
Ââåäåíèå

Îáåçâðåæèâàíèå îêñèäîâ àçîòà (NO
x
) â îáîãà-

ùåííûõ êèñëîðîäîì ãàçîâûõ âûáðîñàõ ïðîìûøëåí-

íûõ ïðåäïðèÿòèé è àâòîìîáèëüíûõ äâèãàòåëåé, ðà-

áîòàþùèõ â ðåæèìå «îáåäíåííîé» òîïëèâíîé ñìåñè,

ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíûõ çàäà÷ ýêîëîãè÷åñêîãî

êàòàëèçà. Àëüòåðíàòèâîé àììèàêó êàê ñåëåêòèâíîìó

âîññòàíîâèòåëþ îêñèäîâ àçîòà äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé

î÷èñòêè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîìûøëåííûõ ãàçî-

âûõ âûáðîñîâ ìîãóò áûòü îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Ïðîöåññ ñåëåêòèâíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ (ÑÊÂ) NO
x

ñ ó÷àñòèåì ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ

èíòåíñèâíî èññëåäóåòñÿ ñ 1990-õ ãã. Êàê ïåðñïåê-

òèâíûå êàòàëèçàòîðû ïðîöåññà ÑÊÂ NO
x

îðãàíè÷å-

ñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ðàçíûõ êëàññîâ (óãëåâîäîðî-

äû — àëêàíû, àëêåíû; îêñèãåíàòû — ñïèðòû è

àëüäåãèäû) ïðåäëîæåíû êîìïîçèöèè íà îñíîâå

öåîëèòîâ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ (MFI, MOR,

FAU, BEA) è îêñèäîâ (Al
2
O

3
, ZrO

2
, SiO

2
, TiO

2
),

ñîäåðæàùèå îêñèäû 3d-ìåòàëëîâ (Cu, Co, Fe) è

áëàãîðîäíûå ìåòàëëû (Ag, Pd, Pt). Ïðèâëåêàòåëü-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îêñèãåíàòîâ â ðîëè âîññòàíî-

âèòåëåé îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ ïðî-
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âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà NO
x

îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (îêñèãåíàòû, óãëåâîäîðîäû).

Ïðîâåäåí àíàëèç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO
x

è ïðèðîäû àêòèâíûõ

öåíòðîâ, ïîêàçàíà ðîëü êîìïîíåíòîâ êîìïîçèöèè Ag/Al
2
O

3
â ïðîÿâëåíèè ÑÊÂ-àêòèâíîñòè. Ñî-

ïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà ðàçëè÷íûõ ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëè-

çàòîðàõ, ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ ñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì

Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ïðàêòè÷åñêè ïîëíóþ êîíâåðñèþ NO ñ ñåëåêòèâíîñòüþ

âîññòàíîâëåíèÿ äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà äî 100 % ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—400 �Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäû àçîòà; ñåëåêòèâíîå êàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå; Ñ
2
-, Ñ

4
-ñïèðòû; Ñ

3
-, Ñ

8
-àëêàíû;

Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò; ðåäîêñ-öåíòðû; êèñëîòíûå öåíòðû.
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äóêòàìè íåïîëíîãî ñãîðàíèÿ òîïëèâà â ñëó÷àå

î÷èñòêè âûáðîñîâ ìîáèëüíûõ èñòî÷íèêîâ. Ðåçóëü-

òàòû îáøèðíûõ èññëåäîâàíèé ÑÊÂ-ïðîöåññà ñ

ó÷àñòèåì ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âîññòàíîâèòåëåé

è êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì îáîáùåíû â ðÿäå îáçîðîâ

[1—11].

Â Èíñòèòóòå ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàð-

æåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû âåäóòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèå

èññëåäîâàíèÿ, íàïðàâëåííûå íà ñîçäàíèå êàòàëèçà-

òîðîâ äëÿ ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

îêñèäîâ àçîòà ëåãêèìè óãëåâîäîðîäàìè Ñ
1
—Ñ

4
.

Ðàçðàáîòàí ðÿä êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå öåîëèòîâ

ñòðóêòóðû ïåíòàñèëà (òèïà ZSM-5), ïðèðîäíûõ è

ñèíòåòè÷åñêèõ ìîðäåíèòîâ [12]. Â ðåçóëüòàòå

èçó÷åíèÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ NO èíäèâè-

äóàëüíûìè óãëåâîäîðîäàìè Ñ
1
—Ñ

4
ñôîðìóëèðîâàíû

çàêîíîìåðíîñòè è êîððåëÿöèè, âàæíûå äëÿ ïîíèìà-

íèÿ ñëîæíîãî ìåõàíèçìà è ïðèðîäû àêòèâíûõ

öåíòðîâ ïðîöåññà ÑÊÂ NO
x

[13], â ÷àñòíîñòè âîç-

ðàñòàíèå ýôôåêòèâíîñòè óãëåâîäîðîäíîãî âîññòàíî-

âèòåëÿ ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà óãëåðîäíûõ àòîìîâ â

ìîëåêóëå, ïðè ýòîì îëåôèíû ýôôåêòèâíåå àëêàíîâ.

Ñðàâíåíèå ðÿäîâ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè óãëåâî-

äîðîäîâ (êîòîðóþ îïðåäåëÿëè ïî ìàêñèìàëüíîé

êîíâåðñèè NO è òåìïåðàòóðå åå äîñòèæåíèÿ) ñ

ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ðàçðûâà

ñâÿçè R—H â ìîëåêóëå óãëåâîäîðîäà (ïîòåíöèàëàìè

èîíèçàöèè ìîëåêóë óãëåâîäîðîäà-âîññòàíîâèòåëÿ)

ïîêàçàëî, ÷òî ñóùåñòâóåò àíòèáàòíàÿ çàâèñèìîñòü

ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëü-

ñòâîâàòü î òîì, ÷òî ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà

âêëþ÷àåò ñòàäèþ àêòèâàöèè óãëåâîäîðîäà ïóòåì

äèññîöèàöèè ñâÿçè R—H.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü öåîëèòíûõ êàòàëèçà-

òîðîâ â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ

ñâÿçûâàþò ñ íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðå êèñëîòíûõ

öåíòðîâ [14]. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (àäñîðá-

öèÿ ïèðèäèíà) è òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-

öèè (ÒÏÄ) àììèàêà ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ÑÊÂ NO
x

îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî îáùåé êèñëîòíîñòüþ

êàòàëèçàòîðà, íî è ñîîòíîøåíèåì ìåæäó êèñëîòíûìè

öåíòðàìè ðàçíîé ïðèðîäû, à íàèáîëåå àêòèâíûå

êàòàëèçàòîðû íàðÿäó ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ ñîäåðæàò

ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû Áðåíñòåäà [15].

Ïðåäëîæåíû îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû Ì
õ
Î

ó
/ZrO

2

(M = Co, Ce, Cr, Fe), áèíàðíûå ñèñòåìû

ZrO
2

— öåîëèò, Al
2
O

3
—ZrO

2
ñ íàíåñåííûìè îêñèäà-

ìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, òàêæå äîïèðîâàííûå

ðîäèåì, è äëÿ ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ NO
õ

ëåãêèìè óãëåâîäîðîäàìè (CH
4
, C

3
H

6
,

C
3
H

8
—C

4
H

10
) óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü èõ àêòèâ-

íîñòè îò êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè (ñèëà è òèï

êèñëîòíûõ öåíòðîâ). Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ êèñëîòíûõ

ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì ÒÏÄ

àììèàêà è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (àäñîðáöèÿ ïèðèäèíà)

ïîêàçàëè, ÷òî êàòàëèçàòîðû ñ áîëüøåé ÑÊÂ-àêòèâ-

íîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ñèëüíûõ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà [16—18].

ÑÊÂ-àêòèâíîñòü â îòíîøåíèè NO áèíàðíûõ êî-

áàëüò-èíäèéîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ çàâèñèò îò ïðè-

ðîäû íîñèòåëÿ (Al
2
O

3
, ZrO

2
, èõ áèíàðíûå êîìïî-

çèöèè), êîëè÷åñòâà è ñïîñîáà ââåäåíèÿ àêòèâíûõ

êîìïîíåíòîâ, ïðè ýòîì êàòàëèçàòîðû (In
2
Î

3
-ÑoÎ)/

ZrO
2

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé âëàãîóñòîé÷èâîñòüþ

(â ïðèñóòñòâèè Í
2
Î êîíâåðñèÿ NO â ÑÊÂ ìåòàíîì

äîñòèãàåò 86 % ïðè 300 �Ñ) [19].

Ñðåäè ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ïðåä-

ëîæåííûõ äëÿ ÑÊÂ NO îðãàíè÷åñêèìè âîññòàíî-

âèòåëÿìè, ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûå êîìïîçè-

öèè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ è

ñåëåêòèâíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ äî ìîëåêóëÿðíîãî

àçîòà [20—28]. Ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al
2
O

3
çàâèñèò îò êëàññà îðãàíè÷åñêîãî âîññòàíî-

âèòåëÿ. Òàê, ïðè èñïîëüçîâàíèè â ðîëè âîññòà-

íîâèòåëÿ àëêàíîâ íàèâûñøàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçà-

òîðà â âîññòàíîâëåíèè NO äî N
2

îáíàðóæåíà äëÿ

í-îêòàíà, à ìèíèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü — ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ìåòàíà è ýòàíà [22, 23]. Êàê îòìå÷àëîñü

âûøå, ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé â ïðîöåññå ÑÊÂ

îêñèäîâ àçîòà óãëåâîäîðîäàìè ÿâëÿåòñÿ ðàçðûâ ñâÿçè

R—Í ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâíûõ èíòåðìåäèàòîâ â

ðåçóëüòàòå èõ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ. Èìåííî

ñëîæíîñòü àêòèâàöèè óãëåâîäîðîäîâ íà ïîâåðõíîñòè

Ag/Al
2
O

3
îáúÿñíÿåò íåîáõîäèìîñòü âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóð (>350 �Ñ) äëÿ ïðîÿâëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè. Íåäàâíî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû

ìîëåêóëû óãëåâîäîðîäíîãî âîññòàíîâèòåëÿ, â

÷àñòíîñòè êðàòíîñòè ñâÿçè Ñ—Ñ â ðÿäó ýòàí, ýòèëåí è

àöåòèëåí, íà ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà

íà êàòàëèçàòîðàõ Ag/Al
2
O

3
[27]. Íàèâûñøàÿ ýôôåê-

òèâíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ íàáëþäàëàñü ïðè èñïîëü-

çîâàíèè C
2
H

2
, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ëåãêîé

àêòèâàöèåé àöåòèëåíà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà

âñëåäñòâèå áîëüøåé ïîëÿðíîñòè ñâÿçè Ñ—Í ïî

ñðàâíåíèþ ñ ýòèëåíîì è ýòàíîì.

Â 2000-å ãã. èíòåðåñ ê ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìè-

íèåâûì êàòàëèòè÷åñêèì êîìïîçèöèÿì çíà÷èòåëüíî

âîçðîñ â ñâÿçè ñ îáíàðóæåíèåì ïðîìîòèðóþùåãî

ýôôåêòà âîäîðîäà, êîòîðûé ïðèñóòñòâóåò â âû-

õëîïíûõ ãàçàõ äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé (äî 1 % îá.), íà

ïðîöåññ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà

[29]. Óñòàíîâëåíèå ïðè÷èíû Í
2
-ýôôåêòà â ÑÊÂ-ïðî-

öåññàõ îñòàåòñÿ ïðåäìåòîì èíòåíñèâíûõ èññëå-

äîâàíèé [30—45].

Ñíèçèòü òåìïåðàòóðó äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîí-

âåðñèé NO
x

ìîæíî çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ êàê

âîññòàíîâèòåëåé îêñèãåíàòîâ, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ
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áîëüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ

óãëåâîäîðîäàìè. Âïåðâûå ïîêàçàíî [21], ÷òî êèñëî-

ðîäñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, òàêèå êàê

ýòàíîë è àöåòîí, ÿâëÿþòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûìè

âîññòàíîâèòåëÿìè, ÷åì ïðîïåí, â âîññòàíîâëåíèè

îêñèäîâ àçîòà â èçáûòêå êèñëîðîäà íà êàòàëèçàòîðàõ

Ag/Al
2
O

3
. Êðîìå òîãî, îêñèãåíàòû ìîãóò áûòü

êîìïîíåíòàìè ìîòîðíîãî òîïëèâà, ÷òî äåëàåò èõ

ïåðñïåêòèâíûìè âîññòàíîâèòåëÿìè NO
x

àâòîìîáèëü-

íûõ âûáðîñîâ. Çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò

ïîñâÿùåíî èññëåäîâàíèþ àêòèâíîñòè ñåðåáðÿíî-îê-

ñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ÑÊÂ

NO
x

ýòàíîëîì [36—43]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè C
2
H

5
OH

â ðîëè âîññòàíîâèòåëÿ êàòàëèçàòîðû Ag/Al
2
O

3

ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü, êîíâåðñèÿ NO,

áëèçêàÿ ê 100 %, äîñòèãàåòñÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð (350—450 �Ñ). Ïîñëåäíèå èññëåäîâàíèÿ

ïîñâÿùåíû èçó÷åíèþ èíòåðìåäèàòîâ ïðîöåññà ÑÊÂ

NO
x

ýòàíîëîì íà Ag/Al
2
O

3
, ìåõàíèçìà âëèÿíèÿ âî-

äîðîäà íà àêòèâàöèþ ðåàãåíòîâ, ïðèðîäû è ñòðîåíèÿ

àêòèâíûõ öåíòðîâ [44—48].

Äëÿ î÷èñòêè ãàçîâûõ âûáðîñîâ äâèãàòåëåé âíóò-

ðåííåãî ñãîðàíèÿ îïòèìàëüíîé êîíñòðóêòèâíîé ôîð-

ìîé êàòàëèçàòîðà ÿâëÿþòñÿ áëîêè ñîòîâîé ñòðóê-

òóðû, êîòîðûå èìåþò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ

ñ òðàäèöèîííûìè ãðàíóëèðîâàííûìè êàòàëèçàòîðà-

ìè: âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü, òåðìîñòîéêîñòü, íèçêîå

ãàçîäèíàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå è óäîáñòâî â

ýêñïëóàòàöèè. Ôîðìèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîãî ïî-

êðûòèÿ ñ íåîáõîäèìûìè òåêñòóðíûìè õàðàêòåðè-

ñòèêàìè íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ ÿâëÿåòñÿ

îäíîé èç íàèáîëåå ñëîæíûõ çàäà÷ ïðè ðàçðàáîòêå

êàòàëèçàòîðîâ òàêîãî òèïà. Îñíîâíîé ïðîáëåìîé

ïîëó÷åíèÿ âûñîêîàêòèâíûõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ

ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ íàíåñåíèå íà ïîâåðõíîñòü íîñèòåëÿ ñîòîâîé

ñòðóêòóðû îêñèäà àëþìèíèÿ îïðåäåëåííîé ñòðóê-

òóðíîé ìîäèôèêàöèè ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñàì Al
2
O

3

ïðîÿâëÿåò ÑÊÂ-àêòèâíîñòü. Î÷åâèäíî, ïîýòîìó êàòà-

ëèçàòîðû Ag/Al
2
O

3
, ñôîðìèðîâàííûå íà ñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ íîñèòåëÿõ (íàïðèìåð, èç êîðäèåðèòà),

íåäîñòàòî÷íî èçó÷åíû â ïðîöåññå ÑÊÂ NO
x

îðãàíè÷åñêèìè âîññòàíîâèòåëÿìè. Êðîìå òîãî, àê-

òèâíîñòü íàíåñåííûõ íà ñòðóêòóðèðîâàííûå íîñè-

òåëè êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
íèæå, ÷åì ìàññèâíûõ

[42, 49—51]. Ïîýòîìó äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêîïðîèç-

âîäèòåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü

ìåòîäû ôîðìèðîâàíèÿ ïîêðûòèÿ èç Al
2
O

3
íà

èíåðòíîì íîñèòåëå è ïîñëåäóþùåãî íàíåñåíèÿ

àêòèâíîé ôàçû — ñîåäèíåíèé ñåðåáðà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ñòðóê-

òóðíî-ôóíêöèîíàëüíîãî äèçàéíà ñåðåáðÿíî-îêñèäíî-

àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà Ñ
2
-, Ñ

4
-îêñèãåíàòàìè è Ñ

3
-,

Ñ
8
-óãëåâîäîðîäàìè íà îñíîâå èçó÷åíèÿ ðîëè

êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé â

ïðîÿâëåíèè áèôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè

(ðåäîêñ- è êèñëîòíî-îñíîâíûõ), îáåñïå÷èâàþùèõ

ÑÊÂ-àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ.

ÑÊÂ NOx ñïèðòàìè Ñ2, Ñ4

íà êàòàëèçàòîðàõ

Ag/Al2O3/êîðäèåðèò

Êàê íîñèòåëü êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà ÑÊÂ NO
x

÷àùå èñïîëüçóþò �-Al
2
O

3
, õîòÿ èññëåäóþòñÿ è äðóãèå

ñòðóêòóðíûå ìîäèôèêàöèè îêñèäà àëþìèíèÿ [52, 53].

Â ðàáîòå [54] ñåðåáðî íàíîñèëè íà AlOOH, Al(OH)
3

è

ïðîìûøëåííûé Al
2
O

3
. Ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû

AlOOH ñïîñîáñòâóþò àäñîðáöèè èîíîâ ñåðåáðà íà

ïîâåðõíîñòè è îáðàçîâàíèþ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

ñòðóêòóð Ag—O—Al, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âû-

ñîêóþ êîíâåðñèþ NO â ïðîöåññå ÑÊÂ ïðîïåíîì.

Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ïîëó÷åí è â ñëó÷àå ñå-

ëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO ýòàíîëîì [46],

íàèáîëåå àêòèâíûìè îêàçàëèñü êàòàëèçàòîðû, ïðè-

ãîòîâëåííûå èç AlOOH. Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ

íîñèòåëÿ íà àêòèâíîñòü ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìè-

íèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ÑÊÂ NO äåêàíîì àâòîðû

ðàáîòû [55] îáíàðóæèëè, ÷òî êàòàëèçàòîð íà îñíîâå

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à) è èçîòåðìû àä(äå)ñîðáöèè

àçîòà (–196 °Ñ) (á) îáðàçöîâ 45 % Al2O3 (1) è

0,3 % Ag/45 % Al2O3 (2), íàíåñåííûõ íà ìàòðèöû èç

êîðäèåðèòà (âñòàâêà — ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî äèàìåòðó).



îêñèäà àëþìèíèÿ, ïðèãîòîâëåííîãî çîëü-ãåëü ìåòî-

äîì, ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ïðîìûøëåííûì Al
2
O

3
. Òàêîé ðåçóëüòàò ñâÿ-

çûâàþò ñ âûñîêîé êèñëîòíîñòüþ ïîëó÷åííîãî îáðàç-

öà, ïîñêîëüêó êèñëîòíûå öåíòðû èãðàþò âàæíóþ

ðîëü â ôîðìèðîâàíèè è ñòàáèëèçàöèè íàíîêëàñòåðîâ

ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ.

Ñ ó÷àñòèåì ñîàâòîðîâ ýòîé ñòàòüè ðàçðàáîòàí

ñïîñîá ôîðìèðîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìàòðèöû

ñîòîâîé ñòðóêòóðû èç êîðäèåðèòà ñëîÿ îêñèäà àëþ-

ìèíèÿ [56], â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì ôîðìèðîâàíèå

ïîêðûòèÿ îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ìåòàë-

ëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ â ÊÎÍ ñ ïîñëåäóþùèì ãèäðî-

ëèçîì îáðàçîâàâøåéñÿ ñîëè è îñàæäåíèåì íà

ïîâåðõíîñòè êîðäèåðèòà ñëîÿ ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ.

Ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ïîâåðõíîñòè ôîð-

ìèðóåòñÿ îêñèä àëþìèíèÿ, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ

�- è �-ìîäèôèêàöèé Al
2
O

3
(ðèñ. 1, à). Ïðèãîòîâëåí-

íûé îêñèä àëþìèíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåçîïîðèñòûì ìàòå-

ðèàëîì, ìèêðîïîðû ïî÷òè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò

(ðèñ. 1, á). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü (ÁÝÒ) äëÿ îáðàçöà

ñîñòàâà (% ìàñ.) 0,3 % Ag/45 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò

ñîñòàâëÿåò 43 ì
2
/ã.

Ðîëü êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al2O3/êîðäèåðèò â ïðîÿâëåíèè

ÑÊÂ-àêòèâíîñòè

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè êîìïîíåíòîâ áèôóíêöèî-

íàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðîàíà-

ëèçèðóåì äàííûå îá èõ ÑÊÂ-àêòèâíîñòè ïðè âîñ-

ñòàíîâëåíèè Ñ
2
-, Ñ

4
-ñïèðòàìè.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ õàðàêòåðè-

çîâàëè ñòåïåíüþ ïðåâðàùåíèÿ NO äî N
2

è òåì-

ïåðàòóðîé åå äîñòèæåíèÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â

óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàê-

öèîííûõ ñìåñåé (ÐÑ) ñîñòàâà 500—1000 ì. ä. NO,

2000 ì. ä. (â ïåðåñ÷åòå íà Ñ
1
) C

2
H

5
ÎÍ/C

4
H

9
ÎÍ,

5,0—10,0 % îá. Î
2

â Íå ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì è

õåìèëþìèíåñöåíòíûì ìåòîäîì àíàëèçà ðåàãåíòîâ è

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ìåòîäèêà êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïå-

ðèìåíòîâ äåòàëüíî îïèñàíà â ðàáîòàõ [57, 58].

Îòìåòèì, ÷òî è â ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ ñïèðòàìè Ñ
2
,

Ñ
4

òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè NO îïè-

ñûâàþòñÿ òèïè÷íûìè äëÿ ïðîöåññà ÑÊÂ êóïîëî-
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Òàáëèöà 1

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êîìïîçèöèé, íàíåñåííûõ íà êîðäèåðèò, â ÑÊÂ NO

ýòàíîëîì è áóòàíîëîì (500 ì. ä. NO, 2000 ì. ä. Ñ1, 10 % Î2 â Íå, 30000 ÷
–1

)

Ñîñòàâ àêòèâíîé ôàçû

Êîíâåðñèÿ NO, %/òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë äîñòèæåíèÿ, �C

Ýòàíîë Áóòàíîë

0,3 % Ag/18 % Al
2
O

3
80/310—330 62/300—330

0,3 % Ag/37 % Al
2
O

3
99/330—390 97/290—360

0,3 % Ag/45 % Al
2
O

3
99/280—430 98/330—380

0,6 % Ag/45 % Al
2
O

3
98/260—400 99/290—330

1,0 % Ag/45 % Al
2
O

3
98/260—370 99/260—300

1,5 % Ag/45 % Al
2
O

3
80/230—260 80/250—260

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè NÎ â

ïðîöåññå ÑÊÂ ýòàíîëîì íà êàòàëèçàòîðàõ Ag/Àl2O3/êîð-

äèåðèò ñ ñîäåðæàíèåì Al2O3 27 (à) è 48 % ìàñ. (á) è ñåðåáðà

0 (1); 0,1 (2); 0,3 (3); 0,5 (4); 1,0 (5); 1,5 (6); 2,0 % ìàñ. (7). ÐÑ:

500 ì. ä. NO, 1000 ì. ä. C2H5OH, 5 % O2 â Íå, 15000 ÷
–1

.



îáðàçíûìè êðèâûìè, ñíèæåíèå ïðåâðàùåíèÿ NO ïðè

îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðàõ îáóñëîâëåíî óâåëè÷å-

íèåì ñêîðîñòè ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ âîñ-

ñòàíîâèòåëÿ êèñëîðîäîì (áåç åãî ó÷àñòèÿ â ïðîöåññå

âîññòàíîâëåíèÿ ìîíîîêñèäà àçîòà).

Îêñèä àëþìèíèÿ. Ñìåñü �- è �-ìîäèôèêàöèé

Al
2
O

3
, íàíåñåííîãî íà ïîâåðõíîñòü êîðäèåðèòà,

îáëàäàåò ñîáñòâåííîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â

ïðîöåññå ÑÊÂ îêñèäîâ àçîòà ñïèðòàìè, õîòÿ

40—50 % êîíâåðñèÿ NO äîñòèãàåòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (~400 °Ñ). Âëèÿíèå ñîäåð-

æàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñòðóêòó-

ðèðîâàííîãî íîñèòåëÿ (Al
2
O

3
/êîðäèåðèò) âèäíî ïðè

ñðàâíåíèè òåìïåðàòóð äîñòèæåíèÿ 50 % êîíâåðñèè

NO: íà îáðàçöå 48 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò îíà íà 70 °Ñ

íèæå, ÷åì íà îáðàçöå 27 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (ðèñ. 2).

Àêòèâàöèÿ ýòàíîëà íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíîàëþ-

ìèíèåâîãî êàòàëèçàòîðà ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ íà

êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà — êîîðäèíàöèîí-

íî-íåíàñûùåííûõ êàòèîíàõ àëþìèíèÿ. Íàèáîëåå âå-

ðîÿòíûìè öåíòðàìè àêòèâàöèè ÿâëÿþòñÿ òåòðàêîîð-

äèíèðîâàííûå êàòèîíû àëþìèíèÿ, õàðàêòåðèçóþ-

ùèåñÿ íàèáîëüøåé êèñëîòíîñòüþ [46, 59].

Â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ýòàíîëîì áëèçêîå ê îïòè-

ìàëüíîìó ñîäåðæàíèå îêñèäà àëþìèíèÿ â ñîñòàâå

êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñîñòàâëÿåò

42—48 % ìàñ. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ

Al
2
O

3
ïðèâîäèò ê íåáîëüøîìó ïîâûøåíèþ àêòèâ-

íîñòè êàòàëèçàòîðà ïðè ñóùåñòâåííîì óñëîæíåíèè

òåõíîëîãèè åãî ïðèãîòîâëåíèÿ.

Â ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ áóòàíîëîì àêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðîâ òàêæå ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñî-

äåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ (òàáë. 1). Íà êàòàëèçàòîðå

Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñ ñîäåðæàíèåì îêñèäà àëþìè-

íèÿ 18 % ìàñ. ïîëíîå ïðåâðàùåíèå NO íå äîñòèãàåòñÿ

íåçàâèñèìî îò ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà. Ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà

äî 37 % ìàñ. ïîëíîå ïðåâðàùåíèå îêñèäà àçîòà(II)

äîñòèãàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè ñåðåáðà 0,3 % ìàñ.

Îäíàêî òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë äîñòèæåíèÿ âû-

ñîêèõ êîíâåðñèé NO â ýòîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî óæå,

÷åì ïðè âîññòàíîâëåíèè ýòàíîëîì.

Ðîëü ñåðåáðà. Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò â ïðîöåññå ÑÊÂ ýòàíîëîì

äîñòèãàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè ñåðåáðà 0,1—0,3 % ìàñ.

(ðèñ. 2). Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà îò 0,1 äî

0,3 % ìàñ. ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû

äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíâåðñèè NO íà

50—70 �Ñ. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ

Ag äî 1,0 % ìàñ. íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå òåì-

ïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåð-

ñèé NO. Òàê, äëÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòàâà àêòèâíîé ôàçû

0,3 % Ag/48 % Al
2
O

3
êîíâåðñèÿ NO, áëèçêàÿ ê 100 %,

äîñòèãàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 320—440 �Ñ,

òîãäà êàê äëÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòàâà 1 % Ag/

48 % Al
2
O

3
— â èíòåðâàëå 300—330 �Ñ. Äàëüíåéøåå

ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà â ñîñòàâå êàòà-

ëèçàòîðîâ äî 1,5—2,0 % ìàñ. ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

êîíâåðñèè NO, ïîñêîëüêó âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ãëó-

áîêîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà êèñëîðîäîì áåç ó÷àñòèÿ

Ñ
2
Í

5
ÎÍ â âîññòàíîâëåíèè îêñèäîâ àçîòà.

Â ïðîöåññå ÑÊÂ NO áóòàíîëîì íà êàòàëèçàòîðàõ

Ag/45 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñîäåðæàíèå ñåðåáðà íå òàê

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)
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Òàáëèöà 2

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð Ðåàêöèîííàÿ ñèñòåìà
X

max
(NO), %/T, �C

(T
50%

)
Ëèòåðàòóðà

2,5 % Ag/Al
2
O

3
500 ì. ä. NO, 1250 ì. ä. C

2
H

5
OH, 10 % O

2
, Ar, 40000 ÷

–1
97/310—360 (260) [39]

4 % Ag/Al
2
O

3
800 ì. ä. NO, 1565 ì. ä. C

2
H

5
OH, 10 % H

2
O, 10 % O

2
,

N
2
, 50000 ÷

–1

97/340—440 (270) [36, 42, 60]

4 % Ag/Al
2
O

3
800 ì. ä. NO, 783 ì. ä. í-C

4
H

9
OH, 10 % H

2
O, 10 % O

2
,

N
2
, 50000 ÷

–1

97/350—400 (240) [6]

4 % Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò C

2
H

5
OH/NO

x
= 3 : 1, 30000 ÷

–1
88/400—460 (350) [49]

AgCl/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò 800 ì. ä. NO, 1565 ì. ä. C

2
H

5
OH, 10 % H

2
O, 10 % O

2
,

N
2
, 50000 ÷

–1

88/390—420 (310) [42]

2 % Ag/Al
2
O

3
500 ì. ä. NO, 375 ì. ä. C

8
H

18
, 6 % O

2
, 350 ì. ä. CO,

12 % H
2
O, 10 % CO

2
, He, 60000 ÷

–1

97/450—500 (360) [53]

4 % Ag/Al
2
O

3
500 ì. ä. NO, 300 ì. ä. í-C

10
H

22
, 10 % O

2
, 6 % Í

2
Î, Íå,

75000 ÷
–1

65/350—400 (310) [55]



ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë

äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåðñèé NO. Òàê, îáðàçöû,

êîòîðûå ñîäåðæàò 0,3 è 0,6 % ìàñ. ñåðåáðà,

õàðàêòåðèçóþòñÿ ëèøü ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè

äîñòèæåíèÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ NO (325 è 280 °Ñ),

ïðè ýòîì øèðèíà òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà, â

êîòîðîì äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå êîíâåðñèè NO,

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ

ñåðåáðà äî 1,0 % ìàñ. ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà ïîëíîãî

ïðåâðàùåíèÿ NO (äî 255 °Ñ) è íåñêîëüêî

óìåíüøàåòñÿ âåëè÷èíà òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà

äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåðñèé.

Âîïðîñó âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà â êàòàëè-

çàòîðàõ Ag/Al
2
O

3
íà èõ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ÑÊÂ

óãëåâîäîðîäàìè è îêñèãåíàòàìè óäåëÿåòñÿ äîñòà-

òî÷íî âíèìàíèÿ â ëèòåðàòóðå [37, 39, 40, 42, 60—63].

Ïðè íåâûñîêîì ñîäåðæàíèè (äî 4 % ìàñ. Ag) ñåðåáðî

íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ íàõîäèòñÿ â âèäå

êàòèîíîâ Ag
+

è ñóáíàíîêëàñòåðîâ Ag
n

��
(n 	 8), ÷òî

îáåñïå÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà â ñåëåê-

òèâíîì âîññòàíîâëåíèè NO. Áîëåå âûñîêîå ñî-

äåðæàíèå ñåðåáðà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íà ïî-

âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö,

÷òî ñïîñîáñòâóåò îêèñëåíèþ âîññòàíîâèòåëÿ êèñëî-

ðîäîì è ñíèæåíèþ âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà.

Â ïðèñóòñòâèè ðàçðàáîòàííûõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ

êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ìàêñèìàëüíûå

êîíâåðñèè îêñèäà àçîòà(II) â ÑÊÂ Ñ
2
-, Ñ

4
-ñïèðòàìè

äîñòèãàþòñÿ äëÿ êîìïîçèöèé ñîñòàâà

(0,7—1,0) % Ag/Al
2
O

3
(ïðè îòíåñåíèè êîëè÷åñòâà

ñåðåáðà ê ìàññå Al
2
O

3
), â îòëè÷èå îò ìàññèâíûõ

ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, äëÿ

êîòîðûõ ñîäåðæàíèå Ag ñîñòàâëÿåò 2,0—4,0 % ìàñ.

(òàáë. 2). Êàê âèäíî, ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ïðèãî-

òîâëåíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü êàòàëèçàòîðû Ag/

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ òàêîé æå

âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, êàê è ìàññèâíûå êàòàëèçàòîðû

Ag/Al
2
O

3
, è áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáðàçöàìè, ïðèãîòîâëåííûìè ìíîãîêðàòíûì íàíå-

ñåíèåì ñóñïåíçèè îêñèäà àëþìèíèÿ íà íîñèòåëü èç

êîðäèåðèòà.

Ñóùåñòâåííûì îòëè÷èåì ïðåäëàãàåìûõ êàòàëè-

çàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

îêñèäà àëþìèíèÿ è ñîáñòâåííî êàòàëèçàòîðà.

Ïîýòîìó ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al
2
O

3
ðàññìàòðèâàëè íå îáùåå ñîäåðæàíèå

ñåðåáðà, à ïîâåðõíîñòíîå, êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà

ñåðåáðà â êàòàëèçàòîðå ê åãî óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè — m
Ag

/S
óä

, ìã/ì
2
. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè

êàòàëèçàòîðîâ ÑÊÂ NO ñ ðàçíîé óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòüþ ïðåäëîæåí [64] êîýôôèöèåíò ýôôåê-

òèâíîñòè 
:


 = A/A
max

,

ãäå À — èíòåãðàëüíàÿ âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ

êîëè÷åñòâî NO, âîññòàíîâëåííîå íà äàííîì êàòàëè-

çàòîðå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð t
1
�t

2
. Ðàññ÷èòûâàåòñÿ

À ïî êðèâîé çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà âîññòàíîâ-

ëåííîãî NO îò òåìïåðàòóðû õ = f(t), ïîëó÷åííîé äëÿ

êàòàëèçàòîðà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð t
1
�t

2
(ðèñ. 3):

A xdt

t

t

� 

1

2

,

À
max

— èíòåãðàëüíàÿ âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ

êîëè÷åñòâî NO, êîòîðîå ìîæåò áûòü âîññòàíîâëåíî â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð t
1
�t

2
, êîãäà êîíâåðñèÿ NO

ðàâíà 100 %. À
max

îïðåäåëÿåòñÿ â êîîðäèíàòàõ

çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà âîññòàíîâëåííîãî NO îò

òåìïåðàòóðû õ = f(t) ïðè õ = 100 %.

Ïîëåçíîñòü ââåäåíèÿ êðèòåðèÿ ýôôåêòèâíîñòè —

êîýôôèöèåíòà 
 îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî çàâèñèìîñòè

õ = f(t) äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà èìåþò âèä êóïîëî-

îáðàçíûõ êðèâûõ ñ ðàçíîé øèðèíîé òåìïåðàòóðíîãî

èíòåðâàëà, ãäå äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå êîíâåðñèè NO.

Ïîýòîìó ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ðàöèî-

íàëüíî îöåíèâàòü íå òîëüêî ïî òåìïåðàòóðå äîñòè-

æåíèÿ âûñîêîé êîíâåðñèè NO, íî è ïî òåì-

ïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó, â êîòîðîì ýòè ïîêàçàòåëè

äîñòèãàþòñÿ. Íàïðèìåð, íà êàòàëèçàòîðå 1,0 % Ag/

48 % Al
2
Î

3
/êîðäèåðèò (ðèñ. 2) ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ NO

äîñòèãàåòñÿ ïðè 270—300 °Ñ, ò. å. â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð 30 °Ñ. Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

0,3 % Ag/48 % Al
2
Î

3
/êîðäèåðèò ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ

NO íàáëþäàåòñÿ ïðè 320—440 °Ñ, ò. å. â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð 120 °Ñ. Õîòÿ â ïåðâîì ñëó÷àå òåì-

ïåðàòóðà 100 % êîíâåðñèè NO íåñêîëüêî íèæå,

Í. À. Ïîïîâè÷, Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Ñ. Í. Îðëèê
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Ðèñ. 3. Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïàðàìåòðîâ A è Amax äëÿ

ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ýôôåêòèâíîñòè 
 â êîîðäèíàòàõ

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà âîññòàíîâëåííîãî

NO (t1 = 250 �C, t2 = 400 �C).



âòîðîé êàòàëèçàòîð îáåñïå÷èâàåò äîñòèæåíèå âû-

ñîêîé êîíâåðñèè â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïå-

ðàòóð. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè

ðàáîòû êàòàëèçàòîðà áûë âûáðàí ñðåäíåòåì-

ïåðàòóðíûé èíòåðâàë 250—400 °Ñ, â êîòîðîì ïðîèñ-

õîäèò íåéòðàëèçàöèÿ âûõëîïíûõ ãàçîâ [65].

Àíàëèç çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòîâ ýôôåêòèâ-

íîñòè ðàáîòû 
 êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñ

ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì îêñèäà àëþìèíèÿ

(18—48 % ìàñ.) îò ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè

ñåðåáðà (ðèñ. 4) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âûñîêàÿ

ñòåïåíü èñïîëüçîâàíèÿ ñåðåáðà â êàòàëèçàòîðàõ â

ïðîöåññå ÑÊÂ NO ýòàíîëîì äîñòèãàåòñÿ ïðè

èçìåíåíèè ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè Ag â

äèàïàçîíå 0,06—0,11 ìã/ì
2
. Ýòî ñïðàâåäëèâî êàê äëÿ

ñòðóêòóðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà (êðèâûå

1—4), òàê è äëÿ ïðèâåäåííûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ïî

ìàññèâíûì îáðàçöàì Ag/Al
2
O

3
[39] (êðèâàÿ 5). Â

ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ NO áóòàíîëîì ëó÷øèå

ïîêàçàòåëè ïðîöåññà äîñòèãàþòñÿ ïðè âåëè÷èíå

ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà â êàòàëèçàòîðå

0,09—0,22 ìã/ì
2
. Îòìåòèì, ÷òî ïîâåðõíîñòíóþ

êîíöåíòðàöèþ ñåðåáðà ÷óòü ïîçæå ïðèìåíèëè â

ðàáîòå [66] äëÿ àíàëèçà êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

Ag/Al
2
O

3
è îïðåäåëèëè, ÷òî äëÿ ïðîöåññà ÑÊÂ NO

ïðîïèëåíîì îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåðåáðà â

êàòàëèçàòîðå Ag/Al
2
O

3
ñîñòàâëÿåò 0,07—0,12 ìã/ì

2
.

Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè óäåëüíîé

êîíöåíòðàöèè äî 0,22 ìã/ì
2

ñåðåáðî íà ïîâåðõíîñòè

Al
2
O

3
íàõîäèòñÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè â

âèäå êàòèîíîâ Ag
+

è íàíîêëàñòåðîâ Ag
n

��
, êîòîðûå

îòâå÷àþò çà ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå NO îêñè-

ãåíàòàìè. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè èññëå-

äîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ìåòî-

äàìè ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðà-

æåíèÿ (ÝÑÄÎ) â ÓÔ-âèäèìîé îáëàñòè è ÐÔÝ è

îæå-ñïåêòðîñêîïèè. Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâà

àêòèâíîé ôàçû (0,1—0,5) % Ag/48 % Al
2
O

3
îñíîâíûå

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ ÝÑÄÎ íàáëþäàþòñÿ â

îáëàñòè 220—280 íì (ðèñ. 5) è îáóñëîâëåíû

ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè è ïåðåíîñîì çàðÿäà â

êàòèîíàõ Ag
+

è íàíîêëàñòåðàõ Ag
n

��
(n 	 8) [63, 67].

Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà â êàòàëèçàòîðå

ïîÿâëÿåòñÿ ïëå÷î â îáëàñòè 450 íì, óêàçûâàþùåå íà

íàëè÷èå â îáðàçöàõ íàíî÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî

ñåðåáðà Ag
0

m
[63, 68, 69]. Ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ

ñåðåáðà èíòåíñèâíîñòü äàííîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

óâåëè÷èâàåòñÿ, ñâèäåòåëüñòâóÿ îá óâåëè÷åíèè êî-

ëè÷åñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (Ag
0
). Íàëè÷èå â

îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ ñåðåáðà â ðàçíûõ âàëåíòíûõ

ñîñòîÿíèÿõ ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå ðåçóëüòàòàìè

èññëåäîâàíèÿ èõ ìåòîäàìè ÐÔÝ è îæå-ñïåêòðî-

ñêîïèè [57, 58]. Ñíèæåíèå ÑÊÂ-àêòèâíîñòè êàòàëèçà-

òîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðè óâåëè÷åíèè ïîâåðõ-

íîñòíîé êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà áîëåå 0,22 ìã/ì
2

ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè ãëóáîêîãî

îêèñëåíèÿ ñïèðòîâ êèñëîðîäîì íà íàíî÷àñòèöàõ

ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà (Ag
0
) ïðàêòè÷åñêè áåç èõ

ó÷àñòèÿ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ NO.

Èññëåäîâàíèþ ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ ñå-

ðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, îñî-

áåííî îïðåäåëåíèþ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñåðåáðà è

ñòåïåíè åãî äèñïåðñíîñòè, â ëèòåðàòóðå óäåëÿåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå [42, 52, 53, 61, 63, 68—72].

Ïðè ýòîì ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðîåíèè òàêèõ öåíòðîâ

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ýôôåêòèâíîñòè 
 êàòà-

ëèçàòîðîâ Ag/Al2O3/êîðäèåðèò îò ïîâåðõíîñòíîé êîí-

öåíòðàöèè ñåðåáðà â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ýòàíîëîì (1—5) è

áóòàíîëîì (6) â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 250—400 °C:

1 — 18 % Àl2O3; 2 — 27 % Àl2O3; 3 — 42 % Àl2O3; 4 —

48 % Àl2O3; 5 — Àl2O3 [39]; 6 — 45 % Àl2O3.

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ) îáðàçöà

Ag/48 % Al2O3/êîðäèåðèò ñ ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà 2,0 (1),

1,5 (2), 1,0 (3), 0,5 (4), 0,3 (5) è 0,1 % ìàñ. (6).



ðàçëè÷àþòñÿ: àêòèâíûìè öåíòðàìè â ÑÊÂ NO
x

ïðèíÿòî ñ÷èòàòü èîíû Ag
+

[68, 69, 72], íàíîêëàñòåðû

îêèñëåííîãî ñåðåáðà (Ag
n

��
, n 	 8) [56, 57], ïî-

âåðõíîñòíûå ñòðóêòóðû òèïà Ag—O—Al [48, 63] êàê

èíäèâèäóàëüíî, òàê è ñîâìåñòíî äðóã ñ äðóãîì.

Àâòîðû [69] óñòàíîâèëè, ÷òî èîíû Ag
+
, êîòîðûå

ïðåîáëàäàþò íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ ïðè

ñîäåðæàíèè ñåðåáðà äî 2 % ìàñ., îòâå÷àþò çà

ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå NO â N
2

íà Ag/Al
2
O

3
â

ÑÊÂ âûñøèìè óãëåâîäîðîäàìè (í-ãåêñàí, í-îêòàí). Â

ðàáîòå [72] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî èîíû Ag
+

â ìàòðèöå

îêñèäà àëþìèíèÿ ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè öåíòðàìè

âîññòàíîâëåíèÿ NO ïðîïàíîì, òîãäà êàê ïðîòåêàíèå

ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ ñâÿçûâàþò ñ

öåíòðàìè ìåòàëëè÷åñêîãî Ag. Ìåòîäàìè EXAFS- è

XANES-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå

àêòèâíûé îáðàçåö 4,5 % Ag/Al
2
O

3
ñîäåðæèò èîíû

Ag
+

â ñîñòàâå àëþìèíàòà ñåðåáðà (�-AgAlO
2
).

Ïîñêîëüêó ìåòàëëè÷åñêîå ñåðåáðî ñíèæàåò

ÑÊÂ-àêòèâíîñòü Ag/Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðîâ, òî â ðàáîòå

[63] íàíî÷àñòèöû Ag
0

óäàëÿëè ñ ïîâåðõíîñòè

Ag/Al
2
O

3
ïóòåì îáðàáîòêè ðàñòâîðîì àçîòíîé

êèñëîòû. Íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ

òàêèì ìåòîäîì, îñòàþòñÿ òîëüêî èîíû ñåðåáðà,

ñâÿçàííûå ñ àëþìèíèåì (Ag—O—Al), íà êîòîðûõ

ïðîèñõîäèò àêòèâàöèÿ óãëåâîäîðîäíîãî âîññòàíîâè-

òåëÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà

äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåðñèé NO äî N
2
. Âìåñòå ñ

òåì ïðè îòñóòñòâèè â êàòàëèçàòîðå íàíî÷àñòèö

ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî

ïðîäóêòîâ íåïîëíîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî

âîññòàíîâèòåëÿ (ÑÎ, àëüäåãèäû), êîòîðûå îáðà-

çóþòñÿ íà öåíòðàõ Ag—O—Al. Â ðàáîòå [73]

èññëåäîâàíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà, ñîäåðæàùåãî

�-AgAlO
2
, â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ïðîïåíîì è

ðåçóëüòàòû EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè in situ ïîêàçàëè,

÷òî àêòèâíûìè öåíòðàìè ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþ-

ìèíèåâîãî êàòàëèçàòîðà ÿâëÿþòñÿ äâóìåðíûå îêñèä-

íûå íàíîêëàñòåðû Ag
n

��
ñî ñðåäíèì êîîðäèíà-

öèîííûì ÷èñëîì, ðàâíûì 2 (Ag—Ag è Ag—Î), à íå

àëþìèíàò ñåðåáðà.

Ñòðîåíèå êëàñòåðîâ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè

îêñèäà àëþìèíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì íàó÷íûõ

äèñêóññèé. Ñòðóêòóðó Ag
n

��
íà ïîâåðõíîñòè êàê

îêñèäà àëþìèíèÿ, òàê è ìîäåëüíûõ öåîëèòíûõ

îáðàçöîâ (MFI, BEA) èçó÷àþò ñ ïðèâëå÷åíèåì

ðàçëè÷íûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ â óñëîâèÿõ

ïðîâåäåíèÿ ÑÊÂ-ïðîöåññà (in situ): ÓÔ-âèäèìàÿ

ÝÑÄÎ, ÐÔÝÑ, ðåíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ïîãëî-

ùåíèÿ (EXAFS è XANES), à òàêæå òåîðåòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè, â ÷àñòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT). Òàê, äëÿ ìîäåëüíûõ

Ag-ñîäåðæàùèõ ñèñòåì íà îñíîâå öåîëèòà ñòðóê-

òóðíîãî òèïà MFI ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíûìè öåíòðàìè

ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO óãëåâîäîðîäàìè

ÿâëÿþòñÿ íàíîêëàñòåðû Ag
4

��
[71, 74—76]. Ìåòîäîì

ÐÔÝÑ in situ äëÿ ìîäåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al
2
O

3
/FeCrAl, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû Ag äâóõ

ðàçìåðîâ (1 è 3 íì), óñòàíîâëåíî [77], ÷òî ïðè

îáðàáîòêå êèñëîðîäîì íàíî÷àñòèöû Ag ðàçìåðîì

1 íì îêèñëÿþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ AgO
x
.

Ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ NO îáðàçóþòñÿ íèò-

ðèò-íèòðàòíûå àääóêòû, ëîêàëèçóþùèåñÿ êàê íà

êëàñòåðàõ ñåðåáðà, òàê è íà ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3
.

Íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà áîëüøåãî ðàçìåðà (3 íì) áîëåå

ñòàáèëüíû, è ïåðåõîä Ag
0

� AgO
x

çàòðóäíåí, â

ðåçóëüòàòå ÷åãî çàìåäëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîâåðõ-

íîñòíûõ èíòåðìåäèàòîâ öåëåâîé ðåàêöèè.

Í. À. Ïîïîâè÷, Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Ñ. Í. Îðëèê
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Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà (à) íà îáðàçöàõ Àl2O3 (1) è 0,6 % Ag/Àl2O3 (2) ïîñëå òåðìîâàêóóìèðîâàíèÿ è

àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ (á) íà îáðàçöå 0,3 % Ag/48 % Al2O3/êîðäèåðèò ïðè –173 °Ñ è äàâëåíèè 20 (1) è 1 Ïà (2).



Â ðàáîòàõ [57, 58] ïîêàçàíî, ÷òî ðîëü íàíîêëàñ-

òåðîâ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíî-îêñèäíî-

àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ôîð-

ìèðîâàíèè êàê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ,

òàê è êèñëîòíî-îñíîâíûõ öåíòðîâ. Ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóë-çîí-

äîâ (ïèðèäèíà è ÑÎ) óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå

ñåðåáðà ïîâûøàåò êàê îáùóþ êîíöåíòðàöèþ, òàê è

ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî

ïèðèäèíà (ðèñ. 6, à) è ÑÎ (ðèñ. 6, á) íà

ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ îáðàçöàõ ïðèñóòñò-

âóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê

êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûì êàòèîíàì àëþìè-

íèÿ è ñåðåáðà. Îáðàçîâàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà, âêëþ÷àþùèõ ñåðåáðî, ìîæåò ïðîèñõîäèòü â

ðåçóëüòàòå åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êèñëîðîäîì ãàçîâîé

ôàçû ëèáî ðåøåòî÷íûì êèñëîðîäîì îêñèäà

àëþìèíèÿ [78].

Àäñîðáöèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ èíòåðìåäèàòîâ

ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO îêòàíîì

íà àêòèâíûõ öåíòðàõ ñåðåáðà, â òîì ÷èñëå íà ãðàíèöå

ðàçäåëà ôàç ñ îêñèäîì àëþìèíèÿ, ïîêàçàíà êèíå-

òè÷åñêèì ìåòîäîì èçîòîïíîãî ïåðåõîäà â óñëîâèÿõ

ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû (SSITKA) [79].

Ïðèìåíåíèå êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà ñîâìåñòíî ñ

DRIFT-ñïåêòðîñêîïèåé in situ ñ ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèì êîíòðîëåì [43] ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü,

÷òî â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ýòàíîëîì àêòèâàöèÿ âîññòà-

íîâèòåëÿ ïðîèñõîäèò íà èîíàõ/êëàñòåðàõ ñåðåáðà è íà

ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç Al—Ag.

Âëèÿíèå àëþìèíèÿ â ñîñòàâå öåîëèòà ÂÅÀ íà

õàðàêòåðèñòèêè öåíòðîâ ñåðåáðà è ïðîòåêàíèå ïðî-

öåññà ÑÊÂ NO ýòàíîëîì èçó÷åíî äëÿ ìîäåëüíûõ

öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ AgÂÅÀ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ

äåàëþìèíèðîâàíèÿ (Si/Al = 12, 100, 200, 1000) [80,

81]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå íàíîêëàñòåðîâ

ñåðåáðà Ag
n

��
è ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà

íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ AgÂÅÀ

îïðåäåëÿåò èõ ÑÊÂ-àêòèâíîñòü.

Èçó÷åíèþ ñòðóêòóðû àêòèâíûõ öåíòðîâ, âêëþ-

÷àþùèõ ñåðåáðî è àëþìèíèé, íà ïîâåðõíîñòè êàòà-

ëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
ïîñâÿùåíû ðàáîòû ïîñëåäíèõ

ëåò [46—48, 82]. Ñòàáèëèçàöèÿ èîíîâ ñåðåáðà íà

ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ

îáðàçîâàíèåì öåíòðîâ Ag—O—Al
tetra

è

Ag—O—Al
octa

(Al
tetra

è Al
octa

— àòîì àëþìèíèÿ â

òåòðà- è îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ñîîòâåò-

ñòâåííî). Ìåòîäîì DFT ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñòà-

áèëèçàöèè ñåðåáðà ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíû

öåíòðû Al
octa

, îäíàêî àäñîðáöèÿ êëþ÷åâûõ èíòåðìå-

äèàòîâ ïðîèñõîäèò íà öåíòðàõ Ag—O—Al
tetra

.

Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó êîëè÷åñòâîì ñòðóê-

òóð, âêëþ÷àþùèõ Al
tetra

, è ñêîðîñòüþ ñåëåêòèâíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ NO äî N
2

ýòàíîëîì, ÷òî ïîäòâåðæ-

äàåò âàæíóþ ðîëü àëþìèíèÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al
2
O

3
äëÿ ïðîòåêàíèÿ ÑÊÂ-ïðîöåññà.

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå NOõ

àëêàíàìè (Ñ3, Ñ8) íà êàòàëèçàòîðàõ

Ag/Al2O3/êîðäèåðèò

Óãëåâîäîðîäû Ñ
3
—Ñ

10
ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè

íåïîëíîãî ñãîðàíèÿ òîïëèâà â äèçåëüíûõ äâèãàòåëÿõ

è áåíçèíîâûõ, ðàáîòàþùèõ íà «îáåäíåííûõ» ñìåñÿõ,

è ïðèìåíÿþòñÿ êàê âîññòàíîâèòåëè îêñèäîâ àçîòà, â

÷àñòíîñòè â ïðèñóòñòâèè ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìè-

íèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ [30, 61, 69, 71—76]. Ïîýòîìó

ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ ðàçðàáî-

òàííûõ êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò â ñå-

ëåêòèâíîì âîññòàíîâëåíèè NO
õ

àëêàíàìè Ñ
3
, Ñ

8
â

ñðàâíåíèè ñ îêñèãåíàòàìè [83].

Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà îò ñîäåð-

æàíèÿ ñåðåáðà â ïðîöåññå ÑÊÂ NO àëêàíàìè àíà-

ëîãè÷íà òàêîâîé ïðè âîññòàíîâëåíèè îêñèäîâ àçîòà

ñïèðòàìè. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà îò 0,1

äî 0,3 % ìàñ. â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ

Ag/46 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ

òåìïåðàòóðû ìàêñèìàëüíî äîñòèãíóòîé êîíâåðñèè

NO (68 %) íà 35 �Ñ â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ïðîïàíîì

(òàáë. 3). Ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ Ag äî

0,5 % ìàñ. íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå êîíâåðñèè NO

äî 57 %; ïðè ñîäåðæàíèè ñåðåáðà 1,0 % ìàñ.

ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå ñíèæåíèå ÑÊÂ-àêòèâíîñòè

êàòàëèçàòîðà. Ïðè âîññòàíîâëåíèè ïðîïàíîì íàè-

áîëüøèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè NO äîñòèãàþòñÿ ïðè

ñîäåðæàíèè ñåðåáðà 0,3 % ìàñ. â ñîñòàâå êàòà-

ëèçàòîðîâ Ag/46 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò. Ñíèæåíèå

ÑÊÂ-àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà äî 1,0 % ìàñ. êàê ïðè

âîññòàíîâëåíèè NO ïðîïàíîì (óìåíüøåíèå ìàêñè-

ìàëüíîé êîíâåðñèè NO îò 70 äî 30 %), òàê è â ñëó÷àå

âîññòàíîâëåíèÿ îêòàíîì (îò 67 äî 45 %) ìîæíî

îáúÿñíèòü ïðåèìóùåñòâåííûì ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè

ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ àëêàíà êèñëîðîäîì íà ìåòàë-

ëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèöàõ Ag
0
, ïîñêîëüêó ñ ïîâû-

øåíèåì ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà äîëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ

íàíî÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè Ag/46 % Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 5). Îïòèìàëüíîå ñî-

äåðæàíèå ñåðåáðà â êàòàëèçàòîðå Ag/46 % Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò ïðîöåññà ÑÊÂ NO àëêàíàìè âîçðàñòàåò ñ

óâåëè÷åíèåì óãëåðîäíîé öåïè ìîëåêóëû âîññòàíî-

âèòåëÿ è ñîñòàâëÿåò 0,3 % ìàñ. Ag ïðè âîññòà-

íîâëåíèè ïðîïàíîì, 0,5 % ìàñ. — îêòàíîì.

Â ïðîöåññå ÑÊÂ NO îêòàíîì òåìïåðàòóðû íà÷àëà

âîññòàíîâëåíèÿ è äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ êîíâåðñèé

NO íèæå íà 80—100 �Ñ, ÷åì â ñëó÷àå ïðîïàíà.

Èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü Ñ
8
Í

18
âûøå,

÷åì Ñ
3
Í

8
, ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì ýíåðãèè

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)
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äèññîöèàöèè ñâÿçè R—H ñ óäëèíåíèåì óãëåðîäíîé

öåïè ìîëåêóëû â ðÿäó íîðìàëüíûõ àëêàíîâ [84].

Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷èå

òåìïåðàòóð îêèñëåíèÿ îêòàíà è ïðîïàíà äî ÑÎ è ÑÎ
2
.

Òàê, ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ Ñ
8
Í

18
ñîñòàâëÿåò 50 % ïðè

òåìïåðàòóðå 325 �Ñ, à Ñ
3
Í

8
— 25 % ïðè 435 �Ñ â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 0,5 % Ag/46 % Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò (ïðè 50 % êîíâåðñèè NO). Ýòî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ

ïðîöåññà âêëþ÷àåò ñòàäèþ àêòèâàöèè âîññòàíî-

âèòåëÿ ïóòåì ðàçðûâà ñâÿçè R—H. Êðîìå òîãî,

òåïëîòà àäñîðáöèè íîðìàëüíûõ àëêàíîâ âîçðàñòàåò ñ

óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå [69,

85], ïîýòîìó âîññòàíîâëåíèå NO îêòàíîì ïðè áîëåå

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

îñëàáëåíèåì êîíêóðèðóþùåé àäñîðáöèè NO è Í
2
Î.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ÑÊÂ-àê-

òèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (òàáë. 1

è 3) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñïèðòû õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ áîëüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ óãëåâîäîðîäàìè â ïðîöåññå ñåëåê-

òèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO
õ
. Òàê, â ïðèñóòñòâèè

îáðàçöà 0,3 % Ag/37 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ìàêñèìàëü-

íàÿ êîíâåðñèÿ NO (99 %) â ñëó÷àå âîññòàíîâëåíèÿ

ñïèðòàìè Ñ
2
, Ñ

4
äîñòèãàåòñÿ â òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå 300—330 �Ñ, â òî âðåìÿ êàê ïðè

âîññòàíîâëåíèè ïðîïàíîì è îêòàíîì íà ýòîì îáðàçöå

äîñòèãàåòñÿ òîëüêî 54 % êîíâåðñèÿ NO ïðè 485 è

400 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Ïî-âèäèìîìó, àêòèâàöèÿ àëêàíîâ ñ îáðàçîâàíèåì

ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ èíòåðìåäèàòîâ (ïàðöèàëüíîå

îêèñëåíèå ñ îáðàçîâàíèåì îêñèãåíàòîâ) ÿâëÿåòñÿ

ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ NO è òðåáóåò áîëåå âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóð. Êðîìå òîãî, âëèÿíèå êîíêóðèðóþùåé àäñîðá-

öèè NO è Í
2
Î ìåíüøå â ñëó÷àå îêñèãåíàòîâ, íåæåëè

àëêàíîâ, ÷òî áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî

íåäàâíî ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ßÌÐ [28]. Ñèëà

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè àäñîðáàòà

(í-îêòàí, ýòàíîë) è àäñîðáåíòîì — êàòàëèçàòîðîì

Ag/Al
2
O

3
, êîòîðóþ îöåíèâàëè ïî îòíîøåíèþ âðå-

ìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîé è ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè,

ìåíüøå äëÿ ìîëåêóë àëêàíà, ÷åì ñïèðòà. Ïîýòîìó

èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå ìîëåêóë âîäû íà àäñîðáöèþ

è äàëüíåéøåå ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ýòàíîëà íà

àêòèâíûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà ìåíüøå, ÷åì

í-îêòàíà.

Òàêèì îáðàçîì, ðîëü ñåðåáðà â ñîñòàâå êàòàëè-

çàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
ïðîöåññà ÑÊÂ NO

x
êàê îêñè-

ãåíàòàìè, òàê è óãëåâîäîðîäàìè çàêëþ÷àåòñÿ â

ôîðìèðîâàíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò

àêòèâàöèÿ ðåàãåíòîâ.

Âîçìîæíûå ìåõàíèçìû

ÑÊÂ-ïðîöåññà

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ íàó÷íîãî ïîèñêà ýôôåêòèâ-

íîãî êàòàëèçàòîðà êàêîé-ëèáî ðåàêöèè íåîáõîäèìû

ñâåäåíèÿ î ìåõàíèçìå åå ïðîòåêàíèÿ, òåì áîëåå äëÿ

òàêîãî ñëîæíîãî ïðîöåññà êàê âîññòàíîâëåíèå

îêñèäîâ àçîòà â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå, ïîýòîìó

öåëûé ðÿä ðàáîò â ëèòåðàòóðå ïî ïðîöåññàì de-NO
x

ïîñâÿùåí èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà âîññòàíîâëåíèÿ NO
x

óãëåâîäîðîäàìè íà ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ

ñèñòåìàõ [1, 86—95]. Òàê, åùå â îáçîðå [1] (1995 ã.)

áûëî îòìå÷åíî, ÷òî îïðåäåëåíèå àêòèâíîãî öåíòðà â

ïðîöåññå ÑÊÂ NO óãëåâîäîðîäàìè áîëåå ñëîæíî,

íåæåëè â ñëó÷àå áîëüøèíñòâà ãåòåðîãåííî-êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ñîãëàñíî [1] ñóùåñòâóþò

öåíòðû: 1) íà êîòîðûõ NO àêòèâèðóåòñÿ îêèñëåíèåì,

îáðàçóÿ NO
2
; 2) ãäå ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå

N-ñîäåðæàùèõ ìîëåêóë; 3) àêòèâàöèè óãëåâîäîðî-

äîâ; 4) îáðàçîâàíèÿ ÑÎ
x
.
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Òàáëèöà 3

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êîìïîçèöèé, íàíåñåííûõ íà êîðäèåðèò, â ÑÊÂ NO

ïðîïàíîì è îêòàíîì (500 ì. ä. NO, 2000 ì. ä. C1, 10 % Î2, 2 % Í2Î â Íå, 48000 ÷
–1

)

Ñîñòàâ àêòèâíîé ôàçû

Êîíâåðñèÿ NO, %/òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë äîñòèæåíèÿ, �C

Ïðîïàí Îêòàí

0,3 % Ag/37 % Al
2
O

3
54/485—505 54/400—430

0,1 % Ag/46 % Al
2
O

3
68/520—535 50/400—420

0,3 % Ag/46 % Al
2
O

3
68/485—505 60/350—385

0,5 % Ag/46 % Al
2
O

3
57/455—500 66/350—370

1,0 % Ag/46 % Al
2
O

3
30/480—505 44/350—370



Â ðàáîòå [86] ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè in situ

èññëåäîâàí ìåõàíèçì ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

NO ïðîïåíîì íà Al
2
O

3
. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî

àäñîðáèðîâàííûì íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ

÷àñòèöàì àöåòàòîâ (êîòîðûå îáðàçóþòñÿ èç ïðîïåíà â

ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ) è íèòðàòîâ (îáðàçóþòñÿ â

ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ NO è Î
2
). Íèòðàòû ìîãóò

îêèñëÿòü êàê Ñ
3
Í

6
, òàê è ÷àñòèöû ÑÍ

3
ÑÎÎ

–
,

âîññòàíàâëèâàÿñü äî N
2
. Ðîëü êèñëîðîäà â ïðîöåññå

ÑÊÂ çàêëþ÷àåòñÿ â àêòèâàöèè ïðîïåíà è îêñèäà àçîòà

â ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ÷àñòèöû è, êàê ñëåäñòâèå, â

èíèöèèðîâàíèè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ðàçíûõ àçîòñîäåðæàùèõ

àääóêòîâ êàê âîçìîæíûõ èíòåðìåäèàòîâ â ÑÊÂ NO

îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè íà Al
2
O

3
èññëåäîâàíà â

[87] ìåòîäîì ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè â òåìïåðà-

òóðíîì èíòåðâàëå 60—610 �Ñ. Êàê ìîäåëüíûå

ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàëè òðåò-áóòèë-íèòðèë-N-îê-

ñèä (t-CNO), òðåò-áóòèë-èçîöèàíàò è òðåò-áó-

òèë-öèàíèä (t-CN). Ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü óêà-

çàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èçó÷àëè â ðåàêöèÿõ

ðàçëîæåíèÿ è îêèñëåíèÿ â ïîòîêàõ Î
2

èëè NO
2
, ò. å. â

óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ÑÊÂ-ïðîöåññó. Ýòè èññëå-

äîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî t-CNO ëåãêî èçîìåðèçóåòñÿ äî

t-NCO ñ ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì äî ÑÎ
2

è

1-áóòèëàìèíà. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íèò-

ðèë-N-îêñèäû êàê âîçìîæíûå èíòåðìåäèàòû îáðà-

çóþòñÿ â óñëîâèÿõ ÑÊÂ NO óãëåâîäîðîäàìè ñ ïðå-

âðàùåíèåì â ïîñëåäóþùèõ ñòàäèÿõ â ìîëåêóëÿðíûé

àçîò (N
2
).

Ìåòîäîì ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè in situ â ðàáîòå

[88] èññëåäîâàí ìåõàíèçì ÑÊÂ NO ïðîïåíîì íà

êàòàëèçàòîðå Cu-Al
2
O

3
, êîòîðûé ñîäåðæèò èîíû Cu

2+

íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíàòíîé ôàçû. Â ðåàêöèîííîé

ñìåñè NO + C
3
H

6
+ O

2
â ðåçóëüòàòå ïàðöèàëüíîãî

îêèñëåíèÿ ïðîïåíà îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû àöåòàòà,

ñòàáèëüíûå â àòìîñôåðå NO, à ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ

NO + O
2

íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ

èçîöèàíàòíûå ÷àñòèöû Cu-NCO, à òàêæå N
2

è CO
2

â

ãàçîâîé ôàçå. Ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ ñõåìà ïðå-

âðàùåíèé:

Èç ïðèâåäåííîé ñõåìû ñëåäóåò, ÷òî àöåòàòû è

íèòðàòû (êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ NO è Î
2
) ðåàãèðóþò, ãåíåðèðóÿ

èçîöèàíàòíûå ÷àñòèöû Cu-NCO. Ïîñëåäíèå ðåàãè-

ðóþò ñ íèòðàòàìè ëèáî ñ NO, îáðàçóÿ N
2

è ÑÎ
2
.

Ïðè èññëåäîâàíèè ÑÊÂ NO îëåôèíàìè (ýòèëåí è

ïðîïèëåí) íà Cu-Al
2
O

3
â ðàáîòå [89] îñîáîå âíèìàíèå

óäåëåíî îáðàçîâàíèþ òàêèõ ïðîäóêòîâ êàê N
2
O,

HCN, NH
3
. Ìåòîäàìè òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðî-

âàííîé ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèè è ÈÊ ôóðüå-ñïåêò-

ðîñêîïèè in situ â ñóõèõ ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ

âûÿâëåíû ïîâåðõíîñòíûå ñîåäèíåíèÿ — ïðåêóðñîðû

àììèàêà è öèàíèäà. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì, â

ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì àçîòñîäåðæàùèå ÷àñòèöû

(íèòðèëû èëè îêñèìû) ðåàãèðóþò ñ ïîâåðõíîñòíûìè

èçîöèàíàòàìè è/èëè ÷àñòèöàìè öèàíèäà. Ãèäðîëèç

èçîöèàíàòíîãî èíòåðìåäèàòà ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ àììèàêà.

Â ðàáîòå [90] ïðåäëîæåí ãåòåðîãåííî-ãîìîãåííûé

ìåõàíèçì ÑÊÂ NO
x

ìåòàíîì â ïðèñóòñòâèè

íàíî÷àñòèö Y
2
O

3
. Ðàäèêàëû CH

3

�
, îáðàçóþùèåñÿ íà

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ïðåâðàùàþòñÿ â ãàçîâîé

ôàçå â CO, CO
2
, H

2
O, N

2
÷åðåç íèòðîçîìåòàí êàê

íà÷àëüíûé èíòåðìåäèàò, à òàêæå ÷àñòèöû

—CH
2
NOH, —CN, —NCO è N

2
O êàê ïîñëåäóþùèå

èíòåðìåäèàòû, ò. å. ðàññìàòðèâàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòü âîçìîæíûõ ïðåâðàùåíèé:

CH
4

+ NO
x

(+O
2
) � CH

3

�
�

� —CH
2
NOH, —CN, —NCO, N

2
O �

� N
2
, CO, CO

2
, H

2
O.

Ðåàêöèîííîñïîñîáíûå íèòðîìåòàí è òðåò-áó-

òèë-íèòðèò ïðèìåíÿëè êàê âîçìîæíûå ìîäåëüíûå

èíòåðìåäèàòû ðåàêöèè ÑÊÂ NO óãëåâîäîðîäàìè íà

êàòàëèçàòîðàõ �-Al
2
O

3
, 1,2 % Ag/Al

2
O

3
, 10 % Ag/

Al
2
O

3
, 0,4 % Co/Al

2
O

3
â ðàáîòå [91] ñ èçó÷åíèåì èõ

àäñîðáöèè ìåòîäîì DRIFT-ñïåêòðîñêîïèè. Àâòîðû

îòìå÷àþò, ÷òî íà êàòàëèçàòîðàõ �-Al
2
O

3
è

0,4 % Co/Al
2
O

3
â ÑÊÂ NO ïðîïåíîì îáðàçîâàíèå NO

2

íå íàáëþäàëîñü ïî ðåàêöèè ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ

ìîíîîêñèäà àçîòà êèñëîðîäîì. Íà ïîâåðõíîñòè

�-Al
2
O

3
, 1,2 % Ag/Al

2
O

3
, 0,4 % Co/Al

2
O

3
îáíàðóæèëè

÷àñòèöû èçîöèàíàòîâ è öèàíèäîâ, îáðàçîâàííûå â

ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íèòðîìåòàíà, à ïðè àäñîðáöèè

òðåò-áóòèë-íèòðèòà ôèêñèðîâàëè íèòðàòíûå ÷àñòè-

öû. Ïðè îêèñëåíèè íèòðîìåòàíà íà óêàçàííûõ

êàòàëèçàòîðàõ îáðàçóåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì NH
3
, à

îêèñëåíèå òðåò-áóòèë-íèòðèòà ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ NO è NO
2
. Îáðàçîâàíèå àçîòà ïðîèñõîäèò

áëàãîäàðÿ ðåàêöèÿì îðãàíè÷åñêèõ íèòðî- (—NO
2
) è

íèòðèòîñîåäèíåíèé (—O—N=O) è èõ ïðîèçâîäíûõ,

ïðè÷åì íà êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ íåáîëüøîå

êîëè÷åñòâî ñåðåáðà, ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)
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îðãàíè÷åñêèå íèòðîñîåäèíåíèÿ, à íà äîïèðîâàííûõ

êîáàëüòîì — îðãàíè÷åñêèå íèòðèòîñîåäèíåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ïðèâåäåííûõ âûøå ðàáîò

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðåäëîæåííûå â ëè-

òåðàòóðå ñõåìû ìåõàíèçìîâ ïðîöåññà ÑÊÂ NO

îòëè÷àþòñÿ äëÿ êàæäîé îòäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé

ñèñòåìû è èñïîëüçóåìîãî âîññòàíîâèòåëÿ. Â òàáë. 4

ïðåäñòàâëåíû ÷àñòèöû è ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ðàñ-

ñìàòðèâàþòñÿ â ïðèâåäåííûõ ðàáîòàõ êàê âîçìîæíûå

èíòåðìåäèàòû ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

ìîíîîêñèäà àçîòà óãëåâîäîðîäàìè. Ïîýòîìó ñåãîäíÿ

íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì îáùåå îäíîçíà÷íîå

òðàêòîâàíèå ìåõàíèçìà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ñåëåê-

òèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ NO îðãàíè÷åñêèìè ñîåäè-

íåíèÿìè.

Â ðàáîòàõ 2000-õ ãã., ïîñâÿùåííûõ ÑÊÂ NO

îðãàíè÷åñêèìè âîññòàíîâèòåëÿìè â ïðèñóòñòâèè

ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ [36,

37, 96, 97], èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà ïðîöåññà

âêëþ÷àåò èçó÷åíèå ñòðóêòóðû àäñîðáèðîâàííûõ íèò-

ðàòíûõ (NO
õ
) è îðãàíè÷åñêèõ (R�O) àääóêòîâ, à òàêæå

ïîâåðõíîñòíûõ èíòåðìåäèàòîâ ìåòîäîì DRIFT-ñïåêò-

ðîñêîïèè in situ. Ìíîãèå âîïðîñû îòíîñèòåëüíî

äåòàëåé ìåõàíèçìà ðåàêöèè íå ÿñíû, óñòàíîâëåíû

ëèøü íåêîòîðûå îáùèå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòíûõ íèò-

ðàòíûõ è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò èíôîðìàöèÿ î ñòàäèè îáðà-

çîâàíèÿ íèòðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (R��—��
x
),

ñòðîåíèè èõ îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé (R) è

ìåõàíèçìå èõ ïðåâðàùåíèÿ â ìîëåêóëÿðíûé àçîò.

Àíàëèç ñîáñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ñåëåêòèâíîìó

âîññòàíîâëåíèþ NO Ñ
2
-, Ñ

4
-ñïèðòàìè è Ñ

3
-,

Ñ
8
-àëêàíàìè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Ag/

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò è äàííûõ ëèòåðàòóðû ïîçâîëÿåò

ïðåäñòàâèòü ñõåìó âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà ÑÊÂ-ïðî-

öåññà êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé

NO + O
2

+ R—(O)H � NO
x
+ R�O �

� R��—��
x

� NCÎ
–

� N
2

+ ÑÎ
2

+ Í
2
Î.

Àêòèâàöèÿ îêñèäîâ àçîòà. Äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

êàòàëèçàòîðîâ ÑÊÂ-ïðîöåññà îáùåïðèíÿòî, ÷òî

ãàçîîáðàçíûé èëè àäñîðáèðîâàííûé NO
2

ÿâëÿåòñÿ

íà÷àëüíûì èíòåðìåäèàòîì ñåëåêòèâíîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ NO äî N
2

[98—100]. Êëþ÷åâàÿ ðîëü

íèòðàòîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè àäñîðáöèè NO
2

íà

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, îòìå÷åíà è â ñëó÷àå

êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ [101],

âêëþ÷àÿ Ag/Al
2
O

3
[102].

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè NO
2

è/èëè NO ñ êèñëîðîäîì

íà ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3
è Ag/Al

2
O

3
îáðàçóþòñÿ àä-

ñîðáèðîâàííûå ìîíî- (à), áèäåíòàòíî (á) ñâÿçàííûå è

ìîñòèêîâûå (â) íèòðàòíûå àääóêòû [103]:

Â ðàáîòå [104] îáðàçîâàíèå è ñòðîåíèå ïî-

âåðõíîñòíûõ íèòðàòîâ íà Al
2
O

3
è Ag/Al

2
O

3
èçó÷àëè

ìåòîäîì DRIFT-ñïåêòðîñêîïèè. Ïîñêîëüêó äëÿ

Í. À. Ïîïîâè÷, Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Ñ. Í. Îðëèê
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Òàáëèöà 4

Âîçìîæíûå èíòåðìåäèàòû ÑÊÂ NO óãëåâîäîðîäàìè è îêñèãåíàòàìè

Êàòàëèçàòîð
Ðåàêöèîííàÿ

ñèñòåìà
Âîçìîæíûå èíòåðìåäèàòû Ëèòåðàòóðà

Al
2
O

3
NO—C

3
H

6
/O

2 CH
3
COO

–
(àöåòàò-èîí), NO

3

�
(íèòðàò-èîí) [86]

Ñu/Al
2
O

3
NO—C

3
H

6
/O

2
CH

3
COO

–
, —NCO (èçîöèàíàò), —CN (öèàíèä),

ÍÑÎÎ
–

(ôîðìèàò-èîí), CO
3

2�
(êàðáîíàò-èîí)

[88]

Ñu/Al
2
O

3
NO—C

2
H

4
(C

3
H

6
)/O

2
—CN, —NCO, =ÑNOH (îêñèì) [89]

Ag/Al
2
O

3
, Co/Al

2
O

3
NO—C

3
H

6
/O

2
—NO

2
(íèòðî-), —ONO (íèòðèòî-÷àñòèöû) [91]

Ag/Al
2
O

3
NO—C

5
H

5
ÎÍ/O

2 NO
3

�
(íèòðàò-èîí) [34, 103—105]

—O—CH=CH—R (åíîëÿò-èîí), CH
3
COO

–
[24, 36, 46, 110, 111]

C
2
H

5
O (ýòîêñèãðóïïà), CH

3
COO

–
, CH

3
NO

2
, —NCO [107, 109]

R—NO
2

è R—ONO, —CN, —NCO [6, 24, 36, 43, 60, 79, 112]



êàòàëèçàòîðîâ Al
2
O

3
è Ag/Al

2
O

3
íå îáíàðóæåíî

ðàçíèöû â ñïåêòðàõ (NO
3

�
)
àäñ

, òî ñäåëàí âûâîä, ÷òî

àäñîðáöèÿ íèòðàòîâ ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì íà

êàòèîíàõ Al
3+

îêñèäà àëþìèíèÿ. Àäñîðáöèÿ íèò-

ðàòíûõ àääóêòîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü è íà ñåðåáðÿíûõ

öåíòðàõ, îäíàêî ïðè íåâûñîêîé òåìïåðàòóðå

(200—250 �Ñ) [34]. Ðàñ÷åòû ïî ìåòîäó òåîðèè ôóíê-

öèîíàëà ïëîòíîñòè ïîêàçàëè, ÷òî àäñîðáöèÿ NO è

NO
2

íà êëàñòåðàõ ñåðåáðà (4—8 èîíîâ Ag) ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ïðåèìóùåñòâåííî ìîñòèêîâûõ íèò-

ðàòíûõ àääóêòîâ [105].

Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

ïîâåðõíîñòíûõ íèòðàòîâ ìåòîäàìè DRIFT-ñïåêòðî-

ñêîïèè in situ è òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîé

äåñîðáöèè ñìåñè NO + O
2

îòðàæåíû â ðàáîòàõ [34,

103]. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ

íèòðàòîâ èçìåíÿåòñÿ â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå: ìîíî-

äåíòàòíûå (Ò
äåñ

= 480 �Ñ) > áèäåíòàòíûå (Ò
äåñ

=

300 �Ñ) > ìîñòèêîâûå (Ò
äåñ

= 250 �Ñ). Â ïðèñóòñòâèè

âîññòàíîâèòåëÿ (ýòàíîëà) â ãàçîâîé ñìåñè â

DRIFT-ñïåêòðàõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ìîíîäåíòàòíûì íèòðàòàì, îòñóòñòâóþò

äàæå ïðè 150 °Ñ. Ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçîâàíèÿ

—NCO â çàâèñèìîñòè îò ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

àäñîðáèðîâàííûõ íèòðàòîâ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû

ãàçîâóþ ñìåñü NO + O
2

çàìåíÿëè íà Ñ
2
Í

5
ÎÍ + O

2

(ïðè 250 �Ñ). Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîñòèêîâûõ

íèòðàòîâ â ñïåêòðàõ íå îáíàðóæåíû, èíòåíñèâíîñòü

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìîíîäåíòàòíûõ íèòðàòîâ ðåçêî

óìåíüøàëàñü ñ ïðàêòè÷åñêèì èñ÷åçíîâåíèåì â òå-

÷åíèå 5 ìèí. Ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå áèäåíòàòíûì

íèòðàòàì, îñòàâàëèñü áåç èçìåíåíèé, âìåñòå ñ òåì

óâåëè÷èâàëàñü èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

—NCO. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â

ïðèñóòñòâèè â ðåàêöèîííîé ñìåñè îäíîâðåìåííî

ýòàíîëà è êèñëîðîäà ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü

ìîíîäåíòàòíûõ íèòðàòîâ âûøå, ÷åì áèäåíòàòíûõ.

Àêòèâàöèÿ âîññòàíîâèòåëÿ. Àêòèâàöèÿ âîññòà-

íîâèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ag/Al
2
O

3

ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî íåñêîëüêèì ìàðøðóòàì íà

ðàçëè÷íûõ öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè — êèñëîòíûõ öåíò-

ðàõ Ëüþèñà: êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûõ êàòèî-

íàõ àëþìèíèÿ èëè íà öåíòðàõ, âêëþ÷àþùèõ ñåðåáðî,

ñ ó÷àñòèåì ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî êèñëîðîäà. Òàê,

ïðè èñïîëüçîâàíèè êàê âîññòàíîâèòåëÿ ýòàíîëà

àêòèâàöèÿ ìîæåò ïðîõîäèòü ñ îáðàçîâàíèåì

ïðîäóêòîâ åãî ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ èëè äåãèä-

ðàòàöèè.

Èç ñðàâíåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ NO ýòàíîëîì, àöåòàëüäåãèäîì è ýòè-

ëåíîì (ðèñ. 7) âèäíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå ýòàíîëîì è

àöåòàëüäåãèäîì îñóùåñòâëÿåòñÿ â îäíîì òåìïåðà-

òóðíîì äèàïàçîíå, òîãäà êàê â ñëó÷àå ýòèëåíà

êîíâåðñèÿ NO çíà÷èòåëüíî íèæå äàæå ïðè áîëåå

âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Î÷åâèäíî, àêòèâàöèÿ ýòàíîëà

ïðîòåêàåò ïóòåì åãî ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ è íå

âêëþ÷àåò ñòàäèþ äåãèäðàòàöèè äî ýòèëåíà.

Â ðîëè ïîâåðõíîñòíûõ èíòåðìåäèàòîâ — ïðî-

äóêòîâ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà â ïðîöåññå

ÑÊÂ ðàññìàòðèâàþò åíîëÿò- (ýòåíîë) [6, 24, 36, 43,

106—108] è/èëè àöåòàò-èîíû [108, 109]. Â ðàáîòå [24]

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïóòè îáðàçîâàíèÿ åíîëüíûõ ñîåäè-

íåíèé â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ñïèðòàìè èññëåäîâàíèÿ

ïðîâåäåíû ìåòîäîì DRIFT-ñïåêòðîñêîïèè. Â

ñïåêòðàõ îáðàçöà Ag/Al
2
O

3
â ïîòîêå NO + C

2
H

5
OH +

O
2

ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå

îòíåñåíû ê åíîëüíûì ñîåäèíåíèÿì, àöåòàò-èîíàì,

àäñîðáèðîâàííûì íèòðàòàì è èçîöèàíàòàì (—NCO).

Ïîêàçàíî, ÷òî åíîëû ïðåîáëàäàþò íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà ïðè ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè ýòèëîâîãî

ñïèðòà êèñëîðîäîì ïðè òåìïåðàòóðå 200—400 �Ñ,

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 500 �Ñ ïðîèñõîäèò

äàëüíåéøåå îêèñëåíèå åíîëîâ äî àöåòàòîâ. Ïðè

çàìåíå ãàçîâîãî ïîòîêà íà NO + O
2
, ò. å. óäàëåíèè

âîññòàíîâèòåëÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè, íàáëþäàëîñü

ðåçêîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ

åíîëîâ è ïîÿâëåíèå íîâîãî ïèêà, îòâå÷àþùåãî

—NCO. Ïîñëå òîãî êàê åíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ

ïîëíîñòüþ ïðîðåàãèðîâàëè ñ NO
x
, íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà ïðåîáëàäàëè àöåòàòû è íèòðàòû, à

êîíöåíòðàöèÿ —NCO áûëà íåçíà÷èòåëüíîé. Ïî-âè-

äèìîìó, íèçêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àöåòàòîâ

(ÑÍ
3
ÑÎÎ

–
) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå

àöåòàòîâ è íèòðàòîâ íå èãðàåò âàæíîé ðîëè â

îáðàçîâàíèè èçîöèàíàòîâ [36, 60].

Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ ñîáñòâåííûõ èññëåäîâàíèé è

îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå àâòîðàìè [58] ïðåäëîæåíà

âîçìîæíàÿ ñõåìà àêòèâàöèè ñïèðòîâ (êàê îñíîâàíèé

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè NO â

ïðîöåññå ÑÊÂ íà êàòàëèçàòîðå 0,3 % Ag/46 % Àl2O3/êîð-

äèåðèò ñ âîññòàíîâèòåëÿìè ýòèëåí (1), ýòàíîë (2) è

àöåòàëüäåãèä (3). ÐÑ: 500 ì. ä. NO, 2000 ì. ä. Ñ1, 10 % O2,

2 % Í2Î â Íå, 50000 ÷
–1

.



Ëüþèñà) íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ, êîòîðûå âêëþ÷àþò

ñåðåáðî, ñ îáðàçîâàíèåì åíîëîâ è àëüäåãèäîâ:

Â ðàáîòàõ [110, 111] â ðîëè èíòåðìåäèàòîâ

ïðîöåññà ÑÊÂ ïðåäëîæåíû öèêëè÷åñêèå åíîëüíûå

ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå

ðåàêöèé ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà äî àöåòàëü-

äåãèäà è åãî àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè. Ïðîäóêòàìè

òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè ñìåñè

C
2
H

5
OH + O

2
ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà Ag/Al

2
O

3

èäåíòèôèöèðîâàíû C
3
H

6
, C

3
H

4
O è C

4
H

6
O, êîòîðûå

ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè ðàçëîæåíèè åíîëüíûõ

ñîåäèíåíèé ñ áîëåå äëèííîé öåïüþ, ÷åì ýòåíîë.

Åíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ (RCH=CH—O—Al) è àöå-

òàò-èîíû ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè ïàðöèàëüíîì

îêèñëåíèè ýòàíîëà íà êàòèîíàõ Al
3+

îêñèäíîàëþ-

ìèíèåâîãî êàòàëèçàòîðà [43]. Â ïðèñóòñòâèè êà-

òàëèçàòîðà Ag/Al
2
O

3
åíîëû îáðàçóþòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî íà êàòèîíàõ è íàíîêëàñòåðàõ ñåðåáðà ëèáî

íà öåíòðàõ, ñîñåäíèõ ñ íèìè (RCH=CH—O—Ag è

RCH=CH—O—Al—O—Ag), â îòëè÷èå îò àöåòàòîâ,

êîòîðûå àäñîðáèðóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà êàòèî-

íàõ àëþìèíèÿ. Àäñîðáèðîâàííûå íà Ag-öåíòðàõ

åíîëû áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíû â ðåàêöèè ñ NO +

O
2
, ÷åì åíîëû è àöåòàòû íà Al-öåíòðàõ.

Äðóãîé ìàðøðóò àêòèâàöèè ýòàíîëà â ïðîöåññå

ÑÊÂ ïðåäëîæåí â ðàáîòàõ [107, 109] è âêëþ÷àåò

ñòàäèþ äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè C
2
H

5
OH ñ

îáðàçîâàíèåì àòîìàðíîãî âîäîðîäà è ýòîêñèãðóïï ñ

ïîñëåäóþùèì èõ äåãèäðèðîâàíèåì è ïàðöèàëüíûì

îêèñëåíèåì äî àöåòàòîâ. Âìåñòå ñ òåì ðàíåå â ðàáîòå

[36] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè óêñóñíîé

êèñëîòû êàê âîññòàíîâèòåëÿ â ïðîöåññå ÑÊÂ NO
x

íà

Ag/Al
2
O

3
äîñòèãíóòàÿ êîíâåðñèÿ îêñèäîâ àçîòà

ñîñòàâèëà 58 % ïðè 350 �Ñ â îòëè÷èå îò ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîé êîíâåðñèè NO
x
ïðè âîññòàíîâëåíèè ýòàíîëîì

è àöåòàëüäåãèäîì â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ýêñïå-

ðèìåíòà.

Ïðè ñåëåêòèâíîì âîññòàíîâëåíèè NO
x

ïðîïàíîì

íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà Ag/Al
2
O

3
ìåòîäîì

DRIFT-ñïåêòðîñêîïèè in situ òàêæå èäåíòèôè-

öèðîâàíû åíîëüíûå è àöåòàòíûå ñîåäèíåíèÿ [36,

106]. Îäíàêî â îòëè÷èå îò ýòàíîëà â ñëó÷àå ïðîïàíà

íà ïîâåðõíîñòè Ag/Al
2
O

3
ïðåîáëàäàþò àöåòàòû,

êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêîé ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòüþ â ðåàêöèè ñ NO + O
2
, ÷åì åíîëû. Â

ñåëåêòèâíîì âîññòàíîâëåíèè NO
x

í-ãåêñàíîì àöå-

òàòû òàêæå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê èíòåðìåäèàòû

ïðîöåññà [102]. Êðîìå òîãî, óñòàíîâëåíî, ÷òî

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ àöåòàòîâ ïðè ïàðöèàëüíîì

îêèñëåíèè óãëåâîäîðîäîâ íà ïîâåðõíîñòè Ag/Al
2
O

3

óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó í-ãåêñàí > ïðîïåí > 2,2-äèìå-

òèëáóòàí > í-áóòàí > ïðîïàí, ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ

ñèìáàòíîå èçìåíåíèå ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ NO â

ÑÊÂ-ïðîöåññå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ

âîññòàíîâèòåëåé.

Ðàçëè÷èÿ CÊÂ-àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ag/

Al
2
O

3
/êîðäèåðèò â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ â íèõ

ñåðåáðà ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïèðòîâ Ñ
2
, Ñ

4
è àëêàíîâ

Ñ
3
, Ñ

8
êàê âîññòàíîâèòåëåé (áîëåå âûñîêàÿ àê-

òèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ÑÊÂ ýòàíîëîì è

ïðîïàíîì äîñòèãàåòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè ñåðåáðà

0,3 % ìàñ., áóòàíîëîì è îêòàíîì — 0,5 % ìàñ.)

îáóñëîâëåíû íåîáõîäèìîñòüþ â ñëó÷àå ìîëåêóë ñ

áîëüøåé äëèíîé öåïè îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà

áîëüøåãî ðàçìåðà Ag
n

��
(n = 4—8), íà êîòîðûõ

ïðîèñõîäèò àêòèâàöèÿ âîññòàíîâèòåëÿ. Ïîñêîëüêó

àêòèâàöèÿ àëêàíîâ è ñïèðòîâ ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ

ðàçðûâîì ñâÿçè Ñ—Ñ ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ

óãëåâîäîðîäíûõ ôðàãìåíòîâ, ñïîñîáíûõ äîîêèñ-

ëÿòüñÿ äî ÑÎ
õ

è Í
2
Î ëèáî îáðàçîâûâàòü

ðåàêöèîííîñïîñîáíûå èíòåðìåäèàòû, òî, ñëåäîâà-

òåëüíî, â ñëó÷àå áîëüøåãî ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â

ìîëåêóëå âîññòàíîâèòåëÿ íåîáõîäèìî áîëüøåå êî-

ëè÷åñòâî õåìîñîðáèðîâàííîãî íà ñåðåáðå êèñëîðîäà

äëÿ îáðàçîâàíèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ èíòåðìå-

äèàòîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ

ìåòîäîì ÝÑÄÎ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà

îò 0,1—0,3 äî 1,0 % ìàñ. âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî

êëàñòåðîâ ñåðåáðà áîëüøèõ ðàçìåðîâ (Ag
n

��
, n =

4—8). Ýòî îáúÿñíÿåò áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñ áîëüøèì

Í. À. Ïîïîâè÷, Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Ñ. Í. Îðëèê
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ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà â ïðîöåññå ÑÊÂ NO â ñëó÷àå

âîññòàíîâèòåëåé Ñ
4
, Ñ

8
ïî ñðàâíåíèþ ñ Ñ

2
è Ñ

3
.

Ñòîèò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â îòëè÷èå îò öåîëèòíûõ

êàòàëèçàòîðîâ è îêñèäíûõ ñèñòåì Ì
õ
Î

ó
/ZrO

2
(M = Co,

Ce, Cr, Fe), äëÿ êîòîðûõ ïðîÿâëåíèå ÑÊÂ-àêòèâíîñòè

(àêòèâàöèÿ Ñ
1
—Ñ

4
-óãëåâîäîðîäíîãî âîññòàíîâèòåëÿ)

ñâÿçûâàþò ñ íàëè÷èåì ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Áðåíñòåäà, äëÿ ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êà-

òàëèçàòîðîâ àêòèâàöèÿ âîññòàíîâèòåëÿ (ñïèðòû,

óãëåâîäîðîäû) ïðîèñõîäèò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ

Ëüþèñà.

Âçàèìîäåéñòâèå èíòåðìåäèàòîâ ñ îáðàçîâàíèåì

ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà. Ïðè âûÿñíåíèè ðîëè íèò-

ðàòíûõ àääóêòîâ â ïðîöåññå ÑÊÂ óãëåâîäîðîäàìè è

îêñèãåíàòàìè íàèáîëüøåå ðàçâèòèå â ëèòåðàòóðå

ïîëó÷èëî ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî (NO
x

�
)
àäñ

âçàèìî-

äåéñòâóþò ñ ïðîäóêòàìè ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ

âîññòàíîâèòåëÿ ñ îáðàçîâàíèåì N-ñîäåðæàùèõ ñîåäè-

íåíèé, ïðåèìóùåñòâåííî íèòðî- è íèòðèòîîðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (R—NO
2
, R—ONO) [6, 24, 36,

43, 60]. Òî÷íîå îïèñàíèå ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè

ýòèõ àääóêòîâ âûçûâàåò òðóäíîñòè, ïîñêîëüêó òàêèå

ñîåäèíåíèÿ èäåíòèôèöèðóþò îáû÷íî ïî íàëè÷èþ

êîëåáàíèé íèòðîãðóïïû. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ NO +

O
2

íèòðîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ðàçëàãàþòñÿ ñ

îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà, îäíàêî ìåõàíèçì

òàêîãî ïðåâðàùåíèÿ äî êîíöà íå ÿñåí.

Áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñ÷èòàþò, ÷òî êëþ-

÷åâûìè èíòåðìåäèàòàìè ïðåâðàùåíèÿ â ðåàêöèîííîé

ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ èçîöèàíàòû (—NCO) [6, 24, 43, 47,

79, 107, 109, 112]. Âîçìîæíàÿ ñõåìà îáðàçîâàíèÿ

èçîöèàíàòîâ ïðåäëîæåíà ðàáîòàõ [43, 112] è

âêëþ÷àåò ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ öèàíèäîâ

R—N=O � R—CH—N—OH �

� CH
3
CN

ads
� Ag

+
CN

ads
,

èõ ñïèëëîâåð ñ êëàñòåðîâ ñåðåáðà íà îáðàçîâàííûå

àëþìèíèåì êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà è ïàð-

öèàëüíîå îêèñëåíèå:

Ag
+
CN � Ag

+
—C�N—Al

tetra

3�
�

� Ag
+
�C�N—Al

tetra

3�
�

O
2

Al
3+

NCO.

Àëüòåðíàòèâíûé ìàðøðóò îáðàçîâàíèÿ èçîöèàíà-

òîâ âêëþ÷àåò ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ íèòðîìåòàíà

(CH
3
NO

2
) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïîâåðõíîñòíûõ àöå-

òàò-èîíîâ c NO
2

[107, 109], äàëüíåéøåãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ íèòðîìåòàíà è NO
2

ñ îáðàçîâàíèåì HNCO:

CH
3
COO

–
+ NO

2
�

� ÑÎ
2

+ CH
3
NO

2
��

NO
2

HNCO.

Îáðàçîâàííûé â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà èçîöèàíàòîâ

àììèàê âçàèìîäåéñòâóåò ñ îêñèäàìè àçîòà èç ãàçîâîé

ôàçû èëè ïîâåðõíîñòíûìè íèòðàòíûìè ãðóïïàìè [6,

107, 112] ñ ïîëó÷åíèåì öåëåâîãî ïðîäóêòà —

ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà N
2
:

—NCO ���

+H O
2

ÑÎ
2

+ NH
3

��������

�+NO NO
3x

èëè

N
2
.

Çàêëþ÷åíèå

Ðåçþìèðóÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, íàïðàâ-

ëåííûõ íà ðàçðàáîòêó ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ

ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà îêñè-

ãåíàòàìè è óãëåâîäîðîäàìè íà îñíîâå ñåðåáðÿíî-îê-

ñèäíîàëþìèíèåâûõ êîìïîçèöèé, îòìåòèì íàèáîëåå

âàæíûå.

Ðîëü ñåðåáðà çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò àêòèâàöèÿ ðåàãåí-

òîâ. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ àäñîðáöèåé

ïèðèäèíà è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïîêàçàíî, ÷òî

ñåðåáðî óâåëè÷èâàåò îáùåå ñîäåðæàíèå è ïîâûøàåò

ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà íà ïîâåðõíîñòè

Ag/Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðîâ. Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ

Ag/Al
2
O

3
ïðè âîññòàíîâëåíèè NO â èçáûòêå

êèñëîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà íà

ïîâåðõíîñòè â âèäå êàòèîíîâ Ag
+

è íàíîêëàñòåðîâ

Ag
n

��
(n 	 8), òîãäà êàê íà íàíî÷àñòèöàõ ñåðåáðà (Ag

0
)

ïðåèìóùåñòâåííî ïðîòåêàåò ãëóáîêîå îêèñëåíèå

îðãàíè÷åñêîãî âîññòàíîâèòåëÿ êèñëîðîäîì äî ÑÎ
õ

è

Í
2
Î. Íàèáîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè êàòà-

ëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
äîñòèãàþòñÿ ïðè ïîâåðõíîñòíîé

êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà äî 0,22 ìã/ì
2
.

Îáíàðóæåíà ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò îò ñîäåðæà-

íèÿ ñåðåáðà â ïðîöåññå ÑÊÂ NO îðãàíè÷åñêèìè

ñîåäèíåíèÿìè. Îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ñåðåáðà â

êàòàëèçàòîðàõ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò óâåëè÷èâàåòñÿ ñ

âîçðàñòàíèåì äëèíû óãëåðîäíîé öåïè ìîëåêóëû

âîññòàíîâèòåëÿ (îò 0,3 % ìàñ. Ag ïðè âîññòàíîâëåíèè

ýòàíîëîì è ïðîïàíîì äî 0,5 % ìàñ. Ag â ñëó÷àå

áóòàíîëà è îêòàíà).

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ äî

45—50 % ìàñ. â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/

êîðäèåðèò ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ èõ àêòèâíîñòè,

÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû äîñòè-

æåíèÿ 95—100 % êîíâåðñèè NO. Ñ ó÷åòîì òîãî ÷òî

Al
2
O

3
èíäèâèäóàëüíî ïðîÿâëÿåò ÑÊÂ-àêòèâíîñòü,

ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìè-

íèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñè-

Ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà (NOx)

147



òåëÿõ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì îáùåãî

êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, îòâåò-

ñòâåííûõ çà àêòèâàöèþ ðåàãåíòîâ â ÑÊÂ-ïðîöåññå.

Àíàëèç ñîáñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ñåëåêòèâíîìó

âîññòàíîâëåíèþ NO ñïèðòàìè è àëêàíàìè â ïðè-

ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
è îïèñàííûõ â

ëèòåðàòóðå ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü ñõåìó âîçìîæíîãî

ìåõàíèçìà ÑÊÂ-ïðîöåññà êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ïðåâðàùåíèé

NO + O
2

+ R—(O)H � NO
x
+ R�O �

� R��—NO
x

� NCÎ
–

� N
2

+ ÑÎ
2

+ Í
2
Î.

Àäñîðáöèÿ NO ïðîèñõîäèò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ

Ëüþèñà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ ñ îáðàçî-

âàíèåì àäñîðáèðîâàííûõ ìîíî-, áèäåíòàòíî ñâÿ-

çàííûõ è ìîñòèêîâûõ íèòðàòíûõ àääóêòîâ. Àêòè-

âàöèÿ âîññòàíîâèòåëÿ ïðîèñõîäèò íà êèñëîòíûõ

öåíòðàõ, êîòîðûå âêëþ÷àþò ñåðåáðî, ñ îáðàçîâàíèåì

åíîëîâ è àëüäåãèäîâ. Êëþ÷åâûìè èíòåðìåäèàòàìè â

ðåàêöèîííîé ñèñòåìå ÑÊÂ NO
x

îðãàíè÷åñêèìè

ñîåäèíåíèÿìè â ïðèñóòñòâèè ñåðåáðÿíî-îêñèäíî-

àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ èçîöèàíàòû.

Ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ðàâíî-

ìåðíîãî ïîêðûòèÿ ìàòðèöû ñîòîâîé ñòðóêòóðû ñëîåì

ìåçîïîðèñòîãî Al
2
O

3
(ñìåñü �- è �-ìîäèôèêàöèè)

ïðèãîòîâëåíû ñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû

Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñ áîëåå íèçêèì (â 2—3 ðàçà) ïî

ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè êîíòàêòàìè ñîäåðæàíèåì

ñåðåáðà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé àêòèâ-

íîñòüþ â ïðîöåññå ÑÊÂ NO îêñèãåíàòàìè è

óãëåâîäîðîäàìè. Êîíâåðñèÿ NO 95—100 % ñ ñåëåê-

òèâíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ äî N
2

�98 % äîñòèãàåòñÿ

ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—400 �Ñ â ðåàêöèîííûõ

ñìåñÿõ, áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ê âûõëîïíûì ãàçàì

äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé è áåíçèíîâûõ, ðàáîòàþùèõ íà

«îáåäíåííûõ» òîïëèâíûõ ñìåñÿõ.
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Ñåëåêòèâíå â³äíîâëåííÿ îêñèä³â àçîòó (NOx) îêñèãåíàòàìè ³ âóãëåâîäíÿìè

íà á³ôóíêö³îíàëüíèõ ñð³áíî-îêñèäíîàëþì³í³ºâèõ êàòàë³çàòîðàõ (îãëÿä)

Í. Î. Ïîïîâè÷, Ñ. Î. Ñîëîâéîâ, Ñ. Ì. Îðëèê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: natalie.popovych@ukr.net

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äèçàéíó ñð³áíî-îêñèäíîàëþì³í³ºâèõ êàòàë³çàòîð³â ñåëåêòèâíîãî â³äíîâ-

ëåííÿ îêñèä³â àçîòó NO
x

îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè (îêñèãåíàòàìè, âóãëåâîäíÿìè). Ïðîâåäåíî àíàë³ç

ìîæëèâèõ ìåõàí³çì³â ñåëåêòèâíîãî â³äíîâëåííÿ NO
x

³ ïðèðîäè àêòèâíèõ öåíòð³â, ïîêàçàíî ðîëü

êîìïîíåíò³â êîìïîçèö³¿ Ag/Al
2
O

3
ó ïðîÿâ³ ÑÊÂ-àêòèâíîñò³. Ç³ñòàâëåííÿ ðåçóëüòàò³â, îäåðæàíèõ

íà ð³çíèõ ñð³áíî-îêñèäíîàëþì³í³ºâèõ êàòàë³çàòîðàõ, ñâ³ä÷èòü ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü çàñòî-

ñóâàííÿ ñòðóêòóðîâàíèõ ñèñòåì Ag/Al
2
O

3
/êîðä³ºðèò, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü ïðàêòè÷íî ïîâíó êîíâåð-

ñ³þ NO ç ñåëåêòèâí³ñòþ â³äíîâëåííÿ äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòó äî 100 % ïðè òåìïåðàòóðàõ

300—400 °Ñ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèäè àçîòó; ñåëåêòèâíå êàòàë³òè÷íå â³äíîâëåííÿ; Ñ
2
-, Ñ

4
-ñïèðòè; Ñ

3
-, Ñ

8
-àëêàíè;

Ag/Al
2
O

3
/êîðä³ºðèò; ðåäîêñ-öåíòðè; êèñëîòí³ öåíòðè.
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Selective Reduction of Nitrogen Oxides (NOx) with Oxygenates and Hydrocarbons

over Bifunctional Silver–Alumina Catalysts (Review)

N. O. Popovych, S. O. Soloviev, S. M. Orlyk

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: natalie.popovych@ukr.net

Results on the design of silver–alumina catalysts for selective reduction of nitrogen oxides NO
x

with or-

ganic compounds (oxygenates, hydrocarbons) have been summarized. Possible mechanisms of selective

reduction of NO
x

and nature of active sites have been analyzed; role of components of Ag/Al
2
O

3
composi-

tion in the exhibiting of SCR activity has been shown. Comparison of the results obtained over various sil-

ver–alumina catalysts demonstrates application prospects of structured Ag/Al
2
O

3
/cordierite systems

which provide almost full NO conversion with reduction selectivity to molecular nitrogen up to 100% at

temperatures of 300-400 °C.

Key words: nitrogen oxides; selective catalytic reduction; Ñ
2
, Ñ

4
alcohols; Ñ

3
, Ñ

8
alkanes; Ag/Al

2
O

3
/cordierite; redox

sites; acid sites.
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