
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¢ÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ
CO2 ÄÞÊÄÂÐ ÆÄÖÏâ ÒÓËÚËÐÂÏË: 1) ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÃÑÓßÃÞ Ô
ÒÂÓÐËÍÑÄÞÏ à××ÇÍÕÑÏ Ë 2) ËÔÚÇÓÒÂÐËÇÏ ÓÇÔÖÓÔÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÞÓßâ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÑÃÇ àÕË ÒÓËÚËÐÞ.

1. ¿ÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ

£ ÏÂÇ 1992 Å. 143 ÔÕÓÂÐÞ ÒÑÆÒËÔÂÎË Ä ²ËÑ-ÆÇ-¨ÂÐÇÌÓÑ
ÔÑÅÎÂÛÇÐËÇ Ñ ÍÑÐÕÓÑÎÇ ÊÂ ÅÎÑÃÂÎßÐÞÏ ÒÑÕÇÒÎÇÐËÇÏ Ë ÑÃ
ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÄÞÃÓÑÔÑÄ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÖ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÏ àÏËÕÕÇÓÑÏ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÞ âÄÎâáÕÔâ ³º¡,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÔÕÂÄÎâáÕ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÖ 26.7% ÄÔÇØ ÄÞÃÓÑÔÑÄ ËÎË
ÑÍÑÎÑ 1.6 ÏÎÓÆ. Õ Ä ÅÑÆ.1

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÓâÆ ÔÕÂÕÇÌ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËâØ ÅÎÑÃÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÒÎÇÐËâ. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË,2, 3 ÄÎËâÐËÇ ÄÞÃÓÑÔÑÄ CO2 ÐÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÍÎËÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÊÑÐ ÐÂ ÕÇÓÓËÕÑÓËË ÃÞÄÛÇÅÑ ³³³². ¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ,
ÄÞÄÑÆÞ ÄÞÅÎâÆâÕ ÐÇ ÑÚÇÐß ÒÖÅÂáÜËÏË. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÓÂÌÑÐÑÄ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÅÑÓÐÞØ Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ,

ÔÂÏÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ¦ÄÓÑÒÇÌÔÍÑÌ ²ÑÔÔËË, ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÅÓÂÆÖÔÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÕ ÔÍÑÓÇÇ Í ÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-
ÐÞÏ, ÚÇÏ Í ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËâÏ: ÖÄÇÎËÚËÕÔâ ÚËÔÎÑ
ÑÔÂÆÍÑÄ Ë, Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ, ÖÓÑÉÂÌÐÑÔÕß ÔÇÎßÔÍÑØÑÊâÌÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÍÖÎßÕÖÓ; ÐÇ ÕÂÍ ÔÕÓÂÛÐÑ ÄÞÅÎâÆËÕ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÒÑÆÕÑÒ-
ÎÇÐËÇ ÒÓËÏÑÓÔÍËØ ÓÇÅËÑÐÑÄ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ë ËÐÂâ ÕÑÚÍÂ ÊÓÇÐËâ ÐÂ
ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËâ ÒÂÓÐËÍÑÄÑÅÑ à××ÇÍÕÂ. °ÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,4

ÚÕÑ Ä ËÔÕÑÓËË ©ÇÏÎË ÃÞÎË ÒÇÓËÑÆÞ, ÍÑÅÆÂ ÔÓÇÆÐÇÇ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇ CO2 Ä ÒâÕß ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜÇÇ. ±ÇÓËÑÆÞ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÌ àÏËÔÔËË CO2 ÔÑÄÒÂÆÂÎË Ô ÖÔËÎÇÐËÇÏ ÄÖÎÍÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ÆÇâÕÇÎßÐÑÔÕË Ë ÒÓËÄÑÆËÎË Í ÓÂÔÙÄÇÕÖ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐ-
ÐÞØ ×ÑÓÏ ÉËÊÐË. £ ÆËÔÍÖÔÔËâØ ÒÑ àÕÑÏÖ ÄÑÒÓÑÔÖ ÓÑÔÔËÌÔÍËÇ
ÖÚÇÐÞÇ ÊÂÐËÏÂáÕ ÃÑÎÇÇ äÏâÅÍÖáã ÒÑÊËÙËá, ÚÇÏ ÊÂÓÖÃÇÉÐÞÇ.
°ÆÐÂÍÑ ²ÑÔÔËâ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÇÃâ ÍÂÍ ËÊÑÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÇ ÔÑÑÃÜÇÔÕÄÑ, Ë ÇÔÎË ÐÂ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ (ÍÑÐ-
×ÇÓÇÐÙËâ Ä ²ËÑ-ÆÇ-¨ÂÐÇÌÓÑ) ÒÓËÐâÕÑ ÓÇÛÇÐËÇ Ñ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑÔÕË ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ ÄÞÃÓÑÔÑÄ ÒÂÓÐËÍÑÄÞØ ÅÂÊÑÄ, ÕÑ Ä
àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÐÇËÊÃÇÉÐÑ ÆÑÎÉÐÂ ÒÓËÐâÕß ÖÚÂÔÕËÇ Ë ²ÑÔ-
ÔËâ ì ÕÓÇÕËÌ, ÒÑÔÎÇ ³º¡ Ë ©ÂÒÂÆÐÑÌ ¦ÄÓÑÒÞ, àÏËÕÕÇÓ
ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÞ. ©ÂÏÇÕËÏ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ CO2 ÃÖÆÇÕ
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÑÅÎÑÜÂÕßÔâ ÅËÆÓÑÔ×ÇÓÑÌ, ÎËÕÑÔ×ÇÓÑÌ Ë ÃËÑÔ×Ç-
ÓÑÌ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ). ²ÂÔÚÇÕÞ, ÑÆÐÂÍÑ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ àÕÑ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÐÇ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ. £ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÑÔÕÂ-
ÇÕÔâ ÑÍÑÎÑ 57% ÄÞÆÇÎËÄÛÇÅÑÔâ CO2. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔØÇÏÂ
ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÂØ
(ÄÔÇ ÙË×ÓÞ ÆÂÐÞ Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆ).

¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ì ÐÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜÇÇ ÒÂÓÐËÍÑÄÞÌ à××ÇÍÕ: ÐÂ ÆÑÎá CO2 ÒÓËØÑÆËÕÔâ
*50%, ÑÍÑÎÑ 24% ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ×ÓÇÑÐÞ (ØÎÑÓ×ÕÑÓÖÅÎÇÓÑÆÞ)
Ë N2O, 15% ÆÂÇÕ ÏÇÕÂÐ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÑ ÄÔÇÏ ÏËÓÇ
ÄÇÆÖÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÊÂÏÇÐÇ ×ÓÇÑÐÑÄ ÆÓÖ-
ÅËÏË ØÎÂÆÂÅÇÐÕÂÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ×ÓÇÑÐÞ ÓÂÊÓÖÛÂáÕ ÑÊÑÐÑÄÞÌ

°.£.¬ÓÞÎÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÅÎÂÄÐÞÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ª·¶ ²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ (095)939 ë 7168
¡.·.®ÂÏÇÆÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÅÎÂÄÐÞÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ
ªÐÔÕËÕÖÕÂ ÐÇ×ÕÇØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ¡¯ ¡ÊÇÓÃÂÌÆÉÂÐÂ.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ ÂÄÕÑÓÑÄ: ØËÏËÚÇÔÍÂâ ×ËÊËÍÂ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË, ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 27 ÆÇÍÂÃÓâ 1994 Å.

µ¥¬ 541.128

¤ÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ

°.£.¬ÓÞÎÑÄ, ¡.·.®ÂÏÇÆÑÄ

ªÐÔÕËÕÖÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË ËÏ. ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
117977 ®ÑÔÍÄÂ, ÖÎ. ¬ÑÔÞÅËÐÂ, 4, ×ÂÍÔ (095)938 ë 2156
ªÐÔÕËÕÖÕ ÐÇ×ÕÇØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÏ. À.¤.®ÂÏÇÆÂÎËÇÄÂ ¡ÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ ¡ÊÇÓÃÂÌÆÉÂÐÂ
370604 ¢ÂÍÖ, ÖÎ. ´ÇÎßÐÑÄÂ, 30, ¡ÊÇÓÃÂÌÆÉÂÐ

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÂÉÐÇÌÛËÇ ÍÎÂÔÔÞ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO2: ÄÔÕÓÂËÄÂÐËÇ CO2 ÒÑ ÔÄâÊâÏ
C7C, C7H, C7N Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎ- Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá CO2

ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÍ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÞÓßâ Ë Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÓÇÛÇÐËâ
àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÃÎÇÏ ÇÅÑ ÖÕËÎËÊÂÙËË ËÊ ÅÂÊÑÄÞØ ÄÞÃÓÑÔÑÄ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÖ ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÕÑÓÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ. ±ÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C17C7 Ë ÔÒËÓÕÑÄ C17C2 Ô
ÒÑÏÑÜßá CO2. £ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 231 ÔÔÞÎÍÂ.
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ÔÎÑÌ Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÐÂ, ÕÑ ÇÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ÃÑÎßÛÇ ÔÑÎÐÇÚÐÑÌ ÓÂÆËÂÙËË, ÚÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO2,
ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑ ÏÇÓÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË Ë
ÔÇÎßÔÍÑÅÑ ØÑàâÌÔÕÄÂ ÇÅÑ ÓÑÎß Ä ÒÂÓÐËÍÑÄÑÏ à××ÇÍÕÇ ÏÑÉÇÕ
ÆÂÉÇ ÒÓÇÄÊÑÌÕË ÓÑÎß CO2.

ªÊÄÇÔÕÐÞÌ ÃÇÎßÅËÌÔÍËÌ ÖÚÇÐÞÌ ¥ÇÎßÏÑÐ,5 ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÒÂÓÐËÍÑÄÑÅÑ à××ÇÍÕÂ, ÑÕÏÇ-
ÕËÎ, ÚÕÑ ÆÎâ ÇÅÑ ÔÐËÉÇÐËâ ÐÂ 3% ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÎËÃÑ 1) ÖÏÇÐß-
ÛËÕß ÕÇÏÒ ÄÞÓÖÃÍË ÎÇÔÑÄ ÐÂ 25%, ÎËÃÑ 2) ÎËÍÄËÆËÓÑÄÂÕß ÄÔÇ
ÒÑÔÂÆÍË ÓËÔÂ, ÎËÃÑ 3) ÖÃËÕß ÄÔÇØ ÉÄÂÚÐÞØ ÉËÄÑÕÐÞØ, ÎËÃÑ
4) ÖÏÇÐßÛËÕß ÏËÓÑÄÑÇ ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÐÂ 7%. ªÊ ÚÇÕÞ-
ÓÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÎßÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÄÞÌ Ë ÚÇÕÄÇÓ-
ÕÞÌ, ØÑÕâ ÑÃÂ ÑÚÇÐß ÐÇÎÇÅÍË. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÇÔÎË ÒÑÌÕË ÒÑ
ÕÓÇÕßÇÏÖ ÒÖÕË, ÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÓÂÔÚÇÕÞ,
ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÙÇÎß ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÏËÔÔËË ÒÂÓÐËÍÑÄÞØ ÅÂÊÑÄ ÐÂ
3% ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÊÂÆÂÚË ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ
ÄÞÓÖÃÍË ÎÇÔÑÄ Ë ÓÂÊÄËÕËâ ÂÕÑÏÐÑÌ àÐÇÓÅÇÕËÍË âÄÎâáÕÔâ
ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÞÏË. ¯ÇÎßÊâ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ô àÍÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÂÕÑÏÐÂâ àÐÇÓÅÇÕËÍÂ ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÇÇ ÕÇÒÎÑÄÑÌ.

®ÑÜÐÞÏË ÊÂÅÓâÊÐËÕÇÎâÏË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ âÄÎâáÕÔâ ÑÕØÑÆâ-
ÜËÇ ÅÂÊÞ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË, àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÐÙËÌ Ë ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ.
¯Â ÒÇÓÄÑÏ ÏÇÔÕÇ ÒÑ ÏÂÔÛÕÂÃÖ ÄÓÇÆÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÖ ÔÕÑâÕ ÄÞØÎÑÒÐÞÇ ÂÄÕÑÏÑÃËÎßÐÞÇ ÅÂÊÞ.6 ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÞÏË ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÏË ÄÞØÎÑÒÐÞØ ÅÂÊÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, CO Ë NO, Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÖÔËÎËâ ÏÐÑÅËØ ÐÂÖÚÐÞØ ÍÑÎÎÇÍÕËÄÑÄ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÃÑÓßÃÖ
ËÏÇÐÐÑ Ô àÕËÏË ÅÂÊÂÏË. °Ã ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÉÇ ÄÞØÎÑÒÑÄ CO2

ÄÑÒÓÑÔ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÔÕÂÄËÕÔâ.
¬ÑÐÇÚÐÑ, ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÓÇÛÇÐËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ àÍÑÎÑÅË-

ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÃÎÇÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÒÂÓÐËÍÑÄÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ, ÏÑÅ ÃÞ ÔÕÂÕß ÑÕÍÂÊ ÑÕ ÂÄÕÑÏÑÃËÎßÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ
ÍÂÍ ÔÓÇÆÔÕÄÂ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÆÄËÉÇÐËâ Ë ÒÇÓÇØÑÆ ÐÂ
ÍÑÎÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÄËÆÞ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ, ÑÆÐÂÍÑ Í ÕÂÍÑÏÖ ÓÇÛÇÐËá
ÏËÓÑÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÔÕÄÑ ÒÑÍÂ ÐÇ ÅÑÕÑÄÑ. ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ
ÄÑÒÓÑÔ ÄÑÊÐËÍÐÇÕ Ä XXI ÄÇÍÇ, ÇÔÎË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÖá-
ÜÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÓÑÔÕÂ ÐÂÓÑÆÑÐÂÔÇÎÇÐËâ, àÐÇÓÅÑÒÑÕÓÇÃÎÇÐËâ Ë
ÖØÖÆÛÇÐËâ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÔÕÂÐÑÄÍË.

2. ¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÍ ÔÞÓßÇ

£ÕÑÓÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇ-
ÓÂÃÑÕÍÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ. ¯ÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÒÂÓÐËÍÑÄÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ, ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÄÂÉ-
ÐÇÌÛËÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÞÓßâ Ä ÃÖÆÖÜÇÏ. ©ÂÒÂÔÞ
ÐÇ×ÕË Ë ÖÅÎâ ÃÞÔÕÓÑ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÕÔâ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÑÐË ÑÙÇÐËÄÂáÕÔâ Ä (5710) . 1012 Õ Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆ.
£ÔÎÇÆ ÊÂ ÐÇ×Õßá Ë ÖÅÎÇÏ ÍÑÐÚÂÕÔâ Ë ÊÂÒÂÔÞ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.
°ÃÜÇÇ ÉÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ CO2 Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ë ÑÍÇÂÐÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
*1.5 . 1014 Õ (ÒÑ ÖÅÎÇÓÑÆÖ), Õ.Ç. ÐÂ ÒÑÎÕÑÓÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÑÎßÛÇ, Â
Ä ÎËÕÑÔ×ÇÓÇ ÇÅÑ ÇÜÇ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÑÎßÛÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ).

ºËÓÑÍÑÏÂÔÛÕÂÃÐÑÏÖ ÒÓËÏÇÐÇÐËáCO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÅÓÑÏÂÆÐÞÇ ÊÂÒÂÔÞ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ ÐËÊÍÂâ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÄÔÇÅÑ 0.03% Ä
ÔÇÅÑÆÐâÛÐÇÌ äÆÑÒÂÓÐËÍÑÄÑÌã ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ (338.6 ÏÎÐ71 Ä
1980 Å.). £ ÎËÕÑÔ×ÇÓÇ CO2 ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÄËÆÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎßÛËØ ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË CO2 ÍÂÍ ÔÞÓßâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
âÄÎâáÕÔâ ÑÕØÑÆâÜËÇ ÅÂÊÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÅÂÊÞ. ³ÑÆÇÓ-
ÉÂÐËÇ CO2 Ä ÒÓËÓÑÆÐÑÏ ÅÂÊÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÔÕÑÓÑÉÆÇÐËÌ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 30%.

¹ÕÑÃÞ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÕß ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËáCO2 Ä ³º¡ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÌ ÐÂÎÑÅ
Ä ÓÂÊÏÇÓÇ 13 ÆÑÎÎÂÓÑÄ (Ä ÙÇÐÂØ 1992 Å.) ÊÂ ÃÂÓÓÇÎß ÐÇ×ÕâÐÑÅÑ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËâ ÕÑÒÎËÄÂ (ËÎË 57 ÆÑÎÎÂÓÑÄ ÐÂ ÕÑÐÐÖ
ÖÔÎÑÄÐÑÅÑ ÕÑÒÎËÄÂ). ¦ÔÎË ÒÑÔÕÂÄËÕß ÊÂÆÂÚÖ ÔÐËÉÇÐËâ ÄÞÃÓÑ-
ÔÑÄ CO2 Í 2010 Å. ÐÂ 10%, ÕÑ ÒÓË ÄÇÎËÚËÐÇ ÄÞÃÓÑÔÑÄ 8.17
ÏÎÓÆ.Õ ÒÑÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚËÕß ÐÂÎÑÅ ÆÑ 44 ë 155 ÆÑÎÎÂÓÑÄ ÊÂ
ÃÂÓÓÇÎß, ÚÕÑ ÎâÉÇÕ ÕâÉÇÎÞÏ ÃÓÇÏÇÐÇÏ ÐÂ ÐÂÎÑÅÑÒÎÂÕÇÎßÜË-
ÍÑÄ.7

¦ÄÓÑÒÇÌÔÍÑÇ ³ÑÑÃÜÇÔÕÄÑ Ä ÍÑÐÙÇ ÔÇÐÕâÃÓâ 1991 Å. ÒÑÔÎÇ
ÆÄÖØÎÇÕÐËØ ÆÇÃÂÕÑÄ ÒÓËÐâÎÑ ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂÎÑÅ ÐÂ
àÐÇÓÅÑÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ô 1993 ÒÑ 2000 Å. ÃÖÆÇÕ
ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕßÔâ. ¸ÇÎßá âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ
ÄÞÃÓÑÔÂ CO2 ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 1990 Å.8

¢ÑÎßÛÂâ ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ ÒÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá CO2 ÒÓËÐâÕÂ Ä
ÁÒÑÐËË.9¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ØËÏËÚÇÔÍËÏÏÇÕÑ-
ÆÂÏ ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍË CO2, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÇÅÑ ÊÂÍÂÚÍË Ä ÒÎÂÔÕÞ ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÆÑÃÞÚË ÐÇ×ÕË, Â ÕÂÍÉÇ
ÊÂÍÂÚÍË Ä ÑÍÇÂÐ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÂÓËÂÐÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÏÑÉÐÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ, ×ËÍÔËÓÖáÜËØ
CO2. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓÑÇÍÕÑÄ ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÊÂÍÂÚÍÖ CO2 Ä
ÅÎÖÃÑÍËÇ ÔÎÑË ÑÍÇÂÐÂ (ÅÎÖÃÉÇ 1000 Ï), ÒÓË àÕÑÏ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ
CO2 ë ÑÍÇÂÐÔÍÂâ ÄÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓÂÕÞ CO2

. nH2O
(n=576), ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËá ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ä ÄÑÆÇ.10

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÍÂÍ ÃÑÓßÃÞ Ô ÒÂÓÐËÍÑ-
ÄÞÏ à××ÇÍÕÑÏ, ÕÂÍ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË
ÐÑÄÞØ ÄËÆÑÄ ÔÞÓßâ ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ Ä ØËÏËÚÇÔÍÖá ÒÇÓÇ-
ÓÂÃÑÕÍÖ ÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ CO2. £ ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÆËÑÍÔËÆ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÑÍÂ ÏÂÎÑ. ¦ÅÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎß, àÍÔÕÓÂÅÇÐÕ, ÍÂÍ ØÑÎÑÆËÎßÐÑÇ ÔÓÇÆÔÕÄÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ
ÔÑÊÆÂÐËâ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ Ä ÒÂÓÐËÍÂØ.

II. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ

1. ¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÏË ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞÏË ÒÑÕÓÇÃËÕÇÎâÏË CO2

âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÍÂÓÃÂÏËÆÂ, ÍÂÎßÙËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÑÆÞ
Ë ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £Ñ ÄÔÇØ àÕËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂØ CO2

ÒÑÎÖÚÂáÕ ÐÇ ËÊ ÂÕÑÏÑÔ×ÇÓÞ, Â ËÊ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÒÓÑÏÞÛ-
ÎÇÐÐÑÔÕË Ë ËÊ ÕÄÇÓÆÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ (ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ËÊ
ËÊÄÇÔÕÐâÍÂ). £ÑÒÓÑÔ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË CO2, ÄÞÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ
ÒÓË ÔÉËÅÂÐËË ÕÑÒÎËÄÂ, ÒÑÍÂ ÒÓÑÔÕÑ ÐÇ ÔÕÂÄËÎÔâ Ä ÕÇØÐÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍÑÏ ÒÎÂÐÇ.

ªÔÍÑÒÂÇÏÑÇ

ÕÑÒÎËÄÑ (ÖÅÑÎß,

ÐÇ×Õß Ë ÆÓ. ì

5 . 1013 Õ, ÒÑÚÄÂ ì

1.5 . 1012 Õ)
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936 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, ¡.·.®ÂÏÇÆÑÄ



®ËÓÑÄÑÌ ÑÃÝÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÍÂÓÃÂÏËÆÂ (ÏÑÚÇÄËÐÞ)
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 110 ÏÎÐ.Õ Ä ÅÑÆ. ¬ÂÓÃÂÏËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO2 Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ 200 ÂÕÏ ÒÓË
2008³.

2 NH3 + CO2 > NH4COONH2 > (NH2)2CO+H2O

±ÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÑ ÍÂÓÃÂÏËÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ CO2 ÐÇ ËÊ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ËÔÕÑÚÐËÍÂ, Â ËÊ ÓÇÔÖÓÔÑÄ
ÕÑÅÑ ÉÇ ÊÂÄÑÆÂ. ±ÑÔÎÇ ÍÑÐÄÇÓÔËË CO ÄÑÆâÐÞÏ ÒÂÓÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆ ÒÑÔÕÖÒÂÇÕ ÐÂ ÔËÐÕÇÊ ÂÏÏËÂÍÂ, Â CO2 ì ÐÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÑ
ÍÂÓÃÂÏËÆÂ.

¥ÓÖÅÑÇ ÍÓÖÒÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÑ, ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ CO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ, àÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÂÎßÙËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÔÑÆÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ³ÑÎßÄÇ. ®ËÓÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÑ ÍÂÎßÙËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÔÑÆÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÍÑÎÑ 30ÏÎÐ. Õ Ä ÅÑÆ. ¬ÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË
ÓÇÂÍÙËË ÐÂÓâÆÖ Ô CO2 âÄÎâáÕÔâ NaCl (Ä ÄËÆÇ ÓÂÔÔÑÎÂ) Ë
ÂÏÏËÂÍ.

NaCl + NH3 + CO2 + H2O=NaHCO3 + NH4Cl

±ÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ NaHCO3 ÒÑÎÖÚÂáÕ ÍÂÎßÙËÐËÓÑÄÂÐÐÖá
ÔÑÆÖ, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ CO2 Ë H2O.

±ÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÑ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ì ÐÇ ÔÕÑÎß ÍÓÖÒÐÑ-
ÕÑÐÐÂÉÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. ¦Ç ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ
×ÇÐÑÎÂ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ (ÓÇÂÍÙËâ ¬ÑÎßÃÇ ëºÏËÆÕÂ).

ªÊ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÂÔÒËÓËÐ (ÂÙÇÕËÎÔÂÎËÙË-
ÎÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ).

£ 1990 Å. Ä ³º¡ ÃÞÎÑ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐÑ 25 ÕÞÔ. Õ ÂÔÒËÓËÐÂ.
¯ÑÄÑÌ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜÇÌÔâ ÑÃÎÂÔÕßá ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ

CO2 âÄÎâáÕÔâ ÔËÐÕÇÊÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ. ªØ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÍÔËÓÂÐÑÄ Ô CO2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ.

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË Ë
àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÞ, Â ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ì ÍÂÍ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËÑÐÐÞÇ
ÏÂÕÇÓËÂÎÞ.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÔÚÇÓÒÞÄÂÇÕÔâ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ CO2 Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÐÂÖÚÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ë ÃÞÕß
ËÔØÑÆÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓâÆÂ ÒÑÎÇÊÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. °ÔÕÂÄÎââ Ä ÔÕÑÓÑÐÇ ÑÚÇÄËÆÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ CO2 ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓËÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.

2. ¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ CO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-

ÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 11). ´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÞ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ (1) 12 Ë ÐËÑÃËâ (2).13, 14

¯ÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ CO2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ë ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.15, 16 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÖÚÇÐËÇ
ÂÆÔÑÓÃÙËË Ë ÆÇÔÑÓÃÙËË CO2 Ë CO18O ÐÂ K/Ag(111) ÏÇÕÑÆÂÏË
°ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, EELS (Electron Energy Loss Spectrosco-
py) Ë ÆÓÖÅËÏË 15 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÍÂÍ ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÐÇÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ CO2.

¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË CO2 Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÐÇÄÇÎËÍÂ; ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ W(CO)5CO2 ÑÐÂ ÔÑÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ 34.3 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.17). ªÊÖÚÇÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 ÐÂ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÎËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ,18 ÚÕÑ ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÇ ËÑÐÞC2O

2ÿ
4 , ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÐËÍÂáÕ ÒÑÆ ÔÎÑÌ ÍÂÎËâ.

°ÐË ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÐÂ CO2ÿ
3 Ë CO. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ

ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ, ÐÂÌÆÇÐÞ ÐÂ Rh, ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÍÂÎËÇÏ.19

®ÇÕÑÆÂÏË ²¶¿³ (ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË) Ë EELS ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ CO2 ÐÇ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ
ÅÓÂÐâØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Cu(100) Ë Zn(0001).20

¬Ñà××ËÙËÇÐÕ ÒÓËÎËÒÂÐËâCO2 Í àÕËÏ ÅÓÂÐâÏ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÐËÊÑÍ (ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË *10710 Ô ÒÓË 208C). °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÂÏÏËÂÍÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ØÇÏÑ-
ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

CO2(ÅÂÊ) + e> COÿ2 (ÂÆÔ),

NH3(ÅÂÊ)>NH�3 (ÂÆÔ) + e,

ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÓÃÂÏÂÕ.

¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÍÂÓÃÂÏÂÕ 3 ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂÍÎÑÐÐÑ Í
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÕÂÍ ÚÕÑ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ O ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO2 Ô H2O Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ ËÏÇÇÕÔâ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÄÐÇÆÓÇÐËá CO2 Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Co, Ni, Rh, Pd, Pt, Ir, Cu Ë
ÆÓ.) ÒÑ ÔÄâÊâÏ M7C, M7H, M7O, M7N (ÅÆÇ M ì ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ).21, 22 ±ÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË CO2 ÒÑ ÔÄâÊË M7C
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË CO2 Ô àÕËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
àÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. 23, 24
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±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4 ËÑÆËÔÕÞÏ
ÏÇÕËÎÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ àÕËÎÂÙÇÕÂÕ. ¡ÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Cu, Zn, Ti, Zr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh.13 £ÐÇÆÓÇÐËÇ CO2

ÒÑ ÔÄâÊË M7H ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØìÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 24).

²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO2 ÒÑ ÔÄâÊË M7O âÄÎâÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÑÐÑà×ËÓÂÏË ÖÅÑÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÄÐÇÆÓÇÐËÇ CO2 ÒÑ ÔÄâÊË M7N ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ ÍÂÓÃÂÏÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ.14, 21

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO2 Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÑ
ÔÄâÊË C7H ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: ÍËÔÎÑÕ, à×ËÓÑÄ, ÎÂÍÕÑÐÑÄ Ë ÆÓ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ àÕËÎÇÐÂ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 1658C ÐÂ ÓÑÆËÇÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑ-
ÒËÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÇÇ àÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ.25

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ CO2 Ë C2H4 ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
PtCl(SnCl3)(PPh3)2, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ SiO2, ÒÓËÄÇÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÏÇÕËÎ-3-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ.26

¬ÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÊÂÏÂÐÚËÄÖá, ÐÑ ÐÇÄÞÅÑÆÐÖá ÒÑ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâÏ ÓÇÂÍÙËá. °ÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓË ÍÓÇÍËÐÅÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C12 ëC40 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CO2 (ÔÏ.9). ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ Ë
ÆËÇÐÑÄÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô CO2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.27

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË CO2 Ô àÒÑÍÔËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Zn, Ni,
Sn, Mg, Al Ë ÆÓ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO2 Ô ÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ 60 ÂÕÏ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Rh4 Ë FexRhy, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ SiO2

ËÎË Al2O3, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.28

±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕ.

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÓâÆ ÒÓËÏÇÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ CO2 ÍÂÍ ÔÑÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÆÎâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ Ë ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, CO2 à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ
ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÙÇÑÎËÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.29 ¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ËÊÏÇÐâÕß ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÐÑÅËØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËËÏÇÕÂÐÂ.30 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CO2 ÍËÔÎÑÓÑÆ ËÊÏÇÐâÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Fe Ë Ru (ÔÏ.31).

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÇ ÄÓÇÏâ CO2 ÄÔÇ ÚÂÜÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ Ë ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. £ÔÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO2 ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7H, C7O,
C7N. ®Þ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏ ËØ ÒÑÆÓÑÃÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË
ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÑÃÊÑÓÂØ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ë ÃÞÕß ËÔØÑÆÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÓâÆÂ ÒÑÎÇÊÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ, Õ.Ç. ÃÞÕÑÄÂÄÛÇÇ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÃ äËÐÇÓÕÐÑÔÕËã CO2 ÑÍÂ-
ÊÂÎÑÔß ÏË×ÑÏ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ
ÓÇÛÂáÕ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ àÏËÔÔËË CO2, ÐÑ Ë
ÇÅÑ ÛËÓÑÍÑÏÂÔÛÕÂÃÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ. £Ñ
ÄÔÇØ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÎâ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ CO2 Ä ÓÇÂÍÙËá ÕÓÇÃÖáÕÔâ
ÃÑÎßÛËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÑÓÑÅÑÅÑ Ë àÍÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍË ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÂÏÏËÂÍ, ×ÇÐÑÎ Ë Õ.Ò.).

¢ÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÏÂÔÛÕÂÃÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
CO2 ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎß. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ
ÄÑÄÎÇÚß Ä ÓÇÂÍÙËá Ô CO2 ÆÇÛÇÄÞÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎË, ÅÎÂÄÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ËÔÕÑÚÐËÍÂØ ÔÞÓßâ (ÅÂÊ, ÐÇ×Õß) ËÎË ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÊ ÐËØ
(ÍÂÏÇÐÐÞÌ ÖÅÑÎß).

III. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
¯ÂËÎÖÚÛËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÅ ÃÞ
ÔÕÂÕß ÄÑÆÑÓÑÆ. £ÂÉÐÇÌÛËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË CO2 Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ³ÂÃÂÕßÇ (1), ÓÇÂÍÙËâ ¢ÑÛÂ (2), ÑÃÓÂÕÐÂâ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ (3), ÔËÐÕÇÊÞ ÏÇÕÂÐÑÎÂ (4), ÆËÏÇÕË-
ÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (5) Ë ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (6),

CO2 + 4 H2 > CH4 + 2 H2O, (1)
DH298 =7164.1 Í¥É .ÏÑÎß71,

CO2 + 2 H2 > C+ 2 H2O, (2)
DH298 =714.6 Í¥É .ÏÑÎß71,

CO2 + H2 > CO+H2O, (3)
DH298 = 42.3 Í¥É .ÏÑÎß71,

CO2 + 3 H2 > CH3OH+H2O, (4)
DH298 =749.4 Í¥É .ÏÑÎß71,
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2 CO2 + 6 H2 > CH3OCH3 + 3 H2O, (5)
DH298 =7112.2 Í¥É .ÏÑÎß71,

CO2 + H2 >HCOOH, (6)
DH298 = 16.7 Í¥É .ÏÑÎß71.

²ÇÂÍÙËË (1), (2), (4) Ë (5) ì àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ, Â (3) Ë (6) ì
àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ.32 £Ñ ÄÔÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÓÑÏÇ
ÓÇÂÍÙËË (6), ÐÂ ÑÆÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (CH4, C,
CO, CH3OH, CH3OCH3) ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÑÕ ÑÆÐÑÌ ÆÑ ÕÓÇØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÄÑÆÞ, Õ.Ç. ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÆÑÓÑÅÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÔØÑ-
ÆÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÆÇÛÇÄÑÌ Ë ÃÇÔÒÑÎÇÊÐÑÌ ÄÑÆÞ.

1. ³ËÐÕÇÊ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ

·ÑÕâ ÓÇÂÍÙËâ ³ÂÃÂÕßÇ (1) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÆÇÛÇÄÑÅÑ
ÏÇÕÂÐÂ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÐÂ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐËâ
CO2 ËÊ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÅÂÊÑÄ (äÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO2ã).33 ¿ÕÂ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 2008C Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÎÖÚÛËÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ì
ÓÖÕÇÐËÌ ËÎË ÐËÍÇÎß ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎâØ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐ-
ÔÕÓÖÍÙËË ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÇÉËÏÂØ ì ÑÕ ËÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÑ ÂÄÕÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ Ô
ÃÑ'ÎßÛËÏ ËÎË ÏÇÐßÛËÏ ÒÇÓÇÒÂÆÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ ÔÎÑá
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.34 £ÞÛÇ 5908C ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÇÂÍÙËË (1) ÔÆÄË-
ÅÂÇÕÔâ Ä ÎÇÄÖá ÔÕÑÓÑÐÖ: ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÂÓÑÄÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ
ÏÇÕÂÐÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 35 ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÃÎÂ-
ÅÑÓÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ Al2O3, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË:
Ru>Rh>Pt=Ir=Pd. ²ÖÕÇÐËÌ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏ Ë ÔÓÇÆË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ
SiO2: Ru>Co>Ni>Fe (ÔÏ.36). ·ÑÓÑÛËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË
ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÐÂÐÇ-
ÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÏÇÏÃÓÂÐÞ.37 ªÊÖÚÇÐËÇ ÐËÍÇÎÇÄÞØ Ë ÍÑÃÂÎßÕÑÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆ, Al2O3 Ë SiO2, ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËË CO2 ÍÑÃÂÎßÕÑ-
ÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆÇ.38 £ÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞ Ë ÎÂÐÕÂÐ-
ÐËÍÇÎÇÄÞÇ ÔÒÎÂÄÞ.39

°ÍÔËÆÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä àÕÑÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ. ºÒËÐÇÎË LÂ17xMxCoO3 (M = Sr, Th) ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ
ÂÍÕËÄÐÞÏË Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÎËÛß ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÃÂÎßÕÂ.40 ²ÑÆËÌ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
CO2 Ä CH4 ÐÂ Fe7Mn7O-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ, Â ÎÂÐÕÂÐ ÊÂÏÇÆ-
ÎâÇÕ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËâ CO2, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ
ÑÍÔËÆÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ, Â H2 ì ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÓÑÆËÇÏ.41

±ÑÆÑÃÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ×ÖÐÍÙËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Ë ÆÎâ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÍÔËÆÞ. £ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Rh/CeO2

(ÔÏ.42, 43) Ë Pd/CeO2 (ÔÏ.44) ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÑÔËÕÇÎâ ÆÑ
Ce2O3 ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÕß CO2

ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÂÍÂÐÔËÌ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ÑÍÔËÆÂ. ¯Â ÓÑÆËË ÉÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÏÇÕÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 45, 46 ËÊÖÚÇÐÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
äÑÃÓÂÕÐÞÏã ÔÒÑÔÑÃÑÏ ì ÐÂÐÇÔÇÐËÇÏ ÐÂ Rh-×ÑÎßÅÖ ÑÍÔËÆÑÄ
Al, Zr, Nb, Ta, W. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ AlOx Ë FeOx ÕÑÓÏÑÊâÕ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO2, Â ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÖÔÍÑÓâáÕ ÇÅÑ.
¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÕÑ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐÐÑÌ
ÄÂÍÂÐÔËË ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÏÇÕÂÎÎ ë ÑÍÔËÆ. ³ÕÇÒÇÐß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO, ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎßÛÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H ÐÂ Rh.
¡ÄÕÑÓÞ 46 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÍÑÓÓÇÎâÙËá ÏÇÉÆÖ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá
ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÑÃÝâÔ-
ÐËÎË ÇÇ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ CO ËÎË CO2 ÐÂ
ÅÓÂÐËÙÇ ÏÇÕÂÎÎ ë ÑÍÔËÆ ÑÐË ÑÓËÇÐÕËÓÖáÕÔâ ÔÄÑËÏ ÍËÔÎÑÓÑÆ-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ Í ÍËÔÎÑÕÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ ­ßáËÔÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ Pt/CaO Ë Pt/MgO ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ ÑÍÔËÆ
ÂÍÙÇÒÕËÓÖÇÕ CO2, ÆÂÄÂâ CO2ÿ

3 , Â ÐÂ Pt ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËâ H2.47

±ÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 Ô ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ
CO ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÕÏÇÚÂáÕÔâ ÆÄÇ ËÐÕÇ-

ÓÇÔÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË: 1) ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÆÑ
ÏÇÕÂÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ
CO; 2) ÇÔÎË ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO, ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÄÞÔÛËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÕÑ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2

ÏÇÕÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÔÑ 100%-ÐÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.48 ë 55

¯Â ÉÇÎÇÊÐÑÌ ×ÑÎßÅÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÂÐ, ÒÓËÚÇÏ
CO2 ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ Ä 7 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ CO.52 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËËÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÐÂRu/Al2O3 ÃÞÎÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ,
ÚÇÏ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ CO.53 ³ÖÃÏÑÐÑÔÎÑÌ-
ÐÑÇ ÑÔÂÉÆÇÐËÇ TiO2 ÐÂ Rh ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ CO2 Ä 15 ÓÂÊ, Â CO ì ÄÔÇÅÑ Ä 3 ÓÂÊÂ.48 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 Ä ÏÇÕÂÐ ÐÂ Co-×ÑÎßÅÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 99%, Â
CO Ä ÏÇÕÂÐ ì ÄÔÇÅÑ 80%.54

£ÔÇ àÕË ×ÂÍÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ CO2 Ä
ÏÇÕÂÐ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO.

CO2 + H2 > CO+H2O

CO+ 3 H2 > CH4 + H2O

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ
ÒÑÎÐÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ CO Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
C(ÂÆÔ) Ë O(ÂÆÔ).56

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 55, ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô CO ÐÂ Ru/TiO2 ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

³ÍÑÓÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ CO2 ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂØ Fe/Al2O3 Ë Re/Al2O3 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏÑÒÓÑÅÓÂÏÏË-
ÓÑÄÂÐËâ ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË 1 ë 3% H2.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO2 Ô 8% Fe/Al2O3 ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß 1 ë 3%H2ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 5208C, Â ÐÇ
ÒÓË 7408C, ÍÂÍ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ H2, ÒÓË àÕÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 20 ë 25 ÓÂÊ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 58 ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ H2 ÄÑÊÐËÍÂÇÕ
ÐÑÄÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO2 Ë Fe, ÐÂÒÑÏËÐÂáÜËÌ
ÙÇÒÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ë ÕÓÇÃÖáÜËÌ ÏÇÐßÛÇÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË.

Fe + 0.5 H2 ? Fe(H) (8)

Fe(H) + CO2 > FeHCOO (9)

FeHCOO+ Fe? FeO+ Fe(H) + CO (10)

CO2 + Fe? FeO+ CO

²ÇÂÍÙËâ (8) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ äËÐËÙËËÓÑÄÂÐËáã, Â ÓÇÂÍÙËË (9) Ë
(10) ì äÒÓÑÆÑÎÉÇÐËáã ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÐÑÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎ
CO2. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ ÊÆÇÔß
âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ×ÑÓÏËÂÕ. ¥Îâ ÒÓÑÄÇÓÍË àÕÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Fe Ë Re ÐÂÐÑÔËÎË ÏÖÓÂÄßËÐÖá
ÍËÔÎÑÕÖ, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏÇÕÂ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ.

¯Â ÓÇÐËÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ.

CO2+C? 2 CO

±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÒÑÕÑÍ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 1 ë 3% H2

ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÂÔß Ä 20 ÓÂÊ, Â ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÍÔÂ ÔÐËÉÂÎÂÔß ÐÂ 2008C.

®ÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÙÇÒÐÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ. ¥Îâ àÕÑÅÑ Ä ÔØÇÏÂØ (8) ë (10) ÔÕÂÆËá (10)
ÐÖÉÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÔÕÂÆËÇÌ

FeHCOO+ FeC? Fe + Fe(H) + 2 CO. (11)

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ äËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇã, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÃÖÆÇÕ ÒÑ-ÒÓÇÉ-
ÐÇÏÖ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕßÔâ ÓÇÂÍÙËÇÌ (8), Â äÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ ÙÇÒËã ì
ÓÇÂÍÙËâÏË (9) Ë (11).

±ÓË ÃÑÎßÛËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ H2 ÐÂ Fe Ë Re ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÓÇÂÍÙËâ (3).

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 939



¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ru(H)CO, RuOCO, RuCO Ë RuHCOO ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÞ ÒÓË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËË
CO2 + H2 ÐÂ Ru/TiO2 (ÔÏ. 49) Ë Ru/Al2O3 (ÔÏ.50). °ÆÐÂÍÑ Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË ÐÑÔËÕÇÎÇÌ Al2O3, SiO2, TiO2. £ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH4 ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâÎË ÔÑ
ÔÍÑÓÑÔÕßá ËÊÏÇÐÇÐËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ª¬-ÎËÐËÌ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ Ru/TiO2

ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ CO Ë HCOO7 Ë ÔÍÑÓÑÔÕßá ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËâ.51, 52

°ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ
ÓÇÂÍÙËË (Ä ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÐËÉÇ ÔØÇÏÇ ÔËÏÄÑÎ äÏã ÑÊÐÂÚÂÇÕ
ÏÇÕÂÎÎ, Â ÔËÏÄÑÎ äÐã ì ÐÑÔËÕÇÎß):

CO2(ÅÂÊ)> CO2(Ï),

H2(ÅÂÊ)> 2 H(Ï),

CO2(Ï) + 2 H(Ï)>HCOOH(Ð),

HCOOH(Ð)>H(Ï) + HCOO(Ð),

HCOOH(Ð)> CO(Ï) + H2O,

CO(Ï) + 6 H(Ï)? CH4 + H2O.

¯Â Rh/Al2O3-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ×ÑÓÏËÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÓÇÂÍÙËË (3), Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË CO ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËá.53 ±Ñ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 54, 55 ÂÆÔÑÓÃÙËâ H2 ÐÂ Rh/Al2O3 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÂÆÔÑÓÃÙËË
CO2, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÑÓÏËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ
ÓÂÊÎÂÅÂÕßÔâ ÐÂ Rh ÐÂ H2O Ë CO ËÎË ÏËÅÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ Al2O3,
ÅÆÇ ÑÐ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ. ¯Â Rh/SiO2 ×ÑÓÏËÂÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÎËâ.56

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2 ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÑÔß Ë ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ Pd,57 ÅÆÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÓÏËÂÕÂ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜÇÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÐÑÔËÕÇÎâ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÔÒËÎÑÄÇÓÑÏ ÂÕÑÏÑÄ H.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ H2

Ë CO2 ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ Ru,58, 59 Rh,60 ë 64 Pd 65 Ë Ni. 66

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ H2 Ô CO2 ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
Ni(111),67 Cu(100),68 ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ Ë ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ Ni-ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂØ 69, 70 Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÂ ËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ÄÞÆÇÎÇÐËá CO Ë H2:

CO2(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ)>HCOO(ÂÆÔ), (12)

HCOO(ÂÆÔ) + H(ÂÆÔ)>H2O+ CO. (13)

²ÇÂÍÙËË (12) Ë (13) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÂÓÂÎÎÇÎß-
ÐÑ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÑÎÐÑÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO2 Ë H2 ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË.

£ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÄÞÔÛËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Rh/Nb2O5 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÓÑÔÕÖ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C2H6 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô CH4.71

¡ÍÕËÄÐÞÏË Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÍÂÓÃËÆÞ
Mo2C, Fe3C, VC;72 ÍÂÓÃËÆÞ TiC Ë SiC ì ÐÇÂÍÕËÄÐÞ. £ àÕÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ³1 ë³3, Â ÕÂÍÉÇ CO Ë
ÔÒËÓÕÞ. ±ÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÆßá ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

±ÓË ÓÂÊÏÂÎÞÄÂÐËË ÔÏÇÔË ÉÇÎÇÊÂ Ë ÖÅÑÎßÐÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ Ä
ÛÂÓÑÄÑÌÏÇÎßÐËÙÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÍÂÓÃËÆÑÄÉÇÎÇÊÂ. ³ÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÐÂ àÕÑÏ ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÏÇÐâÇÕÔâ:
ÄÏÇÔÕÑ CO (ÓÇÂÍÙËâ (3)) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ CH4 Ë
C2 ë³4. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÂÊÏÑÎÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍ-

ÙËË ÓÂÔÕÇÕ, Â ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÞ : ÂÎÍÇÐÞ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 0.37
ÆÑ 0.16 (ÔÏ.73).

¯Â ÉÇÎÇÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÄÞÔÛËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÍÂÓÃËÆÂ ÉÇÎÇÊÂ.74

¯Â Fe-ÔËÎËÍÂÎËÕÇ ÄÞÔÛËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
CO2 ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÓÖÆÐÑÔÕßá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ Fe, ÚÕÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÂÓÃËÆÑÄ.75

¯Â ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÇ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËËCO
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ C1 ëC4, Â ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
CO2 ì ÏÇÕÂÐ Ë àÕÂÐ.54 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH4 ÐÂ
ÛÒËÐÇÎâØ La17xMxCoO3 (M = Sr, Th) Ô ÓÑÔÕÑÏ ÔÕÇÒÇÐË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÔÕÇÕ, Â ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
C2H6 ì ÒÂÆÂÇÕ.40

2. ²ÇÂÍÙËâ ¢ÑÛÂ

¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÏÇÐâÎÂÔß Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÉËÊÐÇÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÆÎâ
ÖÆÂÎÇÐËâ CO2 Ä ÄËÆÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.34 ªÔÒÑÎßÊÖáÕ ÇÇ Ë
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐËÕÇÄËÆÐÞØ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÄÑÎÑÍÑÐ.76 ²ÇÂÍÙËá
(2) ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÔÖÏÏÖ ÓÇÂÍÙËÌ (1) Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÍÓÇÍËÐÅÂ ÏÇÕÂÐÂ.

CH4 = C+ 2 H2 (14)

¥ËÔÔÑÙËÂÙËâ CH4 ÐÂ Ni ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ ÖÉÇ ÒÓË 3458C.
²ÇÂÍÙËË (1) Ë (14) ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä ÑÆÐÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ,

ÅÆÇ ÒÓÇÆÖÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÙËÓÍÖÎâÙËâ Ë ÄÞÄÇÆÇÐËÇ ÄÑÆÞ ËÊ ÙËÍÎÂ.
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Ni, Co, Fe), ÆÂÄÎÇ-
ÐËâ Ë ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÓÇÙËÓÍÖÎâÙËË ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÑÕ 500 ÆÑ 7008C. £ÑÊÏÑÉÇÐ Ë ÆÓÖÅÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ, ÍÑÅÆÂ Ä
ÒÇÓÄÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ CH4 ÓÂÊÎÂÅÂáÕ ÆÑ C + 2H2 ÒÓË 5008C ÐÂ
Ni/SiO2, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÐÂ ÕÑÏ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓË
3008C ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ CO2, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÏÇÕÂÐ
ÄÑÊÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÇÓÄÞÌ ÓÇÂÍÕÑÓ. °ÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÕÇÄËÆÐÞÌ
ÖÅÎÇÓÑÆ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ni ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÂ ÍÑÐÚËÍÇ ÐËÕË, ÕÂÍ ÚÕÑ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÐÇËÊÏÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ.77

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ CO2 ÆÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÕÂÍÉÇ ÐÂ
ÑÍÔËÆÂØ ÉÇÎÇÊÂ, ÅÂÎÎËâ, ÙËÐÍÂ Ë ÐÂ LaFeO3.78 £ÞØÑÆ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÐÂ WO3 ÒÓË 7008C ÔÑÔÕÂÄËÎ 27%. ¤ÓÂ×ËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞ-
ÄÂÎÔâ Ä ×ÑÓÏÇ ÏÂÎÞØ ÑÔÕÓÑÄÍÑÄ.

3. °ÃÓÂÕÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ

²ÇÂÍÙËâ (3) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÕÇØ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÚÕÑ Ë ÒÓâÏÂâ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÐÑ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1 ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
5308C).

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇCO2 ÐÂ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ, ËÆÇÕ ÐÇ ÆÑ ÏÇÕÂÐÂ, Â ÆÑ CO. ¯Â ÑÍÔËÆÂØ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÐËÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
CO. ³ÓÇÆË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÉÇ-
ÎÇÊÑ-ØÓÑÏ-ÑÍÔËÆÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.
³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ CO2 Ä CO ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ
ÐÂ Fe/MgO Ë Cu/ZnO (ÔÏ.79) Ë ÐÂ Fe/C (ÔÏ.80). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÐÂÌÆÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ CO2 ÆÑ CO, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ MoS2 (ÔÏ.81) Ë WS2 (ÔÏ.82).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËË (3)
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ×ÑÓÏËÂÕÞ. ¦ÔÕß, ÑÆÐÂÍÑ, ÔÄÇÆÇ-
ÐËâ, ÚÕÑ Ä ÒÓâÏÑÏ Ë ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÓÂÊÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.83

±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÐÂ ØÓÑÏ-ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÑÏ ÑÍÔËÆÐÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ CO.57

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÐÂÐÇÔÇÐËâ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß HCOOH. ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ CO2

ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ H2 Ô ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜË-
ÏËÔâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ

H2 + CO2ÿ
3 >H2O+ CO+O2ÿ, (15)

H2 + O2ÿ>H2O+ [ ], (16)

ÅÆÇ [ ] ì ÄÂÍÂÐÔËâ.

Pd
CO

Pd .
H
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4. ³ËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

±ÑÎÖÚÂÕß ÏÇÕÂÐÑÎ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (4) ÕÇØÐÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÓÇÕß ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÕÓÂÕËÕÔâ ÐÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÑÃÞÚÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÏÇÔß CO+ 3 H2:

CO+ 3 H2 = CH3OH (17)

£ ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓËÏÇÐâÎË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÙËÐÍ-ØÓÑÏ-ÑÍÔËÆÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔ ÛÇÎ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕßá ÒÓË 320 ë 4008C Ë ÆÂÄÎÇÐËË
300 ÂÕÏ. £ 60 ë 70-Ø ÅÑÆÂØ Ä ÒÓÂÍÕËÍÖ ÄÑÛÎË ÐÑÄÞÇ ÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÏÇÆß-ÙËÐÍ-ÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÒÑÊÄÑÎËÄÛËÇ
ÔÐËÊËÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÆÑ 2508C Ë ÆÂÄÎÇÐËÇ ÆÑ 100 ÂÕÏ.

³ÚËÕÂÎÑÔß,84 ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CO. °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÚÇÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ 14CO2 Ë 14CO ÒÑÍÂÊÂÎÑ,85 ÚÕÑ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÐÇ CO, Â CO2, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÊ
CO. ´ÜÂÕÇÎßÐÂâ ÑÚËÔÕÍÂ CO ÑÕ CO2 Ë H2O ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, Ë ÎËÛß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO2 ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ËÊCO2ÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ËÊCO.86 ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ 87, 88

ÔÆÇÎÂÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ Ñ ÒÖÕâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÍÔË-
ÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ. ±Ñ ËØ ÏÐÇÐËá,
ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÆÄÇ ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ
ÔÕÂÆËË. ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO ÄÑÆâÐÞÏ
ÒÂÓÑÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÓÇÂÍÙËâ (4).

±ÓË ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÇÆÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ÆÑÃÂÄÎâÕß Í ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÖ ÆÑ 5% CO2.10

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË CO2 + H2 ÐÂ
ÏÇÆß-ÙËÐÍ-ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞ-
ÄÑÆ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÇÇ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËË ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ.89 £ ÓÇÂÍÙËâØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

ÅÆÇ X, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÙÇÐÕÓ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË, ÐÇ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÌ ×ÂÊÇ ÏÇÆË, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÖÃÎÇÕ ËÑÐÑÄ
ÏÇÆË Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ÑÍÔËÆÂ ÙËÐÍÂ.88 ¶ÑÓÏÑÌ X .H2O .CO2 ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÅËÆÓÑÍÔÑÍÂÓÃÑÐÂÕ-ËÑÐ Ë OH-ËÑÐ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÑÆÐËÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ X; àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ Ä CH3OH ÖÉÇ ÒÓË
1208C. °ÆÐÂÍÑ ÑÐ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎÇÐ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÄÞÛÇ 2008C Ë, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ CH3OH.
£ÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËâ CO2 ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËáCH3OH, Ë ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÖÕß ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâì
ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ H2O.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 90, 91 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÂÆÔÑÓÃÙËâ
CO2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑ. ®ÇÕÑÆ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in
situ 92 ë 97 ÒÑÊÄÑÎËÎ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ Cu7ZnO7Al2O3 Ë Cu7ZnO7SiO2 ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ×ÑÓ-
ÏËÂÕÞ, ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ HCOO7

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÂ ZnO Ë Al2O3. ¦ÔÕß ÔÄÇÆÇÐËâ Ë ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÂÕÂ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 95, ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2 ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
HCOO7 ÐÂ ÏÇÆË. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÉÇ HCOO7 ÐÂ ÂÎáÏËÐËË Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ.

±ÑÔÎÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO2 ÐÂ ZnO/SiO2 Ë Cu7ZnO/SiO2

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 94 ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÒÑÎâÓÐÑÌ (A), Â ÆÓÖÅÑÌ Ô ÐÇÒÑÎâÓÐÑÌ (B) ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ B ÎÇÅÚÇ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ Ä ×ÑÓÏËÂÕ. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâCH3O . Zn ËCH3OH.¶ÖÐÍÙËâ
ÒÑÎâÓÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÆËÔÔÑÙËÂÙËË H2 Ë
ÒÑÔÕÂÄÍÇ ÂÕÑÏÑÄ H ÆÎâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ B. ¥ÑÃÂÄÎÇ-
ÐËÇ CO Í ÔÏÇÔË CO2+H2 ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÓÏËÂÕÂ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

®ÇÕÑÆÑÏÁ®² ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ,
ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, ÅÓÖÒÒÞ CH3O Ë CH2O.98

¬ÓÑÏÇ Cu7ZnO/Al2O3, ÂÍÕËÄÐÞÏË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 ÆÑ ÏÇÕÂÐÑÎÂ âÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ
Cu/ZrO2 Ë Cu7ZnO/ZrO2,99 ë 101 Cu/Ga2O3, Cu/Cr2O3 Ë
Cu7ZnO/Ga2O3.95, 102 £ ÓÂÃÑÕÇ 102 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Al2O3

Ë ZrO2 âÄÎâáÕÔâ ËÔÕËÐÐÞÏË ÐÑÔËÕÇÎâÏË: ÑÐË ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÐÑ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÖÆÇÎßÐÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÏÇÆË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ GÂ2O3 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÖÆÇÎßÐÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÆË ÐÂ 40%, Â Cr2O3 ì ÐÂ 30%.

®ÇÆß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ Ä ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË Cu0 ËÎË Cu+ (ÔÏ.103, 104). £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ Cu Ë ZnO
ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Cu+7[ ]7Zn7O,
(ÅÆÇ [ ] ì ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÄÂÍÂÐÔËâ).100 £ ÓÂÃÑÕÇ 105 ÑÕÏÇÚÇÐÂ
ÓÑÎß ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÇÛÇÕÍÑÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

¥ËÔÍÖÔÔËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÓÑÆÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2

Ë H2 ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÚËÔÎÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÒÓËÊÐÂÇÕ,87 ÚÕÑ ÏÇÕÂÐÑÎ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÐÇ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ, Â ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO2. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂCu7ZnO, ÕÑ Ä ÑÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÖÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÏÇÆË Ä ÔÑÔÕÑâÐËË Cu0 (ÔÏ.106), Â Ä ÆÓÖÅËØ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 107), ì ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË
âÄÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÏÇÆß, ÕÂÍ Ë ÙËÐÍ.

£ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 108 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ Cu+ Ë
Zn2+ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ CO2 ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÎËÐÇÌÐÑÌ
×ÑÓÏÇ, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ O, Â ÐÂ Cu0

ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏC.
£ ÔÎÖÚÂÇ äO-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËã ÏÇÕÂÐÑÎ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ
ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ Cu+ Ë Zn2+ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ

Â ÒÓË äC-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËã ì ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ Cu0 Ë Zn2+ ÒÑ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕÖ

´ÓÖÆÐÑ ÒÑÍÂ ÔÍÂÊÂÕß, ÍÂÍÑÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÒÓÇÄÂÎËÓÖÇÕ. ±ÇÓÄÞÏ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÏÂÓÛÓÖÕÇ âÄÎâÇÕÔâ
×ÑÓÏËÂÕ, ÐÂÃÎáÆÂÄÛËÌÔâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕÇ ì ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄ-
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ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2

ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ë ÂÐÂÎÑÅË ÏÇÆË, Â ËÏÇÐÐÑ ÔÇÓÇÃÓÑ 109 Ë
ÊÑÎÑÕÑ,110 ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÍÔËÆÞ. °ÍÂÊÂÎÑÔß,109 ÚÕÑ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓ Ag7ZnO7Ga2O3/Al2O3 ÃÑÎÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ
Cu7ZnO7Ga2O3/Al2O3, ÐÑ ÄÞØÑÆ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ÐÇÏ ÐËÉÇ.

¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Cu/ZrO2, Ag/ZrO2 Ë Au/ZrO2 Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ,
×ÑÓÏËÂÕÞ, ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ CO-ÅÓÖÒÒÞ Ë CH2O.111 ¯Â àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔØÇÏÂ ÓÇÂÍÙËË:

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ×ÑÓÏËÂÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÂ ZrO2, Â H2 ÒÑÔÕÖ-
ÒÂÇÕ Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÒËÎÑÄÇÓÂ.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2 ÒÓËÏÇÐâÎËÔß ÕÂÍÉÇ
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ La2O3, CeO2 Ë
TiO2.112, 113 ¯Â Pd/CeO2 ÒÓË 2308C Ë 30 ÂÕÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CH3OH ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 90% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË 3%.
¡ÄÕÑÓÂÏË 113 ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÓÑÎß ÔÒËÎÑÄÇÓÂ ÂÕÑÏÑÄ H ÑÕ Pd Í
CeO2 Ë ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ce4+ ÆÑ Ce3+.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÐÑÔËÕÇÎâØ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÑÐË ÂÍÕËÄÐÇÇ,
ÚÇÏ Cu/ZnO. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÂÍÕËÄÇÐ Pd/Ga2O3: ÒÓË 2508C, ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË H2 : CO2 = 3 Ë ÆÂÄÎÇÐËË 5 ®±Â ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÐÇÏ Ä 10 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÐÂ Cu/ZnO.114

¨ËÆÍÑ×ÂÊÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÊ CO2 Ë H2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÔÐâÕËâ
ËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ ÕÇÒÎÂ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÐÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ Cu7Zn/Al2O3; ÄÞØÑÆ CH3OH ÔÑÔÕÂÄËÎ 93%.115

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÞÔÛËØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ CO2 Ë H2 ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÑÎÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
¯Â ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ir7Mo/SiO2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
àÕÂÐÑÎ, ÒÓÑÒÂÐÑÎ, ÃÖÕÂÐÑÎ.116 ¯Â ÕÂÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ, ÍÂÍ
5%Rh7Li7Mn7O/SiO2 ÒÓË 2208C, ÆÂÄÎÇÐËË 50 ÂÕÏ Ë ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËË H2 : CO2 = 3 : 1 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 Ä
CH3OH ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 5.4%, Â Ä C2H5OHì 41.1% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË
1.6%.117 £ ÔËÐÕÇÊÇ ÄÞÔÛËØ ÔÒËÓÕÑÄ ÂÍÕËÄÐÞ Ni- Ë Ru-ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÙÇÑÎËÕÞ Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ ÏÇÆË. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
C2H5OH ËÊ CO2 Ë H2 ÐÂ ÏÇÆß-ØÓÑÏ-ÑÍÔËÆÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÐÇÏÖ ÜÇÎÑÚË ËÎË ²©¿. ¿ÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ OH-ÅÓÖÒÒ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË CO2.118

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 119, ÐÂ K7Cu7Co7Cr7O-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ CO Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ. ³ÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÔÒËÓÕÞ C1 ëC6 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ
1.8%, ÐÑ ÔÓÇÆË ÔÒËÓÕÑÄ ÆÑÎâ àÕÂÐÑÎÂ ÓÂÄÐÂ 44.0%. ¡ÍÕËÄ-
ÐÞÏ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2 Ä
ÔÏÇÔß ÔÒËÓÕÑÄ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÔÒÎÂÄ Cu7Ni. ®ÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ
ÔÒÎÂÄÞ Ni7Mn Ë Ni7Co.120 £ ÓÂÃÑÕÇ 121 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÅÑÏÑ-
ÎÑÅËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÔÏÇÔË Ô CO2 Ë H2 Ä ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô
ÔÖÔÒÇÐÊËÇÌ Cu3Zr2H11 Ä ÔÒËÓÕÑÄÑ-ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÓË
2108C Ë 25 ÂÕÏ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÍÑÎËÚÇÔ-
ÕÄÂ ÒÓÑÒÂÐÑÎÂ, ÃÖÕÂÐÑÎÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ à×ËÓÑÄ.

¯Â Cu7Zn-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ËÊ ÔÏÇÔË CO2 Ë H2 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÒÓË àÕÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÂÐÑÎ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ì
ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ä®ÑÃËÎ-ÒÓÑÙÇÔÔÂã.

¯Â Cu7Zn7Cr-ÑÍÔËÆÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ä ÔÏÇÔË Ô ÙÇÑÎË-
ÕÑÏ HY ÒÓË 4008C ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÞ C2 ëC6.122, 123 ¬ÑÐÄÇÓÔËâ CO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÆÄËÅÂ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÓÇÂÍÙËË (4) ÄÒÓÂÄÑ.

¨ËÆÍËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ (ÆÑ C8) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÇ ÕËÒÂ ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 95%Fe Ë 5%Cu,
ÒÓË 4008C Ë ÆÂÄÎÇÐËË 50 ÂÕÏ.124, 125

£ ÓÂÃÑÕÇ 126 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ
ÒÓÑÕÑÚÐÞÌ ÓÇÂÍÕÑÓ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÇÐÊËÐÂ ËÊ ÔÏÇÔË CO2 Ë
H2. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË (Ä ÒÇÓÄÑÌ ÚÂÔÕË ÓÇÂÍÕÑÓÂ) ÐÂ
Cu7Zn7Cr7Al7O-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÏ Ag
Ë Pd, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ (2508C, 50 ÂÕÏ). ¯Â ÄÕÑ-
ÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÐÂ H7Fe-ÔËÎËÍÂÕÇ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÑÃÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÙÇÑÎËÕÂHZSM-5, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
C1 ëC6. °ÃÜÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 Ä ÃÇÐÊËÐ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 46%, ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 71 Å . Î71 . Ú71. ¡ÄÕÑÓÞ
ÔÚËÕÂáÕ,126 ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß CO2-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÕØÑÆâÜËÇ ÅÂÊÞ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÐÙËÌ.

5. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 127, 128 ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÎÖÚÛËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÓÇÑÆÑ-
ÎÇÐËâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓâÏÑÌ ÔËÐÕÇÊ CH3OCH3 ËÊ CO2 Ë
H2.

¥ËÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ËÊ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ
ÐÂ ÔÏÇÔË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË.129 ¬ÑÐÄÇÓÔËâ CO2 + H2 Ä CH3OH Ë
(CH3)2O ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ 130 ÐÂ ÔÏÇÔË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cu7ZnO7Al2O3 Ô ÕÄÇÓÆÞÏË ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË
(ÙÇÑÎËÕÂÏË, WO3/SiO2, ÔËÎËÍÂÎËÕÑÏ). ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÆÂÎÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÙÇÑÎËÕÂ ÕËÒÂ Y: ÒÓË 2408C ÄÞØÑÆ
ÔÑÔÕÂÄËÎ 17% ÒÓË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ (CH3)2O 55.1% Ë ÒÑ
CH3OH 13%. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Cu7ZnO7Cr2O37Al2O3 Ä
ÔÏÇÔË Ô ÙÇÑÎËÕÑÏ ÄÞØÑÆ ÑÍÔËÅÇÐÂÕÑÄ ÆÑÔÕËÅÂÎ 18.8%.

¥ÓÖÅÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÏÇÔË CO2 Ë H2

Ä ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕ ÒÖÕÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ.

2 CO2 + 4 H2 >HCOOCH3 + 2 H2O.

¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÐÂ ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ K7Fe/ÙÇÑÎËÕ L.131

6. ³ËÐÕÇÊ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ

£ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËâ (6) âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍË ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÎËÛß ÐËÚ-
ÕÑÉÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ HCOOH. ¥Îâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÜÇÎÑÚÐÞÇ Ë ÂÎÍËÎËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ru Ë Ir. ³ ËØ ÒÑÏÑÜßá ËÊ ÔÏÇÔË
CO2+H2+CH3OH+H2O ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕ.22

£ ÓÂÃÑÕÂØ 132, 133 CO2 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÂÏÂÎßÅÂÏÂÏË Na, Zn Ë Al. ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÚÇÐß ÏÂÎÞÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ HCOOH. ¶ÑÓÏËÂÕ ÕÓËàÕËÎÂÏÏÑÐËâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÎÔâ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO2 ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
[Rh(NBD)(PMe2Ph)3]BF4, ÅÆÇ NBDì ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐ, Ä ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ.134

£ ÙÇÎÑÏ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÓÑÅÑÄËÊÐÖ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë àÐÇÓÅÑÇÏÍÑÔÕß ÓâÆÂ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO2, ÏÐÑÅËÇ ËÊ ÐËØ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÔËÐÕÇÊÞ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ, ÖÉÇ ÔÇÌÚÂÔ ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÖ ÍÓÖÒÐÑÕÑÐÐÂÉÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄ,
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ CO. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÞ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÇ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ.
£ ÐÂÖÚÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÐÂËÃÑÎßÛËÏ ÖÔÒÇØÑÏ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÏ Ä
ÔÂÏÞÇ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ in situ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÇÜÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ.

CO2 + H2 HCOO7 +H+
7OH

OH
CO(ÂÆÔ)

H2

CH2O CH3OH
H2

942 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, ¡.·.®ÂÏÇÆÑÄ



IV. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÏÇÕÂÐÑÏ
£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, Õ.Ç. ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ CO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, âÄÎâÇÕÔâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÐÑÅÑÕÑÐÐÂÉÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÖÕËÎËÊÂÙËË ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

1. ®ÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ

±ÓâÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô CO2 ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ËÊÖÚÂÎË ÏÐÑÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË, ÐÂÚËÐÂâ Ô
¶ËÛÇÓÂ Ë ´ÓÑÒÛÂ.135 £ ÓÂÃÑÕÇ 136 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÂ Ë ÆËÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÌ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÐÑÔËÕÇÎË.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÃÞÎÂ ÒÎÂÕËÐÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÂâ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÖÅÑÎß ¢¡µ. ¯Â ÐÇÌ, ÖÉÇ ÐÂÚËÐÂâ Ô 3508C, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ (18) Ë Ä ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (19) Ë ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ (20):

CH4 + CO2 = 2 CO+ 2 H2, (18)
DH= 209.3 Í¥É .ÏÑÎß71,

CH4 + 2 CO2 = C+ 2 CO+ 2 H2, (19)
DH= 641.1 Í¥É .ÏÑÎß71,

CH4 + H2O= CO2 + 3 H2, (20)
DH= 76.6 Í¥É . ÏÑÎß71.

£ÑÊÏÑÉÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË

CH4 + 3 CO2 = 4 CO+ 2 H2O, (21)
DH= 330.6 Í¥É .ÏÑÎß71,

2 CH4 + CO2 = C2H6 + CO+H2O, (22)
DH= 16.7 Í¥É . ÏÑÎß71.

£ÔÇ ÒâÕß ÓÇÂÍÙËÌ (18) ë (22) àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (600 ë 9008C). ±ÓË 8008C ÄÇÎËÚËÐÂ
DG ÆÎâ ÒÇÓÄÞØ ÚÇÕÞÓÇØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ, Â
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË (22) ì ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇ ÑÚÇÐß ÃÑÎß-
ÛÑÌ. ²ÂÄÐÑÄÇÔÐÞÌ ÄÞØÑÆ C2H6 Ä ÓÇÂÍÙËË (22) ÒÓË 8008CÓÂÄÇÐ
13%; àÕÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ.

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (18) DG = 0 ÒÓË
6308C. £ÞÛÇ àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÆÄËÐÖÕÑ Ä ÔÕÑ-
ÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ, ÐËÉÇì Ä ÔÕÑÓÑÐÖ CH4+CO2.
£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË (18), Õ.Ç. ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ Ë ÏÇÕÂÐÂ ÒÓË ÐËÊÍËØ, ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ âÚÇÇÍ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÔÑÎÐÇÚÐÂâ àÐÇÓÅËâ: àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ
ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÇ ÔÑÎÐÙÇÏ, Â àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍÂâ ÔÎÖÉËÕ ÆÎâ ÑÕÆÂÚË àÐÇÓÅËË.137 ¥Îâ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ ÊÂÆÂÚË
ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑÆØÑÆËÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 1% Ru/Eu2O3 Ô ÚÂÔÕËÚ-
ÍÂÏË ÓÖÕÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 3 ÐÏ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.138

²ÇÂÍÙËá (18) ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ (20) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ (3). ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË (18) ÐÂ Ni-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓË 800 ë 9008C ÒÑÍÂÊÂÎÑ,139 ÚÕÑ ÇÇ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÕÇÏ ÉÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ, ÚÕÑ Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÂÓÑÄÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË:

r � k1PCH4

1� k2�PH2O=PH2
� � k3PCO

,

ÅÆÇ k1, k2, k3 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ; PCH4
, PH2O, PH2

Ë PCO ì
ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ, ÄÑÆÞ, ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¡ÄÕÑÓÞ 139 ÑÃÝâÔÐâáÕ àÕÑ ÕÇÏ,
ÚÕÑ CH4 ÔÐÂÚÂÎÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÐÇ Ô CO2, Â Ô H2O. ²ÇÂÍÙËâ (20)
âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ. ±ÑÎÖÚÂáÜËÌÔâ ÒÑ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÄÑÆÑÓÑÆ ÃÞÔÕÓÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô CO2 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (3) Ô
ÒÑÄÕÑÓÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ H2O.

£ ÓÂÃÑÕÇ 140 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÓÇÂÍÙËÌ ì
(18), (20) Ë (3) ì ÐÂ ÄÑÔßÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ MgO ËÎË Al2O3. °ÍÂÊÂÎÑÔß,

ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (3) ÐÇÏÐÑÅÑ (Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂ
ÒÑÓâÆÑÍ) ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (18) Ë (20). ³ÍÑÓÑÔÕß
ÉÇ ÓÇÂÍÙËË (18) ÐËÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÂÓÑÄÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ ÊÂ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÕÇØ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÍÑÅÆÂ ÇÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØNi/MgO ËNi/Al2O3, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËË (18) Ë
(20) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÃÎËÊÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá.

³ÑÅÎÂÔÐÑ 141, ÒÑÐËÉÇÐÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ H2

ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô CO ÐÂ Ni/Al2O3 ÒÓË 600 ë 8008C ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ (3) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ
ÒÂÓÑÄÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÏÇÕÂÐÂ (20). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÐÂ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÍÑÃÂÎßÕÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.142

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (19) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
CH4 Ô CO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÓÂÄÎâÇÕ ÐËÍÇÎÇ-
ÄÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ. µÅÎÇÓÑÆ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ËÊ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓË ÇÅÑ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆ Ë ÄÑÆÑÓÑÆ, ÕÂÍ Ë ËÊ CO ÒÑ ÓÇÂÍÙËË
¢ÖÆÖÂÓÂ. µÅÎÇÓÑÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÐËÕÇÌ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÐÂ ÅÓÂÐË Ni(111).143

¥Îâ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ËÊ ÔÏÇÔË CH4

Ë CO2 ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓËÇÏÞ. ªÊÄÇÔÕÇÐ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇ-
ÏÞÌ äÒÓÑÙÇÔÔ ¬ÂÎÍÑÓã ì ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÐÇ×Õâ-
ÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO2.144, 145 ¯Â ×ËÓÏÇ ä´ÑÒÔÇã
ÒÓËÏÇÐâáÕ ÔÏÇÔË CH4 + CO2 + H2O ÆÎâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÑÕÓÂÄÎÇÐËâ ÐËÍÇÎÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÊÂÃËÄÍË ÕÓÖÃÑÍ
ÖÅÎÇÏ.140, 146 ë 148 ´ÂÏ ÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÒÓÑÙÇÔÔ SPARG (9 ÂÕÏ,
9008C), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ä ÓÇÂÅËÓÖáÜËÇ ÅÂÊÞÆÑÃÂÄÎâáÕ ÒÂÓÞ ÔÇÓÞ,
ÒÂÔÔËÄËÓÖáÜÇÌ ÐËÍÇÎß Ë ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂáÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¡ÄÕÑÓ 146 ÔÚËÕÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÐÖÉÇÐ ÂÐÔÂÏÃÎß ËÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÂÕÑÏÑÄ Ni; ÂÐÔÂÏÃÎß ÆÎâ
ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÇÐßÛÇÇ ÚËÔÎÑ
ÂÕÑÏÑÄ Ni.

¡ÄÕÑÓÞ 149 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÌ ÓË×ÑÓ-
ÏËÐÅ CH4 + CO2 + H2O + O2. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÛËÕß
ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÍÂÍ ÍÑÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÕÂÍ Ë àÐÇÓÅÑÒÑÕÓÇÃÎÇÐËâ.
¦ÔÎË ÒÓË 3508C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅÑÓÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ

CH4 + 2 O2 = CO+ 2 H2O, (23)
DH= 803.5 Í¥É .ÏÑÎß71,

ÕÑ ÄÞÛÇ 5008C ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÎÂÃÑ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ

2 CH4 + O2 = 2 CO+ 4 H2, (24)
DH=749.0 Í¥É .ÏÑÎß71.

¯Â ÑÚÇÐß ÂÍÕËÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 6.6%Ni ë 3.9%CeO2 ë
2.2% Pt ë 0.02% Rh/Al2O3 ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÔÏÇÔË Ô CO2 Ë
H2O ÒÓË ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË 73000 Ú71 ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ, Â ÒÓË 358000 Ú71 (ÄÓÇÏâ ÍÑÐÕÂÍÕÂ 0.01 Ô) ì
ÐËÉÇ ÇÇ. ¯Ñ ÇÔÎË ÆÑÃÂÄËÕß Í àÕÑÌ ÔÏÇÔË O2, ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß
ÄÞØÑÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ 2877 ÏÑÎß . Î71 . Ú71.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ni/SiO2 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÑÍÔËÆÞ CaO Ë Fe2O3. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
50%-ÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 ÐÂ Ni/SiO2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 6408C, Â
ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ì 900 ë 10008C.150, 151 µÍÂÊÂÐÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÃÞÔÕÓÇÇ
ÒÑÍÓÞÄÂáÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ, ÚÇÏ ÐËÍÇÎß. ¯Â Ni/Al2O3 ÒÓË 8008C
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÔÏÇÔË CH4+CO2 Ä ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 83.1%, ÐÂ
CÑ/Al2O3 ì 74.2%, Â ÐÂ Fe/Al2O3 ì ÄÔÇÅÑ 3.4%. ¯Â Ni/SiO2

ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 1.5 ÓÂÊÂ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÐÂ
Ni/Al2O3.152, 153 ±ÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË Ni ÏÇÐßÛÇ 13% ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄ Í ÑÕÎÑÉÇÐËá ÍÑÍÔÂ. ±ÓË ÄÞÔÑÍÑÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËË Ni ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÇ ÐËÕË.154

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇMgOËÎËCaOëMgO Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ
ÆÎâ ÐËÍÇÎÇÄÞØ 155, 156 Ë ÍÑÃÂÎßÕÑÄÞØ 156 ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÒÑÔÎÇÆÐËØ. »ÇÎÑÚÐÑÌ ÐÑÔËÕÇÎß ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô CO2

ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÂÓÃÑÐÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÓÞÄÂÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Ë ÒÓÇ-
ÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá.

¯Â Ni-×ÑÎßÅÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÌ
ÔÑÔÕÂÄÂ CH0.08, Õ.Ç. ÃÎËÊÍËÌ Í ÚËÔÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÖ, ÐÂ Ni/SiO2

ÔÎÑÌ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ CH0.06, Â ÐÂ Ni/MgO ì CH2. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂ
Ni/MgO ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÐßÛÇ ÍÑÍÔÂ. ¦ÔÕß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,157

ÚÕÑ MgO ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÌ ÐÑÔËÕÇÎß Ë

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 943



ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá CHx. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ CHx Ä CÂÆÔ

ÒÓËÄÑÆËÕ ÆÂÎÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÅÓÂ×ËÕÂ Ë Í
ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÐËÍÇÎâ. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,159 ÚÕÑ ÔÑÔÕÂÄ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ CHx ÐÂ Ni ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÐÑÔËÕÇÎâ: x = 2.7 ÐÂ
MgO, 2.5 ÐÂ ZnO, 2.4 ÐÂ Al2O3, 1.9 ÐÂ TiO2 Ë 1.0 ÐÂ SiO2.
°ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 159, ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØNi/MgO,
Ni/SiO2 Ë Ni/a-Al2O3 ÑÕÐÑÛÇÐËÇ C :Ni ÑÆËÐÂÍÑÄÑ Ë ÓÂÄÐÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÄÇÎËÚËÐÇ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐËÍÇÎâ.

£ÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÑÓÑÛÍË Fe, Co Ë Ni,
ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ Ô ÖÎßÕÓÂÆËÔÒÇÓÔÐÑÌ ÑÅÐÇÖÒÑÓÐÑÌ ÍÇÓÂÏËÍÑÌ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 10. ±ÓË 7408C Ë ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË 4500 Ú71

ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎ 94%, Â ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË
6100 Ú71 ì 71%. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÔÑØÓÂÐâÎË ÔÄÑá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 70 Ú.160

£ÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË 5808C ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÕÂÍÉÇ ÐËÍÇÎÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÐÇ-
ÍËÔÎÞÇ ÙÇÑÎËÕÞ MgY Ë NaY.161 ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ
ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÒÓË 20%-ÐÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË Ni.

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÐËÍÇÎÇÄÞÇ Ë ÍÑÃÂÎßÕÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë ÒÓË ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ
Ä ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ca0.8Sr0.2Ti0.8Co0.2O37d Ë
Ca0.8Sr0.2Ti0.8Ni0.2O37d (ÔÏ.162). ¯ËÍÇÎßÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ: ÒÓË 7558C ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ÐÂ ÐÇÏ ÔÑÔÕÂ-
ÄËÎÂ 64.6%, Â ÍÑÐÄÇÓÔËâ CH4 ì 89.6%. £ÞØÑÆ CO ÆÑÔÕËÅÂÎ
ÒÓË àÕÑÏ 69.0%, ÄÞØÑÆ H2 ì 54.8%, Â ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ H2 ì 84.8%. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ (18) ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÍÑÍÔÑÑÕÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (19). °ÔÐÑ'ÄÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËá ÐÂ ÐÇÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¡ÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÏÇÕÂÐÂ âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÞ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒ-
ÒÞ.138, 140, 151, 163 ë 180 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕßá ÖÉÇ ÒÓË 5008C.±ÑÒÇÓÇÏÇÐÐÞÏ ËÏÒÖÎßÔÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÆÂÚÇ ËÏÒÖÎßÔÂ CO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ CO. £
ÒÇÓÄÞØ ËÏÒÖÎßÔÂØ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ C2H6 Ë C2H4, Õ.Ç. ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ. µÅÎÇÓÑÆ ÏÇÐÇÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏ Ä ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂØ, ÚÇÏ Ä Ni, ÐÑ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÓÂÄÎÇÐËÇ ì ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ ÒÓË 5008C Ë ÃÞÔÕÓÑÇ
ÒÓË 6008C.

°ÚÇÄËÆÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÆÑÓÑÅÑÄËÊÐÂ, Â ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏì ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Ni, Co Ë Fe Ë ÏÇÐßÛÂâ ÒÑÆÄÇÓ-
ÉÇÐÐÑÔÕß ÑÕÓÂÄÎÇÐËá. ªÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ
Al2O3, ÒÓË 500 ë 7008C ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ Rh/Al2O3,151, 162 ë 166

ÒÑ ÆÓÖÅËÏ ÆÂÐÐÞÏRu/Al2O3 (ÔÏ.171, 175, 178) Ë Ir/Al2O3 (ÔÏ.174),
ÆÂÎÇÇ ËÆÖÕ Pd/Al2O3 Ë Pd/Al2O3. ¿ÕÑÕ ÓâÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓâÆÖ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË

CO2 > CO+O(ÂÆÔ).

¥Îâ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ MgO ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÂÍÕËÄÐÑ-
ÔÕË Ru/MgO>Rh/MgO>Ni/MgO>Pt/MgO>Pd/MgO.153

®ÇÐÇÇ ÄÔÇÅÑ ÑÕÓÂÄÎâáÕÔâ ÓÑÆËÌ Ë ÒÂÎÎÂÆËÌ, ÐÑ ÑÐË ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÆÑÓÑÅË.

±ÓË ÐÂÐÇÔÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÐÑÔËÕÇÎË ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓâÆ ÂÍÕËÄÐÑ-
ÔÕË:171 ë 173, 179 Al2O3 > TiO2 > SiO2 > MgO. ±Ñ ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ 165 ÍËÔÎÞÇ ÐÑÔËÕÇÎË ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÕÑÏÖ,
ÚÕÑ ÑÐË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐËá ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎâØ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÑÕÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÍÔÂ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 161, 168 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÔÇØ ËÊÖ-
ÚÇÐÐÞØ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. CÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÑÚÕË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÅÂÊÑÄÂâ ÔÏÇÔß ËÏÇÎÂ ÔÑÔÕÂÄ
CO :H2=1, Õ.Ç. ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ªÊ ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔË CH4 :CO2=1 ÒÓË 7808C ÔËÐÕÇÊ-
ÅÂÊ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÄÞØÑÆÂÏË: ÐÂ Al2O3 ì
1%, ÐÂ 1% Ni/Al2O3 ì 85%, ÐÂ 1% Pd/Al2O3 ì 73%, ÐÂ
1%Ru/Al2O3 ì 89%, ÐÂ 1% Rh/Al2O3 ì 87% Ë ÐÂ
1%Ir/Al2O3 ì 89%. ¢ÞÔÕÓÇÇ ÄÔÇØ ÊÂÍÑÍÔÑÄÞÄÂÎËÔß ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÞ Ni/Al2O3 Ë Pd/Al2O3. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ Í ÍÑÍÔÑ-

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÍÂÊÂÎÔâ Ir/Al2O3: ÑÐ ÔÑØÓÂÐâÎ ÔÄÑá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß Ä ÕÇÚÇÐËÇ 260 Ú. ¯Â Ru/Al2O3 ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÓÇÄÞÛÇ-
ÐËÇ ÄÞØÑÆÂ H2 ÐÂÆ ÄÞØÑÆÑÏ CO. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÏÇÔË
13CH4 + O2 + CO2 ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÂ Ni/Al2O3 ÏÑÉÇÕ
ÆÑÔÕËÅÂÕß 91%, Ë ÓÇÂÍÙËâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ.
¤ÂÊ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÔÏÇÔË 4CH4+O2+9CO2, ÔÑÆÇÓÉÂÎ
ÕÑÚÐÑ ÒÑ 50% CO Ë H2, Ë ÖÅÎÇÓÑÆ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ.

¢ÑÎßÛÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÎË Ir- Ë Ru-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ËÓËÆÂÕÐÞØ (Ln2Ir2O7) Ë ÓÖÕÇÐÂÕÐÞØ
(Ln2Ru2O7) ÒËÓÑØÎÑÓÑÄ (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd).169, 170 ¿ÕË
ÑÍÔËÆÞ ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÜËÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá CH4 Ë CO2. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ ÓâÆÂÏË ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ CH4+CO2 Ë Ä ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO2>CO+O ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß 158, 180 ÏÇØÂÐËÊÏ

CH4 + S= [CHx,S] + (47 x)HS = CS + 2 H2,

CO2 + 2 S = COS + OS,

COS = CO+ S

(ÔËÏÄÑÎ S ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ).
¥ÓÖÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË 168, 173 ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÔÕÖÒÇÐ-

ÚÂÕÖá ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ CH4, ÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËá ¢ÖÆÖÂÓÂ

CH4 + O(ÂÆÔ) = CH3(ÂÆÔ) + OH(ÂÆÔ),

CH3(ÂÆÔ) = CHx +H(ÂÆÔ),

CO2 + H(ÂÆÔ) = CO(ÂÆÔ) + OH(ÂÆÔ),

CHx +O(ÂÆÔ) = CO+ xH(ÂÆÔ),

2 OH(ÂÆÔ) = H2O+O(ÂÆÔ),

CO2 + C= 2 CO,

C +H2O= CO+H2.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH4 + CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÇ Rh/g-Al2O3 Ô ÒÑÏÑÜßá TAP-ÓÇÂÍÕÑÓÂ 181 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¢ÖÆÖÂÓÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ
Ë ÏÇØÂÐËÊÏ Ô ÇÇ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÇÔßÏÂ ÄÇÓÑâÕÇÐ.

£ÞÛÇ 5008C (ÐÂ Rh) ÖÅÎÇÓÑÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÇÓÇÔÞÜÇÐÐÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ, ÕÑÓÏÑÊâÜËÌ ÓÇÂÍÙËá. £ÑÊÏÑÉÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË

CH2(ÂÆÔ) + CO2 = CO+H2O+ C(ÂÆÔ),

CH(ÂÆÔ) + OH(ÂÆÔ) = CO+H2.

¹ÂÔÕÑ ÐÂÃÎáÆÂáÜÇÇÔâ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ CO :H2 >1 Ä ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂØ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓâÆÂ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ: ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ CO, CO2 Ë ÆÓ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÚËÔÕÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑ×Ñ-
ÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë °ÉÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË 182 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË

CH4 + Z? CH37Z? CH27Z? CH7Z? C7Z,

CHx7Z+ O7Z= CO+ x/2 H2 + 2 Z

Ë ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

H2O+ Z=O7Z+H2

(Z ì ÙÇÐÕÓ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ).
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕÑÌ ÔØÇÏÑÌ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÖÅÎÇÍËÔ-

ÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË CO2 ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÚÂÔÕËÚÍË CHx, ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛËÇÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÐÇ ÖÔÒÇÎË
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÕßÔâ Ë ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË Ô O2. ©ÆÇÔß
ÓÇÂÍÙËâ

CO2 + Z=O7Z+ CO
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âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÂâ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËâ CH4 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÂÓÑÄÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ. £ÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CO ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. °ÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ

CO+ Z= CO7Z

Ë

CO7Z? C7Z+O7Z.

£ÇÓÑâÕÐÑ, C7Z ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ, ÚÇÏ O7Z.
®ÇÕÂÎÎÞ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÇÒÎÑÕÂ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÄÇÎËÍÂ, ÔËÎßÐÇÇ
ÔÐËÉÂáÕ ÔÄÑá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ H2O ÐÂ CO2.

°ÆÐÂÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËËÏÇÕÂÐÂ ÐÂ
Rh/Al2O3 Ë Ir/Al2O3 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ CO2 ÐÂ
CO+O(ÂÆÔ) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ (7008C) ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ.183

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÂÐ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ C + 2H2.
¹ÂÔÕËÙ CHx ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÇÕ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÇÔß ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ
ÖÅÎÇÓÑÆ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÅËÆÓËÓÖÇÕÔâ Ä ÏÇÕÂÐ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË:

CH4 + RhS ? CS7RhS + 2 H2,

CS7RhS + CO2 ? 2 CO+ RhS.

±ÓÇÆÎÂÅÂáÕÔâ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ. ¡ÐÂÎËÊ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÄ in situ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ×ÑÓÏËÂÕÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ (ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ),171, 184 ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ 185 Ë ÅÓÖÒÒ CHx.173, 174

2. °ÍÔËÆÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 186 ë 189 ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÓâÆ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ. ³ÓÂÄÐËÄÂÎË ËØ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ Ä ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËâØ: 1) CH4+O2 (100 : 1) Ë 2) CH4+CO2+O2

(100 : 100 : 1). °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá Ä ÔÏÇÔË CH4+CO2+O2 ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C2, ÚÇÏ Ä ÔÏÇÔË
CH4+O2. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ 50% PbO7MgO ÄÞØÑÆ C2 Ä ÒÇÓÄÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎ 3.28%, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ì 4.37%; ÐÂ
CaO7BaO7CeO2 ÄÞØÑÆÞ ÓÂÄÐÞ 2.2 Ë 3.5% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ,188 ÚÕÑ Ä
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÕÜÇÒÎÇÐÐÞÇ ÑÕ CO2:

CO2 ? CO+O(ÂÆÔ), (25)

2 CH4 + O(ÂÆÔ)? C2H6 +H2O, (26)

C2H6 + O(ÂÆÔ)? C2H4 + H2O. (27)

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ÏÇÚÇÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË 13CO2 Ë CD4

ÒÑÍÂÊÂÎË,189 ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 13CO Ë C2D6. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÇÔß CO ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ËÊ CO2, Â ÐÇ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÂ CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÂÃÔÑÎáÕÐÑ ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑ-
ÃÇÐ. ¥Îâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ
ÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ àÕÂÐÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
CO2 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ
ÅÂÊÂ (ÓÇÂÍÙËâ (3)) ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË
ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË àÕÂÐÂ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËÇÌ CO2 (ÓÇÂÍÙËâ (25)). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CH4 Ë C2H6 ÏÇØÂÐËÊÏ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÆËÐÂÍÑÄ, ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÕÑÅÑ,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ O2 ËÎË CO2.

¯Â ÚËÔÕÑÏMgO ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (18), ÐÂ
PbO ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË (19) Ë (21), Â ÐÂ PbO .MgO ì
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË (22)
Ë (27). ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ Ô ÔËÎßÐÞÏË ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Li/MgO ËÎË Li/ZnO, ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË
CH4+CO2, ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË CH4+O2, Ë ÃÞÔÕÓÑ ÆÇÊÂÍÕËÄË-
ÓÖáÕÔâ.189

µÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÏÇÕÂÐÂ ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÐÂ
ÄÇÓÏËÍÖÎËÕÇ 22MgO . 22 SiO2

. 5Al2O3
. Fe2O3

. 40H2O ÒÓË
900 ë 9708C, ÑÕÐÑÛÇÐËË CO2 : CH4 = 0.571.5 Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÃÑÎßÛËØ ÄÓÇÏÇÐÂØ ÍÑÐÕÂÍÕÂ (10.5 ë 21 Ô). ¬ÑÐÄÇÓÔËâ ÔÏÇÔË
CH4+CO2 Ä ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 99.2 ë 99.7%. £ ÒÖÔÕÑÏ
ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÒÓË ÇÜÇ ÏÇÐßÛËØ ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÒÑÆÂÚË ÔÞÓßâ ÒÓË ÕÑÌ
ÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß 62% CH4 Ë 40%
CO2, Â ÔÕÇÐÍË ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÒÑÍÓÞÄÂÎËÔß ÔÎÑÇÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.190

¢ÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÍÇÎÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË CH4 ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ
ÆÑÃÂÄÑÍ ì Cu, Mn, Fe Ë ÆÓ.191 ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÐËÉÂÎÑÔß
ÖÅÎÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ, Â ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÐËÍÇÎÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ.

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË (18) ÄÑÑÃÜÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÑÌÕËÔß ÃÇÊ ÐËÍÇÎâ. °ÔÑÃÇÐÐÑ-
ÔÕË ÓÇÂÍÙËË CH4+CO2 ÐÂ ÑÍÔËÆÐÑ-ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂØ ÃÞÎË ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 192 ë 203. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ 5%Ca ë 12%MnëO/Al2O3. ±ÓË 8708C Ë ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË 900 Ú71 ÍÑÐÄÇÓÔËâ CH4 ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 83.1%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ
CO2 ì 62.7%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ H2 ì 76.5%. ±ÑÎÖÚÇÐÂ
àÍÄËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÏÇÔß CO Ë H2. £ÐÂÚÂÎÇ ËÏÇÎÑ ÏÇÔÕÑ
ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂÚËÐÂÎÂÔß ÂÍÕËÄÂ-
ÙËâ CO2. ±ÓË àÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CO Ë H2 ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÎË. ¯Â ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑ ÓÂÃÑÕÂáÜÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓË
9308C ÆÑÔÕËÅÂÎÂÔß ÒÑÎÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 Ë CH4 (ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO ì 99.7%, Â H2 ì 84.6%). ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑØÓÂÐâÎÂÔß Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
(>500 Ú), ÖÅÎÇÓÑÆ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (19) ÐÇ ÒÑÎÖÚÂÎÔâ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÂÃÑÕÂáÜÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ca7MnO/SiO2 ÒÑÍÂÊÂÎÑ,193 ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÑÎÇÇ
ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ×ÂÊÞ Mn2O3 Ë Mn3O4 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ, Â Ä
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ×ÂÊÂ
MnO. ±ÑÔÎÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÍÂÓÃËÆÐÑÌ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÑÔß.

±ÑÔÎÇ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÐÂÒÖÔÍÂ ÐÂ ÐÇÅÑ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓË 8508C
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÕÂÐ Ë àÕËÎÇÐ, Õ.Ç. ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË (22) Ë (28), ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞØ ×ÂÊ.196

2 CH4 + CO2 = C2H4 + CO+H2O, (28)
DH= 176 Í¥É .ÏÑÎß71, TDG=0 = 7508C.

£ÞØÑÆ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 9%.
µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆËÑÍ-

ÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÆÐËÏÂÇÕ ÄÞØÑÆC2H6 ËC2H4 ÆÑ 13%.±ÑÔÎÇ
ÑÍÑÐÚÂÐËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Mn2O3 Ë Mn3O4 ÄÞØÑÆ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ C2 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Ë Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÄÇÓÔËË CH4 ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÄÑàÏÑÉÐÑ, Ô
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ
ÅÂÊÂ (3).

£ÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË CH4 Ä ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÞ C2 Ä ÐÇÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ La7Na7Mn7O/SiO2.197 ±ÑÔÎÇ ÇÅÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÆËÑÍÔË-
ÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÐÂÒÖÔÍÂ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓË 8008C
ÄÐÂÚÂÎÇ ÒÑÚÕË ÔÑ 100%-ÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÞ C2, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ CO ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÐÇ ÒÑ ÔÕÂÆËÌÐÑÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, Â ÚÇÓÇÊ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH4 Ô
ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ:

CO2ÿ
3 + 2 CH4 ? C2H6 + CO+H2O+ O2ÿ,

CO2ÿ
3 + C2H6 ? C2H4 + CO+H2O+ O2ÿ,

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 945



CO2ÿ
3 > CO2 + O2ÿ.

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÓÖÅÑÅÑ ËÊÖÚÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
La7Cu7O/SiO2 Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C2 ÃÞÎÂ
ÐËÉÇ.197, 199 £ ÒÑÒÇÓÇÏÇÐÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
CO2 Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÑÎÖÚÂÎÔâ CO, Â ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ì ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ C2. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÇÐ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ. £ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂ ÑÃÑËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ, Â ÐÇ àÕÂÐ Ë àÕËÎÇÐ.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ La7Mn7O/Al2O3 ÒÑ ÔÄÑËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÑÍÂ-
ÊÂÎÔâ ÒÑØÑÉËÏ ÐÂ La7Mn7O/SiO2.198, 199 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C2 ÒÓË ÓÂÊÆÇÎßÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 5%. ±ÑÔÕÑâÐÔÕÄÑ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÓÇÑÍË-
ÔÎÇÐËË ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (24).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ ËÊÄÇÔÕÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
Li7MgO:198, 199

Li� [ ] + Li�O2ÿ +CO2 > 2 Li�Oÿ +CO (29)

([ ] ì ÆÇ×ÇÍÕ ÓÇÛÇÕÍË).

³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO Ä ÕÂÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ Ä 40 ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ ÒÓË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞØ ÔËÔÕÇÏ. ±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô
ÓÇÂÍÙËÇÌ (29) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÚÐÑÅÑ ÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕÂ ÎËÕËâ Li2CO3, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÓÞÄÂÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß, Ë, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ³ÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Li ëMgO
Ä ÓÇÂÍÙËË CH4 + CO2 ÔÑÔÕÂÄËÎÂ ÄÔÇÅÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÞØ
ÒÓÑÙÇÐÕÂ.

³ÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔÕÂÙËÑ-
ÐÂÓÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ Ca7MnO/Al2O3

(3 . 1073 ÏÑÎß . Å71 . Ú71) Ë ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
CH4 Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ (1.7 . 1073 ÏÑÎß . Å71 . Ú71) ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÏÞ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÉÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO2 Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ (ÓÇÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ) ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,139, 167 ÐÂ ÑÍÔËÆÐÑÏÂÓÅÂÐÙÇ-
ÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÓÇÍËÐÅ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÖÅÎÇÓÑÆËÔÕÞØ ÑÕÎÑÉÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍË-
ÔÎâáÕÔâ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÍÔËÆÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÖÄÇ-
ÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.
¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô MnO Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÖÅÎÇÓÑ-
ÆÑÏ.191, 196

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÂÊÞ MnO Ë
MnCO3 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞ: ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÍÂÕÂÎËÊ ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÂ
ÔÕÂÆËË c ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ 199

3 MnCO3 +H2O>Mn3O4 + 2 CO2 + CO. (30)

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂÏË ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ
×ÖÐÍÙËÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÑÕÏÇÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 204,

ÅÆÇ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá O2 ÐÂ La2O37BaCO3. ªÊ ÔØÇÏÞ 1 ÄÞÕÇÍÂÇÕ ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË:

r � k1PCH4

1� �1=k2k3��P2
CO=PCO2

� � k2PCO2

,

ÅÆÇPCH4
,PCO ËPCO2

ì ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÆÂÄÎÇÐËâ CH4, CO ËCO2

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; k1, k2, k3 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ
(ÔØÇÏÂ 1). ¿ÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÍÂÎËâ Ë ØÓÑÏÂ ËÊÏÇÐâÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Ë ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜÇÌ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ (21). ¯Â
K7Cr7Mn7O/SiO2 ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. £ ÓÇÑÍËÔÎÇ-
ÐËË ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÄÕÑÓÑÌ ÑÍÔËÆ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ì Cr2O3.
°Ð, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÑÊÆÂÇÕ ÏÇÉ×ÂÊÐÖá ÅÓÂÐËÙÖ, ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË CO2 ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÇÏÍÑÔÕß Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÐÂ
K7Cr7Mn7O/SiO2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (Ä 8 ÓÂÊ) ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË O2.

²ÇÂÍÙËâ CH4+CO2 ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÄÞÔÛËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ¢ÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ,202 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÒÓË
950 ë 9708C ÏÇÕÂÐ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÐÂ
ÔËÎËÍÂÕÇ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÏ 21.8 ë 2.4%K2O, ÒÓË
ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÞÓßâ. £Ñ ÄÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 8.1 ë 9.4% Fe Ë 2.2 ë 6.9% K ÐÂ Al2O3 ÒÓË
415 ë 4258C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ Ä ÑÎÇ×ËÐÞ
C2 ëC3 Ô ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 20 ë 26%.

°ÃÓÂÕÐÖá ÓÇÂÍÙËá (18) ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÖÔÕÓÑÌÔÕ-
ÄÂØ, ÖÕËÎËÊËÓÖáÜËØ ÔÑÎÐÇÚÐÖá àÐÇÓÅËá: ÒÓâÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎÐÇÚÐÑÌ àÐÇÓÅËË, Â ÑÃÓÂÕÐÂâ ì
ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ªÊ-ÊÂ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃ-
ÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 54%.205

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÓÇÂÍÙËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÇÊÍÑ
ÄÑÊÓÑÔÎÑ. °ÃÂ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÛÇÄÞ, Ë ÏÑÉÐÑ ÐÂÆÇ-
âÕßÔâ ÐÂ ÔÑÊÆÂÐËÇÏÐÑÅÑÕÑÐÐÂÉÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ. £
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ. ¹ÕÑ ÉÇ
ÍÂÔÂÇÕÔâ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ,
ÕÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÇÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÒÑÍÂ ÐÇ ÕÂÍ
ÑÚÇÄËÆÐÞ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ
ÐËÍÇÎÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÐÑ ÑÐË ÑÕÓÂÄÎâáÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ.
ªÓËÆËÇÄÞÇ Ë ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÂÍÕËÄÐÞ Ë ÐÇ ÑÕÓÂÄ-
ÎâáÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ, ÐÑ ÑÐË ÆÑÓÑÅË. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇMnO Ë ÓÇÆÍËØ ÊÇÏÇÎß ÐÇ ÑÕÓÂÄÎâáÕÔâ, ÐÑ
ÓÂÃÑÕÂáÕ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ËÏÇáÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá
ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕß. ®ÇØÂÐËÊÏ ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ Ë
ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÂÊÎËÚÇÐ. ¯Â ÒÇÓÄÞØ
ÎÇÅÍÑ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ ÏÇÕÂÐ, ÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËâ CO2, ÐÂ
ÄÕÑÓÞØ ì ÔËÕÖÂÙËâ ÑÃÓÂÕÐÂâ.

V. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÆÓÖÅËÏË ÒÂÓÂ×ËÐÂÏË

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô àÕÂÐÑÏ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO2 Ô àÕÂÐÑÏ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÍÂÍ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ àÕÂÐÂ Ä àÕËÎÇÐ (ÓÇÂÍÙËâ
(28)), ÕÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ (31) Ë ÖÅÎÇÓÑÆÂ (32).

C2H6 + 2 CO2 ? 4 CO+ 3 H2, (31)
DH298 = 247.9 Í¥É . ÏÑÎß71,

C2H6 + 2 CO2 ? CO+ 3 H2O+ 3 C. (32)

a

b

c

d

e

CH4 +MnO?MnO...C + 2 H2,

CO2 +MnO>MnCO3,

MnCO3 +MnO...C ? 2 MnO+ 2 CO,

MnCO3 + H2 ?MnO+ CO+H2O,

MnO...C + H2O?MnO+ CO+H2.

³ØÇÏÂ 1

946 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, ¡.·.®ÂÏÇÆÑÄ



ªÊÖÚÇÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ àÕÂÐÂ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá CO2 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÑÌ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ Ë
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË CO2 Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.191 ë 193, 195, 196, 202, 204, 206 ë 210 ³ ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Mn Ä ÔËÔÕÇÏÇ Mn7O/SiO2 ÑÕ 8 ÆÑ
17% ÍÑÐÄÇÓÔËâ C2H6 ÒÓË 8008C, ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË 3600 Ú71

Ë ÑÕÐÑÛÇÐËË CO2 :C2H6=1.5 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 65.1 ÆÑ 73.1%,
ÍÑÐÄÇÓÔËâCO2ìÑÕ 42 ÆÑ 46.2%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑC2H4ìÑÕ
52.5 ÆÑ 61.0%, Â ÄÞØÑÆ C2H4 ì ÑÕ 34.3 ÆÑ 44.5%. ¯Â ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÇ 17%MnO/Al2O3 ÍÑÐÄÇÓÔËË C2H6 Ë CO2 ÃÞÎË ÒÓËÏÇÓ-
ÐÑ ÕÂÍËÏË ÉÇ, ÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C2H4 ÐÇÔÍÑÎß-
ÍÑ ÏÇÐßÛÇ (46.6%). £ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÓÇÂÍÙËË (31) Ë (32) Ë ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÃÞÔÕÓÑÇ
ÑÕÓÂÄÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÖáÜËØ ÆÑÃÂÄÑÍ Í ÑÍÔËÆÖ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÃÞÎ ËÔÒÞÕÂÐ ÓâÆ ÑÍÔËÆÑÄ (ÔÖÓßÏÞ, ÙËÐÍÂ, ÄÂÐÂÆËâ, ÉÇÎÇÊÂ),
ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.
¬ÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ÐÂ ÔËÔÕÇÏÂØ Mn7Sb7O Ë Mn7Zn7O ÃÞÎÂ
ÐËÊÍÑÌ. ¯Â MnO7V2O5 ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß 58%-ÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ, ÐÑ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C2H4 ÃÞÎÂ ÐÇÄÞÔÑÍÂ. ¢ÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÔËÔÕÇÏÂ Mn7Fe7O/SiO2. °ÆÐÂÍÑ ÄÞÔÑ-
ÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (67%) ÐÂ àÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÇÅÑ ÓÂÃÑÕÞ (ÆÑ 3 Ú),
ÊÂÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÐËÉÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÔËÔÕÇÏÞ Mn7Fe7O/SiO2 Ë Ñ ÇÇ ×ÂÊÑÄÑÏ ÔÑÔÕÂÄÇ Ä ÔÕÂÙËÑ-
ÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ in situ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÉËÏÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ë
ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ MnO, Â ÑÍÔËÆÞ ÉÇÎÇÊÂ ÆÑ a-Fe Ë
ÍÂÓÃËÆÂ. ¿ÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ë âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÔÐËÉÇÐËâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ C2H4, ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÐÄÇÓÔËË Ä ÓÇÂÍÙËâØ (31)
Ë (32) Ë ÊÂÖÅÎÇÓÑÉËÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. °ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ
ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÖáÜÖá ÆÑÃÂÄÍÖ Í ÃÂÊÑÄÑÏÖ ÑÍÔËÆÖ
ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÍÂÕß ÔÓÇÆË ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕË, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÓÇÂÍÙËË
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÐÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜËØÔâ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÍÔËÆÞ
ØÓÑÏÂ. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 5%Cr ë 17%MnëO/SiO2 ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑ C2H4 ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 70% ÒÓË 8008C. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÍÔËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË 1.5%K Ä ÔÑÔÕÂÄ àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË 8308C ÖÄÇÎËÚËÎÂÔß ÑÕ 65.4 ÆÑ
76.8% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËâØ àÕÂÐÂ Ë CO2 82.6 Ë 52.3% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. £ÞØÑÆ C2H4 ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 55.7% ÒÓË C2H4 : CO& 1.
±ÓË àÕÑÏ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Cr7O/SiO2, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ Ä
ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÍÑÐÄÇÓÔËâ C2H6 Ë CO2 ÏÂÎÂ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÄÇÓÔËË C2H6 Ë CO2 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ CO2 :C2H6 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ
C2H4 ÔÐÂÚÂÎÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, Â ÊÂÕÇÏ ÄÞØÑÆËÕ ÐÂ ÒÎÂÕÑ (ÒÓË
CO2 : C2H6>2.5). ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄâÊÂÐ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐË-
ÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐÐÑÔÕË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÄÍÎÂÆÂ
ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÍÓÇÍËÐÅÂ àÕÂÐÂ. ´ÂÍÑÌ ØÑÆ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ-
ÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÂÃÎáÆÂÄÛÇÅÑÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË C2H6 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÅÆÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÎÇ×ËÐÖ ÔÐËÉÂÎÂÔß Ô ÓÑÔÕÑÏ PO2

.
²ÇÂÍÙËâ (18) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ë Ä ÓÂÊÆÇÎßÐÑÏ

ÓÇÉËÏÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. £ ÕÂÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ C2H6 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä C2H4, Â
ÒÓË ÇÅÑ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË CO2 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ CO.

±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇ Ë ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ àÕÂÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ
ÙÇÐÕÓÂØ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÑÃÜÇÏ ÄËÆÇ ÔÎÇÆÖáÜÖá
ÔØÇÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ àÕÂÐÂ:

¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕÂÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ (RO :R), ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÑÔÕÖ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ
àÕËÎÇÐÖ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÐÄÇÓÔËË àÕÂÐÂ Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ
CO Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ë ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ II. ³ÍÑÓÑÔÕË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ
(33), ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË

rI � k1PC2H6
�RO�,

rII � k2PC2H6
�R�.

¸ÇÐÕÓÞ R° Ë R ÔÄâÊÂÐÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ R. RO.
ªÊ ÖÔÎÑÄËâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÔÕË [R]+ [RO]=1 Ë ËÊ ÖÓÂÄÐÇ-

ÐËÌ ÆÎâ rI Ë rII ÒÑÎÖÚÂÇÏ ÄÞÓÂÉÇÐËâ

rI �
k1k3PC2H6

PCO2

k3PCO2
� kÿ3PCO

,

rII �
k2kÿ3PC2H6

PCO

k3PCO2
� kÿ3PCO

.

¥Îâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÉÐÑ ÊÂÒËÔÂÕß ÖÓÂÄÐÇÐËÇ

S � rI ÿ rII
rI

� 1ÿ k2kÿ3PCO

k1k3PCO2

.

±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÔÐËÉÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËË. £ÑÅÐÖÕÂâ ×ÑÓÏÂ ÍÓËÄÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÍÑÐÄÇÓÔËË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 700 ë 8308C
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÏÔâ CO.

µÓÂÄÐÇÐËâ ÆÎâ rI Ë rII ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÐÂÏÇ-
ÐÂÕÇÎß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÖÏÏÖ kOxPCO2

� kRedPCnHm

(ÔÏ.207). ©ÆÇÔß ÉÇ ÕÑÓÏÑÉÇÐËâ àÕÂÐÑÏ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ.
³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ

(0.7 . 1073 ÏÑÎß . Å71 . Ú71) ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÇÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ àÕÂÐÑÏ (0.6 . 1073 ÏÑÎß . Å71 . Ú71). °ÆÐÂÍÑ
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ (109 Í¥É .ÏÑÎß71) ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
(176 Í¥É .ÏÑÎß71).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
K7Cr7Mn7O/SiO2 in situ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,206 ÚÕÑ ×ÂÊÂ Mn3O4,
ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÄÐÂÚÂÎÇ, ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ, ÒÇÓÇØÑÆâ Ä ÐÑÄÖá ×ÂÊÖ MnO. ¥ËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß ÏÂÓÅÂ-
ÐÇÙÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ×ÂÊÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ 168 ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ àÕÂÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO2 ÐÂ K7Cr7Mn7O/SiO2:

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÍÎáÚËÕß ÓÇÂÍÙËá ÍÓÇÍËÐÅÂ,
ÔÐËÉÂáÜÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß

C2H6 RO C2H4 ,

R ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâC2H6

I

II

(33)

C2H6 C2H4 + H2 (ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ),

C2H6 + Cr3+O27

a

C2H5 + Cr3+O27 C2H4 + Cr2+OH7 ,
c

C2H6 +MnCO3 C2H4 +MnO+ CO+H2O,
d

2 Cr2+OH7

Cr2+O7Cr2+ +MnCO3

MnO+ CO2 MnCO3 .

C2H5 + Cr2+OH7 ,
b

e
Cr2+O7Cr2+ + H2O,

f
2 Cr3+O27 +MnO+CO,

g

³ØÇÏÂ 2

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 947



±ÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ ¢ÖÆÖÂÓÂ

Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË 201 Í¥É .ÏÑÎß71, ÐÑ ÆÑÎâ ÇÇ Ä ÔÕÂÙËÑ-
ÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÏÂÎÂ.

³ØÇÏÂ 2 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß, ÒÑÚÇÏÖ ÄÞØÑÆ CO ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ: ÒÓË 7008C ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
CO :H2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 5 ÆÑ 8, Â ÒÓË 8308C ì ÑÕ 1.5 ÆÑ 2. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÑÎâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ àÕÂÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ a Ä
ÔØÇÏÇ 2) ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÇÎËÍÂ.

¡ÍÕËÄÂÙËâ ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ØÓÑÏÑÏ Ë ÑÕÚÇÕ-
ÎËÄÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÔËÐÇÓÅËÊÏ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÕÇÏ,
ÚÕÑ ÏÂÓÅÂÐÇÙÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ×ÂÊÂ (MnO), ÃÖÆÖÚË ÏÑÃËÎßÐÑÌ,
ÒÓË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÊ
CO2.

±ÓË àÕÑÏ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ° ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Cr3+ ÆÑ Cr2+ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ØÓÑÏÂ.

£ ÒÑÎßÊÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÔØÇÏÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑ ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËË CO2.209 ±ÓË ÕÇÓÏÑÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÐÂÅÓÇÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Mn7O/SiO2, ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÃÑ-
ÕÂÐÐÑÅÑ CO2, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ CO2 ÒÓË ÕÓÇØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ ì 335, 425 Ë 7508C ì ËÊ-ÊÂ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕË ÙÇÐÕÓÑÄ
ÂÆÔÑÓÃÙËË. ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÔÕÂ-
ÄÎâáÕ 93�8, 226�8 Ë 293�8 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÓË ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃ-
ÙËË CO2 Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÑÌ ÆÑ ÂÆÔÑÓÃÙËË
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ (5008C, 4 Ú), ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÓË ÕËÒÂ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ, ÇÏÍÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ CO2 ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÚÂÔÕË ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ØÑÆÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ. ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ. ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËË CO2 ÃÎËÊÍË Í àÐÇÓÅËâÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑ-
ÆÇÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÃÎËÊÑÔÕË ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÐÕÓÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË CO2 Ë
O2 Ë Ñ ÔÑÄÒÂÆÇÐËË ÒÓËÐÙËÒÑÄ ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕÐÑÌ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËâØ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËË CO2 Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cr7Mn7O/SiO2 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÌ ÒËÍ (àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÇÔÑÓÃÙËË ÓÂÄÐÂ
233�8 Í¥É .ÏÑÎß71). ´ÂÍÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ´±¥ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
Mn7O Í Cr7Mn7O, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÇÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
Cr2+ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÏÂÓÅÂÐÇÙÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ×ÂÊÑÌ, ÂÍÙÇÒÕË-
ÓÖáÜÇÌCO2. µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËËCO2 ÒÓË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎß-
ÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,
ÚÕÑ ÙÇÐÕÓÂÏË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ âÄÎâáÕÔâ ÓÇÅÖ-
ÎâÓÐÞÇ ÓÇÛÇÕÑÚÐÞÇ ËÑÐÞ O27 ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÔÐÑ'ÄÐÑÌ ÒÓË-
ÓÑÆÞ. ³ËÎßÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ, ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜËÇ CO2 Ä
ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ Ä ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË Cr2+.

³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÔËÎÂ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÓÑÚ-
ÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÔÕÇÒÇÐß
ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ¥Îâ
ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÐËâ CO2 Ë ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ Cr2+ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ
ÙÇÐÕÓÞ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá, ÚÕÑ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ
Ä ÔËÔÕÇÏÇ ËÏÇÇÕÔâ ÔÎÂÃÑÑÔÐÑ'ÄÐÞÌ ÑÍÔËÆ MnO. ¯ÂÎËÚËÇ

ÏÇÉ×ÂÊÐÑÌ ÅÓÂÐËÙÞ ÏÇÉÆÖ MnO Ë CrO ÒÓË àÕÑÏ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËÇ CrO.

¦ÏÍÑÔÕß ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Cr7O/
SiO2, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÑÍÔËÆÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÒÑÔÎÇ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÇÅÑ
CO2 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÇÏÍÑÔÕË ÔËÔÕÇÏÞ
Cr7Mn7O/SiO2. ³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÑÏÒÑÊËÙËá
Cr7Mn7O ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÌ: Ô ÑÆÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÑÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËá CO2 ÐÂ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÂØ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ, ÒÓÑÄÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ.

¬ËÔÎÑÓÑÆÐÖá ÇÏÍÑÔÕß Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÏÑÉÐÑ ËÊÏÇÐËÕß ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÔÏÇÔË
C2H6+CO2. ±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË CO2 :O2

ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐÐÑÔÕË ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË C2H6 Ä C2H4.195 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¿ÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÓË-
ÚËÐ ÏÇÐßÛÇÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÇÏÍÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞØ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËá ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ËØ ÇÏÍÑÔÕßá ÒÓË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË O2.

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ Cr7Mn-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÓÂÊÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ (ÕÑ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í V7Mn7O-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ), ØÑÕâ ËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÇÏÍÑÔÕß ÓÂÊÎËÚÐÂ. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ, ØÑÕâ CO2 ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Ô Mn,
ÄÕÑÓÑÌ àÎÇÏÇÐÕ (Cr, V) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ.

¸ÇÐÕÓÞ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ Ë ÒÇÓÇÄÑÆÖ
CO2 Ä ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ®ÑÃËÎßÐÞÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ô ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ×ÂÊÞ Mn ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÔÒËÎÑÄÇÓÂ ÐÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ
ØÓÑÏÂ.

¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÑÍÔËÆÑÄ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá,
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË,
âÄÎâáÕÔâ ÑÍÔËÆÞ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ àÕÂÐÂ ÐÂ
La2O3.211 ±ÓË àÕÑÏ La2O3 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÌ
ÍÂÓÃÑÐÂÕ La2O2CO3, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë âÄÎâÇÕÔâ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÂÊÑÌ. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÐÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÏÑÐÑÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, Ë ÑÐË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ,
ÚÇÏ La2O3.

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÒÓÑÒÂÐÑÏ

±ÓË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÒÓÑÒÂÐÂ Ô CO2

ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÓÂÊÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ ÕÓË ÓÇÂÍÙËË: ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÒÂÐÂ
Ä ÒÓÑÒËÎÇÐ (36), ÇÅÑ ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÑ C2H4 (37)
Ë ÅÎÖÃÑÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO Ë H2 (38).

C3H8 + CO2 ? C3H6 + CO+H2O, (36)
DH298 = 165.3 Í¥É . ÏÑÎß71,

2 C3H8 + 2 CO2 = 3 C2H4 + 2 CO+ 2 H2O, (37)

C3H8 + 3 CO2 = 6 CO+ 4 H2. (38)

²ÇÂÍÙËâ (38), ÍÂÍ Ë ÓÇÂÍÙËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕÂÐÂ Ô CO2

(31), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ Ô
ÒÑÄÞÛÇÐÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ CO. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 192 ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓË 7508C ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 Ä àÍÄËÏÑ-
ÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË Ô ÒÓÑÒÂÐÑÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 80 ë 85%. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ ÊÂÍÑÍÔÑÄÞÄÂÐËÇÏ.

²ÇÂÍÙËâ CO2 + C3H8 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ
Ni/SiO2, Rh/SiO2 Ë Pd/SiO2 ÒÓË 6008C. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ni/SiO2: ÍÑÐÄÇÓÔËâ
ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 92%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO+H2 ì
70 ë 80%. ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,212

âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÒÓÑÒÂÐÂ

C3H8 + 2 Ni? 2 NiCH2 + CH4.

CO2 + C 2 CO (34)

MnO...[ ]LCr
2�O2ÿCr2�O2ÿ

L + CO2

MnO+ CO+O2ÿ
L Cr3�O2ÿCr3�O2ÿ

(35)MnCO3...[ ]LCr
2�O2ÿCr2�O2ÿ

L + CO2

2 Cr2+ + CO+ H2.

Cr2+...CHx + H2 ,C2H6 + Cr2+

Cr2+...CHx +Cr3+O27

67x
2

h

i x
2

948 °.£.¬ÓÞÎÑÄ, ¡.·.®ÂÏÇÆÑÄ



¥ÂÎÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË

CH4 + Ni>NiCH2 + H2,

NiCH2 + CO2 >Ni + 2 CO+H2,

NiCH2 + 2 CO2 >Ni + 3 CO+H2O,

Ni + CO2 >NiO+ CO,

NiCH2 + NiO> 2 Ni + CO+H2,

NiO +H2 >Ni + H2O.
°ÍÔËÆÐÑ-ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÂÍÕËÄÐÞÏË Ë

ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÒÂÐÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (36) Ë (37) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë àÕËÎÇÐÂ.192, 196, 204, 213

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËMn7O/SiO2 ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÒÓÑÒÂÐÂ Ä ÑÎÇ×ËÐÞ
C2 ëC3 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ. ±ÓË 8008C ÄÞØÑÆ ÑÎÇ×ËÐÑÄ C2 ëC3 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 47%
ÐÂ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÞÌ ÒÓÑÒÂÐ. ³ ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ËØ ÄÞØÑÆ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÐÑ ÓÂÔÕÇÕ ÄÞØÑÆ CO Ë H2. ±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C2 ëC3. ±ÑÔÎÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏÑÃÜÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÒÂÐÂ Ë
CO2 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, ÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
ÔÐËÉÂÇÕÔâ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÒÓÑÒÂÐÂ Ä àÕËÎÇÐ Ë ÏÇÕÂÐ Ë
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓÑÒËÎÇÐ, Â ÐÂ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ì ÍÓÇÍËÐÅ ÒÓÑÒÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆËÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÑ CO. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÒÂÐÂ ÒÑÆÑÃÐÞ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ àÕÂÐÂ.

­ÖÚÛËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÒÓÑÒÂÐÂ
Ô CO2 âÄÎâÇÕÔâ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ àÕÂÐÂ, ÔËÔÕÇÏÂ
1.5%Kë5.5%Cr ë 17%Mn7O/SiO2. ±ÓË 8308C, ÑÃÝÇÏÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕË 3600 Ú71 Ë ÑÕÐÑÛÇÐËË CO2 :C3H8=1.5 ÐÂ ÐÇÏ
ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÍÑÐÄÇÓÔËâ C3H8, ÓÂÄÐÂâ 96.0%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ
CO2 ì 52.0%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
C2H4 Ë C3H6ì 75% (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ 80%C2H4), ÄÞØÑÆ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
C2 ëC3 ì 72% Ë ÑÕÐÑÛÇÐËÇ CO : (C2H4+C3H6)=1.4. ±ÓË
8908C ÑÕÐÑÛÇÐËÇ CO : (C2H4+C3H6) ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 4. £ÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä 5 ë 8 ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ
CO. ³ ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ´ÂÍÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÔÕÇÒÇÐâÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜÇÌ ÎÖÚÛËÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÚÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ àÕÂÐÂ.196

±ÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑÒÂÐÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ C2 ëC3 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ: ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ C2H4 ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä 2 ë 3 ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÓÑÒÂÐÂ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ
ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÞÏ ÄÑÊÆÖØÑÏ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ì CO, CO2. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑÊÆÖØÑÏ
ØÓÑÏ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÄÒÎÑÕß ÆÑ
Cr6+), ÚÇÏ Cr2O3. ©Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÉÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ C2 ëC3 ÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ØÓÑÏÂ ì Cr3+. °ÍÔËÆÞ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ
MnO (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ in situ). ¿ÕÂ ×ÂÊÂ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂÇÕ ØÓÑÏ Ä
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Cr3+ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ (35)).

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Cr7O/SiO2 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÏÇÐßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá
Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÃÇÊ MnO ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÑÆÆÇÓ-
ÉËÄÂÕß ØÓÑÏ Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

£ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË C3H8 :CO2=171.2 ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÑÍÔÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 3.6% ÑÕ ÄÇÔÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÔÎÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÐÇÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÍÔ
ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÆÄÖØ ×ÑÓÏÂØ: Ä ÄËÆÇ ÐËÕÇÄËÆ-

ÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÎÑÔÍËØ ÚÇÛÖÇÍ. £ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÐËÕÇÄËÆÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ËÎË Ô ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÄÍÎáÚÇÐËÌ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (Cr0), ËÎË Ô
ÃÞÔÕÓÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÊÂÓÑÆÞÛÇÌ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ×ÂÊÞ Ô
CO2 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ. ³ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Mn7Cr7O/SiO2

ÍÑÍÔ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ÒÓË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(6108C), ÚÇÏ Ô Mn7O/SiO2 (8708C).

£ ÓÂÃÑÕÇ 168 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ
ÒÓÑÒÂÐÂ Ô CO2 (ÔØÇÏÂ 3), ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔØÇÏÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
CO2+C2H6 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ K7Cr7Mn7O/SiO2 (ÔØÇÏÂ 2).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ 3, C2H4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ
Cr3+, Â CH4, CO Ë H2 ì ÐÂ ÙÇÐÕÓÂØ Cr2+; ÂÍÕËÄÂÙËá CO2

ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕMnO. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ä
ÔØÇÏÖ ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÞ.

±ÇÓÄÞÇ ÆÄÇ ÔÕÂÆËË Ä ÔØÇÏÇ 3 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ Ä
ÑÆÐÖ, Õ.Ç. ÔØÇÏÖ ÏÑÉÐÑ ÐÂÒËÔÂÕß Ë ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ØÑÕâ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÑÍÔËÆÂÏË ÄÇÔßÏÂ ÄÇÓÑâÕÐÑ. ¦ÔÎË
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑ ÒÂÓÂÎÎÇÎß-
ÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÏÑÉÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ËÔØÑÆ-
ÐÞÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÕÂÍ Ë CO, ÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ËÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ÏÑÉÐÑ ÄÞÓÂÊËÕß ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

rC2H4
� k1PC3H8

k2PCO2

k1PC3H8
� k2PCO2

� k3PCO
.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä 17 ÓÂÊ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ
ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ CO Ä 17 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ). ´ÑÅÆÂ
k3PCO 44 k1PC3H8

, Ë ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏË-
ÓÖÇÕÔâ Ä

rC2H4
� k1PC3H8

k2PCO2

k2PCO2
� k3PCO

.

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ ËÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ÓÂÄÐÂ
151 Í¥É .ÏÑÎß71. ¿ÕÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÄÇÎËÚËÐÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ Ä
ÔÎÖÚÂÇ àÕÂÐÂ (167 Í¥É .ÏÑÎß71), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔØÑÉÇÔÕß
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ K7Cr7Mn7O/SiO2. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËâ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÒÑØÑÉË Ë ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ, ÑÒËÔÞÄÂáÜËØ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.

·ËÏËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÒÂÐÂ Ô CO2 ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ (Ni)
Ë ÑÍÔËÆÂØ (MnOx) ÓÂÊÎËÚÇÐ. ¯Â ÒÇÓÄÞØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂ-

C3H8 + Cr3+O27 C3H7 + Cr2+OH7 ,
a

C3H7 + Cr3+O27 C2H4 + CH3O7...Cr2+ ,b

CH3O7...Cr2+ Cr2+[ ] + ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
d

C3H8 + 2 [ ]Cr2+ C2H4...Cr3+ + C...Cr2+ + 2 H2 ,
e

.

.

CH3O7...Cr3+ Cr3+O27 +CH3 ,
c .

C2H4...Cr2+ CH4 + C...Cr2+ ,f

C2H4...Cr2+ + [ ]Cr2+ 2 C...Cr2+ + 2 H2 ,
g

Cr2+[ ] + Cr2+O27 +MnCO3
i

2 Cr2+OH7 Cr2+[ ] + Cr2+O27 +H2O ,

C...Cr2+ + Cr3+O27 2 Cr2+[ ] + CO ,
j

MnO+CO2 MnCO3 .
k

h

2 Cr3+O27 +MnO+ CO ,

³ØÇÏÂ 3

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 949



ÊÖÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ, ÐÂ ÄÕÑÓÞØ ì ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÎÇ×ËÐÞ
C2 ëC3.¯ÂÏÇÕÂÎÎÂØ ÒÓÑÒÂÐ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ ÆÑC(ÂÆÔ) ËÎËCHx,
ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ÉÇ ÑÕ ÒÓÑÒÂÐÂ ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆ ËÎË ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÍÓÇÍËÐÅ. ¯Â ÏÇÕÂÎÎÂØ CO2 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ ÒÑ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ, Â ÐÂ ÑÍÔËÆÂØ ÑÐ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ (ÑÃÓÂÕÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ
ÅÂÊÂ).

¯Â ÙÇÑÎËÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÓÑÒÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËCO2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË.

2 C3H8 + 2 CO2 = C6H6 + 2 H2O+ 3 H2 + 2 CO

£ ÓÂÃÑÕÂØ 214, 215 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑÒÂÐÂ Ô
CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Zn7HZSM-5 (10% ÂÕÑÏÑÄ H ÊÂÏÇÐÇÐÑ
ÐÂ Zn). °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ CO2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÍÑÐÄÇÓÔËá C3H8, ÒÑÆÂÄÎââ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÍÔÂ. £ÞØÑÆ CO
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÍÑÐÄÇÓÔËá CO2, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO ËÊ ÒÓÑÒÂÐÂ ÚÇÓÇÊ ÍÑÍÔ. ±ÓË 5508C ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ C3H8 ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 68.4%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ì
13.1%. °ÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÔÏÇÔß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C1 Ë C4 Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ 50.8%. ±ÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÒÂÐÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÐÂÚÂÎÇ ÃÞÔÕÓÇÇ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO2, ÑÆÐÂÍÑ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CO2 ËÆÇÕ ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ. ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß
ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ.

ªÊ ÚËÔÎÂ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÙÇÑÎËÕÑÄ ÐÂËÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÓÑÒÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO2

ÒÓÑâÄÎâÎ Zn7ZSM-5. ¯Â H7ZSM-5 Ë Na7ZSM-5 ÄÞØÑÆ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ËÊ C3H8 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO2

ÃÞÎ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÇÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ, Â ÐÂ Pt7ZSM-5 ì
ÐËÉÇ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÓÇÍËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
Pt ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÓÑÒÂÐÖ. £ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔËÐÕÇÊ-
ÅÂÊÂ ÙÇÑÎËÕÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
Ä ÓâÆ: Pt>Zn>Ga>H7ZSM-5.216

®Þ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎË ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÑÔß
ÄÎËâÐËÇ CO2 ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÂ ÙÇÑÎËÕÂØ.
£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ë Ä àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ CO2 ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÇÅÑ ÑÍËÔÎâáÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÍÑÍÔÑÏ.

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô Ð-ÃÖÕÂÐÑÏ

¬ÑÐÄÇÓÔËâ Ð-ÃÖÕÂÐÂ Ô CO2 ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÏÂÓÅÂÐÇÙÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.204, 209 ±ÓË 630 ë 6508C Ë
ÑÕÐÑÛÇÐËË n-C4H10 : CO2=171.2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
Cr7Mn7La7V7O/SiO2 ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ð-ÃÖÕÂÐÂ ÆÑÔÕËÅÂÎÂ
81 ë 84%, Â ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ C2 ëC4 ì
76 ë 78%. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÍÓÇÍËÐÅ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÂÆ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ: C2H4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
C3H6, Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ C4H8. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ
ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÖ ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 22 ë 24%, ÒÓËÚÇÏ CO Ë H2 ÒÑÎÖÚÂÎËÔß
ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÓÂÄÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÂÍÙËË CO2 Ô
àÕÂÐÑÏ Ë ÒÓÑÒÂÐÑÏ.

³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓÑÔÕÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ (ËÎË ÐÇÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÇ) ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ

C4H10 = C4H8 + H2

Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ

C4H10 + CO2 = C4H8 + CO+H2O

ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË. °ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÍÓÇÍËÐÅ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë
ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ:

C4H10 + CO2 = 2 C2H4 + CO+H2O,

C4H10 + CO2 = C3H6 + 2 CO+ 2 H2,

C4H10 + CO2 = C2H4 + CH4 + 2 CO+H2.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÆÂÇÕ Ë ÒÓâÏÑÌ ÍÓÇ-
ÍËÐÅ

C4H10 ? C3H6+CH4,

Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ CO2 Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ
ÅÂÊÇ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÒÑÐâÕÐÑ, ÒÑÚÇÏÖ ÕÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO2.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓMnO/SiO2, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ V
Ë ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÃÑ'ÎßÛÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ. £ÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C1 ëC3 (ÔÏ. ÄÞÛÇ),
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ð-ÃÖÕÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá CO2

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ, Â
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÍÓÇÍËÐÅ (ËÎË ÒÓÑÔÕÑ ÍÓÇÍËÐÅ) ì Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÃÑÎÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

4. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ

¥ÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

i-C4H10 + CO2 = i-C4H8 + CO+H2O, (39)
DH=195.4 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÊÑ-
ÃÖÕÂÐÂ Ä ÔÏÇÔË Ô CO2 (ËÎË N2) Ä ËÊÑÃÖÕËÎÇÐ ÒÓË 6658C
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 19%; ÒÓË àÕÑÏ CO2 Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ. £
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ K7Cr7Mn7O/SiO2 ÒÓË 6708C
ÍÑÐÄÇÓÔËâ i-C4H10 ÓÂÄÐÂ 35 ë 36%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ì 5.8%; ÐÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ K7Cr7Mn7O/Al2O3 ÍÑÐÄÇÓÔËâ i-C4H10 ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕÔâ ÆÑ 50%, Â CO2 ì ÆÑ 9 ë 10%; ÐÂ Cr7Mn7O/Al2O3 (Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÎËâ) ÍÑÐÄÇÓÔËâ i-C4H10 ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 61 ë 66%, Â
ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ì 20 ë 29.5%.204, 209, 217 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ
ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ (i-C4H8) ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 78 ë 81%. °ÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ CO Ë H2 Ä ÓÂÄÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. ¿ÕÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ, ÅÆÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ CO :H2=7.

±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕÂÐÂ Ë
ÒÓÑÒÂÐÂ, ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÑÎÇ×ËÐÂ, Â ÒÓÇÆ-
ÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ CO2 ÒÑÐËÉÂÇÕ ÍÂÍ ÄÞØÑÆ, ÕÂÍ Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ±ÓË àÕÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ ÐÂ ÒÓÑÒËÎÇÐ Ë ÏÇÕÂÐ. ±Ñ ÏÇÓÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÓÂÔÕÖÕ: àÕÑ ÕÂÍÉÇ ÑÕÎËÚÂÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌÒÓÑÙÇÔÔ ÑÕ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ, ÅÆÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ
ÑÎÇ×ËÐÖ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÔÕË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

²ÇÂÍÙËâ CO2 Ô ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÉËÏÇ
ËØ ÓÂÊÆÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ. ±ÓË ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÇ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÓË 6708C Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO2

ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ i-C4H8, CO, H2, C3H6 Ë CH4. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ CO ÒÓË ÕÂÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË i-C4H10 Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ (Ä 12 ë 30 ÓÂÊ) ÏÇÐßÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÇÅÑ ÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÔÇÅÑ 3 ë 4% CO ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÊÂÍÑÍÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

C+ CO2 ? 2 CO.

°ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÐÂ ÕÑÏ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
CO ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÍÂÐÂÎÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ CO Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ (3).

³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CO2 Ô
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÕÂÍÉÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐßÛÇ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cr7Mn7O/SiO2 Ä 10 ÓÂÊ)
ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË
6708C (ÓÇÂÍÙËâ 39). °ÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 7008C.
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³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓË 600 ë 7008C ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÊÑ-
ÃÖÕÂÐÂ Ô CO2 Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÖÏÏÖ ÆÄÖØ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ:

i-C4H10 ? i-C4H8 + H2, (40)

H2 + CO2 ? CO+H2O.

°ÃÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ i-C4H10 ÐÂ Mn7Cr-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÔØÇÏÑÌ 4.

¥ÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ (ÍÓÑÏÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ)
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ËÑÐÑÄ ØÓÑÏÂ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÂÆ
ÒÓâÏÞÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ H2 Ô CO2 ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÚÇÓÇÊ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ MnCO3

(ÓÇÂÍÙËË d Ë e Ä ÔØÇÏÇ 4).
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÖÓÂÄÐÇ-

ÐËÌ, ÑÒËÔÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÂÐÂ Ô CO2, Ë
ËÏÇÇÕ ÄËÆ ÄÞÓÂÉÇÐËâ ®ÂÓÔÂ ë£ÂÐ-¬ÓÇÄÇÎÇÐÂ:

riÿC4H8
� k1PiÿC4H10

k2PCO2

k1PiÿC4H10
� k2PCO2

.

¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÏÂÎÑÌ ÓÑÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÏ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ªÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ C2H6 Ë C3H8 Í
i-C4H10, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÞÊÄÂÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ àÐÇÓÅËÇÌ C7H-ÔÄâÊË Ä
ËÊÑÃÖÕÂÐÇ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÇÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏÏÇÐÇÇ
ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ËÎË ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÑÎÉÇÐ ÔÑÆÇÓÉÂÕßÔâ ÄÑÆÑÓÑÆ.

±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (750 ë 9008C) ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÐÇ ÚÇÓÇÊ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, Â ÚÇÓÇÊ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÖá ÂÆÔÑÓÃÙËá
CO2 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ

i-C4H10 + [O]? i-C4H8 + H2O,

CO+H2O> CO2 + H2.

£ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÔÏÇÔË H2, CO, H2O Ë CO2.

£ÑÆÑÓÑÆ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ËÊÑÃÖÕÂÐÂ,
ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÑÎÐÑÔÕßá (ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÄËÐÂ ÇÅÑ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË CO2, Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËÇÌ (3)). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ
i-C4H8, CO Ë H2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÎÂÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ³ÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì C3H8 Ë CH4 ì
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÍÑÎÑ 10%.

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß Ð-ÃÖÕÂÐÂ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑ-
ÃÖÕÂÐÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.217

±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ Ë ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ
ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÃÖÕÂÐÂ Ô CO2 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÐÑÄÞÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ì ÄÞÔÑ-
ÍÑÑÍÕÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÐÇàÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊËÐÂ.

²ÇÂÍÙËâ I âÄÎâÇÕÔâ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ (155 Í¥É .ÏÑÎß71), Â
ÓÇÂÍÙËâ II ì àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ (92 Í¥É .ÏÑÎß71). ³ÑÄÏÇÜÇ-
ÐËÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÊÄÑÎËÕ Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÖÏÇÐßÛËÕß àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔ-
ÍËÌ ÓÂÔØÑÆ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË I.

5. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô Ð-ÅÇÒÕÂÐÑÏ

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 194, 218 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÕâÉÇÎÞÇ ÂÎÍÂÐÞ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô CO2 ÐÂ ÑÍÔËÆÐÑ-ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÍÓÇÍËÐÅÖ. £
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÍÑÍÔÑ-
ÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ. ªÊÏÇÐââ ÒÓËÓÑÆÖ ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÏÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÎÇÅÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÂÎÍÂÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÒÂÓÂ×ËÐÑÄÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

¯Â K7Mn7O/Al2O3, La7Mn7O/Al2O3 Ë La7Mn/NaY
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 540 ë 6708C. ¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÍÓÇÍËÐÅ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ H2, CO, CH4, ³2H4, C3H6,
C4H8. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ La7Mn/NaY ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ Ä ÍÓÇÍËÐÅÇ,
ÚÇÏ La7Mn7O/Al2O3 ËK7Mn7O/Al2O3. ¯Â ÐÇÏ ÒÓË 6708C
ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ð-ÅÇÒÕÂÐÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 100% ÒÓË ÏÂÎÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
CO2 (4.2%). ¯Â La7Mn7O/Al2O3 ÑÃÜÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ð-ÅÇÒ-
ÕÂÐÂ ÐËÉÇ (86.4%ÒÓË 6708C), ÐÑ ÍÑÐÄÇÓÔËâCO2 ÄÞÛÇ (30.2%).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂ La7Mn/NaY ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÐËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ H2

(CO :H2=10), Â ÐÂ La7Mn7O/Al2O3 Ë K7Mn7O/Al2O3

ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë H2 ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß Ä ÓÂÄÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.
ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ La7Mn7O/Al2O3 Ë
K7Mn7O/Al2O3 ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÂÍÕËÄÂÙËË
CO2.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ CO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÒÖÕâÏË: Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ H2

(ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍÓÇÍËÐÅÂ) ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÖÕÇÏ ÅÂÊË×ËÍÂ-
ÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

¢ÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËá ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ La7Mn7O/Al2O3 ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÇÅÑ CO2 ÒÑÔÎÇ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÓÇ-
ÍËÐÅÂ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓË 620 ë 6708C ÒÑÔÕÑâÐÐÂ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË, Õ.Ç. ÐÂÔÞÜÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ¢ÞÎÑ
ÕÂÍÉÇ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ H2 Ô CO2. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ CO Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÅÇÒÕÂÐÂ Ô CO2.

³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË
6708C Ä 14 ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ. ¿ÕÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ

MnO+ CO>MnCO3,

3 MnCO3 >Mn3O4 + CO+ CO2

ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ²ÇÂÍÙËâ (3) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÑÒÇÓÇ-
ÏÇÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ

H2 + [O]? [ ] + H2O,

[ ] + CO2 ? CO+ [O],

Â ÚÇÓÇÊ äÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÇã ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ H2 Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂÏË

H2+MnCO3 ? CO+H2O+MnO.

£ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÂâ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÂâ ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ.

i-C4H10 + Cr3+O27

Cr2+[ ] + CO2 Cr3+O27 +CO .
g

H2 + Cr3+O27

2 Cr2+OH7 Cr2+[ ] + Cr2+O27 +H2O ,
c

i-C4H9 + Cr3+O27

H2 +MnCO3 H2O+ CO+MnO ,
e

MnO+CO2 MnCO3 ,
d

i-C4H9 + Cr2+OH7 ,
a

i-C4H8 + Cr2+OH7 ,
b

H2O+ Cr2+[ ] ,
f

³ØÇÏÂ 4

i-C4H10 + CO2

C4H8

CO2 + H2 CH3OH

CH3OC4H9-t

I

II

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 951



¥ÓÖÅËÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ CO âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ (40), Õ.Ç. ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO2 Ô ÖÅÎÇÓÑÆËÔÕÞÏË ÑÕÎÑÉÇÐËâÏË. ¿ÕÑ ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ (ÖÅÎÇ-
ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ) ÍÓÇÍËÐÅÂ Ë ÔÕÂÃËÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ La7Mn7O/Al2O3 Ë K7Mn7O/Al2O3 ÃÇÊ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ
ÍÑÍÔÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÐÂ ËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

¯ËÊÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
La7Mn/NaY ÔÄâÊÂÐÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÚ-
ÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÑÌ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÍÓÇÍËÐÅÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CO2 ÆÑÎÉÐÞ
ÃÞÕß ÆÇÍÂÕËÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÙÇÑÎËÕÞ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ Mn.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÓÇÍËÐÅÂ
Ð-ÅÇÒÕÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá CO2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐ ÔÎÇÆÖáÜËÏË
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË:

C7H16 ? C4H8 + C3H6 + H2,

C7H16 ? 3 C2H4 + C*+ 2 H2,

H2 + CO2 > CO+H2O,

C* + CO2 > 2 CO.

³ÖÏÏËÓÖâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎÍÂÐÑÄ C4 ëC7 Ô CO2, ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ. ¿ÕÑÕ ÒÖÕß Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÓÇÍËÐÅÂ Ë ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ CO2.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÐËÍÇÎßÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊ ÐÇ×ÕË Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓÇÍËÐÅÂ ÑÔÂÉÆÂáÕÔâ ÐÂ ÙÇÑÎËÕ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ë ÑÕÓÂÄÎâáÕ ËØ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÅÑ
ÍÑÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¥Îâ ÒÂÔÔËÄÂÙËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÃÞÎ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐ CO2.219 ¢ÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ C7H16+CO2 ÐÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ni7La78%MnO/Al2O3 Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ La Ë
Ni ÑÕ 0.5 ÆÑ 2.5 ÄÇÔ.%. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ Ni ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËâ C7H16 Ë CO2 ÒÓË 6708C ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑ
ÐÂÎËÚËÇ CO2 Ä ÔÏÇÔË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÑÆÆÇÓÉÂÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÏ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÓÇÍËÐÅÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâCO2 ÄÇÆÇÕ Í
ÓÑÔÕÖ ÍÑÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÔÐËÉÇÐËá ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ. ¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÊÂÏÇÐËÕß CO2 ÐÂ N2, ÑÃÜÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÂÆÂÇÕ, ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÞØÑÆ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
C4, ÐÑ ÓÂÔÕÇÕ ÄÞØÑÆ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C2, Õ.Ç. ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÐÖÉ-
ÐÞÌ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÍÓÇÍËÐÅ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Mn, ÐËÍÇÎß ÄÑÔÔÕÂÐÂ-
ÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CO2, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÄÇÆÇÕ Í ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË. °ÚÇÄËÆÐÑ, Mn ÒÓÑÏÑ-
ÕËÓÖÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËá CO2 ÒÑ ÔØÇÏÇ

MnO+ CO2 >MnCO3,

MnCO3 + Ni?MnO+NiO+ CO.

©ÂÄÇÓÛÂâ ÓÂÊÆÇÎ Ñ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË CO2, ÑÕÏÇÕËÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË.
®ÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ CO2 ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ C1 ëC3 Ë C4 ëC7 ÓÂÊÎËÚÇÐ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÐËÊÛËØ ÂÎÍÂÐÑÄ
CO2 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ËÑÐ O27

ÑÍËÔÎâÇÕ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ (750 ë 8508C). ³ÐËÉÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 550 ë 6508C
ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÓÑÒÂÐÂ ÐÂ ÙÇÑÎËÕÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎßÛÇÌ ÓÑÎßá Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖÆÖÂÓÂ (40).

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C4 (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
650 ë 7008C) ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÒÓâÏÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË Ô
CO2ÿ

3 . (µÔÍÑÓâáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂ-
ÔÕËÇÏ CO2 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÐÂÏË Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III).

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÞÔÛËØ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô CO2 (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 650 ë 7508C) âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÍÓÇÍËÐÅ, Â Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß
ËÅÓÂÇÕ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¢ÖÆÖÂÓÂ (40), Õ.Ç. ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ

C* Ô CO2. ­ËÏËÕËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
Â ÐÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. £ÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÄÑÆÑÓÑÆ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÓÇÂÍ-
ÙËá ¢ÖÆÖÂÓÂ.

®ÂÓÅÂÐÇÙÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÇËØ ÅÓÖÒÒ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ¿ÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÍÔËÆ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÏÂÓÅÂÐÇÙ ÆÂÇÕ ÑÍÔËÆÞ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÇ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÕßÔâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍ-
ÙËË. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ (Na, K) ÒÓÑÚÐÑÔÕß
àÕËØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Â ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÕÐÞØ
ÑÍÔËÆÑÄ (Mo, V) ì ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. »ÇÎÑÚÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ ÔÆÄË-
ÅÂáÕ ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ,
ÍËÔÎÑÕÐÞÇ ì Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÓÇÍËÐÅÂ. ±ÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ËÎË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.

VI.°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ô ÆÓÖÅËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
°ÍÔËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CO2 Ô ÆÓÖÅËÏË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÖÅÎÇÓÑÆËÔÕÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÍÓÇÍËÐÅÂ

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÒÓË ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÊÂÍÑÍÔÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÍÓÇÍËÐÅÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÅÑÓÇÐËâ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ
ÓÂÊÄËÄÂáÕÔâ ÄÞÔÑÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÔÐËÉÂáÜËÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÎâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË CO2 ÄÏÇÔÕÑ
O2 Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ.220 ë 222

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÊÂÍÑÍÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙÇÑÎËÕÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ¬¯¸µ-¢ Ô CO2 ÒÓË 6808C Ë ÑÃÝÇÏÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÆÂÚË CO2 900 Ú71 ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
1%. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÒÑÔÎÇ ÊÂÍÑÍÔÑÄÞÄÂÐËâ ÂÙÇÕÂÕÑÏÏÂÓÅÂÐÙÂ (5%Mn), Ä 15
ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÐÇÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¬ÓÑÏÇ CO ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÐ, ÒÓËÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä 1.3 ÓÂÊÂ
ÃÑÎßÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO. £ÑÆÑÓÑÆ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ
ÎËÛß Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.

±ÓË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËË ÊÂÍÑÍÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ØÓÑÏÑÏ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ CO. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ CO :CH4 = 475. ±ÓË
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË Ô ÒÑÏÑÜßá CO2 ÊÂÍÑÍÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÎÂÐÕÂÐÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CO
ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË 4008C.

®ÑÆË×ËÙËÓÖáÜËÇ ÆÑÃÂÄÍË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÄÇÆÇÐÞ Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÇÅÑ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ, ÆÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä
ÍÓÇÍËÐÅÇ Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË 5% La Ä ÙÇÑÎËÕÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¸ÇÑÍÂÓ-2 ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ Ô ÒÑÏÑÜßá CO2

ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 4008C. £ ÓÇÉËÏÇ ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÐÂÅÓÇÄÂ ÐÂ ÕÇÓÏÑÅÓÂÏÏÇ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÆÄÂ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ CO (E=138 Ë 226 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÏÂÍÔËÏÖÏ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËâ CH4 (E=201 Í¥É .ÏÑÎß71). £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ
ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ H2.

³ÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO, H2 Ë CH4

ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ

CHx +CO2 ? 2 CO+ x
2 H2,

2 CHx ? CH4 + C+ (x7 2) H2.

±ÓË x= 2 ÔÖÏÏÂÓÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÄËÆ

2 CH2 + CO2 ? CH4 + 2 CO,

ÑÕÍÖÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ CHx Ô ÒÑÏÑ-
Üßá CO2 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÏÇÕÂÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÓÇÂÍÙËâ ¢ÖÆÖÂÓÂ.
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÐËÇ CO2 ÑÍÔË-
ÆÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÎË ÎÂÐÕÂÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ CHx.

±ÇÓÇÓÂÃÑÕÍÖ ÕâÉÇÎÞØ ÐÇ×ÕÇÌ ÔËÎßÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÐËØ ÕâÉÇÎÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì Ni Ë V, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä
ÄËÆÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ, ÑÔÂÉÆÂáÜËØÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ. ¿ÕË ÏÇÕÂÎÎÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÑÕÓÂÄÎÇÐËÇ Ë
ÍÑÍÔÑÄÂÐËÇ. ª Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÃÂÄÍË Mn ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÑÎÇÊ-
ÐÞÏË. ¯ËÍÇÎß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÍÑÓâÇÕ
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÒÑÏÑÜßá CO2.219 °ÍËÔÎÇÐËÇ
ÄÂÐÂÆËâ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MnOx ËÎË
La2O3, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ. ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ
CO2 Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÊÂ
ÔÚÇÕ ÇÇ ÃÎÑÍËÓÑÄÍË ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÏË×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏËLa ËMn, ÚÕÑ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÂÐÂÆËÇÏ.223

·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÅÂÊË×ËÍÂÙËâ ÖÅÎâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
CO2 ËÎË H2O ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÆÑÃÂÄÍÂÏË. £ ÔÎÑÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÆ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏË ÐÂ ÐÇÅÑ ÜÇÎÑÚÂÏË ì ÑÍÔËÆÂÏË
K, Na, Li, Ba, Ca ì ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÖÐÐÇÎË. °ÚÇÄËÆÐÑ, Ë ÊÆÇÔß
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÍÂÓÃÑÐÂÕ-ËÑÐÂÏË.224

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆÓÖÅËÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ àÕËÎÇÐ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô CO2

ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 7508C. ±ÓË 750 ë 8208C ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ C2H4 (ÆÑ 12%) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CH4,
C4H6, C3H6 Ë ÔÎÇÆÑÄ C2H4. ¯Â ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊ.

C2H4 + 2 CO2 = 4 CO+ 2 H2 (41)

£ÞÆÇÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÑ 2 ë 3% ÃÖÕÂÆËÇÐÂ. ¬ÑÐÄÇÓÔËâ àÕËÎÇÐÂ
ÒÓË 7508C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 65%.

¯Â Ru/Al2O3 Ë Ru7Co/Al2O3 ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÔÕÖÒÂÇÕ
ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÅÇÍÔÇÐÑÏ-1 ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(1008C) Ë ÆÂÄÎÇÐËË 10 ë 35 ÂÕÏ.225 £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÑÎÇ×ËÐÞ, à×ËÓÞ, ÂÎßÆÇÅËÆÞ Ë ÍÇÕÑÐÞ; ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐÄÇÓÔËË ÐÇ
ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Mn7O/SiO2 (ÔÏ.
ÓÂÃÑÕÞ 200, 204, 226, 227) Ä ÓÇÂÍÙËË àÕËÎÇÐÂ Ô CO2 ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÖÕÂÆËÇÐÂ Ë ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. ¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
17%Mn7O/SiO2 ÒÓË 8208C ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÍÑÐÄÇÓÔËâ
C2H4, ÓÂÄÐÂâ 22.3%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 11.6%, ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ C4H6ì 25.0%, Â ÒÑ C3H6ì 18.0%. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË Ô ÒÑÏÑÜßá CO2

2 C2H4 + CO2 ? C4H6 + CO+H2O, (42)
DH= 243 Í¥É .ÏÑÎß71

ÔËÎßÐÑ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÂ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂ
(DG>0). °ÆÐÂÍÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ CO,
H2, CH4, C3H6 Ë C4H8, ÒÑàÕÑÏÖ ÕÑÚÐÞÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ
ÓÂÔÚÇÕ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÔÕË ÔÎÑÉÐÑ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Mn7O/SiO2 ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÐËÉÇÐËÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ C4H6 Ë C3H6, Â ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ì ÇÇ
ÒÑÄÞÛÇÐËÇ. ¥Îâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß.
±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.

¯Â Cr2O3/SiO2 ÍÑÐÄÇÓÔËâ C2H4 ÒÓË 8208C ÔÑÔÕÂÄËÎÂ
27.3%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ì 14.8%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ C4H6 ì
39.0% Ë ÒÑ C3H6 ì 24.2%.226 £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ (400 ë 6008C) ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ CHx Ô ÒÑÏÑÜßá CO2

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ

CHx +CO2ÿ
3 ? CHxO+ CO+O2ÿ,

CHxO? CO+ x
2 H2.

±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (600 ë 7508C) ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ ÖÅÎÇÓÑÆÂ:

CO2ÿ
3 + C? 2 CO+ O2ÿ.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO2 Ô
àÕËÎÇÐÑÏ ÐÇ ÕÂÍËÇ, ÍÂÍ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËË C2H4+CO2 ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÐÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÑÅÑ, Â ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ
ÑÍÔËÆÂ WO3 Í Mn/SiO2 ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË
ÍÑÐÄÇÓÔËË C2H4 Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C3H6 Ë C4H6.

¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 2%Wë17%MnëO/SiO2 ÒÓË 8208C,
ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË 2700 Ú71 Ë C2H4 :CO2=1 ÍÑÐÄÇÓÔËâ
C2H4 ÓÂÄÐâÎÂÔß 30.1%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ì 12.4%, ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑ C4H6 ì 33.4% Ë ÒÑ C3H6 ì 20%.

¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 2%Wë5.5%Cr ëO/SiO2 ÆÑÔÕËÅÂÎËÔß
ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎË ÍÑÐÄÇÓÔËË C2H4 Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ; ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÇ ÊÂÍÑÍÔÑÄÞÄÂÎÔâ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ±ÓË 8208C ÍÑÐÄÇÓÔËâ C2H4 ÔÑÔÕÂÄËÎÂ
30.5%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ì 13.7%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ C4H6 ì
50.2%, ÒÑ C3H6 ì 30.6%; ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ CO, CH4, C3H6 Ë
C4H8. ³ÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CO2 ÃÞÎÂ Ä 2 ë 3 ÓÂÊÂ ÏÇÐßÛÇ
ÍÑÐÄÇÓÔËË àÕËÎÇÐÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ CO2

ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÍÑÍÔÑÄÞÏË ÑÕÎÑÉÇÐËâÏË, Ë
ÆÑÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÂÎÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÙÇÎÇÄÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇÏ.

£ ÐÂÚÂÎÇ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
2%Wë5.5%Cr ëO/SiO2 Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕÔâ ×ÂÊÞ
WO3 Ë Cr2O3. ±ÑÔÎÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
×ÂÊÂ WO3 ÒÇÓÇÔÕÂÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ, Â ÃÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß Cr2O3

ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Ä 15 ë 20
ÓÂÊ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË C2H4+CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
Cr7W7O/SiO2 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C4H6 Ë
C3H6 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÑÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÆÑ 25%, ÒÑÔÎÇ
ÚÇÅÑ ÐÂÚËÐÂÇÕ ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ. ¡ÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË CO, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË
àÕËÎÇÐÂ. ¤ÎÖÃÑÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ. ¢ÇÊ ÖÚÇÕÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ àÕËÎÇÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 226, ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ
ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

rC4H6
� kP2

C2H4
kÿpPCO

kpPCO2
� kÿpPCO

,

ÅÆÇ k ì ÍÑÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, kp Ë k7p ìÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

³ÍÑÓÑÔÕß ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕË-
ÎÇÐÂ Ä ÔÏÇÔË Ô CO2 Ä ÃÖÕÂÆËÇÐ ÒÓË 8208C Ä 5 ë 6 ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ.

µÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÖÅÎÇÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÂÎÍÂÐÑÄ (ÔÏ. ÄÞÛÇ). ¿ÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ ÄÞÊÄÂÐÑ
ÒÓËÓÑÆÑÌ ÄÑÎß×ÓÂÏ-ØÓÑÏÑÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÑÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÎßáËÔÑÄÔÍÑÌ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÇÅÑ ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í CO2 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÇÐßÛÇ, Ë ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËËCOÐÇ ÔÕÑÎß ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ô CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÇ Mo7Mn7O/SiO2 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ
ÒÓË 6408C ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÓÏ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ (ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß 8%) Ë ÂÍÓÑÎÇËÐÂ (ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
32%) ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËâØ C3H6 Ë CO2 25.0% Ë 12.0% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. 227 ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ C2H4, CH4.

¯Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ K7Cr7Mn7O/SiO2 ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (41). ¿ÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ
ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ CO ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ Ä ÃÖÕÂÆËÇÐ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÐÑÄÖá ÔØÇÏÖ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (9) 1995 953



CH4 ? C2H4 ? C4H6.

¢ÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÑÎÖÑÎÂ Ô CO2 ÐÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÇ Pd/g-Al2O3, ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÑÍÔËÆÂÏË Ce, Y, Sm,
La.228

C6H5CH3 + CO2 ? C6H6 + 2 CO+ 2 H2,
DH= 209.7 Í¥É .ÏÑÎß71.

±ÓË 4008C ÐÂ Pd(Ce)/g-Al2O3 ÑÕÐÑÛÇÐËÇ C6H6 :CO ÓÂÄÐâ-
ÎÑÔß 0.41, Â ÐÂ Pd/g-Al2O3 ì 0.83. °ÍÔËÆÞ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÊÂÏÇÆÎâáÕ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ±ÓË
ÐÂÒÖÔÍÇ CO2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ

Pd + CO2 ? PdO+ CO.

±ÓË ÒÑÆÂÚÇ ÐÂ ÕÂÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÕÑÎÖÑÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ C6H6, CO2, CH4, CO Ë H2 Ô
ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÍÔËÎÑÎÂ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ
CO2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÔÎÇÅÍÂ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
CO, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÊ ÕÑÎÖÑÎÂ.
°ÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËÏÇÇÕ ÄËÆ

¶ÂÊÂ CeO2, ÍÑÐÕÂÍÕËÓÖâ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ, ÔÑÊÆÂÇÕ ÒÂÓÞ
Pd2+/Pd0 Ë Ce4+/Ce3+, ÑÃÎÇÅÚÂâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
Pd.

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÑÒÞÕÍÂ ÔÍÑÏÃËÐËÓÑ-
ÄÂÕß ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇÏ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä CO.

CH3OH+ CO2 ? CH2O+ CO+H2O, (43)
DH= 204.2 Í¥É .ÏÑÎß71.

¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß CO ÄÏÇÔÕÇ Ô ÐÇÒÓÇÄÓÂÜÇÐ-
ÐÞÏ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÏÇÕËÎ×ÑÓ-
ÏËÂÕ, Â ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÇÔÕË ÒÑ ÔÃÂÎÂÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑ ÖÅÎÇÓÑÆÖ
ÔØÇÏÇ.

£ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ 229 ÑÍÔËÆÐÞÇ
ÍÑÏÒÑÊËÙËË Mn7O, Mo7Mn7O, Fe7Mn7O, Cr7Mn7O,
Cu7Mn7O, Mo7Cr7Mn7O, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ SiO2. ¬ÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÞ ÃÇÊ Mn ÃÞÎË ÏÂÎÑ ÂÍÕËÄÐÞ. ¯ÂËÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓË 560 ë 7508C (ÑÃÝÇÏÐÂâ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß 900 ë 7200 Ú71, CH3OH :CO2=1) ÑÃÎÂÆÂÎ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ 10%Mnë 5.5%Cr ë 5%MoëO/SiO2. £ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÓÑÏÇ ÓÇÂÍÙËË (43), ÒÓÑÕÇÍÂÎË Ë ÆÓÖÅËÇ

CH3OH+ 2 CO2 ? 3 CO+ 2 H2O, (44)

CH3OH? CH2O+H2, (45)

H2 + CO2 ? CO+H2O,

CH3OH? CO+ 3 H2. (46)

±ÓË 6508C ÍÑÐÄÇÓÔËâ CH3OH ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 30.2%, ÍÑÐÄÇÓÔËâ
CO2 ì 14.6%, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ CH2O ì 91% Ë ÄÞØÑÆ
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ì 27.5%.

£ ÐÇÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ ËÎË H2 ÔÐËÉÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
CH2O. ²ÇÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÇÆÇÕ Í ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ²ÇÑÍËÔÎÇÐËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ
Mn7O/SiO2 ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÞÛÇ 7008C Ë
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÐËÊÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÏÂÎÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÇÅÑ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ. °ÐÂ ÔËÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÃËÐÂÓÐÞØ Cr7Mn-, Mo7Mn- Ë Cu7Mn-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ. £ ÐÂÚÂÎÇ ÓÂÃÑÕÞ ÔÄÇÉÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÖ, ÐÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÐÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-

ÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔßá.
¶ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÑÓÏÑÊâÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ

ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ
Ä CO Ë CO2 Ô ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÍÑÐÄÇÓÔËË. ³ÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÆÂÄÎÇÐËá CH3OH Ë, ÆÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ, ÆÂÄÎÇÐËá CO, Â ÆÂÎÇÇ ÒÓËØÑÆËÕ Í
ÒÑÔÕÑâÐÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÑÓÏÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÓÂÉÇÐÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

rCH2O � r0CH2O ë r00CH2O =

� k0PCH3OHPCO2

kpPCO2
� kpPCO

ÿ k00PCH2OPCO2

kpPCO2
� kÿpPCO

,

ÅÆÇ r0CH2O Ë r00CH2O ì ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
CH2O.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ MnëCr ëMo7O-ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 5.229

¸ÇÐÕÓÞ Cr3+O ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ×ÂÊÇ Cr2O3, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ
×ÂÊÂ Mo8O23. °ÃÇ ×ÂÊÞ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÓË ÓÇÐÕÅÇÐÑ×Â-
ÊÑÄÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ËÆÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÂÊ Cr Ë Mo, Ä ÂÍÕËÄÂÙËË CO2

ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÂâ ×ÂÊÂ ÑÍÔËÆÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.
°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Cr7Mo7Mn7O/SiO2 ÑÃÎÂ-

ÆÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÚÇÏ Cr7Mn7O/SiO2.
¯ÂÎËÚËÇ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËË ÆÇÔÑÓÃÙËË ÂÏÏËÂÍÂ. ¬ËÔÎÑÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÂÍÕËÄÂÙËá ÏÇÕÂÐÑÎÂ, Â ÑÔÐÑ'ÄÐÞÇ
ÙÇÐÕÓÞ (MnO) ì ÂÍÕËÄÂÙËá CO2. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËâ CH2O.

¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO2

ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÚÇÓÇÊ ÒÓâÏÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ (ÓÇÂÍÙËâ
(45)) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ,
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÐ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (43). £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÇÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÂ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ Ô ÒÑÏÑÜßáCO2 ËÎË
ÔÏÇÔË CO2+O2 ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÒÓâÏÞÏ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÎË ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ Ô ÒÑÏÑÜßá O2,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÌ ÔØÇÏÇ.

¢ÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕÂÐÑÎÂ Ô CO2 ÐÂ ÑÍÔËÆÐÑ-
ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ. ±ÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÕÇ ÉÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÚÕÑ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË ­ÇÃÇÆÇÄÂ: ÕÂÍ, ËÊ ÔÒËÓÕÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÃÖÕÂÆËÇÐ.230

2 C2H5OH= C4H6 + 2 H2O+H2 (47)

±Ñ ÐÇÑÃÝâÔÐÇÐÐÞÏ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÒÓËÚËÐÂÏ ÓÇÂÍÙËâ (47)
ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÒÑ ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ
ÄÞØÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË
ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÅÑ. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ CO2 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ
C4H6. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË 500 ë 6008C, ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË 1000 ë 3600 Ú71 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cu7Mn7O/Al2O3. £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËÎÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ C4H6 Ë C4H8, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ C2H4,
CH4 ËH2. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÏÇÔË C2H5OH+N2 ÒÓË 5508C
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C4H6 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 43% ÒÓË ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË C2H5OH 52%. ©ÂÏÇÐÂ ÂÊÑÕÂ ÐÂ CO2 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ

C6H5CH3 [C6H5CH:] + H2 C6H6 + CO+ Pd(0).
Pd PdO

CO2

CH3OH+ Cr3+O27 CH2O+ Cr2+ + H2O,

MnO+ CO2 MnCO3,
b

MnCO3 + Cr2+ Cr3+O+MnO+ CO ,

CH2O+ Cr3+O CHOCr2+H ,

CHOCr2+H+ Cr3+ CO+ 2 Cr2+H ,

2 Cr2+H

a

c

d

e

2 Cr2+ +H2 .
f

³ØÇÏÂ 5
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ÍÑÐÄÇÓÔËá C2H5OH ÆÑ 63% Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ C4H6 ÆÑ 60%,
ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËâ CO2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 16%. °ÕÐÑÛÇÐËÇ CO :H2

Ä ÍÑÐÕÂÍÕÐÑÏ ÅÂÊÇ ÃÎËÊÍÑ Í 1, Â ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ Ä
2 ë 3 ÓÂÊÂ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CO Ë H2.

³ÖÏÏÂÓÐÑÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ Ä ÄËÆÇ

4 C2H5OH+ CO2 ? 2 C4H6 + CO+H2 + 5 H2O. (48)

¦ÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ 230 ÓÇÂÍÙËË
­ÇÃÇÆÇÄÂ (41) ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÔÕÂÆËÌ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ë ÅËÆÓÂÕÂÙËË, ÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
CO2, ÚÂÔÕËÚÐÑ ÄÔÕÖÒÂâ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛËÏÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÇÕ ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C4H6.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ CO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÐÑÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÂÍ ÒÓË
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕÂÐÂ,194 ÕÂÍ Ë ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË àÕÂÐÑÎÂ Ä C4H6

ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÂÎßÕÇÓÐÂ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ C4H6 ËÊ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë CO2 ÒÑ ÔØÇÏÇ

ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÐÑ Ë
ÆÓÖÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë
ÔÒËÓÕÑÄ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ËÏÇáÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÚËÔÎÑ ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÔÔÆÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÒÑÍÂ ÐÇÄÇÎËÍÑ.

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÄÑÒÓÇÍË ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ, ÔÒÑÔÑÃÇÐ
ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË.
£ÂÉÐÇÌÛËÏË ÍÎÂÔÔÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO2 âÄÎâáÕÔâ:
1) ÄÔÕÓÂËÄÂÐËÇ CO2 ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7C, C7H Ë C7N Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎ- Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ;
2) ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá CO2 ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ²ÇÂÍÙËË ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕÔâ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÄÕÑÓÞÇ ÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÖÔÍÑÓâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÂÏË ËÎË ÑÍÔËÆÂÏË ÒÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÒÑÍÂ ÇÜÇ Ä
ÐÇÏÐÑÅËØ ËÊ ÐËØ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÒÑÎÇÊÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏË Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÕÓÖÆÐÑÔ-
ÕâÏË. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÑÆÐÂ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓËÚËÐ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË CO2 Ô ÂÕÑÏÑÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (20 ë 60 Í¥É .ÏÑÎß71) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÇÄÇ-
ÎËÍÂ, Ë ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO2 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÐÇ ÖÔÒÇÄÂÇÕ
ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÆÓÖÅÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ: ÄÓÇÏâ ÇÇ ÉËÊÐË ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÑÚÐÑ. ®ÑÎÇÍÖÎÂ CO2 ËÏÇÇÕ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÑÃÑÎÑÚÍÖ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÏÂÎÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÑÄÞÔËÕß ÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÖÕÇÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆÓÖÅÑÅÑ, ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÎË ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ ÆÓÖÅÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.
¿ÕÑÕ ÄÑÒÓÑÔ, ÄÒÓÑÚÇÏ, ÄÞØÑÆËÕ ÊÂ ÓÂÏÍË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.

¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÕÑÓÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ, ÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÊÂÒÓÇÜÂáÕ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß ËØ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Â ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÐÇ ÄÔâÍËÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÓÂÃÑÕÂÕß: ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÒÓÑ-
ÃÎÇÏÞ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕË, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Í ÔÒÇÍÂÐËá Ë
Õ.Æ. £ÂÉÐÇÌÛÇÌ ÊÂÆÂÚÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ, ÐÇ
ÔÕÑÎß ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ, ÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ Ä àÍÑÐÑÏË-
ÚÇÔÍÑÏ Ë àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎË-

ÊÂÕÑÓÑÄ. ¥Îâ àÕÑÅÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÞÓÂÃÑÕÂÕß
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÒÑÆÃÑÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÏÇØÂÐËÊÏ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÂÓÛÓÖÕÞ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ô ÒÑÏÑÜßá ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ in situ. ±ÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ,
ØÑÕâ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, ËÏÇáÕÔâ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, à×ËÓÞ, ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ Ë Õ.Æ. °ÆÐÂÍÑ ÔÇÌÚÂÔ
ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß ÎËÛß Ñ ÆÄÖØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÐÞØ Ä
ÍÓÖÒÐÞØ ÏÂÔÛÕÂÃÂØ ì ÔËÐÕÇÊ ÏÑÚÇÄËÐÞ Ë ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ¿ÕÑ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÐÇ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÃÖÆÖÜÇÏ ÒÑÆÑÃ-
ÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÇ ÒÑÎÖÚÂÕ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ.

³ÇÅÑÆÐâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ, ÍÂÍ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ CO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ, ÕÂÍ Ë Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÓÇÛÇÐËâ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÆÂÚË ÖÕËÎËÊÂÙËË CO2 ËÊ ÅÂÊÑÄÞØ
ÄÞÃÓÑÔÑÄ, ÓÇÂÍÙËË ÄÕÑÓÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ì ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆËÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÕÑÐ-
ÐÂÉÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ CO2 ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎÂ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÄÞâÔÐËÎÑÔß,
ÚÕÑ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇ CO, ÍÂÍ
ÆÖÏÂÎË ÓÂÐÇÇ, Â CO2, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ CO. ¢ÞÎÑ ÃÞ
ÊÂÏÂÐÚËÄÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß CH3OH ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË CO2+H2, ØÑÕâ Ô ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇ ÏÇÕÂÐÑÎ, Â ÆËÏÇÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ.112, 113 ³ËÐÕÇÊ ÄÞÔÛËØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ CO2 Ë H2, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÕÂÍÉÇ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔËÐÕÇ-
ÊÑÏ ËÊ CO Ë H2.85, 231

±ÑÍÂ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÇÛÇÄÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÓÇÂÍÙËË CO2 Ô ÆÇÛÇÄÞÏ ÔÞÓßÇÏ ì
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ë ÆÓÖÅËÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË.
±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÍÓÖÒÐÑÕÑÐÐÂÉÐÞÇ ÔËÐ-
ÕÇÊÞ C2H4, C3H6, C4H6, CH2O, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÊÄÑÎâÕ ÔÑÊÆÂÕß
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ CO+H2.

£ÞÛÇ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ C1 ëC7 Ë ÔÒËÓÕÑÄ C1 ëC2 ÒÓË ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô CO2. ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞØÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (Ni, Co, Fe) âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÃÞÔÕÓÑÇ
ÑÕÓÂÄÎÇÐËÇ ÍÑÍÔÑÏ. ³ÓÇÆË ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÑÍÔËÆÐÑ-ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ.
³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÇÜÇ ÏÐÑÅÑ ÐÇâÔÐÞØ ÄÑÒÓÑÔÑÄ, ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÍÂÍ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÕÂÍ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕÇÌ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÒÓÂÄËÎßÐÑÅÑ ÄÞÃÑÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆÃÑÓ ÔËÔÕÇÏ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÕß Ë
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß CO2. ¬ËÔÎÑÕÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ CO2 ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ô
ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÜÇÎÑÚÐÞÇ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, ÐÇà×-
×ÇÍÕËÄÐÞ. ´ÓÇÃÖáÕÔâ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÔÓÇÆÐÇÌ ÔËÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ CO2. ´ÂÍËÏ ÕÓÇÃÑ-
ÄÂÐËâÏÑÕÄÇÚÂáÕ ÑÍÔËÆÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ. ªØ ÍËÔÎÑÕÐÞÇ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÊÏÇÐÇÐÞ ÆÑÃÂÄ-
ÍÂÏË ÆÓÖÅËØ ÑÍÔËÆÑÄ.
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HETEROGENEOUS CATALYTIC REACTIONS OF CARBON DIOXIDE
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The more important classes of heterogeneous catalytic reactions with CO2 participation are considered:
CO2 insertion into the C7C, C7H, and C7N bonds resulting in carbonyl and carboxyl containing
compounds, and the oxidation of other molecules by CO2. The reactions of the second type are more
perspective for the use of carbon dioxide as the starting material as well as for the solution of ecological
problems connected with utilisation of carbon dioxide from the waste gases. The reactions of
hydrocarbon C2 ëC7 and alcohols C1 ëC2 oxidation by CO2 are considered in details. The catalysts
basing on manganese oxides are the most efécient.
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