÐÕÓÂÏË­ßáËÔÂ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ.

¯Â ÃËÐÂÓÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Pt ëRh/SiO2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÑÓÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ CO, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÇ (1875 ÔÏ71). ¤ÓÖÒÒÞ NCO ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ ÐÂ Rh, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÐÂ Pt ÑÐË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß.177

ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ in situ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
CO+NO ÐÂ Pt ëWO3/SiO2 ÒÓË 2808C ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ NO. ¤ÓÖÒÒÞ CO ÐÂ
Pt ÃÞÔÕÓÑ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÅÓÖÒÒÂÏË NO, Ë Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ËÏÇÐÐÑ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ NO ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ in situ. ±ÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ CO-ÅÓÖÒÒÂÏ, ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎËÔß ÕÂÍÉÇ ÐÂ WOx; ÅÓÖÒÒÞ NCO, NO3 ËÎË NO2 ÄÑÊÐËÍÂÎË
ÕÑÎßÍÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÒÓËÚÇÏ ÑÐË, ÒÑ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ,177 ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÐÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ, Â ÒÑÃÑÚÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÕÑÓÏÑÉÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¡ÍÕËÄÐÞÇ
ÙÇÐÕÓÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ Pt Ë WO3.

ªÊ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ ì ÓÑÆËÌ.178 ë 184 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 178, 179,
ÐÂ Rh/SiO2 ÓÇÂÍÙËâ NOx Ô CO ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ

±ÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ NCO ÐÂ Rh (2170 ÔÏ71) ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÄÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÕÂÎËÊÂ; ÑÐË ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËË ÒÓË 2308C. °ÆÐÂÍÑ ÐÇ ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ
ËÏÇÐÐÑ àÕËØ ÅÓÖÒÒ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÍÓÞÕËÇ Rh ÅÓÖÒÒÂÏË NCO ÏÂÎÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÒÑÍÓÞÕËÇÏ ÅÓÖÒÒÂÏË NO (1685 ÔÏ71) Ë ÂÕÑÏÂÏË N
(1610 ÔÏ71). £ÞÔÑÍÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ NCO ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÂ
SiO2 (2300 Ë 1960 ÔÏ71); CO-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏËÅÓÂÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÂ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË àÕË
ÅÓÖÒÒÞ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ.
±ÓË ÒÑÆÂÚÇ ÔÏÇÔË N2+H2+CO ÐÂ Rh/SiO2 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÅÓÖÒÒÂÏ NH Ë NH2.180 ¿ÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâNO Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËH2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ (Ô 34 ÆÑ 23 Í¥É .ÏÑÎß71). ¯Â ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ì ÏÑÚÇ-
ÄËÐÂ (NH2)2CO. °ÐÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË

¯Â ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ HCNO.
±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË NOx Ô CO ÐÂ Rh/Al2O3 ÍÑÏ-

ÒÎÇÍÔÞ Rh7NCO ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ, ÐÑ ÐÂÌÆÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ
Rh(CO)(NO), ÍÑÕÑÓÞÇ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,186 ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞ
ÊÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NO. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 181 ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Rh(CO)2, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÅÓÖÒÒÞ Rh(CO)(NO) ÐÇ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. ©ÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÅÓÖÒÒÞ
Rh7NO7, Rh7NO, Rh7NO+, Rh7CO, Rh2CO, Rh7CN Ë
ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ NCO-ÅÓÖÒÒ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÎÂÄÐÞÏ
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ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂ Al2O3. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ NO ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ ÐÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ Rh Ë ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ. ¤ÓÖÒÒÞ
NCO, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ Rhë ÐÑÔËÕÇÎß (ÐÑ ÐÇ
ÐÂ Rh+).

±ÑÍÂÊÂÐÑ ÕÂÍÉÇ,182 ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß NCO ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2, Â ÒÑÕÑÏÖ ËÊÑÙËÂÐÂÕ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
NO+CO+O2.

²ÇÂÍÙËâ NO+CO+O2 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÂ Pt/SiO2.186 ±ÓË
ÏÂÎÞØ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅÓÖÒÒÂÏË CO ÓÇÂÍÙËâ
CO+O2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÓÇÂÍÙËâ
CO+NO. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÇÇ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÒÓËÚÇÏ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ØÇÏÑ-
ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ NO.

¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ru/ZnO ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ×ÑÓÏÞNO7Ru2+

Ë NO27ZnO.188 ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ
Ru, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô NO ÒÑÔÎÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ, ÑÃÓÂÊÖâ
NCO Ë CO3. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ ÚÂÔÕËÙÞ NCO Ë CO3

ÒÇÓÇÏÇÜÂáÕÔâ Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎß; ÕÂÏ ÑÐË ÑÔÕÂáÕÔâ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÆÂÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂ.188

¯Â Ir-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ SiO2, Al2O3, TiO2 ËÎË
MgO, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÓÖÒÒ
NCO Ë ËØ ÏËÅÓÂÙËâ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎß.185 ¥ËÔÔÑÙËÂÙËâ NO, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ËÓËÆËÇÄÞØ
ÙÇÐÕÓÂØ ÒÑ ÔØÇÏÇ

±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô NCO ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÅÓÖÒÒÞ NNO, ÍÑÕÑÓÞÇ
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
N2O.

¯Â ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ir ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏÇÉÆÖNO
Ë CO ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß.

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ë NO ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÂØ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÙËÍÎ
ÓÂÃÑÕ 189 ë 194. £ àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ËÊÏÇÓâÎË ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (CO(ÂÆÔ),
CO27

2 Ë NCO) Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË
(N2, N2O Ë CO2). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ô NO

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÕÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÆËÐÂÍÑÄÂ ÆÎâ ÄÔÇØ
ÒÓËÏÇÐâÄÛËØÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 189 ë 194 ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ NO+CO ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ni/SiO2

ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÏËÍÓÑÄÇÔÑÄÞÏ.195 ¡ÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ NO (ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÄËÆÇ Ni(NO)2) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
CO, ÆÂÄÂâ NiNCO+CO2. ³ÕÇØËÑÏÇÕÓËâ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÖÓÂÄÐÇÐËá

³ÎÂÃÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ CO ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ

¹ÇÓÇÊ 10 ÏËÐ ÒÑÔÎÇ ÐÂÚÂÎÂ ÓÇÂÍÙËË ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ NO Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ NCO.
¡ÄÕÑÓÞ 195 ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÂÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ NCO Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÐËÕÓËÆÂ
NiN (ÒÑÔÎÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË NO) Ô CO ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß.

´Ö ÉÇ ÓÇÂÍÙËá NO+CO ËÊÖÚÂÎË ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ
ÏÇÆÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Cu/Al2O3 ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬³ Ë ´±¥ in
situ.196±ÓÑÆÖÍÕÞCO2 ËN2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÆÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
ÔÕÂÆËË. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÂÆÔÑÓÃÙËâ CO-ÅÓÖÒÒ ÐÂ Cu0- Ë Cu+-
ÙÇÐÕÓÂØ. £ÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ NO ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÑÍËÔÎÇÐËá Cu Ë Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
NCO, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ. ±ÓËÐâÕ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË:

±ÑÔÎÇÆÐââ ÔÕÂÆËâ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ. ¡ÄÕÑÓÞ 196 ÔÚË-
ÕÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÔÒËÎÎÑÄÇÓ ÚÂÔÕËÙ N ÑÕ ÏÇÆË Í ÐÑÔË-
ÕÇÎá Ë ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô CO ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ Cu ëCr/Al2O3, ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Cu2+7NCO, Cu+7NCO,
Cu+7NO, Cr2+7NO, Cu2+7CO, Cu2+7NO, Cu+7CO, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ, ÐËÕ-
ÓËÕÑÄ, ÐËÕÓÂÕÑÄ.197, 198 ¤ÓÖÒÒÂ NCO ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË NO+CO, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÆÂÚÇ ÐÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÔÐÂÚÂÎÂ NO, Â ÊÂÕÇÏ CO. °ÆÐÂÍÑ ÄÓâÆ ÎË ÄÇÔß
NCO ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ. £ÑÊÏÑÉÐÞ ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë
ÓÂÔÒÂÆ ÐÂ ÏÇÆË

Ir(CO)(NO) IrN + CO2 .

IrN + NO IrNNO Ir + N2O

CO+M M7CO ,

NO+M M7NO ,

M7NO+M M7N+M7O ,

M7N+M7CO M7NCO+M ,

M7NCO+M7NO M7CO2 + N2 +M ,

M7CO+M7O M7CO2 +M ,

M7CO2 CO2 +M ,

M7N+M7NO N2O+ 2M ,

O2 + 2 M 2MO .

I: 2 CO+ 2 NO= 2 CO2 + N2 ,

II: CO + 2 NO=N2O+ CO2 ,

III: 2 CO+ O2 = 2 CO2 .

(9)

(6)

(4)

(2)

(5)

(3)

(1)

(7)

(8)

NCO(ÂÆÔ) + 2 O(ÂÆÔ) + 3 N(ÂÆÔ) + 2 CO2 .

4 NO(ÂÆÔ) + 3 CO

NiNCO +Ni NiN +NiCO .

Ni + Ni(NO)2 2 NiNO 2 N(ÂÆÔ) + 2 O(ÂÆÔ) .

16

C

O

Ni

N

O

Ni

N ËÎË

O
+

17

+
N

Ni

N

OO

Ni

O

C

+ CO 2 Cu+ CO2 ,

NO NO(ÂÆÔ) N(ÂÆÔ) + O(ÂÆÔ) ,

N(ÂÆÔ) + N(ÂÆÔ) N2 ,

N(ÂÆÔ) + NO(ÂÆÔ) N2O ,

NO(ÂÆÔ) + NO(ÂÆÔ) N2O+ O(ÂÆÔ) ,

O(ÂÆÔ) + 2 Cu0 Cu2O,

Cu2O

N(ÂÆÔ) + CO(ÂÆÔ) NCO(ÂÆÔ) ,

NCO(ÂÆÔ) + NO(ÂÆÔ) N2 + CO2 .
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¤ÓÖÒÒÞ NCO ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËË CO+NO ÐÂ
ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂ Cr2O3

199 Ë LaMO3, ÅÆÇ
M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni.200

ªÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO ËNOÐÂ CuO, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ
Al2O3.201, 202 ±ÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ Cu/Al2O3 Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑ-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ (1200 ë 1650 ÔÏ71), ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ CO2 (2350,
2370 ÔÏ71) Ë CO, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË
ÏÇÆË, Cu+7CO (2130 ÔÏ71). ¡ÆÔÑÓÃÙËâ NO ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÐËÕÓÂÕÐÑ-ÐËÕÓËÕÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ (1200 ë 1660 ÔÏ71) Ë ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏ NO, ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ËÑÐÂÏË Cu2+ (1880 ÔÏ71). £ÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu+7NO (1740 ë 1780
ÔÏ71). ±ÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÔÏÇÔË CO + NO Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2130 (Cu+7CO), 1880 (Cu2+7NO) Ë 1780
ÔÏ71 (Cu+7NO), Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ 2270, 2240, 2140 ÔÏ71,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ Ä ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÑÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ. ²ÑÎß ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß. ¯Â ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔØÇÏÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ô NO, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Cu+7NO
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ.

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÑÕÓÂÉÇ-
ÐËâ Ä ª¬-ÑÃÎÂÔÕË Ë ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ CuO/Al2O3 ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ
Cu+7CO âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO Ë NO.203, 204

²ÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß ÃÞ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÐÇÏÐÑÅÑ. £
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÂÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÐÂ CuO/SiO2.205, 206

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔØÇÏÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÊÑÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ
NO. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÎÂÃÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË NO.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÙÇÐÕÓÑÄ
ÓÂÊÐÑÅÑ ÕËÒÂ: Cu, Cu+ Ë Cu2+. ¥ËÔÔÑÙËÂÙËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ
ÙÇÐÕÓÂØ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ë ÐÂ Cr2O3/-
SiO2.207 ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÊÏÇÓâÎË Ä ÃÇÊÅÓÂÆËÇÐÕ-
ÐÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ, ÒÓÑÄÑÆâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÓË 1735 ÔÏ71, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ NO, ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÄËÆÇ ÆËÐËÕÓÑÊËÎÂ.

Cu+7N+CO Cu+7NCO ,

Cu+7NCO+NO Cu+ +N2 + CO2 .

Cu +NO CuNO ,

CuNO + Cu CuN+ CuO ,

CuNO +NO Cu+N2O ,

Cu+ + CO Cu+7CO ,

Cu +N2O CuONN ,

CuONN CuO+N2 ,

Cu2O

CuO+ CO Cu + CO2 ,

CuN+ CO CuNCO .

+ CO Cu+ + CO2 ,

Pt

C O

Pt

Rh

CO

NO

Ir

CO

NO

Rh

C O

Rh

´ÂÃÎËÙÂ 6.±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË NO+ CO

¬ÂÕÂÎËÊÂ- ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÕÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-

ÐÑÔÕË

Pt-×ÑÎßÅÂ CO(ÂÆÔ), NO(ÂÆÔ) £ 171

Rh(100) CO(ÂÆÔ), NO(ÂÆÔ) £ 172

Pt, Rh, Ir ÐÂ M7NCO, ³ 173
TiO2, MgO, ÐÑÔËÕÇÎß7NCO
Al2O3, SiO2

Pt ëRh/SiO2 Rh7NCO, ³ 177

Pt ëWO3/SiO2 Pt7CO, Pt7NO, ¯ 176
WOx7CO, NCO

Rh/SiO2 Rh7NCO, SiO27OCN, ³ 178 ë 180
Rh7NO, Rh7CO

Rh/Al2O3 ¯ 186

Rh7(CO)2, Rh7NO+, ¯ 181, 182
Rh7NO, Rh7NO7,
Rh7CO, Rh7CN,
Al2O37OCN,

Pt/SiO2 NO(ÂÆÔ) ¯ 186

Ru/ZnO Ru2+7NO, ZnO7NO, ¯ 188
Ru7CO, Ru2+7CO, NCO,
CO3

Ir ÐÂ SiO2, Al2O3, , Ir7NCO ³ 185
TiO2

Pt, Pd, Rh, Ru ÐÂ M7NCO, M7CO, £ 190 ë 194
Al2O3 M7CO2

27

Ni/SiO2 Ni7(NO)2, Ni7CO, ³ 195
Ni7NO2

Cu/Al2O3 Cu+7CO, Cu07CO, ¯ 196
NCO

CuëCr ëO/Al2O3 Cu2+7NCO, Cu+7NCO, ¯ 197, 198
Cu+7NO, Cr2+7NO,
Cu2+7CO, Cu+7CO,

Cr2O3, LaMO3 NCO ¯ 199, 200

CuO/Al2O3 Cu+7NO ¯ 202, 203

Cr2O3/SiO2 Cr7(NO)2 ³ 205

CuO/Al2O3 Cu+7CO £ 206, 207

Au ëZSM-5 Au+7CO, Au+7NO, ³ 208
Au+7(NO)2, Au+7NO2
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¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ AuëZSM-5 ÒÓË 708C ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NO Ë CO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N2O Ë CO2.208 £
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ Au+7CO,
Au+7NO, Au+7(NO)2 Ë Au+7NO2.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ËÊÏÇÓÇ-
ÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÕÎËÚÂÎËÔß ÑÕ ÑÔÕÂÎßÐÞØ.

¯Â MgO Ô ÒÑÏÑÜßá àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÏÇÕÑÆÂ ÑÕÍÎËÍÂ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ N2O+CO.209 °ÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ N2O+CO ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ-ÆÓÖÅÑÏÖì ÒÖÕÇÏ ÚÇÓÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.

£ ÕÂÃÎ. 6 ÖÍÂÊÂÐÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÃÎáÆÂÄ-
ÛËÇÔâ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË CO+NO ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ 16 ËÎË 17, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎËÛß
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎËÔß, ÐÑ ÓÇÂÎßÐÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß, Ä ÕÂÃÎËÙÇ ÐÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ.

©ÂÄÇÓÛÂâ ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÓÂÊÆÇÎ, ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË in situ ÓÇÂÍÙËË
CO+NO ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓâÏÞØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÌ ËØ ÖÚÂ-
ÔÕËâ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÐÇÏÐÑÅÑ. £ ÓÂÊÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÔâ
ÍÂÍ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ (Ô ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎ CO Ë
NO), ÕÂÍ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ (ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ NCO, NNO, M(CO)(NO)). ¹ÂÜÇ
ÄÔÇÅÑ ÆËÔÍÖÕËÓÑÄÂÎÔâ ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ ÖÚÂÔÕËË Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÊÑÙËÂ-
ÐÂÕÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ NCO, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÂ
ÍÂÍ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ NCO, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ, ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ, Â ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÇ ì ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÂ, Ë ÒÑÔÎÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÐ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ. ³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ Ë ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ 16 Ë 17.

X. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NOx Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÓÖÅËØ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ
£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NOx Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÓÖÅËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂÇÕÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔÄâÊË Ô ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ
ÑÚËÔÕÍË ÑÕØÑÆâÜËØ ÅÂÊÑÄ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË Ë ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÑÕ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÑÍÔËÆÑÄ ÂÊÑÕÂ. ¥Îâ
ÑÚËÔÕÍË ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÅÂÊÑÄ Ë ÅÂÊÑÄ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÐÙËÌ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÏÏËÂÍ, Â Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÔËÔÕÇÏÖ V2O5 ëTiO2.

¯Â ÚËÔÕÑÏ V2O5 ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ NOx

ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ËÊÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 210. ¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÔÐâ-
ÕÞØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ NO Ä ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ V2O5, ÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ
Ä ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ä ÄËÆÇ NO2(ÂÆÔ). ±ÓË ÐÂÒÖÔÍÇ ÂÏÏËÂÍÂ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ NH4(ÂÆÔ). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

¯Â TiO2 Ô ÒÑÏÑÜßá ª¬³ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ
×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ NOx: NO ÐÂ ËÑÐÂØ Ti4+ (ÙÇÐÕÓÞ
­ßáËÔÂ), N2O ÐÂ Ti3+ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ NO), NOÿ3 ÐÂ

Ti3+ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ NO).211 ±ÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË NO2 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÐËÕÓÂÕÞ, Â ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË NH3 ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÏÏËÂÍ (ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ ­ßáËÔÂ Ti4+), ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÆÑ
3008C. ¡ÏÏËÂÍ ÄÞÕÇÔÐâÇÕ NO Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.

£ ÆÓÖÅÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÕÇØ ÉÇ ÂÄÕÑÓÑÄ 212 ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ NOx Ë
NH3 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÂ ÔËÔÕÇÏÇV2O5 ëTiO2.±ÓË ÂÆÔÑÓÃÙËËNO
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÐËÕÓÑÊËÎÂÏË Ë ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÑ ìNO3 ËNO2. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÆÔÑÓÃÙËËNH3 ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ
V7OH ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ NH�4 Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÔÄâÊÂÐÐÞÌ
ÂÏÏËÂÍ. ±ÓË 2508C ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-
ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ NH3 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Â ÒÑÎÑÔÞ NH�4
ËÔÚÇÊÂáÕ, ÐÑ ÊÂÕÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÒÑÎÑÔÞ NH2-ÅÓÖÒÒÞ. ±ÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÒÑÍÓÞÕÑÌ ÂÏÏËÂÍÑÏ, Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
NO ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËË

³ÖÏÏÂÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

NH3+NO+0.25 O2 = N2+1.5 H2O.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËâ NOx Ô NH3 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ V2O5

ÚÇÓÇÊ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 18. £ ÔÕÂÆËË
ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÏÇÔÕÑ O2 ÏÑÅÖÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÖÚÂÔÕËÇ NO ËÎË
NO2.

ªÊ ÆÂÐÐÞØ 213, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË¶ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Ë àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË, ÔÎÇÆÖÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ:
NH3 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ V5+ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

Â NO ÓÇÑÍËÔÎâÇÕ V4+ ÆÑ V5+,

±ÓË 2008C ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ V5+7ONH4

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÑÏÑÜßá°ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ´±¥ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ,214 ÚÕÑ NH3 ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ TiO2 Ë V2O5, Â NO ì
ÕÑÎßÍÑ ÐÂ TiO2.

¡ÏÏËÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕV2O5; Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ N2O. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N2O, NO Ë O2 ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
V2O5 ÓÇÑÍËÔÎâÇÕÔâ, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ N2. ®ÑÎÇÍÖÎÞNO Ë
NH3, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ TiO2, ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ,
ÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÐÂ V2O5 ëTiO2. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÐÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÌ ÅÓÂÐËÙÇ Ti ëV. ªÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ V2O5 ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ NH2-ÅÓÖÒÒÞ.

HCOO7 +N2O CO2 + N2 + OH7 .

+ NO2(ÂÆÔ) N2 + 2 H2O+ ZO7 ,

NO+ 0.5 O2 NO2(ÂÆÔ) ,

ZOH+NH3 ZO7 +NH�4 (ÂÆÔ) ,

ZO7...NH�4 (ÂÆÔ)

ZO7 +H2O 2 ZOH .

VO2+ +NH3 [HO7V7NH2]2+,

NO+ [HO7V7NH2]2+ [HO7V7NH27NO]2+,

[HO7V7NH27NO]2+ N2 + H2O+ [VOH]2+ ,

[VOH]2+ + 0.25 O2 VO2++ 0.5 H2O .

18

[VOH]2+ + 0.5 NO VO2++ 0.5 H2O+ 0.25 N2 ,

2 [VOH]2+ + 0.5 NO2 2 VO2++ H2O+ 0.25 N2 .

3 V2O5 + 2 NH3(ÂÆÔ) N2 + 3 H2O+ V2O4 ,

2 V2O4 + NO N2 + 2 V2O5 .

2 V5+7ONH4 + V5+7O7V5+

2 N2 + 3 H2O+ 2 V5+7OH+V4+ V4+

+ 2 NO

V2O57x + xNH3 V2O5 + 1.5 x (NH2)x + 0.5 xH2O ,

V2O5 + 1.5 x (NH2)x +x O2 V2O57x + 0.5 x N2O+H2O .

V2O57x + xN2O V2O5 + xN2
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NO Ô NH3 ËÊÖÚÂÎË ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ. ¯Â Pt(111) ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ 1280 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÏÂâ
ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ NH3NO (ÔÏ.215). ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÆÑ 3508C ÑÐ ÄÐÑÄß ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ NH3+NO. ¯ÂÃÎáÆÂÎËÔß
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ NO Ë NH3.
²ÇÂÍÙËâ NH3+NO ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÄÞÛÇ 4008C, ÍÑÅÆÂ NH3 ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ ÐÂ NH2 Ë H.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËËNO+NH3 ÐÂ ÙÇÑÎËÕÇ FeY Äª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑâÄÎâÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ NH3(ÂÆÔ) Ë
NH�4 .216 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÚÂÔÕËÙ
HNO Ë N2O.

²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâNO ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÏ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂ ÅÓÂÐâØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
Pd,217 Rh 218 Ë Ru.219

¡ÐÂÎËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄEELS, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍ-
ÙËËNO+H2 ÐÂ Pt(111) Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (100 ë 3508C,
ÆÂÄÎÇÐËÇ 1079 ë 1078 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.) ÒÑÍÂÊÂÎ,220 ÚÕÑ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ
NO ÅÎÂÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ N2, Â ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ
H2 ì NH3 (Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 20 ë 2008C) ËÎË N2

(ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ). £ ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÖÚÂ-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ NH3NO (ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1280 ÔÏ71) ËÐÅËÃËÓÖÇÕ
ÓÇÂÍÙËá; ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÐ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ NH3 Ë NO. ±ÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Pt ÒÑÍÓÞÕÂ ÎËÐÇÌÐÞÏË Ë
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏËNO-ÅÓÖÒÒÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËËNOÖÚÂÔÕÄÖÇÕ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.

£ ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ (1079 ë 1078 ÏÏÓÕ. ÔÕ.) ÓÇÂÍÙËâ
NO+H2 ÐÂ Pt(111) ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË EELS Ë ÕÇÓÏÑ-
ÔÑÓÃÙËË.221, 222 ±ÓË ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË NO
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ Ë ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÑÅÑ NO ì ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (111) Ë ÐÂ ÆÇ×ÇÍÕÂØ (ÂÕÑÏÐÞØ
ÔÕÖÒÇÐßÍÂØ). a-¶ÑÓÏÂ NO ÆÇÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÍÑÎÑ 1008C, Â b-×ÑÓÏÂ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ
200 ë 2508C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N2. ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÅÓÖÒÒÞ HNO, N, NH, NH2 Ë NH3. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ:

²ÇÂÍÙËá NO+H2 ËÊÖÚÂÎË ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎË-

ÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ Rh/SiO2 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ 223

ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÂÆÔÑÓÃÙËâ NO Ë ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ H2. ¡ÊÑÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ N, Â ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ N(ÂÆÔ) Ô NO. ¯Â ÆÓÖÅËØ ÙÇÐÕÓÂØ ÕÂÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá N2O.

®ÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ²¶¿³ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍ-
ÙËË NO Ô H2 ÒÓË 1008C ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Rh ë Sn/SiO2 ÃÞÎË
ÐÂÌÆÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh7NO, Rh7N=O . . . Sn, Â ÕÂÍÉÇ
Rh7O7Sn. ±ÓË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ N2, N2O Ë H2O.224

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË NO Ô H2 ÐÂ Au/SiO2 Ë Au/MgO Ô
ÒÑÏÑÜßá ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ 225 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÛËÓÑÍÖá ÒÑÎÑÔÖ Ä ÑÃÎÂÔÕË 2400 ë 2700 ÔÏ71,
ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÃÞÎÂ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÂ. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÆËÔÔÑÙËÂÙËá NO Ë ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ.

©Â ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÓÂÃÑÕÞ 223, ÄÔÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ
ÓÂÃÑÕÞ ÐÇ âÄÎâáÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÞÇ Ä ÐËØ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÐÑÔâÕ ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.
±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ NO
ÔÑÚÇÕÂáÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ ÔÕÂÆËË: ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ NO ÄÔÕÖÒÂÇÕ (ÍÂÍ ÙÇÎÑÇ) ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô NH3 ËÎË
H2. ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ NO .NH3 ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÄâÊÇÌ N7N Ë ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ NO.

°ÕÍÓÞÕËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÓÇÂÍÙËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ NOx ÆÑ ÂÊÑÕÂ, ËÆÖÜÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä äÃÇÆÐÞØã ÔÏÇÔâØ (Õ.Ç. Ä ÔÏÇÔâØ Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ),226 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÄÞØÎÑÒÑÄ ÆËÊÇÎß-
ÐÞØ ÆÄËÅÂÕÇÎÇÌ, ÐÂ ÙÇÑÎËÕÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Cu ëZSM-5
ÄÞÊÄÂÎÑ Í ÉËÊÐË ÙÇÎÖá ÔÇÓËá ÓÂÃÑÕ,227 ë 231 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ NOx ÐÂ
ÙÇÑÎËÕÂØ.

³ÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÆË Ä ÙÇÑÎËÕÂØ ËÊÖÚÂÎÑÔß ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² (Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË 227 ë 229), ²¶¿³, °ÉÇ- 230 Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.231 £ÔÇ ÂÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÙÇÑÎËÕÇ
ËÏÇÇÕÔâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÂâ Ë ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ ÏÇÆß, ÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ Cu+. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 227, 231, ÐÂ
Cu ëZSM-5 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ

°ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÒÂÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÆË ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÔÑÏÐÇÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÑÐÞ H+ Ä ÙÇÑÎËÕÇ HëZSM-5 ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÂÎÇÍÑ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ, ÚÕÑÃÞ ÄÃÎËÊË àÕËØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÏÑÅ ÖÆÇÓÉËÄÂÕßÔâ ÒÂÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÂÄÕÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Cu2+ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ 229

±Ñ àÕÑÌ ÔØÇÏÇ ÄÑÆÂ ÑÍËÔÎâÇÕ ÙÇÐÕÓÞ Cu+. ªÊÄÇÔÕÐÑ,232 ÚÕÑ
ÄÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ âÆÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË NO Ô ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ âÄÎâáÕÔâ ÙÇÐÕÓÞ
Cu+.

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ NO ÐÂ Cu ëZSM-5 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÕÇØ ÉÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÚÕÑ Ë ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.
±ÑàÕÑÏÖ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ 227 ë 229, 232 ë 234 ËÊÖÚÂÎË ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËâ NO ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÐËÕÓÑÊËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu+(NO)2. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß

NO a1-NO(ÂÆÔ) ,

H2 2 H(ÂÆÔ) ,

H(ÂÆÔ) + a1-NO(ÂÆÔ) HNO(ÂÆÔ) ,

HNO(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) N(ÂÆÔ) + H2O ,

N(ÂÆÔ) + 3 H(ÂÆÔ) NH3 ,

2 N(ÂÆÔ) N2 .

(1)

(2)

(4)

(5)

(6)

(3)

NO NO(ÂÆÔ) ,

H2 2 H(ÂÆÔ) ,

NO(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) N(ÂÆÔ) + OH ,

NO(ÂÆÔ) + N(ÂÆÔ) N2O ,

NO(ÂÆÔ) + N(ÂÆÔ) N2O+ O(ÂÆÔ) ,
(5)

(4)

(3)

(2)

(1)

O(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) OH(ÂÆÔ) ,

OH(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) H2O ,

N(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) NH(ÂÆÔ) ,

NH(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) NH2(ÂÆÔ) ,

NH2(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ) NH3 .

(9)

(10)

(8)

(7)

(6)

2 Cu(OH)+ [Cu7O7Cu]2++H2O .

= Cu+Cu(OH)+

Cu(OH)+ +
.
OH=CuO+H2O

+OH

2 Cu(OH)+ Cu+ + CuO+H2O
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ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
N2O.236

±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ N2 Ë
O2. £ ÓÂÃÑÕÇ 233 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÂÔÕËÙ NOd+, NOd7,
(NO)2

d7, NOdÿ
2 Ô Cu2+. £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ NO ËÐÕÇÐÔËÄ-

ÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔ NOd7 Ë (NO)2
d7 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Â NOd+ ÄÑÊÓÂÔ-

ÕÂÇÕ. ±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÐËÕÓÂÕÐÞÇ (NOdÿ
3 ), ÐËÕÓËÕ-

ÐÞÇ (NOdÿ
2 ) Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ (NO2

.NO) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.234

¢ÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÒÓË ÂÐÂ-
ÎËÊÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË NO Ô H2 Ä ÓÂÃÑÕÇ 229.
±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË NO ÐÂ
Cu ëZSM-5 ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
Cu2+7N=N (2156 ÔÏ71), Cu2+7NO (1910 ÔÏ71), Cu+7NO
(1811 ÔÏ71), Cu+(NO)2 (1734, 1827 ÔÏ71) Ë Cu2+7O7N=O
(1631 ÔÏ71). ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂÚË-
ÐÂáÜÇÅÑÔâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ NO ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂá-
ÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Cu2+7NO2 (2130 ÔÏ71), Cu2+7NO
(1910 ÔÏ71), Cu+7NO (1811 ÔÏ71), Cu2+7O7N=O (1616,
1590, 1574 ÔÏ71) Ë Cu2+7NO3 (1502 ÔÏ71). ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÂÆÔÑÓÃ-
ÙËË Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËË:229

£ ÓÂÃÑÕÂØ 235 ë 241 ËÊÖÚÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô NO Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÂÎß-
ÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÓËÏÇÐâÎË ÒÓÑÒËÎÇÐ, ÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑÒÂÐ237 Ë ËÊÑÃÖÕÂÐ.241 ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
×ÑÓÏÂØ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÐÇ
ÔÕÑÎß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË, ÍÂÍ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ×ÑÓÏÂØ NO.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÌ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÏÖ, Ä ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÐÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP (tem-
poral analysis of products),236 ËÊ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÍÔ, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ NOx ÐÂ Cu ëZSM-5
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÎË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÚÇÏ ÇÅÑ ÄÑÔ-

ÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¸ÇÑÎËÕ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÍ
ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÍÔÂ, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÒÑÆÆÇÓÉÂÐËÇÏÇÆË Ä ÔÑÔÕÑâÐËË
Cu+.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÞØ 238 ë 240 Ë ÙËÂÐËÆÐÞØ 240 ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ. ªÊÑÙËÂÐÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ ÍÂÍ Ô Cu,
ÕÂÍ Ë Ô ÂÕÑÏÑÏ Al Ä ÙÇÑÎËÕÇ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 239, ÒÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ë ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÂâ ÔØÇÏÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ in situ.240

£ àÕÑÌ ÔØÇÏÇ ÙËÂÐËÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÕÖÒËÍÑÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Â
ËÊÑÙËÂÐÂÕÞ Ä ÐÇÇ ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÞ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NO Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2

ËÊÖÚÂÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ë ÐÂ ÆÓÖÅËØ ÙÇÑÎËÕÂØ ÕËÒÂ
ZSM-5, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ. ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË C3H6+NO+O2 ÐÂ Ce ëZSM-5 ÒÓËÏÇÐâÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎß-

Cu+ Cu+
NO

NO
Cu2+

O7

N2O

Cu2+
O7

NO
Cu2+

NO

NO2

NO

7NO

NO

7N2O

NO

NO2(ÂÆÔ) + NO(ÂÆÔ) [NO2
.NO] O(ÂÆÔ) + N2 + O2 .

2+

2+

2+

2+

2+

Cu2+7O+NO Cu

O

O

N
+

,

Cu

O

O

N
+

+NO Cu

O

O

N N O
+

,

,+ N2OCu

O

O

Cu

O

O

Cu

O

O

Cu

O

O

N O

Cu

O

O

N N O

+NO

Cu2+7O+NO2 ,

Cu

O

O

N O
7

,

Cu+ + O2 ,

Cu+ +N2O Cu2+7O +N2 ,

CxHy CxHy(ÂÆÔ) ,

CxHy(ÂÆÔ) + O2 CmHnO+ CO2 + H2O ,

CmHnO+ mNO mNCO+ zH2O ,

NCO+NO N2 + CO2 (ÎËÏËÕËÓÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ) ,

2 NCO+O2 N2 + 2 CO2 ,

CxHy(ÂÆÔ) (ËÎË CmHnO) + NO N2O+ CO2 + H2O ,

CxHy(ÂÆÔ) + O2 xCO2 + y/2 H2O ,

CmHnO+O2 mCO+ n/2 H2O

(156571575 ÔÏ71) (1454, 1379 ÔÏ71)

H2C

C

CH2

NO2

Cu+

H

H2C C

H

NO2

+
.
CH3

H2C C

H

NO2

.
CH3 CH3NO2 CH3NO HCN, CH3CN

(1635, 1930 ÔÏ71)
NO2

NO2 H H
7H2O

(2260 ÔÏ71)

CH3 NO2 CH3 NO

H2C C

H

NO

+ +

R

N N

R

O O

Cu+ Cu+

N2 + CO2 + H2O
O2

CH2 CH CH3

Cu2+ Cu+

H2C

CH

CH2

(142071435 ÔÏ71,

138071385 ÔÏ71)

H
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ÐÞÌ ÏÇÕÑÆ in situ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÑÕÍÎËÍÂ Ô ÂÐÂÎËÊÑÏ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ.242, 243 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ NO2, NO3, NCO Ë CH3NO2. ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ,242 ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ga ëZSM-5 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÄÇÔßÏÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ NO Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ë àÕÂÐÑÏ.242 ë 244

¦ÅÑ ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ Ga ëZSM-5 Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
Cu ëZSM-5. ¿ÕÑ ÆÑÍÂÊÞÄÂáÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÒÞÕÞ ÒÑ ËÊÑ-
ÕÑÒÐÑÏÖ ÑÃÏÇÐÖ ÏÇÉÆÖ CH4 Ë CD4 ÐÂ GaëZSM-5.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NOx ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2

ËÊÖÚÂÎÑÔß Ë ÐÂ ÆÓÖÅËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ. ´ÂÍ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÓÇÂÍÙËâ C3H6+NO+O2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ Rh/Al2O3.247 ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, Ä ËÊÃÞÕÍÇ O2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ NOÿ2 Ë NOÿ3 ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÔC3H6, ÆÂÄÂâ ÓÂÆËÍÂÎ

.
C3H5

Ë HNOx. ³ÎÂÃÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ
.
C3H5 ÃÞÔÕÓÑ

ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÐËÕÓÂÕÂÏË Ë ÐËÕÓËÕÂÏË ÆÑ CO2.
±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ NO ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ÐÂ

ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÑÎËÕÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÏ ZrO2 Ë
ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÂØ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ g-Al2O3, ÃÞÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÚÂÔÕËÙÞ R7NOx, NOx, NCO, ÐËÕÓÂÕÞ Ë ÐËÕ-
ÓËÕÞ.248

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NOx ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË
ÔÕÂÎË ËÊÖÚÂÕß ÎËÛß 2 ë 3 ÅÑÆÂ ÐÂÊÂÆ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ ÖÉÇ
ÒÑâÄËÎÑÔß ÐÇÏÂÎÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÃÞÎË
ÐÂÌÆÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ØÑÕâ ÔÒÇÍÕÓÑÍË-
ÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ×ÑÓÏ NO, ÏÇÐÇÇ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
NO Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÚÂÔÕËÙÂ
NCO ÏÑÉÇÕ ËÅÓÂÕß ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË NO ÍÂÍ
Ô ÒÑÏÑÜßá CO, ÕÂÍ Ë Ô ÒÑÏÑÜßá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ØÑÕâ
ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ÔØÇÏÞ ÇÜÇ ÒÓÇÆÔÕÑËÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß.

£ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ NO
ÂÏÏËÂÍÑÏ, ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.

XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÖÚÇÐÞ ÎÖÚÛÇ,
ÚÇÏ ÕÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß Ä ÐÂÛÇÌ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÕßÇ.1 ¿ÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ àÍÔÕËÐÍÙËË ÔÄâÊÇÌC7O,
N7O, O7H Ë N7H ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ
àÍÔÕËÐÍÙËË ÔÄâÊÇÌC7HËC7C. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ CO Ë NO (Â ËÐÑÅÆÂ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ) ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß
ÔÒÇÍÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÄÞÛÇ, Â ËÊÏÇÓâÇÏÞÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÄÓÇÏÇÐÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐËÉÇ.
°ÆÐÂÍÑ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÕÂÃÎËÙ, ÔÕÇÒÇÐß ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÅÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ
ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ ÐÇÄÇÎËÍÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÏË
ÐÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá NO ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÏÏËÂÍÑÏ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂÏË. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÐÂÚÂÎË ËÊÖÚÂÕß ÒÑÊÉÇ ÆÓÖÅËØ, ÐÑ
ËÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÃÞÎË ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ.

£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ (ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, ×ÑÓÏËÂÕÞ, NCO) ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÐÇ ÐÂ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÂÊÇ, Â ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ. °ÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÕÖÒËÍÑÄÞÏË,
ÐÑ ÏÑÅÖÕ Ë ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÏËÅÓÂÙËË (ÔÒËÎÎÑÄÇÓÖ) ÐÂ ÂÍÕËÄÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ËÎË Í ÅÓÂ-
ÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ.

°ÃÑÃÜÂáÜËÌ ÂÐÂÎËÊ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÖÆÇÕ
ÆÂÐ ÐÂÏË Ä ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÕÓÇÕßÇÌ ÔÕÂÕßÇ.

CH3NO2 + NO N2 + CO2 + H2O .

Pt

NO

Pt

CH2 CH CH3 ,

Cu2+

Cu2+
H2C

CH

CH2

´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
NOx

²ÇÂÍÙËâ, ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÂÕÂÎËÊÂ- ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-
ÕÑÓ ÐÑÔÕË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NO2(ÂÆÔ), NH4
+ ¯ 210

NO Ô NH3 ÐÂ V2O5

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NO7Ti4+, N2O7Ti3+, ¯ 211
NO Ô NH3 ÐÂ TiO2 NO3

77Ti3+, NH37Ti4+,

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ V5+ONH4, [HOVNH2]2+, ¯ 212, 213
NO Ô NH3 ÐÂ V5+OH, NO, NO2

7,
V2O57TiO2 NO3

7, NH37Ti4+

NH37V5+, NO7Ti4+, ¯ 214
NH27V

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NH3(ÂÆÔ), NH4
+ ³ 216

NO Ô NH3 ÐÂ FeY

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NH3(ÂÆÔ), NO(ÂÆÔ), ¯ 215
NO Ô NH3 NH3NO, NH2

ÐÂ Pt(111)

²ÇÂÍÙËâ NO+H2 , HNO, N(ÂÆÔ) ¯ 220 ë 222
ÐÂ Pt(111)

²ÇÂÍÙËâ NO+H2 NO(ÂÆÔ), NH2(ÂÆÔ) ³ 223
ÐÂ Rh/SiO2

²ÇÂÍÙËâ NO+H2 NO(ÂÆÔ), N(ÂÆÔ) ¯ 225
ÐÂ Au/SiO2, Au/MgO

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ NO ÐÂ O(ÂÆÔ) ³ 227
Cu ëZSM-5

Cu+NO, Cu(NO2), ³ 228
Cu(NO2)7

(Cu7O7Cu)2+, CuOH+ ¯ 230, 231

CuNO, Cu(NO)2 ³ 232

Cu+NOd+, Cu+NO27, ³ 233
Cu+(NO)dÿ2 , Cu2+NOd+

Cu2+7N=N, Cu2+7NO, £ 229
Cu+7NO, Cu+(NO),
Cu2+7O7N=O,
Cu2+7NO2, Cu2+7NO3

C3
H6+NO+O2 Cu+NO, Cu2+(NO)(NO2) ³ 236

ÐÂ Cu ëZSM-5
³ 240

NO2(ÂÆÔ), H2C=CH7NO2, ³ 238
CH3NO2, HCN, CH3CN,
7CN,7NCO

Cu2+(NO)2, Cu+O(ÂÆÔ) ¯ 235

NCO, CmHn, CxHy, ³ 239
NO(ÂÆÔ)
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INTERMEDIATES ANDMECHANISMS OF HETEROGENEOUS CATALYTIC REACTIONS.
HYDROGEN AND CARBON AND NITROGENMONOXIDES REACTIONS.

O.V.Krylov, V.A.Matyshak
N.N.Semenov Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences
4, Ul. Kosygina, 117977 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)938 ë 2156

Structures of the surface intermediates in the heterogeneous catalytic reactions with the participation of
H2, CO and NO are considered. The extents of the reliability of certain structures' role in catalysis are
differentiated. The schemes of reaction mechanisms proposed basing on the information concerning the
surface complexes, are present.
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