
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÐÂÛËØ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÑÃÊÑÓÂØ1, 2 ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÏÞÇ ÒÓË
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¯ÂÔÕÑâÜËÌ
ÑÃÊÑÓ âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÞÏ Ä àÕÑÏ ÙËÍÎÇ ÓÂÃÑÕ. £ ÐÇÏ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ë ÔÇÓÞ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÓÂÐÇÇ 1, 2 ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÐËØ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
ÂÕÑÏÞ ÓÇÛÇÕÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÔÇÅÆÂ
ÄÔÕÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ×ÑÓÏÂØ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ë
ÑÍËÔÎâÇÏÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, Â ÕÂÍÉÇ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ËØ ÂÍÕËÄÂÙËË.

¬ËÔÎÑÓÑÆ ÏÑÉÇÕ ÄÔÕÓÂËÄÂÕßÔâ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ ÑÍÔËÆÂ ËÎË
ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß ÏÇÕÂÎÎ Ä ÑÍÔËÆ. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÛÇÕÍÖ ÏÑÉÐÑ

ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ×ÑÓÏÞ. ±ÓË ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÆÑ ÓÇÅÖÎâÓÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÓÇÛÇÕÍË O27

ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë ²ÂÏÂÐ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ËÑÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ Oÿ2 , O27, O7. ªØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

II. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
±ÓÑÔÕÇÌÛÂâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ CO. ®ÇØÂ-
ÐËÊÏ ÇÇ ÍÂÍ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ËÊÖÚÂÎË ÏÐÑÅËÇ
ÂÄÕÑÓÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ CO ÐÂ
ÅÓÂÐâØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Pt, Pd, Ir, Ru, Rh.3

¯Â Pd(111) àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ËÊÖÚÂÎË ÒÓË ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
(1.5 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.) ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ-
ÑÕÓÂÉÇÐËÇ, ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ËÊÏÇÓÇÐËâ.4 ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔÇÎÂ ÑÕ ÒÑÍÓÞÕËâ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

¡ÆÔÑÓÃÙËâ CO Ë O2 ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ÆË×-
ÓÂÍÙËË ÏÇÆÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (¥®¿), EELS (electron energy
loss spectroscopy) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(²¿³). ³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÑÃÜÇÇ ÏÐÇÐËÇ, ÚÕÑ CO ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ,
ÃÎËÊÍËØ Í ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍËØ, ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ Ä ×ÑÓÏÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Ë ÎËÐÇÌÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ. ¬ËÔÎÑÓÑÆ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë
ÂÕÑÏÂÓÐÑÌ ×ÑÓÏÂØ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË
ÏÑÉÇÕ ÄÍÎáÚÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË:

°.£.¬ÓÞÎÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÅÎÂÄÐÞÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ª·¶ ²¡¯.
£.¡.®ÂÕÞÛÂÍ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÕÑÌ ÉÇ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ ÂÄÕÑÓÑÄ: ØËÏËÚÇÔÍÂâ ×ËÊËÍÂ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË, ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 4 ÂÒÓÇÎâ 1994 Å.

µ¥¬ 541.128

±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.
°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÔÇÓÞ

°.£.¬ÓÞÎÑÄ, £.¡.®ÂÕÞÛÂÍ

ªÐÔÕËÕÖÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË ËÏ. ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
117977 ®ÑÔÍÄÂ, ÖÎ. ¬ÑÔÞÅËÐÂ, 4, ×ÂÍÔ (095)938 ë 2156

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÔÇÓÞ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÂ ÅÓÂÆÂÙËâ ÔÕÇÒÇÐË ÆÑÍÂÊÂÐÐÑÔÕË ÓÑÎË ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÔØÇÏÞ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 141 ÔÔÞÎÍÂ.
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±ÑÔÎÇÆÐáá ÓÇÂÍÙËá, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÑÉÐÑ ËÔÍÎáÚËÕß,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË,
ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ CO Ë ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÑÌ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO Ô OÂÆÔ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß
ÍÂÍ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ (ÏÇØÂÐËÊÏ ªÎË ë²ËÆËÎÂ),
ÕÂÍ Ë Ä ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÎÑÇ (ÏÇØÂÐËÊÏ ­ÇÐÅÏáÓÂ ë·ËÐ-
ÛÇÎßÄÖÆÂ).

£ ÓÂÊÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ô CÂÆÔ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË OÂÆÔ Ë
COÂÆÔ, ÏÇÉÆÖ ÖÆÂÎÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË (ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ Ô ÒÑÏÑÜßáÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÆË××ÖÊËË) ËÎË ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÑÔÕÓÑÄÍÑÄ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÊ OÂÆÔ Ë COÂÆÔ.

£ÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ, ÒÓËÏÇÐËÏÞ ÎË ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÑÚÇÐß ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ, Í ÄÞÔÑÍËÏ ÆÂÄÎÇÐËâÏ,
ÑÃÞÚÐÞÏ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ±ÑÎÂÅÂáÕ,3 ÚÕÑ ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÄØÑÆËÕ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËÌ

r � k
PO2

PCO
,

ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÇ ÆÑÎÉÐÂ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÑÃÜÇÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ Ë ÄÞÔÑÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË.

´Ç ÉÇ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ CO Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃÞÎË
ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ Pd Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.5

¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Pt(335) ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ-ÑÕÓÂÉÇÐËÇ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ Ë
ÎËÐÇÌÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ CO, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ ÍÂÍ
ÐÂ ÕÇÓÓÂÔÂØ, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÔÕÖÒÇÐßÍÂØ.6 ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ ÐÂ ÔÕÖÒÇÐßÍÂØ, ÑÍËÔÎâÎÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÂÍÕËÄ-
ÐÇÇ, ÚÇÏ CO ÐÂ ÕÇÓÓÂÔÂØ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ CO ÐÂ Pd, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ ÒÎÇÐÍÖ SiO2, ÒÑÆÎÑÉ-
ÍÑÌ ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÎÖÉËÎÂ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÅÓÂÐß Mo(110),
ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ-
ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÖÇÏÑÌ ÆÇÔÑÓÃÙËË
(´±¥) Ä ÃÑÎßÛÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÆÂÄÎÇÐËÌ (1079 ë 1015 ÏÏ
ÓÕ. ÔÕ.) Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (70 ë 7008C).7 ±ÓË ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÆÇÎßÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ CO Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÄËÆÇ ÑÔÕÓÑÄÍÑÄ. ¹ÕÑÃÞ ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎÂÔß,
ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO ÆÑÎÉÐÂ ÆË××ÖÐÆËÓÑÄÂÕß Í ÑÔÕÓÑÄÍÖ OÂÆÔ, ÒÓÇ-
ÑÆÑÎÇÄÂâ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÕÇÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ àÍÊÑ-
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË

±ÓË ÄÞÔÑÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ ÚÂÔÕÑÕ CO,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÝâÔÐâáÕ 7 ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËÇÌ CO Ë O ÐÂ
ÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ Pd (O7Pd7CO) ËÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÎÂÃÑ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÇÍÖÓÔÑÓÂ

±ÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕÏÑÎÇÍÖÎÖCO2.ªÊÄÇÔÕÐÑ,8

ÚÕÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2 ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÇ,
ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÊÂÒÑÎÐÇÐ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÔÎÑÌ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÐÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ, ÒÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕßÔâ ÆÇÔÑÓÃÙËË. £ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ-ÊÂ àÕÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÄÑÊÐËÍÐÖÕß äpressure gapã ì
ÓÇÊÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍËØ Ë ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ EELS ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË CO ÐÂ Rh(111),
ÒÑÍÂÊÂÎÑ,9 ÚÕÑ ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÓÑÆËË (Ä ËÊÃÞÕÍÇ O2) ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh7O7CO2, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ OH-ÅÓÖÒÒÂÏË. ¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÐÂ ÚËÔÕÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Rh7O, ÆÇÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ Ô ÐÇÇ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ 1008 ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Rh7OH.9

°ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ.

¢ÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO
ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂØ,10 ë 21 ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÖÆÇÎßÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎßÛÇ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 10, ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ CO Ä ÑÃÎÂÔÕË
2075 ÔÏ71 ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
CO+O2 ÐÂ Pt/SiO2 ÒÓË 40 ë 508C. ´ÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ
ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË CO (yCO) ÂÄÕÑÓÞ10 ÑÃÝâÔÐâÎË ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÇÇ ÐÂ ÅÓÂ-
ÐËÙÇ ÏÇÉÆÖ ÑÔÕÓÑÄÍÂÏË COÂÆÔ Ë OÂÆÔ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË CO ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 9.1% Pt/SiO2 ÒÓË 100 ë 1608C ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ,11 ÚÕÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ªÎË ë²ËÆËÎÂ Í ÏÇØÂÐËÊÏÖ ­ÇÐÅÏáÓÂ ë·ËÐÛÇÎß-
ÄÖÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂÔÕÑâÜËØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
(Õ.Ç. ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍËÐÇÕËÍË ËÊÏÇÐÇÐËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ª¬-
ÒÑÎÑÔ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ) ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÂ Pt/SiO2

ÔÑÒÑÔÕÑÄÎâÎË Ô ÍËÐÇÕËÍÑÌ ËÊÏÇÐÇÐËâ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ,
ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 12. ±ÓË 3008C, ÍÑÅÆÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÂ ÄÞÔÑÍÂ, ÒÑÍÓÞÕËÇ yCO ÔÑÔÕÂÄÎâÎÑ ÏÇÐÇÇ 1%,
Õ.Ç. ÃÞÎÑ ÐËÉÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓËÃÑÓÂ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÊÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÎËÐÇÌÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ
CO.

¯Â Pt/Al2O3 ÒÓË 1408C ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ
ËÊÏÇÓÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ Ä ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ô
ÔÇÍÖÐÆÐÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ Ë ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÓÇÉËÏÇ.13 ¢ÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÂÄÕÑÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÚÇÕÞÓÇ ÎËÐÇÌ-
ÐÞÇ×ÑÓÏÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑCOËÑÆÐÂÏÑÔÕËÍÑÄÂâ. ­ËÐÇÌ-
ÐÂâ ×ÑÓÏÂ CO7Pt (2073 ÔÏ71) ÃÞÔÕÓÇÇ ÄÔÇÅÑ ÑÕÍÎËÍÂÇÕÔâ ÐÂ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ. £ÞØÑÆ CO2 ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ
ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÎËÐÇÌ-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÞ (2092 ÔÏ71), ÍÑÕÑÓÂâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÂÆÔÑÓÃÙËË
CO ÐÂ ÂÕÑÏÇ Pt, ÔÑÔÇÆÐÇÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄâÊË Pt7O.
±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ Pt:

CO COÂÆÔ ,

O2 2 OÂÆÔ ,

OÂÆÔ + COÂÆÔ CO2 ,

OÂÆÔ + CO CO2 ,

O2 + 2 COÂÆÔ 2 CO2 .

O
Pd Pd

C
Pd Pd

O

+

O

Pd Pd

O
C

Pd

O
Pd Pd

C

O

O
Pd Pd

O
PdPd

C

O

O
Pd Pd

O2 + 2 Ptn 2 PtnO ,

O2 + 2 Pt 2 PtO ,

CO+ PtnO* CO*PtnO* ,

CO*PtnO* Ptn +CO2 ,

CO+ Pt PtCO* ,
(5)

(1)

(2)

(3)

(4)
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²ÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ Pt. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ, ÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ PtO ÑÐ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË.
²ÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ O* Ë CO* ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÇÔÎË O* ÆË××ÖÐÆËÓÖÇÕ
Í ÙÇÐÕÓÖ CO* ËÎË ÉÇ ÇÔÎË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÌ CO ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
PtO*. £ÑÊÏÑÉÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÂØ ÑÔÕÓÑÄÍÑÄ CO, ÅÆÇ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÎËÐÇÌÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌCO, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÇÔÎË ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÑÔÕÓÑÄÍÂ.14

°ÍËÔÎÇÐËÇ CO ÐÂ Pt/SiO2 Ë Pd/SiO2 ÒÓË 80 ë 3208C ÕÂÍÉÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË Ô ÒÑÏÑÜßá ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ÔÇÍÖÐÆ-
ÐÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ, Â ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËË ËÊÖÚÂÎË Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ.15 ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ O2, ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ,
Â ÂÆÔÑÓÃÙËâ CO ì ÃÞÔÕÓÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ. £ÔÇ ÕÓË ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÇ ×ÑÓÏÞ CO ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô O2 Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá.
±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÏÑÆÇÎß ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÑÔÕÓÑÄÍÑÄ CO Ô ÑÚÇÐß ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ
ÅÓÂÐËÙÇÌ.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË CO+O2 ÐÂ Ru/SiO2, Rh/SiO2,
Pd/SiO2 ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÞÇ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ×ÑÓÏÞ
CO ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ.16 ¯Â Pt, ÐÂÐÇ-
ÔÇÐÐÑÌ ÐÂ ÅÓÂ×ËÕ, ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ×ÑÓÏÞCOÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎßÛÇÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ÎËÐÇÌÐÞÇ (Pt7C:O).17

¯ÂÑÃÑÓÑÕ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 20 ÖÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÞÇ ×ÑÓÏÞ
CO ÐÂ Pd7Rh/SiO2 ÂÍÕËÄÐÇÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ18 ÐÂ Pt7Rh/Al2O3 ÕÑÎßÍÑ ÎËÐÇÌÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÐÂ Pt, ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË. ¶ÑÓÏÞ Rh(CO)2 Ä
ÓÇÂÍÙËË ÐÇÂÍÕËÄÐÞ.

¯Â Rh, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ SiO2, Al2O3 ËÎË La2O3, ÃÞÎÑ
ÐÂÌÆÇÐÑ ÛÇÔÕß ×ÑÓÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ: Rh7CO,
Rh27CO, Rh+7CO, ORh+(CO)2, ORh+CO, Rh+(CO)2.19

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

©ÆÇÔß Os ì ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÌ Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß, Â Ol ì
ÍËÔÎÑÓÑÆ ÓÇÛÇÕÍË.

²ÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏ
ÏÇÕÂÎÎÂÏ ÑÍÔËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ CO ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÓÇÛÇÕÍË. ¯Â Pd7CeOx/Al2O3

ÍËÐÇÕËÍÖ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ËÊÖÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².21, 22 °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ (100 ë 1508C) ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÕÇØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕÔâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ËÑÐ Oÿ2 7Ce4+. ¬ËÐÇÕËÍÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ

ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËËOÿ2 ÒÓË 1008C ÔÑÑÕÄÇÔÕÄÖÇÕ ÍËÐÇÕËÍÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
CO. £ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË (>2008C) ×ÑÓÏÂ Oÿ2 ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,21 Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÓÇÛÇÕÑÚÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Od7.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ Au, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ Co3O4,
a-Fe2O3 ËÎË TiO2, ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Ë
ÅÓÖÒÒÞ CO2ÿ

3 , ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÚÇÊÂÎË ÄÑ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË.23 ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO2

ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ.
°ÍËÔÎÇÐËÇ CO ÒÓË 208C ÐÂ Ag/Y2O3 Ë Cu/Y2O3 ÃÞÎÑ

ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².24 ±ÓË ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ Cu Ë Ag
ÓÇÂÍÙËâ, ÍÂÍ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ

±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ag ËÎË Cu ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ
ÆÓÖÅÑÏÖ ÒÖÕË

µÚÂÔÕËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÓÇÛÇÕÍË
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ. °ÍË-
ÔÎÇÐËÇ CO ÐÂ ZnO ÒÑÔÎÇ ×ÑÕÑÑÃÎÖÚÇÐËâ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ¿±² ÒÓË 7507+808³.25 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ
ÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ:

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË MnOØ,26 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO
ÒÓË 138 ë 3108C ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÑÍÔËÆÂ. ¬ËÔÎÑÓÑÆ ÐÇ ÊÂÒÑÎÐâÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÄÂÍÂÐÔËË, Â ÄÑÄÎÇÍÂÇÕÔâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá.

³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ÐÑ ÐÇ in situ)
ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ Cr2O3,27, 28 ZnO,29

CuO.30, 31¯Â Cr2O3 ÒÑÔÎÇ ÐÂÒÖÔÍÂ ÔÏÇÔË CO+O2 ÒÓË ÐËÊÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÕËÒÂ 1.
±ÓË 1508C ÔÍÑÓÑÔÕß ËØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO2

ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÂ. £ ÒÑÕÑÍÇ CO+O2 ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2. £
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÃÎËÊÍÂ Í
ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÂÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:27, 28

n> 2, ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

CO+ 2 Pt Pt2CO* ,
(6)

CO + PtO PtOCO* ,
(7)

PtOCO* Pt + CO2 ,
(8)

PtCO* + PtnO CO*Ptn+1 O* ,
(9)

CO*Ptn+1O* Ptn+1 + CO2 ,
(10)

Rh0 + 0.5 O2 Rh+Ol Rh+Os Rh0Os ,

Rh+Os + Rh0CO CO2 ,

Rh+Os + CO OsRh+CO OsRh+(CO)2 ,

Rh+ + O2 Rhn+Os Rh+ + CO2 ,

OsRh+(CO)2 Rh0CO+ CO2 ,

OsRh+CO Rh0 + CO2 .
(6a)

(5)

(6)

(2)

(3)

(4) CO

CO

Rh0 + CO Rh0CO ,
(1)

O ì ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÄÂÍÂÐÔËâ.

e + Ag2+(Cu2+) Ag+(Cu+) .

CO+ 2 Oÿ2 CO2ÿ
3 + O ,

COÿ2 CO2 + O + e ,

e O (CO)ÿ2 Oÿ2
7 2 CO O2

7CO2

2 CO

7CO2

Ag+(Cu+) + CO+ 2 O7 Ag2+(Cu2+) + COÿ3 + 2e +

COÿ3 O7 +CO2 ,

e + Ag2+(Cu2+) Ag+(Cu+) ,

Ag+(Cu+) + CO Ag+(Cu+)7CO ,

0.5 O2 + 2 e + O27 .O

O,

Zn7O7 +CO Zn7COÿ2 ,

Zn7COÿ2 Zn7CO2 + e ,

Zn7COÿ2 + O2 Zn7CO2 + Oÿ2 ,

Zn7 7Zn + 2 e Zn7O7Zn+ Zn0i ,

Zn7 7Zn + 0.5 O2 Zn7O7Zn ,

Zn0i ì ÏÇÉÆÖÖÊÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÙËÐÍÂ.
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£ÞÛÇ 3008C ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Cr2O3 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÕ ÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Í
ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÒÓË àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÇÛÇÕÑÚÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ. °ÍËÔÎÇÐËÇ CO ËÆÇÕ Ë ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ. µÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÂ-
ÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë ÐÂ ZnO.29 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
¿±², Ä àÕÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË (ÑÍËÔÎÇÐËË) ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ
Oÿ2 . ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË CuO ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ,
ÕÂÍ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.30, 31 ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Cu2+7CO ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÎËÛß ÒÓË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¥ÂÎÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÑÍËÔÎÇÐËÇ

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÓÂÊÎÂ-
ÅÂáÕÔâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÄÞÕÇÔÐÇÐËâ (ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ). ³ÖÏÏÂÓÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 ÒÓË
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÄÔÇØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÃÎËÊÍÂ Í ÐÂÃÎáÆÂÄÛÇÌÔâ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ CuO. £ÑÒÓÇÍË ÆÂÐÐÞÏ30 Ä ÓÂÃÑÕÇ32

ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÐÂ
CuO. £ÞÔÍÂÊÂÐÑÏÐÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÇÂÆÔÑÓÃÙËË CO2, Õ.Ç. âÄÎâáÕÔâ ÕÖÒËÍÑÄÞÏË
×ÑÓÏÂÏË. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÕÖÒËÍÑ-
ÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO
ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ CoOëCo3O4.33

±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÃÎáÆÂÄÛËÇÔâ ÒÓË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËËCO, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.ªÕÂÍ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO ÍÂÍ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ,
ÕÂÍ Ë ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ Ë
ÂÕÑÏÂÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ. ¬ÂÓÃÑÐÂÕÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâáÕÔâ
ÕÖÒËÍÑÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
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Cu0 + OOx Cu+O7(6)

Cu2+OOx + CO2 Cu2+CO3
(5)

Cu+O7 Cu+OOx Cu2+OOx
(4)

ÂÍÕËÄÂÙËâ CO Ë O2
ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ
ÙÇÐÕÓÂØ

ÎËÏËÕËÓÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ

ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÖÒËÍÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

ÆË××ÖÊËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ËÊ ÑÃÝÇÏÂ

ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ, ÎËÏËÕËÓÖáÜÂâ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
CO2 ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ

Pt Pt

O C

O

Pd
O

Pd

O
C O

Cr

Cr O

O
C O

O

O27

Cu2+

C

Od+

Cu2+

´ÂÃÎËÙÂ 1.±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ CO

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-

ÐÑÔÕË a

Pt, Pd, Rh, Ir M7CO, M2CO, M7O ³ 5, 6

Pd/SiO2 ëMoO3 Pd7O7Pd7CO, £ 7

Pd2CO,

Pd(111) Pd7CO £ 4

Rh(111) HO7Rh7O7CO2 ³ 9

Pt/SiO2 Pt7CO, Pt2CO £ 10 ë 12

Pt/Al2O3 , Pt7CO £ 13

Pt, Pd, Ru, Rh M7CO, M2CO £ 15, 16
ÐÂ SiO2

Pt/ÅÓÂ×ËÕ Pt2CO ¯ 17

Pd ëRh/SiO2 Pd7CO, Rh7CO ³ 20

Pd ëRh/SiO2 Pd7CO ³ 18

Rh ÐÂ SiO2, Rh0CO, Rh+CO, ¯ 19
Al2O3, La2O3 ORh+(CO)2, ORh+CO,

Rh2CO, Rh+(CO)2

Pd7CeO2/Al2O3 Ce7Oÿ2 ³ 21, 22

Au ÐÂ Co3O4, ¯ 23
Fe2O3, TiO2

Cu/Y2O3, Oÿ2 , CO
ÿ
2 ³ 24

Ag/Y2O3,

ZnO Zn7O7, Zn7COÿ2 ³ 25, 29

Cr2O3 ³ 27, 28

CuO , CO2ÿ
3 ¯ 30, 31

CuO Cu7CO, Cu+7OÂÆÔ £ 32, 33

a ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ B ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÄÞÔÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÐÑÔÕË, ³ ì ÔÓÇÆÐÇÌ, ¯ ì ÐËÊÛÇÌ.
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OÂÆÔ Ë COÂÆÔ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÆÐËÏ Ë ÕÇÏ ÉÇ ËÎË Ô ÔÑÔÇÆÐËÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

III. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ ÆÑ NO ËH2O ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ
ÏÇÕÂÎÎÂØ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (800 ë 10008C), ÍÑÅÆÂ
ÓÇÂÍÙËâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÎË ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÂÊÑÕ, ÕÂÍ Ë ÑÍÔËÆÞ
ÂÊÑÕÂ N2O Ë NO. ¯Â ÏÂÔÔËÄÐÑÌ ÒÎÂÕËÐÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ
ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,34

ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÚÂÔÕËÙ NH2. ¯Â
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ag(NH3)x(NO)y,
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÉÇÎÇÊÂ ì NOÂÆÔ. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÜËØÔâ ÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË NH3,
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÔÕÂÆËâÏ
ÓÇÂÍÙËË (Ä ÔÎÖÚÂÇ Pt àÕÑ ÚÂÔÕËÙÂ NH2). ¦ÔÎË ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÕÑ ÐÂ ÇÅÑ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ ÚÂÔÕËÙÞ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ, ÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍËØ Í ÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÄÇÓÛÂáÕ
ÓÇÂÍÙËá (Ä ÔÎÖÚÂÇ Fe àÕÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ NO).
®ÇÕÑÆÂÏË EELS Ë ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÏÏËÂÍÂ
ÐÂ Pt(111) ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÚÂÔÕËÙÞ HNO,
ÍÑÕÑÓÂâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ OH Ë NÂÆÔ.35

±ÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÐÂ ÑÍÔËÆÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇMgO7CoO
ÓÇÂÍÙËË NH3+O2 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÅÓÖÒÒÂÏ NOÿ2 Ë
NOÿ3 .36 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËØ
ÅÓÖÒÒ:

£ÑÊÏÑÉÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË

¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ NO7, ÐÑ ÒÑÎÑÔÞ NO7 Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÎÑÔÞ NOÿ2 Ë NOÿ3 .

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâNH3 Ô O2

ÐÂ MgO37 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔ
NHÿ2 . °ÒËÔÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Si7NH2 Ë Fe7NH2, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÏÏËÂÍÂ ÐÂ Fe2O3/SiO2.38 £ ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ NH3 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NO ÐÂ ÙÇÑÎËÕÇ NaY ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ag(NH3)x(NO)y, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ N2 Ë H2O.39 £ ÓÂÃÑÕÂØ 40 ë 42 ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÏÏËÂÍÂ
ÑÍÔËÆÂÏË ÂÊÑÕÂ ÐÂ V2O5-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞÌ ËÑÐ ÂÏÏÑÐËâ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ä ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ, ÆÂÎÇÍËØ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÕÑÏ, ËÏÇáÕ
ÎË ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÍÑÇ-ÎËÃÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Í ÓÇÂÍ-
ÙËË ËÎË ÐÇÕ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÓÂÃÑ-ÕÞ 43 ë 45, Ä ÍÑÕÑ-

ÓÞØ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÓÑÎË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË MoO3 ÔÏÇÔßá NH3+O2 ÒÓË
25 ë 4008CÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÑÐÞNH�4 .43 ªÊÖÚÇÐËÇ
àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÕÍÎËÍÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÂÏÏËÂÍ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ. £ ÔÎÖÚÂÇ ZnO (ÔÏ.44) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ËÏÇÇÕÔâ N2O(ÂÆÔ), Â ÐÂ a-Fe2O3 (ÔÏ.45) ì OH-ÅÓÖÒÒÂ, ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÏÏËÂÍ, NH�4 Ë NH2-ÅÓÖÒÒÂ. ®ÑÉÐÑ
ÒÑÔÕÓÑËÕß ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÖá ÙÇÒß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ:

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ NH3 ÏÇÐßÛÇ ÐÂ ÕÇØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÐÂ
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ Ä ÔÕÂÆËâØ, ÃÎËÊÍËØ Í ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË.43

³ÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ
Ä ÑÍËÔÎÇÐËË NH3, ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 2.

IV. ±ÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: ÆÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÒÂÓÙËÂ-
ÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ) Ë ÆÑ CO2 Ë H2O (ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ).
²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÔÐÂÚÂÎÂ ÓÇÂÍÙËá ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÔÍÇÎÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ, Â ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ-ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ËÊ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ì àÕËÎÇÐ ì ÒÓË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ C2H4O. ®ÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÆË××ÖÊÐÑÅÑ ÑÕÓÂÉÇÐËâ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ËÊÏÇÓÇÐËâÏË Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ C2H4 Ä C2H4O ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ag/a-Al2O3

ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÎÂÃÑ Ë ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ, Â
ÕÂÍÉÇ ÂÙÇÕÂÕ ÔÇÓÇÃÓÂ.46 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ, ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÐÑÇ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ag/g-Al2O3 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß
ÐÂ ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÕËÎÇÐ,47 ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ Ë

Co2+O27 +NH3 NHÿ2 Co2+OH7 ,

Co2+ + O2 Co3+Oÿ2 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¿±²),

2 NHÿ2 + 3 Co3+Oÿ2 + 2 O2ÿ

2 NOÿ2 + 4 OH7 + 3 Co2+ ,

NHÿ2 + 2 Co3+Oÿ2 + O2ÿ

NOÿ3 + 2 OH7 + 2 Co2+ .

2 NH3 + 3 Co3+Oÿ2 + 4 O27

2 NOÿ2 + 6 OH7 + 3 Co2+ ,

2 NH3 + 4 Co3+Oÿ2 + 4 O27

2 NOÿ3 + 6 OH7 + 4 Co2+ .

NH3 NH�4 NH2 (ÂÆÔ)

N2O(ÂÆÔ) N2 + NO .

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÏÏËÂÍÂ

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ³ÕÇÒÇÐß ³ÔÞÎÍË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÍÂÊÂÐ-

ÐÑÔÕË

Pt NH2 ³ 34

Ag Ag(NH3)x(NO)y ³ 34

Fe NOÂÆÔ ³ 34

Pt(111) HNO ¯ 35

CoO7MgO NOÿ2 , NOÿ3 ¯ 36

MoO3 NH�4 £ 43

ZnO N2O(ÂÆÔ) £ 44

Fe2O3 OH, NH3(ÂÆÔ), NH�4 , ³ 45
NH2

Fe2O3/SiO2 FeNH2 ¯ 38

V2O5 NH�4 ¯ 40 ë 42
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Ag7CO, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÞÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐË-
ÍÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ.48

¯ÑÄÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÒÑâÄËÎËÔß Ô ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP (temporal
analysis of products), ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ
ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÆÇÔÑÓÃËÓÖáÜÇÅÑÔâ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ËÊÃÇÅÂâ ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÇÂÆÔÑÓÃÙËË. ´ÇÏ ÔÂÏÞÏ ÃÞÎ ÔÑÄÇÓÛÇÐ ÒÇÓÇØÑÆ Í
ÏËÎÎË- Ë ÆÂÉÇ ÏËÍÓÑÔÇÍÖÐÆÐÑÏÖ ÆËÂÒÂÊÑÐÖ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, Õ.Ç.
ÊÂ ÒÓÇÆÇÎÞ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ
ÄÓÇÏÇÐ ÍÂÕÂÎËÊÂ 1072 ë 102 Ô (ÔÏ.49). ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÕÑÓÂ
TAP ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÒÑÓÑÛ-
ÍÑÑÃÓÂÊÐÑÏ Ag ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÍÂÊÂÕß,50 ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅÎÖÃÑ-
ÍÑÅÑ Ë ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕËÎÇÐÂ, ÐÑ ÓÂÊÐÞÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆ. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ
àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÃÑÎÇÇ
ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ¿ÕËÎÇÐÑÍÔËÆ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔ-
ÕË, ÕÂÍ Ë ÒÑÆÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÆÇÓÉË-
ÄÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔÇÓÇÃÓÂ Agn+ (ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, Ag3+). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 50 ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÔØÇÏÖ,51

ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ äàÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌã ÍËÔÎÑÓÑÆOd+ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2, ÔÎÖÉÂÜËÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ,

Â äÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌã ÍËÔÎÑÓÑÆ Od7 ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3, âÄÎâá-
ÜËÌÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ

¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÕÂÍÉÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÂÐÂÎËÊÂ ÓÂÏÂÐÑÄÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ in
situ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÇÐÂ ÐÂ Ag(111) Ë Ag(110). £ ÖÔÎÑÄËâØ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÓË ÒÑÎÑÔÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ag7O, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ Ag7OÂÆÔ, ÒÑÆÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
7Ag7O7Ag7 Ë ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ ËÔÚÇÊÂÇÕ ÒÑÆÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎÇÐÂ Ä ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ MoO3/TiO2

ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔ p-C2H
�
4 Ë ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÙÇÕÂÎß-

ÆÇÅËÆ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÎÂÃÞÌ ÇÐÑÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.52 ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ OH-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÅËÆÓÂÕÂÙËË-ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ C3H6 ÐÂ Ag/SiO2 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ¡ÐÂÎËÊ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ in
situ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÕÂÍÉÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÍÓÑ-
ÎÇËÐ.53

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ ÐÂ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÂÎ-
ÎËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË ÐÇÓÂÊÎËÚËÏÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(1) Ë C(3) Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐËÏË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.54

¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

±ÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ p-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ âÄÎâÇÕÔâ
p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ¸ÇÐÕÓÂÏË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÑÎÇ×ËÐÂ Ä
ÄËÆÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÑ Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÃÓÇÐÔÕÇÆÑÄ-
ÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ.55 p-¡ÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 4 ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÐÂ Bi2O37MoO3,55 Cu2O Ë ÏÑÎËÃÆÂÕÂØ Ga.56 £
ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÚÂÜÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑ-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 5a ë c.
¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ 56 ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÑÃÜÖá ÔØÇÏÖ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ C3H6.

¯Â ZnO ÂÍÓÑÎÇËÐ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, Â ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÆËÂÎÎËÎ
CH2=CH7CH27CH27CH=CH2.57 ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ p-ÂÎÎËÎ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä s-ÂÎÎËÎ [CH2=CH7CH2]7, ËÏÇáÜËÌ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÂÐËÑÐÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ÆËÏÇÓÖ C6H10. ¯Â Bi7Mo-ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ p-ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ.58 ³ ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ ÃÞÎË
ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ Ë ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ Ä ÐÇÏ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ)
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ p-ÂÎÎËÎÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.
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©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÚËÔÎÑ ÓÇÂÎßÐÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË p-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÄÇÎËÍÑ,
Ë ÍÑÐÕÂÍÕÞ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÐË ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß, ÐÇ âÄÎâáÕÔâ
ØÑÓÑÛËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ.
±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H) âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË, Â ÊÂÕÇÏ p-ÂÎÎËÎ ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ. ·ÑÓÑÛËØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÇÕ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË C3H6 Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ
ÐÂ USb4.6O13.2 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ.59 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ËÊÑ-ÕÑÒÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ ÑÃ ÖÚÂÔÕËË Ä ÓÇÂÍÙËË p-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

³ÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ti7Sb7O60 Ë Fe7Sb7O,61

ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÂÍÓÑÎÇËÐÂ. ¥Îâ àÕÑÅÑ, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,60, 61 ÐÇ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÆÄÑÌÐÖá
ÔÄâÊß. ¡ÍÓÑÎÇËÐ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÔÎÇ
ÓÂÊÓÞÄÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ô O27 ÔÄâÊË C7H Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 6
(ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÖ 62). µÚÂÔÕËÇ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÑ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ ÐÂ
Bi2O37MoO3, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÞÕÇÍÂÇÕ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP.63 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ×ÑÓÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ: ÑÆÐÂ ËÊ
ÐËØ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË, Â ÆÓÖÅÂâ ÐÇ ÖÚÂÔÕ-
ÄÖÇÕ, ÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑÃÏÇÐËÄÂÇÕÔâ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ËÊÑÃÖÕË-
ÎÇÐÂ Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ ÐÂ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ Co(Mg)7Mo7Bi7Fe-
ÑÍÔËÆÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË 1% ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 7 ÕËÒÂ ÂÍÓËÎÑÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ,

ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ÒÓÑÕÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ (Õ.Ç. Ô ÆÓÖÅÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÑÌ ÑÎÇ×ËÐÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô C3H6, i-C4H8).64, 65 ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

±ÇÓÄÞÇ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏÏÑÐÑÎËÊÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ CH2=CHCN, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÕÂÍÉÇ, ÍÂÍ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ,
ÚÇÓÇÊ p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ Ë p-ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.66 °ÍÂÊÂÎÑÔß,
ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏÏÑÐÑÎËÊÂ ÄÔÇÅÆÂ
ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÞ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÂÏÏËÂÍ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ×ÑÓÏÞ,
ÒÇÓÇØÄÂÕÞÄÂáÜËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÑÆÑÓÑÆ ÑÕ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. £ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÐÂ Co7Mo7Bi7Fe-
ÑÍÔËÆÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏÏÑÐÑÎËÊÂ ÒÓÑÒË-
ÎÇÐÂ, ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ NH�4 Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÂÏÏËÂÍÂ.67

¯Â V- Ë Mo-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÒÓÑ-
ÒËÎÇÐ ÏÑÉÇÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá ÐÇ Ä
ÂÍÓÑÎÇËÐ, Â Ä ÂÙÇÕÑÐ. ±ÓË ËÊÖÚÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÑÏÑÜßá
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ËÊÑÒÓÑÒË-
ÎÂÕÞ 8.68 ë 71 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 68, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ Sn7Mo7O-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ
ÔØÇÏÇ

©ÆÇÔß ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÕÑÄ 8, Â ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

°ÆÐÂÍÑ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÂ ÒÑÆ ÔÑÏÐÇÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÃÞÎË ÔÐâÕÞ ÐÇ
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ in
situ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Sn7Mo7O Ë Sn7V7O ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÆÄÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 71

ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8 ÐÂ Sn7V7O ÓÂÔÕÇÕ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 1208C, Â ÆÂÎÇÇ ÔÐËÉÂÇÕÔâ, ÒÓË
àÕÑÏ ÓÂÔÕÇÕ ÄÞØÑÆ ÂÙÇÕÑÐÂ. °ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 8 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ. ¯Â Sn7Mo7O ÚÂÔÕß
ÂÙÇÕÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÇÐÑÎâÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 9. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÃÖÕÇÐÂ-1 ÐÂ V2O57P2O5/Al2O3 ÒÓË
100 ë 1508C (Õ.Ç. ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË)
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ
1-C4H8 (ÆÄÂ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ), 1,3-C4H6, ×ÖÓÂÐ, ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅË-
ÆÓËÆ Ë 2,5-H-×ÖÓÂÐÑÐ.72 ¢ÖÕÂÆËÇÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆÄÖØ
ÕËÒÑÄ: p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 10 Ë 12 (ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑ ÔÄâÊË C=C) Ë
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ

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

°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÇÐÂ CH3CHO(ÂÆÔ) ¯ 46
ÐÂ Ag/Al2O3

°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÇÐÂ C2H4(ÂÆÔ) ¯ 47
ÐÂ Ag/g-Al2O3

°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÇÐÂ ³ 50 ë 52
ÐÂ Ag

°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÇÐÂ , CH3CHO(ÂÆÔ), ³ 52
Ä ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ
MoO3/TiO2

H3CCHO7Z

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ H2C=CHCHO(ÂÆÔ) ³ 53
Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ ÐÂ Ag/SiO2

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ¯ 55, 56
Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ ÐÂ Bi2O3 ëMoO3,
Cu2O Ë ÏÑÎËÃÆÂÕÂØ Ga

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ H2C=CH7CH27O7M ³ 57, 58
Ä ÆËÂÎÎËÎ ÐÂ ZnO Ë Bi2O3

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ¯ 60, 61, 63
Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ ÐÂ Ti7Sb7O,
Fe7Sb7O

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ³ 64, 65
Ä ÂÍÓÑÎÇËÐ
ÐÂ Co7Mo7Bi7Fe7O

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÂÏÏÑÐÑÎËÊ , NH�4 , NH37M ¯ 66, 67
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÐÂ Co7Mo7Bi7Fe7O

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ¯ 68 ë 70
Ä ÂÙÇÕÑÐ ÐÂ Sn7Mo7O

³ 71

±ÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ¯ 72
ÃÖÕÇÐÂ-1 ÐÂ V2O5 ë P2O5/Al2O3

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ¯ 74
ÃÖÕÇÐÑÄ ÐÂ MgFe2O4, CoFe2O4, CuFe2O4

184 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, £.¡.®ÂÕÞÛÂÍ



s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 11 (1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ). ¶ÖÓÂÐ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ³(2) (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 13), Â 2,5-H-×ÖÓÂÐÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
14. ®ÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ ØËÏËÚÇÔÍË ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÒÓÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 15, ÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ë ×ËÊËÚÇÔÍË ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ.

©ÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÂÕÑÏÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.
ªÊ ÐÂÃÎáÆÂÄÛËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2,5-H-

×ÖÓÂÐÑÐÂ (14) ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ.72

±ÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÃÖÕÇÐÑÄ ÐÂ ×ÇÓÓËÕÂØ
MgFe2O4, CoFe2O4, CuFe2O4 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß
ÒÑÎÑÔÞ p-ÂÎÎËÎÂ Ë ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ.73 ²ÂÊÓÞÄ
ÔÄâÊË C7H Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÂÎÎËÎÂ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâáÕÔâ
ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË ×ÑÓ-
ÏËÂÕÞ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ C3H6 Ë 1-C4H8 ÐÂ g-Bi2MoO6 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ä
ÓÇÂÍÕÑÓÇ TAP.74 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. £ÑÒÓÇÍË ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÏÖ ÏÐÇ-
ÐËá, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô 18O2 ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÇÕ Ë ÃÞÔÕÓÑÌ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË O2 Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ O, O7 ËÎË Oÿ2 . ¡ÄÕÑÓÞ 74 ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ËÏÇÇÕÔâ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÙÇÐÕÓÑÄ ì M Ë M0 (ÓÂÊÐÞÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË). ¸ÇÐÕÓÞ M ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÇÑÍËÔÎÇÐÞ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ Ë ÔÂÏË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÓÇÑÍËÔÎâÕß ÙÇÐÕÓÞ M0. ¸ÇÐÕÓÞ M0

ÔÑÊÆÂáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ë ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÓâÏÑ ÓÇÑÍËÔÎÇÐÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË C3H6 Ë
i-C4H8 ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÕËÒÇ ÙÇÐÕÓÑÄ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÎËÔß. ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÑÌ ÐÂÏË ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØ×ÂÊÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂ,75 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ
ÑÆÐËØ ÙÇÐÕÓÂØ, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ì ÐÂ ÆÓÖÅËØ, Â ÆË××Ö-
ÊËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓÇÕßÇÌ
×ÂÊÞ.

¬ËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË C3H6 ÐÂ V2O5/SiO2, ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
¿±².76 ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ C3H6 Ô Oÿ2 Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÑÍËÔÎÇÐËâ C3H6 Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ, ÑÆÐÂÍÑ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Oÿ2 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÐËÉÇ,
ÚÇÏ àÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË.

£ ÕÂÃÎ. 3 ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ËÏÇÇÕÔâ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÏÐÑÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ×ÑÓÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË
ÃÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÄÔÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÒÑÚÕË ÐÇÕ, Ë ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÃÑÎßÛÇÌ ÚÂÔÕË
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÇÔßÏÂ ÅËÒÑÕÇÕËÚÐÑ.

V. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ
±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ËÊ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ V7Mo-ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂØ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂ V7Mo7O-ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ë
ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕÂØ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ä ÂÍÓËÎÑÄÖá
ÍËÔÎÑÕÖ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ
ÐÂ VMo3O11

77 Ë V7Mo7O/SiO2.78 °ÃÐÂÓÖÉÇÐ ÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊË C=C (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16), Â ÕÂÍÉÇ COO7

(ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 17 Ë 18) Ë C=O (ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ
CH2=CHCOOH, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 19). ªÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 17 (ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÎßÐÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ 18.
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÆÑÎÉÇÐ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ËÑÐÞ Mo6+ (ËÎË W6+) ÆÎâ
s-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ë ËÑÐÞ V4+ (Mo4+ Ë Ti3+) ÔÎÂÃÑÑÔ-
ÐÑÄÐÑÅÑ ËÎË ÂÏ×ÑÕÇÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÎÇÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ. ¯Ç ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÎË
ÍËÐÇÕËÍÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ª¬-ÎËÐËÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔ-
ÍËÏ ÍÓËÄÞÏ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÕÇÒÇÐß ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÄÛËØÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÄÞÔÑÍÑÌ (£).

VI. ±ÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏÖ
ÑÍËÔÎÇÐËá ÐÂ ÕÇØ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÚÕÑ Ë ÑÎÇ×ËÐÞ. ¯Â
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ V2O5/TiO2 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ËÊÖÚÇÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓË 2808C.79 ¯Â
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÌÆÇÐÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ØËÐÑÐ, ×ÇÐÑÎ,
ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ:
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±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ Ë Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ ÐÂ V2O5/TiO2

ÃÞÎË ÔÐâÕÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.80 °ÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ C6H57CH27V Ë
C6H4(CH3)CH27V ÒÓËÄÇÎÑ ÂÄÕÑÓÑÄ Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá, ÚÕÑ ÒÇÓ-
ÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H Ä ÏÇÕËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

¶ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ in situ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÑ ÄÓÇÏâ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ Ä ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆ Ë Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ Ä
a-ÕÑÎÖËÎÑÄÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ V2O5/TiO2.81 ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Ë
ÃÇÐÊÑÂÕÑÄ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ ÕÑÎÖÑÎÂ (ËÎË ÍÔËÎÑÎÂ) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑ-
ÓÑÏÖ ÂÎßÆÇÅËÆ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 20 ÃÇÊ ÑÍËÔÎÇÐËâ, Â ÍËÔÎÑÕÂ ì ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21.
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V7Sb7Bi7O/Al2O3
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ÐÂ Fe ëZSM-5
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°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÂÏÏÑÐÑÎËÊ ÕÑÎÖÑÎÂ ÐÂ V7Sb7Bi7O/
/Al2O3 ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËË Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË.82 ¢ÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ËÑÐÞ NH�4 Ë ÂÏÏËÂÍ, ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ­ßáËÔÂ. ±ÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 200 ë 3008C ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ NH2. ¡ÆÔÑÓÃ-
ÙËâ ÕÑÎÖÑÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÃÇÐÊÑÂÕ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Â Ä ÓÇÂÍÙËË Ô NH3 ÐÂÌÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÃÇÐÊÂÏËÆÐÞÇ
Ë ÃÇÐÊËÏËÆÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÃÇÐÊÑÂÕÑÄ, Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÃÇÐÊËÏËÐÑÄ, ÐÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ì ÐËÕÓËÎÑÄ. ¡ÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÏÏËÂÍ
ÑÕÓÂÄÎâÇÕ ÙÇÐÕÓÞ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÇÐÊÑÂÕÑÄ. ¢ÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ×ÇÐÑÎ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏN2O
ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Fe7ZSM-5.83 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÆË××ÖÊÐÑÅÑ
ÑÕÓÂÉÇÐËâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ.
±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË N2O ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ OÂÆÔ,
ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË.

£ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËÇ Ä ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.

VII. ±ÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÔÎÇÆÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ C2H4, C2H6, CH3OH Ë CH2O.
±ÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ in
situ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÐÇ ÆÂÎÂ
ÚÇÕÍËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.84 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËËÏÇÕÂÐÂ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 700 ë 9008C) ÒÑÔÎÇÆÐËÌ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Os, ÑÃÓÂÊÖâ
ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ë OH-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

®ÇÕËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÖáÕ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂâÔß Ä àÕÂÐ Ë ÆÂÎÇÇ Ä àÕËÎÇÐ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÒÎÇÐÍÂÏË ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÒÓË 300 ë 5008C Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ CH4 in situ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÐÑÄÑÅÑ ÑÚÇÐß
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÄÑÎÐ.85, 86 £ ª¬-ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÒÓË 900 ë 11008C ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÒÑÎÑÔÞ OH- Ë OCH3-ÅÓÖÒÒ. °ÐË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇáÕ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ ÆÑ CO2 Ë H2O.

£ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÔÐâÕÞØ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ C2 ÐÂ MgO,
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÏÞÇ OCH3 Ë
ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ.87 ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÏÇÕÑÆÑÏ ²¶¿³ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÑÍËÔÎÇ-

ÐËâ CH4 ÐÂ NaOH/CaO ËNaOH/(BaO,CaO).88 ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÒÓË 500 ë 7508C Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ
ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏCO2ÿ

3 , ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÃÞÔÕÓÑ ËÔÚÇÊÂÇÕ ÒÓË ÑÕÍÂÚÍÇ ÏÇÕÂÐÂ. £ÑÊÏÑÉÐÞÏË ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ CH3O Ë C=O,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ CO2.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô
ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP 89 Ë ËÊÑÕÑÒÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË 90 ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÌ Ä ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË MgO Ë BaO/MgO. °Ð ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑ ÖÆÂÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ

Ë ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ.84 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ËÊÑÕÑÒÐÑÏ ÑÃÏÇÐÇ CH4+CD4 ÖÚÂ-
ÔÕÄÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÂÐ.90 °Ð ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ CH3

7Mnn+O27H+ ÐÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÂØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÙÇÐÕÓÑÄO7, ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍË
ÓÂÊÓÞÄÂáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎÖ CH4.

±ÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ BaO/MgO,
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²ÂÏÂÐ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ.91, 92

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË O2ÿ
2 (844 ÔÏ71)

ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 Ë ÒÓË 7408C ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô CH4 Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏËÐÖÕ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,
ÓÇÂÅËÓÖáÜÇÅÑ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÐÂ BaO/MgO, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÃÑÎÇÇ
20 Ô. £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑ Ë ÇÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ MgO ÖÚÂ-
ÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÆÑÎÅÑ ÉËÄÖÜËÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Os.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÆÑ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÆÞ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÂÐÂÆËâ, ÍÓÇÏÐËâ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ MoO3

ÏÇÕÑÆÑÏ ÎÂÊÇÓ-ÓÂÏÂÐÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ ÒÓËÄÇÎÑ
ÂÄÕÑÓÑÄ 93 Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ Mo=O ÐÂ
ÃÑÍÑÄÑÌ ÅÓÂÐË (100) MoO3, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÅÓÖÒÒÞ Mo7O7Mo
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÅÎÖÃÑÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË. ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Mo7Si7O ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÔÒÇÓÔÐÂâ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔ-
ÎÑÕÂ.94 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ²¶¿³ Ë ÓÂÏÂÐÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÅÓÖÒÒÞ Mo=O.

ªÊÖÚÇÐËÇ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ O2 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ MoO3/SiO2 ÒÑÍÂÊÂÎÑ,95 ÚÕÑ Ä
ÑÃÏÇÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ MoO3, ÐÑ Ë SiO2. ¯ÂÃÎáÆÂÎÔâ
ÕÂÍÉÇ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÞÌ ÑÃÏÇÐ CH2O Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÚÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,95 ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ Ä ÓÇÂÍÕÑÓÇ TAP,96 Ä ÑÍËÔÎÇÐËË
CH4 ÆÑ CH2O ÐÂ V2O5/SiO2 ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ, ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 5 ÆÑ 60 Ô. µÅÎÇÓÑÆ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÏÇáÜËØ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Í ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ËÎË Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÏÇÕÂÐÂ ÆÑ ×ÑÓÏ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ. ±ÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÓÂÆËÍÂÎÞ

.
CH3 Ë CH3O2

.
,

ÒÇÓÇØÑÆâÜËÇ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ,84, 91 ÊÆÇÔß ÐÇ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ.

¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ (C(ÂÆÔ), CHx(ÂÆÔ)), ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ 97 ËÎË ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 98 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ (CO+H2). ®ÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ

CH4 + Os CH3
.
+OHs ,

2 OHs H2O+ Os .

2 CH3
.

C2H6 ,

C2H6 + Os C2H4 + H2O .

CH4 + Os CH3 + OHs ,

CH3 + Os OCH3 ,

OCH3 + O2
7H2O

CH

O

O
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.
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ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÒÂÓÑÄÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâÏÇÕÂÐÂ ÐÂNi/NaY ÒÓË
3008C.99 ±ÑÔÎÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÌÆÇÐ ×ÑÓÏËÂÕ.
±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

±ÑÔÎÇÆÐââ ÔÕÂÆËâ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ.
£ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕÂÐÂ ÐÂ Pd/Al2O3 Ë Pd/SiO2 Ô

ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ in situ ÒÓË 200 ë 6008C,
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
âÄÎâáÜËÇÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË Ä ÓÇÂÍÙËË ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ.100 °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ àÕÂÐÂ ÆÑ àÕËÎÇÐÂ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ.101

°ÍËÔÎÇÐËÇ CH4, C2H6 Ë C2H4 ÐÂ Co3O4 Ë Pd/TiO2 ÃÞÎÑ
ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 102. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH4 Ô Co3O4 ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ OH-ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ
Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÅÓÖÒÒÞ Co7CH27Co. £ ÓÇÂÍÙËË C2H4+O2

ÐÂ Pd/TiO2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CH3CHO Ë ÂÙÇÕÂÕÂ,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ TiO2. ¿ÕÂÐ ÔÐÂÚÂÎÂ ÆÇÅËÆÓË-
ÓÖÇÕÔâ Ä àÕËÎÇÐ ÒÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÐÂ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÇ Pd2+7O2ÿ

2 , ÊÂÕÇÏ C2H4

ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä CH3CHO. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Pd7CH3+CO. ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Pd7CH3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË CH4 Ô ÒÂÓÑÌ
Pd2+7O2ÿ

2 . ¥ÂÎÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË

¬ÑÐÇÚÐÞÏ ËÕÑÅÑÏ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ.
¢ÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏÖ

ÑÍËÔÎÇÐËá ÃÖÕÂÐÂ Ä ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ Ë ÆÓÖÅËÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ V7Ti- Ë V7P-ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂØ.®ÇØÂÐËÊÏÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÖÕÂÐÂ ÐÂTiO2 ËV2O57TiO2

ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 103, 104, ÅÆÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ×ÖÓßÇ-ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÞ C4H6, ×ÖÓÂÐÂ Ë ÏÂÎÇËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2. ±ÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÐÂ
V2O57TiO2 (ÔØÇÏÂ 1). ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 22 (ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÖÓÂÐ). ³ ÓÑÔÕÑÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ,
ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 24. ±ÓË 2008C ÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ë ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 26. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔÞ, ÒÓËÒËÔÞÄÂÇÏÑÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ 24, ÄÐÑÄß ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. ±ÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÜÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 24, ËÔÚÇÊÂÇÕ ÒÓË 250 ë 3008C Ë ÒÑâÄÎâáÕÔâ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 23 Ë 25.
®ÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÏÂÎÇÂÕÞ 26. °ÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÑÐË ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÒÓË ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
Ô O2. ¯Â TiO2 ÑÃÓÂÕËÏÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔ C4H8

(ËÎË C4H6) Ô Ti3+. ¯Â V7P7O-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ
ÂÐÅËÆÓËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÂÉÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2, Â ÏÂÎÇÂÕÞ ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÑÃÝÇÏÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÛÇ. £ÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ,
ÚÕÑ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÂÎÇÂÕÑÄ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ×ÑÓÏÞ
V7O7Ti, ÃÑÎÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ, ÚÇÏ V7O7P. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÊÖ.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÆÄÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÃÖÕÂÐÂ Ä ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ ÐÂ ÄÂÐÂÆËÎ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ:105

Â) ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ

Ã) ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÌ

°ÎÇ×ËÐÑÄÞÌÏÂÓÛÓÖÕ (Â) ÂÄÕÑÓÞ 105 ÐÂÊÞÄÂáÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏ,
ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÍÂÉÆÑÇ ËÊ ÒÑÔÕÖÎËÓÖÇÏÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÔÄâÊÂÐÑ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇÏ Ô ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÑÌ. ¡ÎÍÑÍÔËÆÐÞÌ ÒÖÕß (Ã) âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏ: ÄÔÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÍÓÑÏÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ) ÊÆÇÔß ÑÔÕÂáÕÔâ

H2O + S H2O7S ,

HCOO7M CO2 + 0.5 H2 +M .

HCO7M+H2O7S HCOO7M+H2 + S ,

MC+H2O7S HCO7M+ 0.5 H2 + S ,

CH4 +M MC+ 2 H2 ,

CH3 CH2 + H(OH) CH2O CO+H2O .
O2 O2 O2
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O

O
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ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. Ë Ä ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ ÆÇÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ë ÑÃ ËØ ÔÕÓÑÇÐËË ÔÖÆËÎË ÎËÛß ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÍÑÔÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31P Ë ¿±².

²ÂÊÎËÚËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÖÕÂÐÂ Ë
ÃÖÕËÎÇÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV) ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÄÑÆÖ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ.
±ÑÎÂÅÂáÕ,106 ÚÕÑ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ C4H10 ÐÂ (VO)2P2O7 ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÂ ÔËÎßÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ÆÇÔÑÓÃÙËá ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ Ë ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÖá ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß. ±ÓË àÕÑÏ ÚËÔÎÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
ÕÂÍÉÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÊÑÎâ-
ÙËá ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÄÇ-
ÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÆÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO Ë CO2. ¯Â (VO)2P2O7

ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÖÕÂÐÂ Ë ÒÇÐÕÂÐÂ Ä ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅË-
ÆÓËÆ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ
Ë Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP.106 ë 108 ±ÓË ÐÂÒÖÔÍÇ ÔÏÇÔË
C5H12+O2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎß-
ÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÑÎÑÔ, ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÑÎÐÞÏ.106 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑÅÓÇÕÑÅÑ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË 4008C
ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË C5H12 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ÔÎÂÃÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, Â ÒÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË
ÔÏÇÔË C5H12+O2 ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ. ³Ñ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÓÂÔÕÇÕ, ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ
ÃÑÎÇÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÂÏ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË 4278C ÒÇÐÕÂÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ×ÖÓÂÐ
(ÄÓÇÏâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 0.2 Ô), Â ÕÑÕ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, Ä ÏÂÎÇËÐÑ-
ÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ (0.3 Ô) Ë ×ÕÂÎÇÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ (0.5 Ô). ¯Â ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ:

¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÏÂÎÇËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÅË-
ÆÓËÆÂ Ä ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÐÖá ÔØÇÏÖ. £ÔÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐÂ ÔØÇÏÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.
¥ÂÎÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÂÎÇË-
ÐÑÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ, Ë ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ H Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
×ÕÂÎÇÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÕÂÎÇÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ ÐÂÎËÚËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÓÖÅÑÌ ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ C5. ±ÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÖÕÂÐÂ ÐÂ (VO)2P2O7 (ÔÏ.108) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÔÑØÓÂÐâÕß

ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÇÓÇÆÂÄÂÕß ÇÅÑ Í
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÖ. ±ÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ (VO)2P2O7 Ä ÂÏÑÓ×-
ÐÞÌ VOPO4

ÍÑÅÆÂ Ä ÑÆÐÑÏ ÂÍÕÇ ÒÇÓÇÆÂÇÕÔâ ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
£ ÕÂÃÎ. 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-

ÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍÂÐÑÄ.
°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ

ÅÓÖÒÒÞ: ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ (500 ë 6008C, ÒÂÓÑÄÂâ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËâ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ,
ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÒÑÎÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ HÂÆÔ, OÂÆÔ, CÂÆÔ, Ë
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ (ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ), Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ. ªÊ ÄÔÇØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÖÕÂÐÂ Ä ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ.
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ

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

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ O2ÿ
2 £ 90 ë 92

ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ
ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ
BaO/MgO

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ³ 93
ÆÑ CH2O ÐÂ MoO3

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ¯ 94, 95
ÆÑ CH2O ÐÂ
Mo7Si7O

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ C(ÂÆÔ), H(ÂÆÔ) ¯ 97
ÆÑ CO+H2 ÐÂ Mo

²ÇÂÍÙËâ CH4+CO2 C(ÂÆÔ), H(ÂÆÔ), ¯ 98
ÐÂ Rh/Al2O3, CHx(ÂÆÔ)
Rh/TiO2

±ÂÓÑÄÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ HCOO7 ¯ 99
ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ Ni/NaY

°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐÂ CH3CO7Ti, ¯ 102
ÐÂ Pd/TiO

2
CH3CHO(ÂÆÔ),
C2H4(ÂÆÔ),

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÃÖÕÂÐÂ p-C4H8, p-C4H6, ³ 103, 104
Ä ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ
ÂÐÅËÆÓËÆ
ÐÂ V2O5/TiO2 , ,

°ÍËÔÎÇÐËÇ p-C5H9, , £ 106 ë 108
ÒÇÐÕÂÐÂ Ä
ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ
ÂÐÅËÆÓËÆ
ÐÂ (VO)2P2O7 ,
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°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä àÕÑÌ ÔÕÂÆËË
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË.

VIII. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ
ªÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ ÐÂ ÓâÆÇ ÑÍÔËÆÑÄ:
MoO3,109, 110 Cr2O3,111, 112 TiO2,112 ZnO.113 ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË ÂÎÍÑÍÔËÆÞ, ×ÑÓÏËÂÕÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÑÓÏÞ,
ÃÎËÊÍËÇ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÐÂÃÎáÆÂÄÛËÏÔâ ÒÓË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
ÔÒËÓÕÑÄ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 1).

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ MoO3 ÒÓË 170 ë 4408C ËÊÖÚÂÎË
ÏÇÕÑÆÂÏË ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ Ë Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÓÇÉËÏÇ.109, 110 ±Ñ àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ CH3OH ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ
ÄÂÍÂÐÔËâØ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ:
±ÓÑÆÖÍÕÞCH2OËCOÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÂ ÄÂÍÂÐÔËâØ ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ

¯Â ÄÂÍÂÐÔËâØ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ËÆÖÕ ÓÇÂÍÙËË

£ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß MoO3 ÔÎÇÅÍÂ

ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ, Ë ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ, Õ.Ç. ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇ ÄÂÍÂÐÔËÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.

¯Â Cr2O3 ÓÇÂÍÙËá ËÊÖÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË in situ; ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÎË ÍËÐÇÕËÍÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ H2O,
CO2 Ë CH2O.112 °ÆÐÂÍÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÐÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâÎË Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕ ÄËÆ:

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂ Cr2O3 ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ 111

±ÑÔÎÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÕÑÓ-ÃÖÕÂÐÑÎÂ ËÕÓÇÕ-ÃÖÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ZnO
ÒÓË 80 ë 1508Cª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ×ÑÓ-
ÏËÂÕÞË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ.113 ´ÂÍËÇÉÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑâÄÎâÎËÔß Äª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÔÎÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÖÕÂÐ-2-ÑÐÂ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÃÖÕÂÐ-2-ÑÎÂ Ä
ÃÖÕÂÐ-2-ÑÐ. ¥ÂÎÇÇ ËÆÖÕ ÓÇÂÍÙËË

Mo
MoMo

Mo5+

O

H2C

O Mo

O

Mo5+ O Mo

O

HH

+ CH2O ,

Mo4+

O

CH3

+ 3 Ol Mo4+ + CO+ 3 OH

Ol ì ÍËÔÎÑÓÑÆ ÓÇÛÇÕÍË.

Mo5+

O

CH3

O27 Mo+H2O

CH3

Mo5+

O

CH3

O27 Mo

CH3

H2O+
7
,

Mo5+

O

CH3

O7

CH3

Mo5+

O

CH3

H3COCH3 + ,

Mo

O

H

O

H

Mo

Mo

O

H

O

H

Mo

+ 2 Ol HCOOCH3 + 2 OH ,

+ Ol H3COCH2OCH3 + OH.

CH3OH+ O27 CH3O7 +OH7 ,

CH3OH+ OH7 CH3O7 +H2O ,

CH3O7 +O27 CH2O+ OH7 + 2e ,

CH2O+ 2 O27 HCOO7 +OH7 + 2e ,

2 HCOO7 H2 + 2 CO2 + 2e ,

HCOO7 +OH7 H2O+ CO+O27 ,

O2 + 4e 2 O27 ,

2 OH7 H2O+ O27 .

CH3O CH3O(ÂÆÔ) HCOO(ÂÆÔ) CO, CO2 .

CH3CH2CH(OH)CH3

CH3CH2C(O)CH3

C

CH3

O

CH3CH

C

O

O

CH3

C

CH2

O

CH3CH2

C

O

O

CH3CH2

C

O

O

H
CO2

CO2

CH3

CCH3 CH3

OH

CO2C

O

O

H C

O

O

CH3

CH3

CH2C CH2

+

190 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, £.¡.®ÂÕÞÛÂÍ



¢ÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 114 ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÕÂÐÑÎÂ Ä ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ ÐÂ ÆËÏÇÓÐÞØ Mo-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÐÂÐÇ-
ÔÇÐÐÞØ ÐÂ SiO2, ÏÇÕÑÆÑÏ EXAFS in situ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô µ¶-ÄËÆ
Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ. ³ÒÇÍÕÓÞ EXAFS ÔÐËÏÂÎË ÒÓË 708C (Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓË 71958C). °ØÎÂÉÆÇÐËÇ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË (1508C) ÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË (Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ 1 Ú). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË:

£ ÕÂÃÎ. 6 ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Ë ÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÆÑÍÂÊÂÐ-
ÐÞÏ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑ. °ÆÐÂÍÑ ËØ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ.

IX. ¤ÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
®Þ ÖÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË ÓâÆ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Ä ÍÑÐÙÇ ÍÑÐÙÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
CO Ë CO2. ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ.
°ÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ, ÅÆÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕËÒÂ HCOO7 (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë
ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ÒÑ ÔÄâÊË C7C) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÃÞÎÂ
ÓÂÃÑÕÂ 115. °ÆÐÂÍÑ ÓÇÂÎßÐÞØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÑÃ ÖÚÂÔÕËË
àÕËØ ×ÑÓÏ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÐÇ ÕÂÍ ÖÉ ÏÐÑÅÑ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ CH4, C2H6 Ë C2H4 ÐÂ CeO2 ÒÓË 20 ë 4008C ÃÞÎÑ
ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ.116

±ÓË 2008C ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ HCOO7, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË
3008³ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÂÓÃÑÐÂÕ. ªÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓÇÆÑÃÓÂÃÑÕÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ CeO2. ªÑÐOÿ2 ËÐÇÓÕÇÐ ÆÑ 3008C
(Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ä àÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÑÐ O2ÿ

2 ). £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ C2H4 Ë C3H6 ÒÓË 100 ë 3008C ÐÂ Bi2O37
MoO3, ÍÓÑÏÇ ÒÑÎÑÔ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ p-ÂÎÎËÎÖ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÇÆÖÜËØ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ
ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ.48 ¯ÂAg/Al2O3 Ë Tl2O3/ Al2O3, ÒÑ ÕÇÏÉÇ
ÆÂÐÐÞÏ, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕÂÐÂ ÐÂ Pd/Al2O3 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÙÇÕÂÕÑÄ Ë
ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ.117 ¯Â Pd/SiO2 ËÎË ÐÂ ÚËÔÕÑÏ Al2O3 àÕË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÆÎâ àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÐÂÎËÚËÇ Ë Pd, Ë Al2O3. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÂ Pd
Ë ÊÂÕÇÏ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ ÏËÅÓËÓÖáÕ ÐÂ Al2O3. ¿ÕÂÐ Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ.

¡ÙÇÕÂÕÞ, ×ÑÓÏËÂÕÞ Ë ÃÇÐÊÑÂÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÓË ÑÍË-
ÔÎÇÐËË C3H6 Ë C6H5CH3 ÐÂ 5% CoO7MgO.118 ¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Oÿ2 . ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÓÇÂÍÙËâ
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¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ CnHm71O2R, ÐÂÒÓËÏÇÓ, All7OOH, ÏÑÉÇÕ
ÓÂÊÎÂÅÂÕßÔâ ÐÂ CH3CHO+H2CO, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Ë ÆÂÎÇÇ Ä CO2. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ C3H6 ÐÂ CoO7MgO ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÓÂÐÇÇ.119 °ÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ ÐÂ V2O5/TiO2

ËÊÖÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.120 ±ÓË ÏÂÎÑÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËË V2O5 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ, Â ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍÑÏ ì ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ i-C4H8, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏì
ÂÎÍÑÍÔËÆÞ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,120 ÍËÔÎÑÕ-
ÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÃÓÇÐÔÕÇÆÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÓÇÛÇÕÍË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÅÎÖÃÑÍÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÃÖÕËÎÇÐÂ ÐÂ Mg7Fe7O Ë Zn7Fe7O121

ÒÓÑÚÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ C4H8 ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÑ 5008C, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÉÇ O2ì ÎËÛß ÆÑ 2008C,
Õ.Ç. ÆÑ ÒÑâÄÎÇÐËâ CO2 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô O2, ÑÃÓÂÊÖÇÕ ×ÑÓÏÖ HCOO7,
âÄÎâáÜÖáÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅÎÖÃÑ-
ÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ C4H8 ÆÑ CO2. ¯ÂMgO7Al2O3, ZnO7Al2O3 Ë
Al2O3 s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä HCOO7, Ë àÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ. ¶ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓâÆÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (C3H6, C4H6 Ë C6H6) Ô
ÑÍÔËÆÂÏË.122 ¯Â SiO2 ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ×ËÊËÚÇÔÍË ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¯Â g-Al2O3 ÒÓË 3008C ËÊ C3H6 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ Ë ÂÙÇÕÂÕÞ, ÐÂ g-Fe2O3 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ì ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, Â ÒÓË 1508C ì ×ÑÓÏËÂÕÞ Ë
ÂÙÇÕÂÕÞ (ËÊ C3H6), ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ (ËÊ C4H6) Ë ÑÍËÔÎÇÐÐÞÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ (ËÊ C6H6). ¯Â TiO2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, Â ÒÓË 1508C ì ÂÙÇ-
ÕÑÐÂ, ÂÎßÆÑÎâ (ËÊ C3H6) Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ (ËÊ C4H6). ¿ÕË
ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÎÖÃÑ-
ÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

£ ÐÂÛËØ ÓÂÃÑÕÂØ123 ë 126 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÐÂ ÙÇÑÎËÕÂØ NaX Ë KY, ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÔÐËÏÂÎËÔß ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ in situ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
ÆÄÖÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ

³ÍÑÓÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÔÖÏ-
ÏÂÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ
(ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ Ë ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ). ´ÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ 50 ë 1008C ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ,
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÂÓÛÓÖÕ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÚÇÓÇÊ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÐÂ ÙÇÑÎËÕÇ KY ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÂÄÕÑÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâ,123, 125 ÒÓËÚÇÏ ÔËÐØÓÑÐÐÑ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËË ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ª¬-ÒÑÎÑÔ ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ (Â ÕÂÍÉÇ ÕÑÎÖÑÎÂ Ë Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ) ËÊÖÚÂÎË
ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÄÂÐÂÆËÌ-ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÏÇÕÑÆÑÏ
¿±².127 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä
ÍÑÐÙÇ ÍÑÐÙÑÄ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ CO2.

®Þ ÖÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË ÄÞÛÇ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ. ©ÆÇÔß ÉÇ ÑÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÐÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÃÑÕÂØ,
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÒËÓÕÑÄ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ÐÂ CuO ÒÓË

20 ë 808C, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,128 ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÞ. ¬ËÔÎÑÓÑÆ ÓÇÛÇÕÍË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ ÎËÛß ÒÓË 120 ë 1508C. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO2 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ. ¬ËÐÇÕËÍÂ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ ÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔßá i-C3H7OH+O2 ÒÓË 100 ë 2008C ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ. ±ÓË àÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÕÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Â ×ÑÓÏËÂÕÑÄ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ
ÏÂÍÔËÏÖÏ

£ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ×ÑÓÏËÂÕÑÄ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÔÕÑâÐÐÂ, Â ÄÓÇÏâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÇÐßÛÇ ÄÓÇÏÇÐË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÕß ÆÄÂ ÓÇÉËÏÂ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ;
Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÕËÒÂ 27 Ë ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ
×ÑÓÏÞ 28.

°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐÑÎÂ, Ð-ÒÓÑÒÂÐÑÎÂ, ËÊÑÒÓÑÒÂÐÑÎÂ, Ð-ÃÖÕÂ-
ÐÑÎÂ, ËÊÑÃÖÕÂÐÑÎÂ Ë ÕÓÇÕ-ÃÖÕÂÐÑÎÂ ÐÂ Sn7Mo7O ÒÓË
125 ë 2008C ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ.
±ÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÂ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ª¬-ÒÑÎÑÔ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂÏ Ë ÔÒËÓÕÂÏ, ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÏ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá, Â ÕÂÍÉÇ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂÏ Ë ÍËÔÎÑÕÂÏ ÃÞÔÕÓÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ ÐÖÎâ. °ÔÕÂÎßÐÞÇ
ÒÑÎÑÔÞ ÇÜÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ.
¿ÕË ÒÑÎÑÔÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÖÒÎÑÕÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÇ Ë ÂÐÅËÆÓËÆÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. ±ÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÂÔÎâÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍËÇ ÉÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Ð-ÃÖÕÂÐÑÎÂ, Â ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÒÎÑÕÐÇ-
ÐËâ (±°µ). £ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÂÚÂÎß-
ÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ) ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÎÍÑÅÑÎâÕÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ 129 ÒÓÇÆ-
ÎÂÅÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜÖá ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔØÇÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ:
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°ÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ HCOOH Ë CH3COOH ÐÂ Pt/Al2O3 ÕÂÍÉÇ
ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.130 ±ÓË ÐËÊÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

ÅÆÇ Aì ÂÍÙÇÒÕÑÓ, D ì ÆÑÐÑÓ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô O2 ÒÓË 200 ë 3008C.

±ÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÂÙÇÕÂÕÞ Ë ×ÑÓÏËÂÕÞ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô O2. £
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ HCOOH ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô O2 ÓÂÊÓÞÄÂÇÕÔâ
ÔÄâÊß C7H, Â Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ CH3COOHì ÔÄâÊß C7C.

®ÇÕÑÆÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃ-
ÙËË ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ë ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (100)
Cu2O.131 ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ CO, CO2 Ë H2O. ¯Â
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÇÐÑÎâÕÐÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
Ä ÅÎÖÃÑÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË, Â ËÊ ÇÐÑÎâÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÏÂÎÂâ
ÚÂÔÕß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÖÕß ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,131 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÇÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÂÕÂ,
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CxHy Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÉËÅÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÓÇÛÇÕÍË.

³ÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËØ Ä ÅÎÖÃÑÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË, ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 7.

·ÑÕâ ÒÓË ÅÎÖÃÑÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ Ë
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ, ÏÂÓÛÓÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO2 ÚÇÓÇÊ àÕË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ. ±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÆÓÖÅÑÌ ÏÂÓÛÓÖÕ, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÓÖÆÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ËÊ-ÊÂ
ÏÂÎÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ËØÉËÊÐË. ³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, àÕÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÎË
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ¤ÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ, Â Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ,
ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÇÓÑâÕÇÐ ÒÑÎÐÞÌ
ÓÂÔÒÂÆ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ CÂÆÔ ÆÑ CO2, Â
HÂÆÔ ÆÑ H2O.

X. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÇÓÞ
²ÇÂÍÙËâ ¬ÎÂÖÔÂ H2S+SO2 ? S2+H2O ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÓâÆÇ
ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÑÔÎÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ H2S+SO2

ÐÂ Al2O3 ÃÞÎË ÔÐâÕÞ ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË 20 ë 4008C.132 ¤ÓÖÒÒÞ SH Ë OH ÖÔÕÑÌÚËÄÞ
ÆÑ 1508C.

±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÑÓÏÂ S27,
ÍÑÕÑÓÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ ÆÑ 300 ë 4008C (ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 220 ë 260 ÐÏ Ä
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ). £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Al3+S27 Ë Al3+O27 Ô SO2 ÒÓË
1508C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÔÖÎß×ËÕÐÑ-ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ:
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

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

ÐÑÔÕË

°ÍËÔÎÇÐËÇ HCOO7, CO2ÿ
3 , O2ÿ

2 ³ 126
CH4, C2H6, C2H4

ÐÂ CeO2

¤ÎÖÃÑÍÑÇ p-C2H4, ¯ 48
ÑÍËÔÎÇÐËÇ
C2H4, C3H6

ÐÂ Bi2O3 ëMoO3

¤ÎÖÃÑÍÑÇ ¯ 48
ÑÍËÔÎÇÐËÇ
C2H4, C3H6

ÐÂ Ag/Al2O3,
Tl2O3/Al2O3

°ÍËÔÎÇÐËÇ CH3COO7, CH3CHO(ÂÆÔ) ³ 117
àÕÂÐÂ ÐÂ Pd/Al2O3

°ÍËÔÎÇÐËÇ C3H6, CH3COO7, HCOO7, ¯ 118
C6H5CH3 ÐÂ C6H5COO7, Oÿ2
CoOëMgO

¤ÎÖÃÑÍÑÇ , RCOO7 ³ 120
ÑÍËÔÎÇÐËÇ i-C4H8

ÐÂ V2O5/TiO2

°ÍËÔÎÇÐËÇ C4H8 , HCOO7 ¯ 121
ÐÂ Mg7Fe7O,
Zn7Fe7O

°ÍËÔÎÇÐËÇ HCOO7, CH3COO7, ³ 122
C3H6, C4H8, C6H6 RCOO7, CO2ÿ

3 , HCOÿ3
ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ

°ÍËÔÎÇÐËÇ RCO, RCOO7 £ 123 ë 126
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ
ÐÂ ÙÇÑÎËÕÇ
NaX, KY

°ÍËÔÎÇÐËÇ ³ 127
ÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂ V/SiO2, Oÿ2 ,
MgO, ZrO2

°ÍËÔÎÇÐËÇ C3H7O7, CH3COO7, ³ 128
i-C3H7OH RCOO7, CO2ÿ

3 , HCOÿ3
ÐÂ CuO

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎß- ³ 129
ÐÂ Sn7Mo7O ÐÑÅÑ ÖÒÎÑÕÐÇÐËâ

°ÍËÔÎÇÐËÇ HCOOH ¯ 130
Ë CH3COOH
ÐÂ Pt/Al2O3

°ÍËÔÎÇÐËÇ RCOO7, RCH=CHO7 , ¯ 131
H2C=CHCHO, CxHy, Cx

CH3CH2CHO
ÐÂ Cu2O

H2S+O27(ÒÑÄ) H2O+S27(ÒÑÄ) ,
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£ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ¬ÎÂÖÔÂ ÐÂ Sn7Mo7O ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÑÃÓÂÕËÏÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ SO2. ±ÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ H2S ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ MoS2. ¦ÔÎË ÔÐÂÚÂÎÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÕß
SO2, Â ÊÂÕÇÏ H2S, ÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÐËÉÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔ-ÕË
ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ SO2 Ë ÓÑÔÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ-
ÔÕË ÒÑÎÑÔ Ä ÑÃÎÂÔÕË 800 ë 1000 ÔÏ71. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÑâÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ S2 Ë ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Mo=O.133 ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÃÞÎË ÔÐâÕÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË ¬ÎÂÖÔÂ ÐÂ ÙÇÑÎËÕÇ NaX.134 ªÊÏÇÐÇÐËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÓËÒËÔÞÄÂáÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÇÂÍÙËÌ

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÕËÒÂ S8, âÄÎâáÜËÇÔâ ÍÂÍ

ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË, ÕÂÍ Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË. ´Ç ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎËÔß ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ SO2 ÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆ.

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÅËÆÓÑÑÃÇÔÔÇÓËÄÂÐËÇ ÕËÑ×ÇÐÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÇ 10%MoO3/Al2O3 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË.135, 136 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÎÂÃÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕËÑ×ÇÐ
(ÐÂ OH-ÅÓÖÒÒÂØ), ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Ë ÕËÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ, âÄÎâá-
ÜËÇÔâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ´ËÑ×ÂÐ
ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7S ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËá

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,137, 138 ÍÎáÚÇ-

ÄÞÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÕËÑ×ÇÐÂ ÐÂ Co7Mo7O/Al2O3 âÄÎâÇÕÔâ ÆËÅËÆÓÑÕËÑ×ÇÐ,
ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÕËÑ×ÇÐ, ÕËÑ×ÂÐ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË.
ªÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑÕËÑ×ÇÐÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØÔÕÂ-
ÆËÌÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞ-
ÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ C7S ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÃÖÕÇÐ, Â Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ b-
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË Ë a-ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ

ÄÕÑÓÑÌ ì ÃÖÕÂÆËÇÐ:
®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ-ÆÇÅËÆÓËÓÑ-

ÄÂÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ ÑÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ, Â ÅËÆÓÑÑÃÇÔÔÇÓË-
ÄÂÐËâ ì ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ. ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ135 ë 138 âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÖÚÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÅÑ ÖÚÂÔÕËâ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ ÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¢ÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ,139 ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ MoS2/Al2O3 ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÔÇÓÑÌ ÏÇÉÆÖ H2S Ë MoS2.

®ÇÕÑÆÑÏ Á®² ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô H2S ÐÂ
Al2O3 Ë WO3/Al2O3.140 ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®², ÔÐâÕÞØ
ÒÑÔÎÇ ÓÇÂÍÙËË, ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ËÏÇáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ
CH3O Ë ³H2S. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ CH3SH ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ CH3O Ë HS, Â
(CH3)2S ì ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH3O Ô CH3SH.

£ ÕÂÃÎ. 8 ÆÂÐÂ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÇÓÞ.

XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
£ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏ Ë ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ 1, 2 ÑÃÊÑÓÂØ ÔÆÇ-
ÎÂÐÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÑÒËÔÂÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ,
ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÞÕÂÎËÔß
ÑØÄÂÕËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, ØÑÕâ Ä ÔÄâÊË Ô
ÃÞÔÕÓÞÏ ÓÂÊÄËÕËÇÏ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ ÆÑÔÕËÚß àÕÑÅÑ

Al3+ S27
S

OO

Al3+O27 + Sx

Al3+ S27 ;

S
OO

Al3+ O27 ,

S
OO

SO2 + OH7 HSOÿ3 ,

H2S HS7 +H+ ,

2 HSOÿ3 + H2S S2O
2ÿ
4 + S + 2 H2O ,

2 HSOÿ3 + 2 HS7 S2O
2ÿ
4 + S2ÿ2 + 2 H2O ,

S2ÿ2 + 2 SO2 S2O
2ÿ
4 + 2 S ,

SO2 + H2O HSOÿ3 + H+ .

S

Mo H

OO

H
Mo

O7O

H

S

Mo

O7O

S

+

S

S

S

S

S7b-H

a-H a-H

a-H

SH

H

O

S S

´ÂÃÎËÙÂ 8. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÇÓÞ

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

ÐÑÔÕË

²ÇÂÍÙËâ SH7, OH7, H2S(ÂÆÔ) ¯ 132
¬ÎÂÖÔÂ ÐÂ Al2O3 S27, SO2ÿ

3 , HSOÿ3 , SSO
ÿ
2

²ÇÂÍÙËâ SO2(ÂÆÔ), S2(ÂÆÔ) ¯ 133
¬ÎÂÖÔÂ ÐÂ
Sn7Mo7O

²ÇÂÍÙËâ HSOÿ3 , HSÿ, S2ÿ2 , S2O
2ÿ
4 , S8 ³ 134

¬ÎÂÖÔÂ ÐÂ NaX

¤ËÆÓÑÑÃÇÔ- ¯ 135, 136
ÔÇÓËÄÂÐËÇ
ÕËÑ×ÇÐÂ
ÐÂ MoO3/Al2O3

¤ËÆÓÑÑÃÇÔ- ³ 137, 138
ÔÇÓËÄÂÐËÇ ,
ÕËÑ×ÇÐÂ
ÐÂ Co ëMo/Al2O3

²ÇÂÍÙËâ CH3O, CH3S ¯ 140
CH3OH+H2S

194 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, £.¡.®ÂÕÞÛÂÍ



ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÑ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ.

1.¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÔá ÔÖÃÝÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÛËØ ÑÙÇÐÑÍ ÔÕÇÒÇÐË
ÆÑÍÂÊÂÐÐÑÔÕË ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÑÏÐÇÐËÌ, ÚÕÑ Ä ÒÑÆÂÄÎâá-
ÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ àÕÂ ÔÕÇÒÇÐß ÐÇÄÞÔÑÍÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË, âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.
²ÂÃÑÕ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ,
ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛËÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÕÓÖÆÐÑÔÕâÏË. ¤ÎÂÄÐÂâ ËÊ ÐËØì ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔ-
ÕËÍ ÔËÔÕÇÏÞ. ¥ÓÖÅÂâ ÕÓÖÆÐÑÔÕß ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ-
ÔÕË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÐÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ
ÖÓÑÄÐÇ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÐÖÉÐÑ ÊÐÂÕß ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ
àÍÔÕËÐÙËË ËÎË ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ÓÂÔÔÇâÐËâ Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, Â ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ. (°ÕÏÇ-
ÕËÏ, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÌ ÒÑÆØÑÆ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ª·¶ ²¡¯.)

2. ¬ÂÍ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÓÂÔ-
ØÑÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÏÇáÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ.
¥Îâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÒÑÎÐÑÌ ÍÂÓÕËÐÞ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ Í ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËâÏ, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÏËÎÎË-
ÔÇÍÖÐÆÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ (ÐËÉÐËÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ
ÄÓÇÏÇÐ ÍÂÕÂÎËÊÂ). ¿ÕÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ËÊÏÇÓÇÐËÌ. °ÆÐËÏ ËÊ ÕÂÍËØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÕÑÓÂ TAP.

3. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¥ÂÉÇ ÐÂ ÃÎËÊÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏÂØ ÓÂÊÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. °ÃÞÚÐÑ àÕÑ ÕÓÂÍÕÖáÕ ÍÂÍ ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ë
ÆÓÖÅÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ,141 ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË
ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÐÇÑÆËÐÂÍÑ-
ÄÞÏË. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÏÑÅÖÕ
ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÓÂÊÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¦ÔÕÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÓÍË ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ
ÆÇÕÂÎßÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ Ä ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.

4. ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô àÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâÏË ÕËÒÂ
ÒÓÂÄËÎÂ ±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ÏÇÉÆÖ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË,
ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÑÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÏÇá-
ÜËØÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÎËÊÍÂ Í
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓ-
ÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÇÜÇ ÔÎËÛÍÑÏÏÂÎÑ,
ÚÕÑÃÞ ÆÇÎÂÕß ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ.

5. ¹ÂÔÕÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÕß ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÂ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÐÑ ÊÂÕÇÏ ÏËÅÓËÓÖáÕ ÐÂ ÐÇÂÍ-
ÕËÄÐÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÕÂÍËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÐÇÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ËÎË ÏÂÎÂâ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË (ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ). ¬ ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÔÎÖ-
ÚÂâÏ ÑÕÐÑÔËÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ, ÐÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÂÊ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ËÎË ÐÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÓÂÐÇÌ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÒËÎÎÑÄÇÓÂ. ¯ÂÍÑÒÎÇÐÐÑÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ äÒÑÆÒËÕÞÄÂÕßã ÑÔÐÑÄÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÓË ËÊÏÇÐÇ-
ÐËË ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. £ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÚÇÓÇÊ ÕÂÍÑÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÕ ÑÆÐËØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Í ÆÓÖÅËÏ, ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÆÇÎÇÐÐÞÏ ÑÕ ÒÇÓÄÞØ.

6. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÇÆ-
ÎÂÅÂÇÏÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËØ ÒÓÂÄÆÑÒÑÆÑÃÐÑÔÕß, âÄÎâáÕÔâ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏË. ³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÞÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÌ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÏÑÉÐÑ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÅÓÇÔÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐ-
ÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ.
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INTERMEDIATES ANDMECHANISMS OF HETEROGENEOUS CATALYTIC REACTIONS.
OXIDATIVE REACTIONS WITHMOLECULAR OXIGEN AND SULFUR PARTICIPATION

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

Structure of the surface intermediates in heterogeneous catalytic reactions obtained on the base of
spectral (mainly IR-spectral) measurements is studied. A gradation of trustworthiness degree of the role
of deénite structures is performed: the lower degree ì on the base of the spectra before and after
catalysis, the middle degreeì on the base of spectral data in situ, but without kinetic measurements, and
the higher degree ì on the base of spectral data in situ together with the comparison of the reaction
kinetics and the kinetics of the surface compounds concentration changes. Schemes of heterogeneous
catalytic reactions mechanisms on the base of the information about surface complexes are given.
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