
Ðàçëîæåíèå â áåçîïàñíûå ñîåäèíåíèÿ çàêèñè àçîòà,

îáëàäàþùåé ïîòåíöèàëîì ãëîáàëüíîãî ïîòåïëåíèÿ

(GWP), â 296 ðàç ïðåâûøàþùèì ñîîòâåòñòâóþùèé

ïîêàçàòåëü äëÿ óãëåêèñëîãî ãàçà [1], ÿâëÿåòñÿ âàæíîé

çàäà÷åé çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû. Îáû÷íî óäà-

ëåíèå N
2
O îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì åãî ðàçëîæåíèÿ.

Áîëåå ýôôåêòèâíûì ïóòåì îñóùåñòâëåíèÿ òàêîãî

ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ åãî ïðîâåäåíèå â ïðèñóòñòâèè

ìåòàíà è ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Èññëåäîâàíèå

âëèÿíèÿ CH
4

íà ðàçëîæåíèå N
2
O ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ

ýôôåêòèâíîãî ïðÿìîãî ðàçëîæåíèÿ N
2
O è åãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ ìåòàíîì íåîáõîäèìû êàòàëèçàòîðû,

ñîäåðæàùèå ïåðåõîäíûå ìåòàëëû è èõ ñîåäèíåíèÿ

[2—4]. Äëÿ ñåðèè ìàññèâíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðîòåêàíèþ âîññòàíîâëåíèÿ N
2
O äî N

2

ñïîñîáñòâóåò âûñîêàÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íàÿ àêòèâíîñòü ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ [5]. Çàìåòíàÿ

àêòèâíîñòü îòíîñèòåëüíî âçàèìîäåéñòâèÿ N
2
O + CH

4

íàáëþäàëàñü äëÿ ðÿäà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,

íàíåñåííûõ íà ZSM-5, îñîáåííî Fe/ZSM-5, Pd/ZSM-5

è Pt/ZSM-5 [6].

Æåëåçîñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, íàíåñåííûå íà

öåîëèò, ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â îêèñëåíèè

ìåòàíà N
2
O ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì â

îêèñëåíèè êèñëîðîäîì [7, 8]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

ïðè ðàçëîæåíèè N
2
O îáðàçóåòñÿ àêòèâíàÿ ôîðìà

ïîâåðõíîñòíîãî êèñëîðîäà (�-êèñëîðîä, O
�
), îòëè÷-

íàÿ îò îáðàçóþùåãîñÿ èç O
2
. Òàêàÿ ôîðìà ïîâåðõ-

íîñòíîãî êèñëîðîäà ëåãêî ðåàãèðóåò ñ CH
4

äàæå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [5, 9]. Áîëüøèíñòâî ïóáëè-

êàöèé îáúÿñíÿþò àêòèâíîñòü ìåòàëë-öåîëèòíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ â ðàçëîæåíèè N
2
O è åãî âîññòàíîâëåíèè

ìåòàíîì èìåííî ðîëüþ O
�
, â òî âðåìÿ êàê êèñëîò-

íî-îñíîâíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ, îñîáåííî ìå-

òàëë-öåîëèòîâ, ïî÷òè íå ïðèíèìàþòñÿ âî âíèìàíèå.

Ìåæäó òåì êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ìîãóò

èãðàòü ñóùåñòâåííóþ ðîëü â âîññòàíîâëåíèè N
2
O

ìåòàíîì èç-çà êèñëîòíî-îñíîâíîãî õàðàêòåðà N
2
O è

ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ (ìåòîêñè- è ôîðìèàòíûõ

÷àñòèö), îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûìè

ñòàäèÿìè ìåõàíèçìà ðåàêöèè [10]. Ñëåäîâàòåëüíî,

ìåòàëëñîäåðæàùèå öåîëèòû äîëæíû äåéñòâîâàòü â
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìåòàëë-öåîëèòîâ ñîñòàâà M/Ga—H-ZSM-5 â

ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ çàêèñè àçîòà ìåòàíîì îïðåäåëÿåòñÿ êîìïëåêñíûì äåé-

ñòâèåì ñâîáîäíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ öåîëèòà è ðåäîêñ-öåíòðîâ íàíî÷àñòèö îêñèäîâ ïåðå-

õîäíûõ d-ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíà ñâÿçü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ ñèñòåì ñ èõ ðåäîêñ- è

êèñëîòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäàìè òåðìîïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ âîäîðîäîì è êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà.
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2
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ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ çàêèñè àçîòà ìåòàíîì êàê

áèôóíêöèîíàëüíûå, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íûå è êèñëîòíî-îñíîâíûå êàòàëèçàòîðû. Ñîãëàñíî

[11] îäíîâðåìåííîå ïðèñóòñòâèå ñèëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ è âíåêàðêàñíûõ ÷àñòèö îêñèäà Ga â öåîëèòå

MFI îáåñïå÷èâàåò ñèëüíóþ äåãèäðèðóþùóþ ñïîñîá-

íîñòü êàòàëèçàòîðîâ. Ïðè èçó÷åíèè ðåàêöèè àðîìàòè-

çàöèè ïðîïàíà íà öåîëèòå Ga—H-ZSM-5 îáíàðóæåíî,

÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà âîäîðîäîì óâåëè÷è-

âàåò äèñïåðñíîñòü ãàëëèÿ, îáåñïå÷èâàÿ áëèçêîå ðàñ-

ïîëîæåíèå ãàëëèéñîäåðæàùèõ ÷àñòèö è áðåíñòåäîâ-

ñêèõ öåíòðîâ öåîëèòà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ

ñóììàðíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè [12].

Ðàçðàáîòêà êîíöåïöèè êîìáèíèðîâàííîãî äåé-

ñòâèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-

âèòåëüíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ ïðè îêèñëåíèè

ìåòàíà N
2
O ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [13]. Óñòàíîâëåíî,

÷òî àêòèâíûå íàíîäèñïåðñíûå Co-Zr-êàòàëèçàòîðû, â

êîòîðûõ ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ íåâåëèêà, îáëàäàþò ñèëüíûìè êèñëîòíûìè öåí-

òðàìè. Ïðè ýòîì íàèáîëåå àêòèâíûé íèçêîòåìïå-

ðàòóðíûé êàòàëèçàòîð õàðàêòåðèçóåòñÿ îïòèìàëüíûì

ðàçìåðîì ÷àñòèö, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíû-

ìè è êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè [14].

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ àêòèâíîñòü êà-

òàëèçàòîðà Mo
õ
Î

ó
/Ga—H-ZSM-5 â âîññòàíîâèòåëüíîì

ïðåâðàùåíèè N
2
O â ïðèñóòñòâèè CH

4
îïðåäåëÿåòñÿ

ñîâîêóïíûì äåéñòâèåì Ga—H-ZSM-5, õàðàêòåðèçóþ-

ùåãîñÿ ñèëüíîé êèñëîòíîñòüþ, è Mo, îáëàäàþùåãî

íåçàïîëíåííîé d-îðáèòàëüþ [15]. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

ïîñâÿùåíà âûÿâëåíèþ ñâÿçè àêòèâíîñòè êàòàëèòè÷å-

ñêèõ ñèñòåì M
õ
Î

ó
/H-ZSM-5 è M

õ
Î

ó
/Ga—H-ZSM-5 (M:

Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Ir, Pt) â ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ N
2
O ìåòàíîì ñ èõ îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûìè è êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëè öåî-

ëèò H-ZSM-5 (Si/Al = 30, îáìåííàÿ åìêîñòü ïî NH
4

�

0,495 ììîëü/ã), ôðàêöèÿ 0,25—0,5 ìì. Ga—H-ZSM-5

ïîëó÷àëè æèäêîôàçíûì èîííûì îáìåíîì ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàñòâîðà Ga(NO
3
)
3
�H

2
O (17,5 % Ga, îïðå-

äåëÿåìîãî êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè) ñ ïåðåìåøèâà-

íèåì â òå÷åíèå íî÷è è ïîñëåäóþùèì öåíòðèôóãè-

ðîâàíèåì. Ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè òðèæäû, èñïîëüçóÿ

âëàæíûé îñàäîê è ñâåæèå ðàñòâîðû. Ïîëó÷åííûé

ìàòåðèàë çàòåì ïðîìûâàëè áèäèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé è ñóøèëè â ýêñèêàòîðå ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå.

Êàòàëèçàòîðû ñîñòàâà M
õ
Î

ó
/H-ZSM-5 è M

õ
Î

ó
/

Ga—H-ZSM-5 ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïðîïèòêè. Èñõîä-

íûå öåîëèòû H-ZSM-5 èëè Ga—H-ZSM-5 äîáàâëÿëè

â ðàñòâîð ñîëåé ìåòàëëîâ â áèäèñòèëëèðîâàííîé

âîäå. Ïîëó÷åííûé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìû-

âàëè, çàòåì ñóøèëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå íî÷è ïðè 403 K

è ïðîêàëèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 773 K â ñìåñè 5 % O
2

+

95 % He. Êàòàëèçàòîðû H-ZSM-5, Ga—H-ZSM-5,

M
x
Î

y
/H-ZSM-5, M

õ
Î

ó
/Ga—H-ZSM-5 îáîçíà÷åíû ñîîò-

âåòñòâåííî HZ, GaHZ, MHZ è MGaHZ.

Ñîäåðæàíèå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðîâà-

ëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè. Äëÿ õà-

ðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïðèìåíÿëè ìåòîä

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè (ÐÔÀ). Ðåäîêñ-ñâîéñòâà

êàòàëèçàòîðîâ èçó÷àëè ìåòîäîì òåìïåðàòóðíî-ïðî-

ãðàììèðóåìîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì (ÒÏÂÂ).

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì 1 % îá. H
2

â Ar ïðè ñêîðîñòè ïîäúåìà

òåìïåðàòóðû 20 K�ìèí
–1

â èíòåðâàëå 298—1100 K íà

îáðàçöàõ, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííûõ ïðè 923 K â

òå÷åíèå 1 ÷ îäíèì èç äâóõ ðàçëè÷íûõ îêèñëèòåëåé

(O
2

èëè N
2
O), à çàòåì îõëàæäåííûõ äî êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû â ñðåäå îêèñëèòåëÿ. Êîìïîíåíòû èñ-

õîäíîé ñìåñè è ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè ñ

ïîìîùüþ äåòåêòîðà ïî òåïëîïðîâîäíîñòè (TCD) è

êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Hiden HAL

02/100. Êîíöåíòðàöèþ è ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ

îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì êâàçèðàâíîâåñíîé

òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà (QETD-NH
3
) [16]. Èçìå-

ðåíèÿ QETD-NH
3

ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåð-

ìîãðàâèìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè ñ êâàðöåâûìè ïðó-

æèííûìè âåñàìè Ìàê-Áýíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

298—723 K â âàêóóìå (îñòàòî÷íîå äàâëåíèå

0,133 Ïà). Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà

ñîîòâåòñòâîâàëè àäñîðáöèè-äåñîðáöèè ïðè ïîñòîÿí-

íîì äàâëåíèè, ò. å. èçîáàðå àäñîðáöèè. Ðàñïðåäåëå-

íèå ýíåðãèè àäñîðáöèè àììèàêà ðàññ÷èòûâàëè íà

îñíîâå äàííûõ QETD ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà

CONTIN [16]. Ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ðàññ÷èòûâàëè íà îñíîâå êîëè÷åñòâà àì-

ìèàêà, àäñîðáèðîâàííîãî íà îáðàçöå ïðè 323 K.

Êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàçëè÷íîé ñèëû

ðàññ÷èòûâàëè ïî êîëè÷åñòâó àììèàêà, àäñîðáèðî-

âàííîãî íà îáðàçöå â ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðà-

òóðíûõ èíòåðâàëàõ. Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàí-

íûõ [17] ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêîå ðàç-

ëîæåíèå NH
3

íà M-öåíòðàõ â òåìïåðàòóðíîì äèà-

ïàçîíå èçìåðåíèé QETD NH
3

íå ïðîèñõîäèò, ÷òî èñ-

êëþ÷àåò íåòî÷íîñòü îöåíêè êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ

öåíòðîâ.

Ðåàêöèè ïðÿìîãî ðàçëîæåíèÿ N
2
O è âîññòàíîâëå-

íèÿ N
2
O ìåòàíîì èçó÷àëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

373—873 K ñ øàãîì 25 K â ðåæèìå ñòàöèîíàðíîãî

ïîòîêà. 100 ìã êàòàëèçàòîðà ðàñïîëàãàëè ìåæäó äâó-

ìÿ ñëîÿìè êâàðöåâîé âàòû â êâàðöåâîì ìèêðîðåàê-

òîðå (äèàìåòð 6 ìì). Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ñîñòàâà

19,8 % N
2
O â He èëè ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ñìåñü 19,8 %

N
2
O è 4,9 % CH

4
â He ââîäèëàñü â ñèñòåìó ñ ðàñõîäîì

50 ñì
3
�ìèí

–1
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Âõîäÿùèå
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ãàçû è ïðîäóêòû ðåàêöèé (CH
4
, N

2
O, N

2
, O

2
, CO

2
,

C
2+

-óãëåâîäîðîäû) àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ãàçî-

âîãî õðîìàòîãðàôà «CHROMPACK CP 9002» ñ

èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè èç ïëàâëåíîãî êâàðöà äëè-

íîé 50 ì (0,53 ìì) ñî ñòàöèîíàðíîé ôàçîé

CP-Al
2
O

3
/KCl (äëÿ àíàëèçà óãëåâîäîðîäîâ) è êîëîíêè

Carboxen 1006 PLOT äëèíîé 30 ì (0,53 ìì) â òåì-

ïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîì ðåæèìå äëÿ ïîñòîÿí-

íûõ ãàçîâ, ïîäêëþ÷åííûõ ñîîòâåòñòâåííî ê ïëàìåí-

íî-èîíèçàöèîííîìó (FID) è TC-äåòåêòîðó. Â

ïðîäóêòàõ îáíàðóæèâàëèñü òîëüêî CO
2

è N
2

(H
2
O

óäàëÿëàñü ïåðåä àíàëèçîì â îñóøèòåëüíîé êîëîíêå).

Êîíâåðñèþ N
2
O è CH

4
ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàçíîñòè

êîíöåíòðàöèé â ñìåñè äî è ïîñëå ðåàêòîðà. Âåëè÷èíû

êîíâåðñèè ïî îáîèì ðåàãåíòàì áûëè ðàâíû, ÷òî

óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñóùåñòâåííîãî îñàæäåíèÿ

óãëåðîäà âñëåäñòâèå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà. Àêòèâíîñòü

ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåðèçîâàëàñü ïî òåì-

ïåðàòóðå 50 %-íîé êîíâåðñèè ìåòàíà è N
2
O.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Îáðàçåö GaHZ, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì èîííîãî îá-

ìåíà, ñîäåðæàë 0,17 % ìàñ. Ga; êîíöåíòðàöèÿ d-ìå-

òàëëà M, íàíåñåííîãî íà HZ èëè GaHZ, ñîñòàâëÿëà

3 % ìàñ. Îòíîñèòåëüíûé àòîìíûé ñîñòàâ Ga è M â

MGaHZ âàðüèðîâàëñÿ â äèàïàçîíå 2—8 è 92—98 % àò.

ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêòðû ÐÔÀ ïîêàçàëè, ÷òî â õîäå

èîííîãî îáìåíà ñ Ga, ïðîïèòêè M è ïîñëåäóþùåé

ïðîêàëêè ñòðóêòóðà öåîëèòà H-ZSM-5 íå ðàçðó-

øàåòñÿ. Â îáðàçöàõ ïîñëå ïðîêàëêè íå îáíàðóæåíû

êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû ìåòàëëîâ èëè èõ îêñèäîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèõ îáðàç-

öàõ îêñèäû ìåòàëëîâ Ga è M (Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Ir, Pt)

íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ôîðìå àìîðôíûõ íà-

íî÷àñòèö ðàçìåðîì <2 íì.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðàçëîæåíèþ N
2
O îáðàçîâû-

âàëèñü òîëüêî N
2

è O
2
. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîé ñìåñè N
2
O + CH

4
â He â ñîñòàâå

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðèñóòñòâîâàëè N
2
, CO

2
è H

2
O.

Óãëåâîäîðîäû C
2+

èëè îêñèãåíàòû îáíàðóæåíû íå

áûëè. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ äëÿ ñðàâíåíèÿ àêòèâíîñòè

ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ âûáðàíà òåìïåðàòóðà äî-

ñòèæåíèÿ 50 % êîíâåðñèè N
2
O è CH

4
. Ïîñêîëüêó

êîíâåðñèÿ N
2
O è CH

4
â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ

çàêèñè àçîòà ìåòàíîì áûëà ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé,

äàëåå äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè â ýòîé ðåàêöèè èñïîëüçîâàíà òåìïåðàòóðà

äîñòèæåíèÿ 50 %-íîé êîíâåðñèè ìåòàíà (Ò
50

).

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå àêòèâíîñòè èçó÷åí-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèÿõ ðàçëîæåíèÿ N
2
O è

âçàèìîäåéñòâèÿ N
2
O + CH

4
. Â ñëó÷àå Co-, Ru- è

Ir-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ êàê ñîñòàâà ÌHZ, òàê è

ÌGaHZ, à òàêæå FeHZ, NiHZ è HZ âåëè÷èíû êîí-

âåðñèè â ðåàêöèÿõ ðàçëîæåíèÿ N
2
O è âîññòàíîâëåíèÿ

N
2
O ìåòàíîì (N

2
O + CH

4
) î÷åíü áëèçêè. Ñîîò-

âåòñòâóþùèå òî÷êè íà ðèñ. 1 ðàñïîëîæåíû âáëèçè

óñëîâíîé øòðèõîâîé ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ðà-

âåíñòâó Ò
50

.
â îáåèõ ðåàêöèÿõ. Ïîëó÷åííûå äàííûå

óêàçûâàþò íà íåçíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ìåòàíà íà

ðàçëîæåíèå N
2
O. Íà äðóãèõ êàòàëèçàòîðàõ (PdÍZ è

PtÍZ, FeGaHZ, NiGaHZ, PdGaHZ, PtGaHZ) âîññòà-

íîâëåíèå N
2
O ìåòàíîì ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêîé

òåìïåðàòóðå, ÷åì ðàçëîæåíèå N
2
O. Íàèáîëåå ñèëüíîå

âëèÿíèå ìåòàíà îòìå÷àåòñÿ â ïðèñóòñòâèè Pt-ñîäåð-

æàùèõ îáðàçöîâ (êàê PtÍZ, òàê è PtGaÍZ), àêòèâ-

íîñòü êîòîðûõ â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ N
2
O ìå-

òàíîì çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ðàçëîæåíèè N
2
O.

Ñëåäîâàòåëüíî, íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ ìåòàí â

íàèáîëüøåé ñòåïåíè áëàãîïðèÿòñòâóåò ðàçëîæåíèþ

N
2
O. Íàëè÷èå Ga â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ óâåëè÷è-

âàëî êîíâåðñèþ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ N
2
O ïî÷òè íà

âñåõ èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ, çà èñêëþ÷åíèåì NiGaHZ,

àêòèâíîñòü êîòîðîãî áûëà íèæå, ÷åì äëÿ NiHZ, à

òàêæå Ru- è Pd-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, íà

àêòèâíîñòü êîòîðûõ Ga íå îêàçûâàë ñóùåñòâåííîãî

âëèÿíèÿ. Íà âñåõ êàòàëèçàòîðàõ, çà èñêëþ÷åíèåì

îáðàçöîâ PdGaHZ è NiGaHZ, ãàëëèé îêàçûâàë âëèÿ-

íèå òàêæå íà ðåàêöèþ N
2
O + CH

4
. Â íàèáîëüøåé

ñòåïåíè ýòî âëèÿíèå îòìå÷àåòñÿ äëÿ îáðàçöîâ FeHZ,

CoGaHZ è IrGaHZ.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ÒÏÂÂ íà êàòàëèçàòîðàõ ñîñòàâà

MHZ, MGaHZ, à òàêæå ïðîêàëåííûõ ïðè 773 K

èñõîäíûõ îáðàçöàõ HZ è GaHZ ïðîâîäèëè ïîñëå

ïðåäâàðèòåëüíîé îêèñëèòåëüíîé îáðàáîòêè îáðàçöîâ

â ãàçîâîé ñìåñè ñîñòàâà 5 % O
2
/He èëè 5 % N

2
O/He.

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íà èñõîäíîì îáðàçöå HZ, íå

ñîäåðæàùåì ìåòàëë, ñïîñîáíûé ê îêèñëåíèþ/âîñ-

ñòàíîâëåíèþ, ïîòðåáëåíèå H
2

ïîñëå ïðåäâàðèòåëü-

íîé îáðàáîòêè O
2

íå íàáëþäàëîñü. Îäíàêî ïîñëå

îêèñëåíèÿ îáðàçöà N
2
O îòìå÷åíî ðàñõîäîâàíèå âî-

äîðîäà, êîòîðîå ìîæíî áûëî áû îòíåñòè ê ðåàêöèè H
2

Âëèÿíèå ðåäîêñ- è êèñëîòíûõ ñâîéñòâ
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Ðèñ. 1. Ñîïîñòàâëåíèå àêòèâíîñòè îáðàçöîâ â ðåàêöèÿõ

ðàçëîæåíèÿ N2O è åãî âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàíîì.



ñ àêòèâíûìè êèñëîðîäíûìè ÷àñòèöàìè, îáðàçóþ-

ùèìèñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè HZ ñ N
2
O [18].

Ñëîæíîñòü ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â õîäå îáðà-

áîòêè âîäîðîäîì ïðåäâàðèòåëüíî îêèñëåííûõ îáðàç-

öîâ, îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå íåñêîëüêèõ ïèêîâ íà

ÒÏÂÂ-ïðîôèëÿõ ìåòàëë-öåîëèòîâ (ðèñ. 2, à, á). Ñ

îäíîé ñòîðîíû, ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå íåêîòî-

ðîé ÷àñòè îêèñëåííîãî ìåòàëëà, ñ äðóãîé — ðåàêöèÿ

âîäîðîäà ñ àäñîðáèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè êèñëîðîäà,

îáðàçîâàííûìè ïðè àäñîðáöèè Î
2

èëè N
2
O. Íàëè÷èå

íåñêîëüêèõ ôîðì êèñëîðîäà, óäàëÿþùåãîñÿ èç ìå-

òàëë-öåîëèòîâ, ïîêàçàíî â ðàáîòå [19], ãäå îáíà-

ðóæåíî, ÷òî êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà, äåñîðáèðóþùå-

ãîñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ìåòàëë-öåîëèòîâ â õîäå òåð-

ìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè N
2
O, áîëüøå, ÷åì

îáðàçîâàííîå èç N
2
O, âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ äîïîë-

íèòåëüíîãî êèñëîðîäà, ïðèñóòñòâóþùåãî â ðåøåòêå.

Êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòíûõ êèñëîðîäíûõ

÷àñòèö çàâèñèò êàê îò ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà â öåîëèòå,

òàê è îò ñîîòíîøåíèÿ Si/Al.

Íà ðèñ. 2, à, á ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ïðîôèëè ÒÏÂÂ

äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà MHZ è MGaHZ (íà ïðèìåðå

Ñî-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ). Ïðîôèëè ÒÏÂÂ îáðàçöîâ,

îáðàáîòàííûõ N
2
O, èìåþò áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð,

÷åì îáðàáîòàííûõ Î
2
. Âåðîÿòíî, ýòî îáóñëîâëåíî

íàëè÷èåì íåñêîëüêèõ ôîðì àäñîðáèðîâàííîãî êèñëî-

Ë. Áîðêî (L. Borkó), Í. Â. Âëàñåíêî, Æ. Êîïïàíü (Zs. Koppány), A. Áåêê (A. Beck), A. M. Ïóçèé

230

Ðèñ. 2. Ïðîôèëè ÒÏÂÂ ïðè îáðàáîòêå âîäîðîäîì îáðàçöîâ ìåòàëë-öåîëèòîâ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îêèñëåíèÿ â àòìîñôåðå

Î2 (à) è N2O (á), ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî êîíöåíòðàöèè (â) è ïî ñèëå (ã) äëÿ îáðàçöîâ íà îñíîâå ÍZ è GaÍZ, à

òàêæå èçìåíåíèå ñïåêòðà êèñëîòíîñòè ïðè ââåäåíèè â èñõîäíûé öåîëèò (Z) ãàëëèÿ (GaZ), ïàëëàäèÿ (PdZ) è îáîèõ ìåòàëëîâ

(PdGaZ) ïî äàííûì CONTIN (ä).

à á

â

ã

ä



ðîäà, îáðàçóþùåãîñÿ èç N
2
O. Ïîäîáíûé ôàêò îò-

ìå÷àåòñÿ, íàïðèìåð, â ðàáîòå [20], àâòîðû êîòîðîé

çàêëþ÷èëè, ÷òî â ïðîöåññå ÑÊÂ N
2
O ìåòàíîì ìîãóò

ó÷àñòâîâàòü ðàçëè÷íûå ôîðìû êèñëîðîäà: íà êàòà-

ëèçàòîðàõ Co-MOR è Fe-MOR ìåòàí ðåàãèðóåò ñ

ìîíîàòîìíûì êèñëîðîäîì èç N
2
O, òîãäà êàê êàê íà

Ni-MOR â ðåàêöèè ñ ìåòàíîì ó÷àñòâóþò êàê àòîìíàÿ

ôîðìà êèñëîðîäà (âîçíèêàþùàÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè

N
2
O), òàê è ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä.

Â ñïåêòðå ÒÏÂÂ CoHZ, îáðàáîòàííîãî êèñëîðî-

äîì (ðèñ. 2, à), íàáëþäàåòñÿ îäèí ïèê ïðè 796 K. Äëÿ

CoGaHZ ïîëîæåíèå ïèêà ÒÏÂÂ èçìåíÿåòñÿ íåçíà-

÷èòåëüíî (820 K). Ïîñëå îáðàáîòêè N
2
O äëÿ CoHZ è

CoGaHZ íàáëþäàåòñÿ äâà ïèêà (ðèñ. 2, á). Â äîïîë-

íåíèå ê ïèêàì, ïîÿâëÿþùèìñÿ ïðè 725 K äëÿ CoHZ è

750 K äëÿ CoGaHZ, ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå õàðàêòåðíûå

íèçêîòåìïåðàòóðíûå ïèêè ÒÐÏÏ ïðè ~560 K äëÿ

îáðàçöîâ CoHZ è CoGaHZ. Ýòîò äîïîëíèòåëüíûé ïèê

ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, îáðàáîòàííûìè êèñëî-

ðîäîì, ìîæíî îòíåñòè ê ó÷àñòêó îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà, ïðîèñõîäÿùåãî îò

ðàçëîæåíèÿ N
2
O. Ïèêè ïðè 725 è 750 K ñîîòâåò-

ñòâóþò ïðîöåññó âîññòàíîâëåíèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ

îêñèäîâ Co-Ga ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè

N
2
O. Íåáîëüøîå ïëå÷î íà ÒÏÂÂ-ïðîôèëÿõ îáðà-

áîòàííûõ N
2
O îáðàçöîâ ïðè 690 K (îáðàçåö CoHZ) è

680 K (CoGaHZ), ïî-âèäèìîìó, ñîîòâåòñòâóåò ÷à-

ñòè÷íîìó âîññòàíîâëåíèþ Ga
3+

â ìåòàëëè÷åñêèé Ga.

Â òàáëèöå ñóììèðîâàíû äàííûå îá îòíîñèòåëüíîì

ðàñõîäîâàíèè âîäîðîäà, îïðåäåëÿåìîì êàê ïîãëî-

ùåíèå H
2
, îòíåñåííîå ê òåîðåòè÷åñêîìó ïîòðåáëå-

íèþ H
2
, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

M
n+

(ñàìîé âûñîêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ äàííîãî

ìåòàëëà) äî M
0
. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàñõîäîâàíèå

H
2

â ñëó÷àå èñõîäíûõ îáðàçöîâ HZ è GaHZ íåçíà-

÷èòåëüíî (ìåíåå 5 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè,

ñîäåðæàùèìè ïåðåõîäíûé ìåòàëë. Ðàñõîäîâàíèå

âîäîðîäà íà âçàèìîäåéñòâèå ñ àêòèâíûì ïîâåðõ-

íîñòíûì êèñëîðîäîì, îáðàçîâàííûì ïðè îáðàáîòêå

öåîëèòà N
2
O (35 ìêìîëü/ã Í

2
), íà ïîðÿäîê ìåíüøå

ðàñõîäîâàíèÿ íà âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîâ è èõ

îêñèäîâ â îáðàçöàõ ñîñòàâà MHZ è MGaHZ (äî

880 ìêìîëü/ã).

Ðàñõîäîâàíèå âîäîðîäà â õîäå ÒÏÂÂ äëÿ áîëü-

øèíñòâà Ga-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ (MGaHZ)

íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè îáðàçöàìè,

íå ñîäåðæàùèìè Ga (MHZ). Ýòî îòìå÷àëîñü êàê äëÿ

îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííûõ O
2
, òàê è

îáðàáîòàííûõ N
2
O. Îòëè÷íîå îò ýòîãî ïîâåäåíèå

õàðàêòåðèçóåò Pd-ñîäåðæàùèå ñèñòåìû: ïîñëå îáðà-

áîòêè â N
2
O äëÿ PdGaHZ ðàñõîäîâàíèå Í

2
áûëî íå-

ñêîëüêî âûøå, ÷åì íà PdHZ.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé îáðà-

áîòêè â N
2
O ðàñõîäîâàíèå âîäîðîäà â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ áûëî âûøå, ÷åì ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé

îáðàáîòêè â O
2
. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè êèñëîðîäà, îáðàçóåìîãî èç

N
2
O, ÿâëÿþùåãîñÿ îêèñëèòåëåì â ðåàêöèè N

2
O + CH

4
.

Òàêàÿ òåíäåíöèÿ îòìå÷àëàñü äëÿ áîëüøèíñòâà

èçó÷åííûõ Ì-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, à èìåííî:

ïîñëå îêèñëåíèÿ îáðàçöîâ N
2
O ïðè ïîñëåäóþùåì

ïîãëîùåíèè Í
2

ðàñõîäîâàíèå âîäîðîäà áûëî áîëüøå,

÷åì ïîñëå îêèñëåíèÿ Î
2
. Îäíàêî â ñëó÷àå NiGaHZ

îáíàðóæåí íåçíà÷èòåëüíûé ïðîòèâîïîëîæíûé ýô-

ôåêò, à â ñëó÷àå RuHZ, IrHZ, PdHZ, à òàêæå RuGaHZ,

IrGaHZ, PtGaHZ è ÑîGaHZ ðàçëè÷èå ïðåäâàðè-

òåëüíîé îáðàáîòêè (â N
2
O èëè O

2
) íå âûçâàëî ñóùå-

ñòâåííûõ èçìåíåíèé â âåëè÷èíàõ îòíîñèòåëüíîãî

ðàñõîäîâàíèÿ âîäîðîäà.

Ââåäåíèå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â öåîëèòû ñó-

ùåñòâåííî èçìåíÿåò õàðàêòåð êèñëîòíîãî ñïåêòðà,

îêàçûâàÿ âëèÿíèå íå òîëüêî íà êîíöåíòðàöèþ, íî è íà

ñèëó è ïðèðîäó öåíòðîâ [21]. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå

ìåòàëëîâ Fe, Ni, Ag (â âèäå îêñèäîâ èëè êàòèîíîâ) â

ñîñòàâ öåîëèòîâ (Í-BEA è Í-MFI) âåäåò ê ñíèæåíèþ

êèñëîòíîñòè Áðåíñòåäà, è â òî æå âðåìÿ îáðàçóþòñÿ

íîâûå êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà.

Íà ðèñ. 2, â, ã ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ ïî êîíöåíòðàöèÿì è ïî ñèëå.

Èñõîäíûé öåîëèò HZ ñîäåðæèò òðè òèïà êèñëîòíûõ

öåíòðîâ — ñëàáûå (w), ñðåäíèå (m) è ñèëüíûå (s), â òî

æå âðåìÿ ââåäåíèå Ga ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ

ñëàáîêèñëîòíûõ öåíòðîâ: îáðàçåö GaHZ ñîäåðæèò

ëèøü öåíòðû ñðåäíåé ñèëû è ñèëüíîêèñëîòíûå.

Áîëüøèíñòâî îáðàçöîâ ÌHZ è ÌGaHZ, êàê è öåîëèò

HZ, ñîäåðæàò òðè òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ — ñëàáûå,

ñðåäíèå è ñèëüíûå. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò îáðàçåö

PdGaHZ, â êîòîðîì, êàê è â èñõîäíîì GaHZ, îò-

ñóòñòâóþò ñëàáîêèñëîòíûå öåíòðû, à òàêæå FeGaHZ

è NiGaHZ, â êîòîðûõ îòñóòñòâóþò ñèëüíîêèñëîòíûå

öåíòðû.

Âëèÿíèå ðåäîêñ- è êèñëîòíûõ ñâîéñòâ
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Îòíîñèòåëüíîå ðàñõîäîâàíèå âîäîðîäà â õîäå ÒÏÂÂ íà

ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííûõ

â àòìîñôåðå Î2 èëè N2

Ìåòàëë

MHZ MGaHZ

O
2

N
2
O O

2
N

2
O

Fe 0,6 1,0 0,5 1,0

Co 0,5 0,9 0,4 0,4

Ni 0,6 0,7 0,7 0,6

Ru 0,7 0,7 0,4 0,4

Pd 0,7 0,7 0,4 0,8

Ir 0,9 0,9 0,7 0,7

Pt 0,6 0,8 0,3 0,3



Äàííûå QETD àììèàêà, îáðàáîòàííûå ñ ïðèìåíå-

íèåì ìåòîäà CONTIN, íàãëÿäíî ïîêàçûâàþò, êàê

èçìåíÿåòñÿ ñïåêòð êèñëîòíîñòè öåîëèòà (HZ) ïðè

ââåäåíèè Ga è d-ìåòàëëà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåä-

ñòàâëåíû ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ñèëå êèñëîòíûõ

öåíòðîâ îáðàçöîâ HZ, GaHZ, PdHZ è PdGaHZ

(ðèñ. 2, ä). Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå Ga â HZ óâåëè÷èâàåò

ýíåðãèþ àäñîðáöèè àììèàêà äëÿ ñðåäíåêèñëîòíûõ

öåíòðîâ (E
m

) ñ 76 äî 82 êÄæ/ìîëü, à äëÿ ñèëü-

íîêèñëîòíûõ (E
s
) ñ 103,4 äî 116,7 êÄæ/ìîëü. Íàíå-

ñåíèå Pd íà HZ è GaHZ óìåíüøàåò âåëè÷èíó E
s

äî

96,7 è 95,2 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Â òî æå âðåìÿ

âëèÿíèå d-ìåòàëëà íà ñèëó ñðåäíåêèñëîòíûõ öåíòðîâ

íå ñòîëü ñóùåñòâåííî: ïðè ââåäåíèè Pd â öåîëèò HZ

âåëè÷èíà E
m

óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 76,0 äî 76,8 êÄæ/ìîëü, à

ïðè ââåäåíèè Pd â GaHZ — ñ 82,9 äî 84,1 êÄæ/ìîëü.

Äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ îáðàçöîâ óêàçàííàÿ òåíäåíöèÿ

ñîõðàíÿåòñÿ: ïîä âëèÿíèåì d-ìåòàëëà (M) ñèëà

ñðåäíåêèñëîòíûõ öåíòðîâ (E
m

) èñõîäíûõ öåîëèòîâ

(HZ è GaHZ) íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ, à ñèëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ (E
s
) ñíèæàåòñÿ (ðèñ. 2, ä). Ñòåïåíü

îñëàáëåíèÿ êèñëîòíîé ñèëû çàâèñèò îò îêèñëåííîãî

ñîñòîÿíèÿ M â íàíî÷àñòèöàõ M
x
O

y
, ñòàáèëèçèðî-

âàííûõ íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ èñõîäíîãî öåîëèòà.

Ðàíåå ìû óñòàíîâèëè, ÷òî êèñëîòíûå öåíòðû

èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå ïðè îáðàçîâàíèè è ñòàáè-

ëèçàöèè íàíî÷àñòèö îêñèäîâ M
x
O

y
è M

x
O

y
/Ga

2
O

3

[18]. Êðîìå òîãî, êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà êà-

òàëèçàòîðà îêàçûâàþò ðåøàþùåå âëèÿíèå íà âàæíûå

ñòàäèè ñëîæíîãî ðåàêöèîííîãî ìåõàíèçìà âîññòà-

íîâëåíèÿ N
2
O ìåòàíîì, ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [15],

êîòîðûé, êàê ïðåäïîëàãàëîñü, èìååò ìåñòî òàêæå â

ñèñòåìàõ MoGaHZ. Êîìïëåêñíûå àêòèâíûå öåíòðû

MGaHZ ñîñòîÿò èç ÿäðà [Ga
3+

O
2–

]
+
, îêðóæåííîãî

èîíàìè M
n+

, ñòàáèëèçèðîâàííûìè íà ñèëüíûõ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðàõ. Ñëåäîâàòåëüíî, êàòàëèçàòîðû

MGaHZ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áèôóíêöèîíàëüíûå ñè-

ñòåìû, ñîäåðæàùèå êàòèîíû M è Ga è êèñëîòíûå

öåíòðû.

Ñëîæíûé õàðàêòåð âëèÿíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

íîâèòåëüíûõ, êèñëîòíî-îñíîâíûõ è êîëëåêòèâíûõ

ñâîéñòâ â ðåàêöèÿõ ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ïîä-

ðîáíî îáñóæäàëñÿ â ðàáîòå [22]. Â íàøåì ñëó÷àå

ñëîæíîñòü ñâÿçàíà òàêæå ñ ýôôåêòîì ïîñëåäîâà-

òåëüíîé, ìíîãîóðîâíåâîé ìîäèôèêàöèè öåîëèòà Ga

ïåðåõîäíûì d-ìåòàëëîì. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

d-ìåòàëëû â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè óâåëè÷èâàþò àê-

òèâíîñòü (ñíèæàþò T
50

) èñõîäíûõ HZ è GaHZ êàê â

ðàçëîæåíèè N
2
O, òàê è â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ

N
2
O ìåòàíîì (ðèñ. 1). Âëèÿíèå Ga îáóñëîâëåíî ìî-

äèôèöèðîâàíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ

è êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ñîîòâåòñòâóþùåãî êàòàëèçàòîðà

MHZ. Îïòèìàëüíûé ñîñòàâ êîìïëåêñíûõ àêòèâíûõ

öåíòðîâ äîëæåí îñíîâûâàòüñÿ íà ñïîñîáíîñòè ê

ìÿãêîìó âîññòàíîâëåíèþ ïåðåõîäíûõ d-ìåòàëëîâ

ãåìèîêñèäîì àçîòà è áîëåå ñëàáîé êèñëîòíîñòè

ñèñòåì MGaHZ ïî ñðàâíåíèþ ñ GaHZ. Íàëè÷èå Ga

óâåëè÷èâàåò êèñëîòíóþ ñèëó MHZ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

îñëàáëåíèþ ñâÿçè H–CH
3

â ìîëåêóëå ìåòàíà. Â

ðàáîòå [10] â õîäå ðåàêöèè íà FeBÅA íàáëþäàëèñü

òàêæå èíòåðìåäèàòû — ìåòîêñè-Fe-OCH
3

è ôîðìèàò-

íûå Fe-OOCH-÷àñòèöû. Îáðàçîâàíèå ôîðìèàòíûõ

÷àñòèö M-OOCH äëÿ ðåàêöèè íåâûãîäíî [10].

Êèñëîòíàÿ ñèëà, èíäóöèðóåìàÿ Ga, ñïîñîáñòâóåò

îáðàçîâàíèþ M-CH
3
, èç êîòîðûõ íà ñëåäóþùåé

ñòàäèè îáðàçóåòñÿ M-OCH
3
, à òàêæå ïðåïÿòñòâóåò

îáðàçîâàíèþ ðàäèêàëîâ CH
2
, CH è C.

Ðàññìîòðèì ïðèðîäó àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïðè-

ìåðå FeGaHZ. Êèñëîðîä ãåìèîêñèäà àçîòà ñíà÷àëà

ðåàãèðóåò ñ [Ga
+
Z

–
] ñ îáðàçîâàíèåì [Ga

3+
O

2–
Z

–
],

ñîçäàâàÿ «êèñëîðîäíûé ðåçåðâóàð» â öåîëèòå [23].

Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ N
2
. Åñëè â ñèñòåìå íåò ìåòàíà

(ïðÿìîå ðàçëîæåíèå N
2
O), íà êàòàëèçàòîðå ñîñòàâà

MGaHZ (íàïðèìåð, FeGaHZ) ñòàäèÿ ïðåâðàùåíèÿ

[Fe
3+

O
2–

Z
–
] â [Fe

2+
OH

–
Z

–
] ÿâëÿåòñÿ ìåäëåííûì

ïðîöåññîì, àíàëîãè÷íûì ïðåâðàùåíèþ [Ga
3+

O
2–

Z
–
] â

Ga
+
Z

–
. Àâòîðû [10, 24, 25] âûñêàçàëè ïðåäïîëîæåíèå

î ñóùåñòâîâàíèè ñòàáèëüíîãî Î
à

(«àêêîìîäèðîâàí-

íîãî» êèñëîðîäà, «accommodated» oxygen) è O
n

(îáðàçóþùåãîñÿ êèñëîðîäà, nascent oxygen).

Ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå CH
4

ïðîòåêàíèå ðåàêöèè

N
2
O ìåíÿåòñÿ. Êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ ìåæäó N

2
O è

CH
4

ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ìíîãîñòàäèéíîãî ìå-

õàíèçìà íà ñëîæíûõ àêòèâíûõ öåíòðàõ, âêëþ÷àþùèõ

M è Ga â ðàçëè÷íûõ îêèñëåííûõ ñîñòîÿíèÿõ è öåîëèò

Z [26]. Ïî àíàëîãèè ñ ìåõàíèçìîì, îïèñàííûì äëÿ

MoGaHZ â ðàáîòå [15], êëþ÷åâûå ñòàäèè âçàèìîäåé-

ñòâèÿ N
2
O è CH

4
(íà ïðèìåðå FeGaHZ) ìîãóò áûòü

îïèñàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Âîññòàíîâëåíèå çàêèñè àçîòà ïðîòåêàåò íà êîìï-

ëåêñíîì àêòèâíîì öåíòðå êàòàëèçàòîðà, âêëþ÷àþ-

ùåì ãàëëèéñîäåðæàùèé ëüþèñîâñêèé êèñëîòíûé

öåíòð [Ga
3+

O
2–

Z
–
] è ìåòàëëñîäåðæàùèé ðåäîêñ-öåíòð

[Fe
2+

OH
–
Z

–
]. Â õîäå ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäèò

âçàèìîäåéñòâèå ìåòàíà ñ Fe-ñîäåðæàùèì ðåäîêñ-

öåíòðîì ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà [Fe
3+

O
2–

CH
3
Z

–
],

ïîñëå ÷åãî â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ ê ýòîìó

êîìïëåêñó êèñëîðîäà N
2
O ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå

ìåòîêñè-êîìïëåêñà [Fe
3+

O
2–

CH
3
OZ

–
]. Îáðàçîâàíèå

ïðîäóêòîâ è ðåãåíåðàöèÿ êîìïëåêñíîãî àêòèâíîãî

öåíòðà ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè óêàçàííîãî

êîìïëåêñà ñ N
2
O ïîñðåäñòâîì êîìïëåêñíîãî ìåõà-

íèçìà ïåðåíîñà êèñëîðîäà [26]. Âëèÿíèå íà êàòà-

ëèòè÷åñêèé ïðîöåññ ñâîáîäíûõ ãàëëèéñîäåðæàùèõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ [Ga
3+

O
2–

Z
–
], íàõîäÿùèõñÿ â îêðó-

æåíèè ìåòàëë-îêñèäíûõ ÷àñòèö, çàêëþ÷àåòñÿ â

îñëàáëåíèè ñâÿçè CH
3
–H â ìîëåêóëå ìåòàíà.

Ë. Áîðêî (L. Borkó), Í. Â. Âëàñåíêî, Æ. Êîïïàíü (Zs. Koppány), A. Áåêê (A. Beck), A. M. Ïóçèé
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Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

CH
4

+ 4N
2
O � CO

2
+ H

2
O + 4N

2
.

Òàêèì îáðàçîì, ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò Ga è M

(d-ìåòàëëà) â H-ZSM-5 â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ

çàêèñè àçîòà ìåòàíîì îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì êîì-

ïëåêñíîãî àêòèâíîãî öåíòðà êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ, âêëþ÷àþùåãî ìåòàëëñîäåðæàùèå àêòèâíûå

öåíòðû [Fe
2+

OH
–
Z

–
], â ñîâîêóïíîñòè ñ ñèëüíûìè

êèñëîòíûìè öåíòðàìè [Ga
3+

O
2–

Z
–
]. Âîññòàíîâëåíèå

N
2
O ìåòàíîì â ïðèñóòñòâèè ìåòàëë-öåîëèòíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ îïèñûâàåòñÿ ìåõàíèçìîì, ïðåäëîæåííûì

â ðàáîòå [26]. Ðîëü Ga â ñîñòàâå M/Ga—H-ZSM-5

ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàíà ñ åãî âëèÿíèåì íà

ðåäîêñ-ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ. Âëèÿíèå êèñëîò-

íîñòè íà ñóììàðíóþ ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ

êîñâåííûì. Ñ îäíîé ñòîðîíû, îíà ÿâëÿåòñÿ ñòàáè-

ëèçèðóþùèì ôàêòîðîì ñàìîîðãàíèçîâàííîãî ñèíòå-

çà êàòàëèçàòîðîâ, îáåñïå÷èâàÿ ðàñïðåäåëåíèå ìå-

òàëë-îêñèäíûõ íàíî÷àñòèö âáëèçè êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ è òåì ñàìûì ðåãóëèðóÿ êîíöåíòðàöèþ ïîâåðõ-

íîñòíûõ ìåòîêñè- è ôîðìèàòíûõ èíòåðìåäèàòîâ,

îáðàçóþùèõñÿ â õîäå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, êèñëîòíîñòü ÿâëÿåòñÿ ôàêòîðîì,

îñëàáëÿþùèì ñâÿçü CH
3
–H â õîäå âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåòàíà ñ êîìïëåêñíûì àêòèâíûì öåíòðîì ìåòàëë-

öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå äàþò îñíîâàíèå äëÿ öåëå-

íàïðàâëåííîãî ïîäáîðà ýôôåêòèâíûõ ìåòàëë-öåî-

ëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðÿìîãî ðàçëîæåíèÿ è âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ N
2
O ìåòàíîì. Ñðåäè èçó÷åííûõ êà-

òàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì îïòèìàëüíûìè äëÿ ïðîöåññà

ðàçëîæåíèÿ çàêèñè àçîòà ÿâëÿþòñÿ RuGaHZ è IrGaH,

à äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ N
2
O ìåòàíîì — Pt-ñîäåðæàùèå

ñèñòåìû êàê ñ ó÷àñòèåì Ga, òàê è áåç íåãî.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòîâ OTKA

T-043521, K-101854 è âåíãåðñêî-óêðàèíñêîãî ïðîåê-

òà HAS/NASU-14/2010-2012, à òàêæå öåëåâîé êîìï-

ëåêñíîé ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

ÍÀÍ Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ñîçäà-

íèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è íàíîòåõíîëîãèé» (äî-

ãîâîð 29/18-Í).
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Âïëèâ ðåäîêñ- ³ êèñëîòíèõ âëàñòèâîñòåé íàíîôàçíèõ êàòàë³çàòîð³â Ga—H-ZSM-5,

ìîäèô³êîâàíèõ ïåðåõ³äíèìè ìåòàëàìè, íà â³äíîâëåííÿ çàêèñó àçîòó ìåòàíîì

Ë. Áîðêî (L. Borkó)
1
, Í. Â. Âëàñåíêî

2
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1
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1
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2
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: nvvlasenko@gmail.com

3
²íñòèòóò ñîðáö³¿ òà ïðîáëåì åíäîåêîëîã³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, 13, Êè¿â 03164, Óêðà¿íà

Âñòàíîâëåíî, ùî êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ìåòàë-öåîë³ò³â ñêëàäó M/Ga—H-ZSM-5 ó ðåàêö³¿

ñåëåêòèâíîãî â³äíîâëåííÿ çàêèñó àçîòó ìåòàíîì âèçíà÷àºòüñÿ êîìïëåêñíîþ ä³ºþ â³ëüíèõ êèñ-

ëîòíèõ öåíòð³â öåîë³òó ³ ðåäîêñ-öåíòð³â íàíî÷àñòèíîê îêñèä³â ïåðåõ³äíèõ d-ìåòàë³â. Ïîêàçàíî

çâ’ÿçîê êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé òàêèõ ñèñòåì ç ¿õ ðåäîêñ- ³ êèñëîòíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè,

îäåðæàíèìè ìåòîäàìè òåðìîïðîãðàìîâàíîãî â³äíîâëåííÿ âîäíåì òà êâàç³ð³âíîâàæíî¿ òåðìî-

äåñîðáö³¿ àì³àêó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öåîë³òè, ïåðåõ³äíèé ìåòàë, ãàë³é, ðîçêëàä N
2
O, â³äíîâëåííÿ N

2
O ìåòàíîì.

Effect of Redox and Acid Properties of Nanophase Catalysts Ga–H-ZSM-5

Modified by Transition Metals on the Reduction of Nitrous Oxide by Methane

L. Borkó, N. V. Vlasenko, Zs. Koppány, A. Beck, A. M. Puziy

1
Centre for Energy Research,
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3
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It was established that catalytic activity of metal-zeolites M/Ga–H-ZSM-5 in the reaction of selective

reduction of nitrous oxide by methane is determined by the complex action of free acid sites of zeolite and

redox sites of nanoparticles of d-metal oxides. The relationship of catalytic properties of such systems with

their redox and acid characteristics studied using thermo-programmed reduction and quasi-equilibrium

thermal desorbtion of ammonia has been shown.
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2
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2
O reduction by CH
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