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 В связи с необходимостью очистки выхлопных газов 
дизельных двигателей от вредных примесей в последние 
десятилетия много внимания уделяется разработке ката-
лизаторов селективного восстановления оксидов азота 
углеводородами в избытке кислорода (СКВ NOx). Пока-
зана достаточно высокая активность медьсодержащих 
цеолитов в этой реакции [1, 2] и принципиальная воз-
можность селективного восстановления оксидов азота в 
присутствии кислорода. При исследовании механизма 
процесса [3—7] обнаружилось, что каталитическая ак-
тивность связана с изолированными медными центрами, 
на которых молекулярная адсорбция кислорода слабая, 
а диссоциативная практически не происходит. В резуль-
тате конкуренция за места на поверхности между моле-
кулами оксида азота и кислорода отсутствует. 
 Процесс СКВ NOx происходит и на оксидных систе-
мах [8—11]. Кислород в данном случае не препятствует, 
а способствует активации оксида азота в виде поверхно-
стных нитратных комплексов [12—20], которые реаги-
руют с углеводородами или продуктами их активации с 
образованием азотсодержащих соединений, главным 
образом органических нитритов ONO—CmHn или нитра-
тов O2N—CmHn [23—36]. 
 Результаты изучения процесса активации углеводо-
родов при взаимодействии с поверхностью катализато-
ров обобщены в [37]. При активации углеводородов, в 
частности пропилена, на бренстедовских центрах ката-
лизатора на первой стадии образуется изопропоксидный 
комплекс, затем ацетон и далее ацетат. При активации 
на льюисовских центрах образуются акролеин или ак-
риловая кислота, далее акрилат и ацетат. Любая из упо-
мянутых форм может участвовать в образовании азот-
содержащих органических веществ и восстановлении 
оксидов азота [18, 19, 21, 22]. 

 При повышенной температуре азотсодержащие ор-
ганические вещества реагируют с (NO+O2)/NO2 с выде-
лением молекулярного азота или OCN– [34, 36], NC– 
[36, 37], аммиака [26, 29, 32], органических нитрилов 
[29], циана [39], синильной кислоты [39, 40]. Поверхно-
стные изоцианаты, наиболее стабильные и часто регист-
рируемые продукты разложения легко восстанавливают 
оксиды азота до молекулярного азота и N2O [34, 36, 38, 
40—42]. Еще одним маршрутом может быть реакция 
изоцианата с водой с образованием аммиака, который в 
присутствии NOx превращается в нитрит аммония [23—
26]. Разложение нитрита аммония приводит к образова-
нию молекулярного азота в газовой фазе. 
 К настоящему времени установлены некоторые, 
достаточно общие свойства поверхностных нитрит-
нитратных и нитроорганических соединений и прак-
тически полностью отсутствует информация о стади-
ях образования этих комплексов, структуре органи-
ческой части нитросоединений, о механизме превра-
щения нитратного комплекса в молекулярный азот, о 
роли кислорода и оксидов азота в этом процессе. 
Очень важной, с точки зрения регулирования актив-
ности и селективности процесса СКВ NOx, является 
информация о роли природы катализатора в поверх-
ностных реакциях. 
 В настоящей работе исследованы свойства и роль 
нитритных, нитратных и нитроорганических поверхно-
стных соединений в селективном восстановлении окси-
дов азота углеводородами на оксидных катализаторах, 
включая промышленные катализаторы НТК-10-1, СТК, 
Ni-Cr-оксидный, а также катализаторы на основе ZrO2 
(массивный ZrO2, столбчатая глина со столбцами из 
ZrO2 (ZrO2-СГ), столбчатая глина, столбцы которой 
модифицированы Pt и Сu (Pt,Сu/ZrO2-СГ)). 
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Экспериментальная  часть  

 Характеристики использованных катализаторов 
(НТК-10-1, СТК, и Ni-Cr-оксидного) описаны ранее 
[43—45]. Механическую смесь готовили перемешива-
нием, без перетирания и прессования, индивидуальных 
компонентов фракции 1—2 мм, взятых в количествах по 
0,6 г. Приготовление и характеристика катализаторов на 
основе диоксида циркония описаны в [46—48]. 
 ИК спектры пропускания и диффузного отражения 
были получены на спектрометре «Spectrum RX I FT-IR 
System» фирмы Perkin Elmer при разрешающей способ-
ности 4 см–1, время одного сканирования — 4,2 с. Ком-
пьютерную обработку спектров осуществляли с помо-
щью программы «Spectrum», разработанной фирмой 
Perkin Elmer. Применение двух режимов съемки ИК 
спектров — пропускания с более высокой чувствитель-
ностью в низкочастотной области спектра (< 1400 см–1), 
и диффузионного отражения (ДО) в высокочастотной 
области ИК спектра (> 1800 см–1), способствовало полу-
чению наиболее полной спектральной картины. ИК 
спектры при повышенной температуре снимали в ИК 
кювете-реакторе [49]. Масса навески при измерении 
спектров ДО составляла 1000—1200 мг, при измерении 
спектров пропускания — 40—60 мг. Интенсивность по-
лос поглощения (п.п.) в спектрах диффузного отражения 
измерялась в единицах функции Кубелки—Мунка (К.—
М.), в спектрах пропускания — в единицах оптической 
плотности. Для определения состава десорбирующихся 
продуктов проводились опыты в вакуумных условиях с 
масс-спектральным анализом на МХ 7303. 
 Спектрокинетические измерения заключались в од-
новременном измерении активности катализатора и 
спектра поверхностных соединений [50]. Цель таких 
измерений — определение роли наблюдаемых поверх-
ностных комплексов в изучаемом процессе. Проведение 
спектрокинетических измерений в стационарном и не-
стационарном режимах позволяет определить скорость 
превращения поверхностного комплекса и сравнить ее 
со скоростью реакции. 
 Концентрации реагентов в исходных смесях варьи-
ровали в пределах: 0—0,22% NO, 0—0,67% CaHb, 0—
3,5% O2; в качестве восстановителя использовали про-
пан или пропилен; газ-носитель — N2, скорость потока 
реакционной смеси составляла 150 мл/мин (9000 ч–1). 
Все газы подвергались стандартной очистке на ангид-
роне и аскарите. Анализ газов до и после кюветы-
реактора осуществляли с помощью хемилюминесцент-
ного NO/NOx-анализатора Beckman-951A, HC/СО–
анализатора Beckman-590 и хроматографически с детек-
тором по теплопроводности (адсорбент — Poropak-Q). 

Результаты  и  обсуждение  

Реакционная способность поверхностных  
комплексов  

 Катализатор НТК. Спектральные исследования in 
situ показывают [43, 44], что в условиях реакции на 

поверхности катализатора НТК присутствуют комплек-
сы адсорбированного пропана (2970 см–1), мостиковый 
нитрит (1215 см–1), и мостиковый нитрат (1610, 1280, 
1020 см–1). На рис. 1 приводятся зависимости концен-
трации поверхностных комплексов от температуры 
(концентрация нитратных комплексов оценивалась по 
полосе 1280 см–1). 
 Ниже приводятся данные о реакционной способно-
сти поверхностных нитритных и нитратных комплексов 
при взаимодействии их с пропаном. Нестационарные 
спектрокинетические опыты для определения констант 
превращения поверхностных комплексов проводили 
следующим образом: сформировав на поверхности ка-
тализатора нитритные или нитратные адсорбированные 
комплексы, ИК кювету-реактор перекрывали, а подво-
дящие газовые линии продували реакционной смесью. 
После установления постоянного состава газов в газо-
вых линиях реакционную смесь напускали на образец. 
 По зависимости интенсивностей полос поглощения 
адсорбированных комплексов от времени рассчитывали 
эффективные константы скоростей расходования NO3

– и 
NO2

– в токе N2, 0,5%C3H8/N2, 0,5%C3H8+2,5%O2/N2. При 
этом зависимости интенсивностей ИК полос поглоще-
ния от времени аппроксимировали уравнением первого 
порядка по концентрации NO3

– и NO2
–, степень аппрок-

симации R2 ≥ 0,9. 
 На рис. 2а,б приведены результаты опыта при 
115 °С. При продувке кюветы азотом (рис. 2а) количе-
ство нитратных комплексов на поверхности увеличива-
ется (п.п. 1280 см–1), а нитритных уменьшается (п.п. 
1215 см–1). При напуске C3H8/N2 и (C3H8+O2)/N2 появля-
ется п.п. 2970 см–1, стационарное значение ее интенсив-
ности устанавливается достаточно быстро (рис. 2б). Как 
и в потоке азота со временем интенсивность п.п. 
1280 см–1 растет, а интенсивность п.п. 1215 см–1 падает. 
Отметим, что скорость роста интенсивности п.п. 
1280 см–1 в этом случае меньше, а скорость падения 
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Рис. 1. Зависимости интенсивности полос поглощения в 
спектрах от температуры реакции селективного восста-
новления оксида азота пропаном на катализаторе НТК: 

Состав газовой смеси: (0,1%NO, 0,5%C3H8, 2,5%O2)/N2; 
1 — 215 см–1, 2 — 1280 см–1, 3 — 2970 см–1; 4 — 1500 см–1, 
5 — 1630 см—1 
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интенсивности п.п. 1215 см–1 существенно выше. Эф-
фективные константы скорости превращения нитратно-
го комплекса при взаимодействии его со смесью пропан 
+ кислород составили 0,02, 0,08 и 1,1 мин–1, соответст-
венно при 220, 270 и 315 °С. 
 Достаточно высокую реакционную способность 
проявляют и нитритные поверхностные комплексы 
(табл. 1). В присутствии пропана не происходит роста 
п.п. нитратного комплекса, а скорости расходования 
нитритного комплекса и образования нитрата при 
100 °С близки. 
 Определение концентрации нитратов в условиях НС-
СКВ NOx на поверхности катализатора проводили, ис-
пользуя коэффициент пропорциональности — Ао (ИКС 
пропускания), связывающий [NO3

–] с интегральной 
интенсивностью А1280 полосы поглощения нитратов 
1280 см–1. 

[NO3
–] = A1280/Ao 

 В результате сочетания методов ИКС in situ и ТПД 
NOx [52] были получены значения коэффициента Ао = 
3,36•10–18 см–1/молекул, коэффициент экстинкции по 
высоте полосы поглощения оказался равным  
4,8•10–20 см2/молек.. Определенные в нестационарных 
спектрокинетических опытах значения констант скоро-
стей превращения нитратных комплексов и их количе-
ства в стационарных условиях позволяют рассчитать 
скорость превращения нитратных комплексов и срав-
нить ее со скоростью реакции НС-СКВ NOx. 
 Скорость превращения нитратов на данной навеске 
образца определялась по формуле: W = k·⋅ N, где k — 
константа скорости, N — количество нитратных ком-
плексов на навеске образца. Результаты сравнения ско-
ростей при разных температурах реакции приведены в 
табл. 2. 
 Скорости превращения нитратного комплекса и 
скорости реакции при относительно низких температу-
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Рис. 2. Динамика изменения интенсивности полос поглощения нитритных (1), нитратных (2) поверхностных соеди-
нений и пропана (3): 

115 °С; 1 — 1215 см–1, 2 — 1280 см–1, 3 — 2970 см–1; а — продувка образца азотом; б — продувка образца смесью пропана 
и кислорода 

 

Таблица 1 

Характеристики превращения нитритных и нитратных комплексов 

kрасх нитритного комплекса, мин–1 Интенсивность п.п. нитритного  
комплекса в условиях реакции 

kобр нитратного комплекса, мин–1 T, °С 

в потоке N2 в потоке C3H8/N2 (0,1%NO+0,5%C3H8+2,5%O2)N2 в потоке N2 

115 0,05 0,18 отсутствует 0,07 

100 0,04 — отсутствует 0,05 

70 0,037 0,045 0,07 0,17 

 

Таблица 2 

Скорости превращения нитратных поверхностных комплексов и восстановления оксидов азота пропаном 

T, °С k, мин–1 D ∆l1/2, см–1 Nст,молек•10–18 Wрасч•10–17 молек/мин Wэксп•10–17 молек/мин 

220 0,02 0,095 70 35 7,0 6,8 

270 0,08 0,032 50 8,4 6,7 4,1 

315 1,1 0,019 20 1,99 22 2,8 
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рах близки. Совпадение скоростей [51] показывает, что 
нитратный комплекс является промежуточным в про-
цессе СКВ NOx. При 315 °С скорость превращения нит-
рата существенно выше скорости реакции. Отметим, что 
с повышением температуры от 270 до 315 °С уменьша-
ется скорость реакции. Превышение скорости превра-
щения нитратного комплекса над скоростью реакции 
может быть объяснено на основе представлений о том, 
что следующей стадией процесса является образование 
и расходование нитроорганического соединения. Эти 
стадии в качестве промежуточных обсуждались в ряде 
работ [19—40]. В процессе исследования маршрутов 
превращения поверхностных нитроорганических соеди-
нений выяснилось, что в присутствии кислорода они 
могут не только давать продукты СКВ NOx, но и до-
окисляться с выделением в газовую фазу оксидов угле-
рода и азота. Именно этот процесс происходит в нашем 
случае. Нитратный комплекс при взаимодействии с 
активированным фрагментом пропана образует нитро-
органический комплекс. 
 На основе полученных данных можно предложить 
следующую схему процесса на изучаемом катализаторе. 

 
 Отметим, что эта схема справедлива при температу-
рах выше 150 °С, когда концентрация нитритных ком-
плексов на поверхности пренебрежимо мала. При более 
низких температурах следует также учесть данные о 
высокой реакционной способности нитритных комплек-
сов (рис. 2 а, б). 
 Скорость превращения нитритов близка к скорости 
реакции при 70 °С, при 100 °С стационарная концентра-

ция нитритного комплекса мала и маскируется погло-
щением нитратного комплекса. Скорость превращения 
нитритного комплекса (1215 см–1) W при 70 °С равна 
1,1•1018 комплексов/мин, скорость реакции при этой 
температуре составляет 1•1018 молекул/мин. Равенство 
этих величин позволяет утверждать, что нитритный 
поверхностный комплекс при низких температурах 
является промежуточным в реакции СКВ NOx. Высокая 
реакционная способность нитритных комплексов может 
быть использована для создания низкотемпературных 
катализаторов процесса СКВ NOx углеводородами в 
присутствии избытка кислорода. 
 Катализатор СТК. Данные спектральных исследо-
ваний in situ [53] показывают, что на поверхности ката-
лизатора СТК в условиях реакции существуют моноден-
татный (1610, 1225, 1030 см–1) и мостиковый (1540, 
1260, 1040 см–1) нитраты, а также монодентатный нит-
рит (1410, 1290 см–1). В дальнейшем концентрация этих 
комплексов оценивалась по интенсивности п.п. при 
1610, 1540 и 1290 см–1. Наблюдаются также п.п. ацетат-
ного комплекса (1540, 1430, 1250 см–1), которые можно 
отличить от п.п. мостикового нитрата при изменении 

температуры и состава реакционной среды. 
 По описанной выше методике измерены 
эффективные константы скоростей расходова-
ния нитрит-нитратных и ацетатных (табл. 3) 
комплексов в реакции СКВ NOx. Полученные 
данные использованы для сопоставления ско-
ростей превращения поверхностных комплек-
сов со скоростью реакции [51]. 

 Коэффициенты экстинкции для определения концен-
трации нитратов в условиях НС-СКВ NOx на поверхности 
катализатора были найдены в результате сочетания мето-
дов ИКС in situ и ТПД NOx ε1290 = 1,2•10–19 см2/молекула, 
ε1610 = 0,25•10–19 см2/молекула, ε1540 = 0,2•10–19 см2/мо-
лекула. Коэффициенты экстинкции колебаний в ацетатном 
комплексе взяты из литературы [54]: ε1430 =  
3,3•10–19 см2/молекула, ε1540 = 7,0•10–19 см2/молекула. 

Таблица 3 

Сравнение скоростей превращения поверхностных комплексов со скоростью селективного восстановления NOx 

Поверхностный 
комплекс 

T, °C, состав потока kэфф, 
мин–1 

Dстац. ε•1019, 
см2/молек 

Wрасч•10–17,  
молек/мин  
при 70 °C 

Wэксп
*•10–17,  

молек/мин  
при 70 °C 

Нитрит (1290 см–1) 70 °C 
(0,5%С3Н6+ 2,5%O2)/N2 

0,005 0 1,20 0 

Нитрат мостиковый 
(1610 см–1)  

70 °C 
(0,5%С3Н6+ 2,5%O2)/N2 

0,012 0,004 0,25 0,42 

Нитрат бидентатный 
(1540 см–1) 

70 °C 
(0,5%С3Н6+ 2,5%O2)/N2 

0,008 0,035 0,20 3,50 

4,5 

Ацетат (1540 см–1) 
(1430 см–1) 

220 °С 
(0,1%NO+ 2,5%O2)/N2 

0,036 
0,033 

0,024 
0,032 

7,0 0,27 1,5 

Ацетат (1540 см–1) 
(1430 см–1) 

275 °С 
(0,1%NO+ 2,5%O2)/N2 

0,080 
0,075 

0,018 
0,022 

7,0 0,45 3,6 

* Состав газовой смеси: (0,1%NO + 0,5%С3Н6 + 2,5%O2)/N2 

NO
O2

NO3
– C3H8

O2N–CnHm

NOx

O2

NOx + COx + H2O

N2 + CO2 + H2O
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 Используя эти величины и значения оптической 
плотности п.п. нитритных, нитратных и ацетатных ком-
плексов в условиях реакции, рассчитали скорость пре-
вращения нитратных комплексов и сравнили ее со ско-
ростью реакции НС-СКВ NOx (табл. 3). Данные о кон-
стантах скорости позволяют приблизительно оценить 
величины энергии активации превращения нитрит-
нитратных структур в реакции восстановления оксидов 
азота пропаном и энергии активации их десорбции ~ 
60—80 кДж/моль. 
 В соответствии с литературными данными (см., на-
пример, обзоры [19, 55]) нитрит-нитратные поверхност-
ные комплексы являются промежуточными в реакции 
восстановления оксидов азота углеводородами и при 
взаимодействии с активированным углеводородом об-
разуют нитроорганический комплекс, который далее 
превращается в продукты реакции. Этот вывод согласу-
ется с полученными нами данными при исследовании 
механизма процесса на Cu-Zn-Al оксидном катализаторе 
НТК-10-1 и катализаторе СТК. Действительно, данные 
табл. 3 показывают, что при 70 °С суммарная скорость 
превращения нитрит-нитратных структур на СТК соот-
ветствует скорости превращения NOx. Это означает, что 
эти поверхностные структуры являются промежуточ-
ными в СКВ NOx пропаном в избытке кислорода. 
 При исследовании процесса СКВ NOx пропиленом 
на Al2O3 и Cu/Al2O3 обнаружено [13, 14, 18], что взаи-
модействие ацетатных комплексов с нитратными опре-
деляет скорость образования продуктов реакции. В на-
шем случае (табл. 3) сравнение скорости превращения 
ацетатного комплекса со скоростью реакции показыва-
ет, что реакция ацетата с NOxадс является лишь одним 
из маршрутов процесса, причем с повышением темпера-
туры доля этого маршрута уменьшается. 
 Совокупность приведенных данных позволяет пред-
ложить следующее описание механизма восстановления 
оксидов азота пропаном на катализаторе СТК. При тем-
пературах до 250 °С скорость восстановления оксидов 
азота определяется взаимодействием поверхностных 
нитрит-нитратных комплексов с активированным угле-
водородом и далее в соответствии с механизмом, опи-
санным в [19, 55]. С повышением температуры количе-
ство нитрит-нитратных комплексов быстро уменьшает-
ся, скорость реакции падает до тех пор, пока на восста-
новленной поверхности не начинается реакция разло-
жения NO. Атомы азота рекомбинируют, образуя моле-
кулярный азот в газовой фазе. Этот факт подтверждают 
данные ТПД с масс-спектральным анализом продуктов 
десорбции, основным в составе которых является моле-
кулярный азот. Атомы кислорода реагируют с углево-
дородом с образованием СО2. 
 В заключение можно отметить, что различия в меха-
низме реакции НС-СКВ NOx на катализаторах СТК и 
НТК-10-1 обусловлены отсутствием на СТК высокотем-
пературной формы адсорбции NO и большей способно-
стью СТК к восстановлению в реакционной смеси. Дру-
гой особенностью катализатора СТК является способ-

ность образовывать продукты мягкого окисления про-
пана. Возможно эти обстоятельства объясняют эффект 
синергизма на механических смесях катализаторов СТК 
и НТК-10-1 [52, 53]. 
 Никель-хромовый катализатор. На рис. 3 приведе-
ны результаты типичного опыта по изучению взаимо-
действия нитратных комплексов с газовыми потоками 
N2 и (0,5C3H8+2,5O2)/N2 при 150 °С на никель-хромовом 
катализаторе. Уменьшение интенсивности п.п. нитрат-
ных структур в потоке (С3Н8+О2)/N2 (рис. 3б) сущест-
венно больше, чем в потоке N2 (рис. 3а), что указывает 
на взаимодействие нитратных комплексов с пропаном. 
Отметим, что в процессе расходования нитратных ком-
плексов наблюдается рост п.п. ацетатных комплексов 
(рис. 3б, кривые 2, 3). 
 Эти зависимости аппроксимировали уравнениями 
первого порядка по концентрации NO3

–, степень ап-
проксимации R2 была не меньше 0,9. Полученные зна-
чения эффективных констант расходования (kэфф) нит-
ратных комплексов при взаимодействии их с потоком 
(0,5C3H8+2,5O2)/N2, рассчитанные по п.п. 1280 см–1, 
приведены в табл. 4. 
 На рис. 4 приведены динамика изменения интенсив-
ности п.п. ацетатных комплексов (1550, 1425, 1350 см–1) 
при их взаимодействии с потоками N2 (рис. 4а) и 
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Рис. 3. Динамика изменения интенсивности п.п. нитритно-
нитратных поверхностных соединений при 150 °С на об-
разце никель-хромового катализатора: 

1 — 1290 см–1; 2 — 1425 см–1; 3 — 1550 см–1; 4 — 1000 см–1; 
а — в потоке азота; б — в потоке смеси (0,5% 
С3Н8+2,5%O2)/N2 
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(0,1NO+2,5О2)/N2 (рис. 4б) при 300 °С. Кинетические 
кривые спрямляются в координатах уравнения первого 
порядка. Таким образом были определены значения 
эффективных констант расходования (kэфф) для всех п.п. 
(1550, 1425, 1350 см–1) ацетатных комплексов. В табл. 5 
приведены значения kэфф, усредненные по трем п.п. 
 Для определения роли поверхностных комплексов 
проведено сравнение скоростей их превращения со 
скоростью реакции. Значения коэффициентов экстинк-
ции для нитратных комплексов определены из спектраль-
ных и термодесорбционных экспериментальных данных 
[52, 53]. Отметим, что величины этих коэффициентов для 
нитратных структур достаточно близки к значениям, полу-
ченным ранее для Fe-Сr-оксидного катализатора СТК. 
Коэффициенты экстинкции п.п. 1425 и 1550 см–1 ацетатно-
го комплекса взяты из литературы [54]: ε1425 =  
3,3•10–19 см2/молек., ε1550 = 7,0•10–19 см2/молек. 
 Результаты сравнения скорости превращения нит-
ратных поверхностных комплексов со скоростью УВ-
СКВ NOx приведены в табл. 4. При 100—200 °С нитрат-
ные поверхностные структуры взаимодействуют с про-
паном с заметной скоростью. Вместе с тем конверсии 
оксидов азота в этом интервале температур не наблюда-
ется. Для подтверждения этого измерение конверсии 
проводилось также на навеске образца в 50 раз больше 
указанной в табл. 4 (1250 мг). Конверсии оксидов азота 
не наблюдалось. Вместе с тем, оценки на основе кон-

стант превращения нитратных комплек-
сов показывают, что конверсия оксидов 
азота на навеске образца 1250 мг при 
100 °С должна быть ∼ 5%, при 200 °С 
∼ 60%. 
 Совокупность приведенных данных 
означает, что нитратные комплексы уча-
ствуют в процессе, который не ведет к 
образованию продуктов реакции. В 
[56, 57], например, рассматривается 
вытеснение нитратов, стабилизирован-
ных на ионах Cu2+ в составе столбчатой 
глины, при взаимодействии их с потоком 
С3Н6+О2. В нашем случае такой процесс 
сопровождается образованием и накоп-
лением на поверхности ацетатных ком-
плексов, очевидно, с выделением NOх в 
газовую фазу. Другими словами, нитрат-
ные комплексы на поверхности способ-
ствуют активации пропана, но без обра-
зования продуктов реакции. Присутствие 
кислорода в смеси с пропаном практиче-
ски не влияет на этот процесс. 
 Косвенным подтверждением проте-
кания процесса активации пропана без 
образования продуктов реакции служит 
отсутствие каких-либо комплексов при 
дальнейшем превращении нитратов. 
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Рис. 4. Динамика изменения интенсивности п.п. ацетатных 
поверхностных комплексов при 300 °С на образце никель-
хромового катализатора: 

1 — 1350 см–1; 2 — 1425 см–1; 3 — 1550 см–1
; 4 — 1000 см–1 ; 

а — в потоке азота; б — в потоке смеси (0,1% NO+2,5%O2)/N2 

Таблица 4 

Сравнение скоростей превращения нитратных поверхностных комплексов  
в реакции НС-СКВ NOx. 

Состав смеси 0,1%NO+0,5%C3H8+2,5%O2/N2. Все расчеты и измерения произведены 
для навески образца массой 25 мг 

kэфф., мин–1 Wрасч. комплексов Wэксп. T, °С 

N2 C3H8+O2/N2 

Dстац ε•1019, см2/мол 

10–17 молек/мин 

70 0,0033 0,0032 0,0137 0,015 
100 0,0066 0,0100 0,0146 0,049 
125 0,0090 0,0190 0,0135 0,086 
150 0,0084 0,0923 0,0116 0,360 
175 0,0127 0,2260 0,0076 0,570 
200 0,0381 0,5596 0,0035 

0,3±0,1 

0,640 

0 

Таблица 5 

Сравнение скорости превращения поверхностного ацетатного комплекса со 
скоростью реакции НС-СКВ NOx. 

Состав смеси 0.1%NO+0.5%C3H8+2.5%O2/N2. Все расчеты и измерения произведены 
для навески образца массой 25 мг 

kэфф., мин–1 Wрасч. Wэксп. 

реакции 
Т, °С 

N2 (0,1NO+2,5O2)/N2 
Dстац ε•1019  

см2/молек 

молек/мин•10–17 
225 ∼0 0,017 0,0057 0,0320 0,128 
250 0,0080 0,110 0,0066 0,0194 0,256 
275 0,0170 0,160 0,0075 0,0410 0,297 
300 0,0557 0,310 0,0069 

7,0 

0,0690 0,400 
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Отметим, что на оксидных катализаторах на основе 
ZrO2 при взаимодействии нитратных и ацетатных 
структур образуется нитроорганический комплекс 
(см. ниже). 
 При исследовании процесса СКВ NOx пропиленом 
на Al2O3 и Cu/Al2O3 обнаружено, что взаимодействие 
ацетатных комплексов с нитратными является стадией, 
определяющей скорость образования продуктов реак-
ции [13, 14, 18]. В нашем случае ацетатные комплексы 
при взаимодействии со смесью (0,1NO+2,5O2)/N2 расхо-
дуются с заметной скоростью (табл. 5). При 250 °С по-
лучены следующие значения эффективных констант 
скорости расходования ацетатных комплексов (kэфф) при 
взаимодействии с потоками N2; 2,5О2/N2; 0,1NO/N2; 
(0,1NO+2,5О2)/N2: 

kN2 =0,008, k2,5%О2/N2 =0,0363, k0,1%NО/N2 =0,0733, 
k0,1%NО+2,5%О2/N2 =0,110 мин–1 

 Видно, что основной вклад в расходование ацетат-
ных комплексов вносит их взаимодействие с оксидом 
азота и кислородом. Можно полагать, что эта поверхно-
стная реакция заканчивает процесс глубокого окисления 
пропана, в то время как взаимодействие ацетатных ком-
плексов с оксидом азота является составной частью 
процесса восстановления оксидов азота. 
 Анализ данных табл. 5 показывает, что скорость 
реакции НС-СКВ NOx при температурах выше 200 °С 
значительно выше скорости превращения ацетатного 
комплекса при взаимодействии его со смесью 
(0,1NO+2,5O2)/N2. 

 Рассмотрим возможные маршруты реакции при по-
вышенных температурах. Никель-хромовый катализатор 
частично восстанавливается при повышении температу-
ры в присутствии реакционной смеси. На восстановлен-
ной поверхности (по данным ТПД NO с масс-
спектральным анализом) основным в составе продуктов 
десорбции NO является молекулярный азот, что указы-
вает на протекание реакции разложения NO. Атомы 
азота рекомбинируют, атомы кислорода реокисляют 
поверхность, образуя на ней кислородсодержащие цен-
тры. С этими центрами могут реагировать активирован-
ные формы углеводорода, регенерируя восстановлен-
ную поверхность. 

 При восстановлении оксидов азота пропаном на  
Ni-Cr катализаторе при температурах до 200 °С образу-
ются поверхностные ацетатные комплексы. Далее этой 
стадии реакция не идет. При дальнейшем повышении 
температуры реализуется реакция с участием ацетатных 
комплексов и на восстановленной поверхности начина-
ется реакция разложения NO. В итоге атомы азота ре-
комбинируют с образованием молекулярного азота, а 
атомы кислорода в реакции с активированным углево-
дородом (возможно, в радикальной форме) образуют 
воду и СО2. В результате происходит регенерация ак-
тивного центра поверхности. 

Восстановление оксидов азота пропиленом  
на катализаторах на основе ZrO2 

 Спектры, полученные при взаимодействии реакци-
онной смеси с поверхностью столбчатой глины 
(Pt,Cu/ZrO2-CГ) в интервале 50—200 °С, состоят из 
перекрывающихся п.п. изопропоксидного комплекса 
пропилена, координационно связанного ацетона и нит-
ратов. Также присутствуют п.п. в области 1386, 1435, 
1575, 2993, 2942, 2920 и 2885 см–1, которые, в соответ-
ствии с литературными данными [30—36], могут быть 
отнесены к симметричным, валентным и деформацион-
ным С—Н колебаниям в нитроорганическом поверхно-
стном комплексе. Такое отнесение подтверждается и 
тем, что в отсутствие NO или C3H6 в газовой фазе эти 
п.п. не наблюдаются. Доказательство того, что перечис-
ленные п.п. относятся к колебаниям в одном поверхно-
стном комплексе выполнено в [47] на основе нестацио-
нарных спектральных опытов. 
 Для установления строения нитроорганического 
комплекса исследована адсорбция различных нитроор-
ганических соединений (нитрометан, нитроэтан, нитро-
пропан-1) при 150 °С [46—48]. Эти, а также литератур-
ные данные [58, 59] позволяют полагать, что структура 
нитроорганического комплекса в условиях реакции 
близка к структуре адсорбированного динитропропана. 
Присоединение двух NO2-групп к молекуле пропилена в 
процессе селективного каталитического восстановления 
NOх на цеолитных катализаторах рассматривается в 
[60, 61]. 
 В интервале 250—400 °С при общем уменьшении 
интенсивности всех п.п. изменяется положение п.п. 
нитроорганического соединения: снижается частота 
антисимметричного колебания и увеличивается полу-
ширина п.п. симметричного колебания нитрогруппы, 
так что оно представляет собой поглощение с плохо 
разрешенными максимумами при 1392, 1382 см–1. На 
рис. 5 (спектры 1 и 4) приведены для сравнения спектры 
нитрометана, адсорбированного при 150 и 300 °С. Вид-
но, что с повышением температуры взаимодействия 
интенсивность и расщепление п.п. 1402 и 1379 см–1 
уменьшается, и при 300 °С в спектрах наблюдается 
плохо разрешенный дублет с максимумами при 1395, 
1387 см–1. Эти результаты можно объяснить, если пред-
положить, что при повышении температуры реакции, 
когда изопропоксидного комплекса на поверхности уже 
нет, ацетатный и нитратные комплексы образуют нит-
роорганический комплекс, близкий по строению к ад-
сорбированному нитрометану, также как и на массив-
ном ZrO2. 
 На поверхности Pt,Cu/ZrO2-CГ, в отличие от ZrO2-CГ, в 
заметных количествах существуют две формы активации 
пропилена: низкотемпературная — изопропоксид и высо-
котемпературная — ацетат. По-видимому, с их наличием 
связано существование в разных температурных областях 
различных структур нитроорганического соединения: ди-
нитропропанового комплекса при низких температурах и 
нитрометанового — при высоких. 
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 Для исследования роли нитратных и углеводородных 
комплексов в образовании нитроорганических интерме-
диатов проведена серия нестационарных эксперимен-
тов. Нитратные комплексы на поверхности формирова-
ли при взаимодействии потока (0,2%NO+2,5%O2)/N2 с 

поверхностью образца. Затем ИК-
кювету с образцом продували потоком 
азота, напускали смесь 
(0,2%С3Н6+2,5%О2)/N2, и следили за 
изменением интенсивности п.п. по-
верхностных соединений. 
 Количественные характеристики 
превращения нитратных комплексов в 
условиях СКВ NOx на Pt,Cu/ZrO2-CГ и 
ZrO2-CГ приведены в табл. 6. Методи-
ка определения констант скорости и 
концентрации нитратных комплексов 
на поверхности описана подробно в 
[49, 51]. 
 Данные, приведенные в табл. 6, 
позволяют сделать два вывода: 
 Скорость превращения нитратных 
комплексов близка к скорости реакции 
СКВ NOx, что показывает возмож-
ность участия нитратных комплексов 
в реакции в качестве интермедиатов. 
 Реакционная способность нитрат-
ных комплексов значительно возрас-
тает при переходе от массивного ZrO2 
к ZrO2-CГ и далее к модифицирован-
ной столбчатой глине Pt,Cu/ZrO2-CГ. 
 Результаты нестационарных изме-
рений показывают, что источником 
нитроорганического соединения в 
данном случае является в основном 
мостиковый нитрат. Углеводородные 
комплексы на поверхности формиро-
вали при взаимодействии потока 
(0,2%С3Н6+2,5%О2)/N2 с поверхно-
стью образца при разных температу-
рах. Затем кювету с образцом проду-
вали потоком инертного газа и пото-
ком смеси (0,2%NO+2,5%О2)/N2. При 
этом следили за изменением интен-
сивности п.п. поверхностных соеди-
нений. 

 При 100 °С на поверхности образуются только изо-
пропоксидные комплексы, которые не удаляются с по-
верхности при продувке катализатора потоком инертно-
го газа. При напуске смеси (0,2%NO+2,5%О2)/N2 изо-
пропоксидные комплексы быстро расходуются (рис. 6, 
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Рис. 5. ИК-спектры поверхностных соединений при взаимодействии нитросо-
единений с поверхностью Pt,Cu/ZrO2-CГ: 

150 °С; 1 — нитрометан, 2 — нитроэтан, 3 — нитропропан, 4 — адсорбция нитро-
метана при 300 °С 

 

Таблица 6 

Характеристики превращения поверхностных нитратных комплексов 

Катализатор T, °C Эффективная константа скорости 
превращения нитратных  
комплексов k1, мин –1 

Скорость превращения 
нитратных комплексов, 

W•10–18, мол./мин 

Скорость реакции, 
W•10–18, мол./мин 

Ссылка 

ZrO2 400 0,038 5,0 5,6 [46] 

ZrO2-CГ 250 0,035 2,0 1,8 [47] 

Pt,Cu/ZrO2-CГ 150 0,070 2,7 3,0 [48] 
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кривая 3); одновременно растет концентрация ацетона и 
нитроорганических соединений (рис. 6, кривые 1 и 2). 
Это означает, что источником образования нитроорга-
нического соединения, также как и ацетона, является 
изопропоксидный комплекс. 
 На рис. 7 показано изменение спектра в ходе взаимо-
действия ацетатных комплексов с потоком N2 (спектр 1) 
или (0,2%NO+2,5%О2)/N2 (спектр 2) при 300 °С. При взаи-
модействии ацетатов с (0,2%NO+2,5%О2)/N2 в спектрах 
наблюдается малоинтенсивное, широкое поглощение при 
1390—1380 см–1, которое аналогично поглощению адсор-
бированного при 300 °С нитрометана (рис. 5). Такое же 
поглощение, только большей интенсивности обнаружено в 
спектрах, полученных при взаимодействии реакционной 
смеси (0,2%NO+0,2%C3H6+2,5%O2)/N2 с поверхностью 
образца. Следовательно, при относительно высоких темпе-
ратурах ацетатные комплексы могут быть источником 
образования нитроорганического комплекса, близкого по 
строению к адсорбированному нитрометану. 
 Таким же образом исследовали реакционную способ-
ность нитроорганического комплекса, который формировали 
при взаимодействии потока (0,2%NO+0,2%C3H6+2,5%O2)/N2 
с поверхностью катализаторов. Количественные харак-
теристики превращения нитроорганических комплексов 
в условиях реакции СКВ NOx на 
Pt,Cu/ZrO2-CГ, ZrO2 и ZrO2-CГ при-
ведены в табл. 7. 
 Видно, что величина k увеличи-
вается при переходе от массивного 
ZrO2 к ZrO2-СГ и далее к Pt, 
Cu/ZrO2-CГ. Кроме того, для каждо-
го катализатора константы скорости 
расходования нитроорганических и 
нитратных комплексов близки 
(табл. 6 и 7) и эти комплексы могут 

быть реальными интермедиатами в реакции СКВ NOx 
пропиленом. 
 Также были проведены опыты, в которых на поверх-
ностные нитроорганические комплексы напускали по-
токи газов 2,5%О2/N2 и 0,2%NO/N2. Скорость уменьше-
ния концентрации нитроорганических комплексов в 
потоке как 2,5%О2/N2, так и 0,2%NO/N2 совпадает с 
наблюдаемой в потоке N2. Это означает, что процесс 
расходования нитроорганического соединения связан с 
наличием в условиях реакции NO2-комплексов. По-
скольку при повышенных температурах равновесная 
концентрация NO2 мала, образование таких комплексов 
на поверхности может быть связано с разложением 
нитратов. 
 Спектрокинетическое исследование процесса на 
ZrO2 содержащих катализаторах показало, что различия 
в форме активации углеводорода приводят к различной 
структуре нитроорганического комплекса. На массив-
ном ZrO2 ацетатный и нитратный комплексы образуют 
структуру, близкую по строению к адсорбированному 
нитрометану. Монодентатный нитрат наиболее активен 
в этом процессе. При относительно низких температу-
рах на модифицированных и немодифицированных 
столбцах ZrO2, изопропоксид и нитрат образуют ком-
плекс, близкий по строению к адсорбированному дини-
тропропану. 
 Таким образом, результаты проведенного исследо-
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Рис. 6. Динамика изменения интенсивности п.п. поверхно-
стных комплексов на модифицированной столбчатой 
глине: 
100 °С; поток смеси (0,2%NO+2,5%О2)/N2; 1 — ацетоновый, 
2 — нитроорганический, 3 — изопропоксидный комплексы; 
4 — мостиковый и 5 — бидентатный нитрат 
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Рис. 7. ИК-спектры, полученные при напуске на заранее 
сформированный на поверхности Pt,Cu/ZrO2-СГ ацетат-
ный комплекс при 300 °C: 

 1 — N2, 2 — (0,2%NO+2,5%O2)/N2. 

 

Таблица 7 

Характеристики превращения поверхностных нитроорганических  
комплексов 

Катализатор T, °C Эффективная константа скорости превращения 
нитроорганических комплексов k, мин –1 

ZrO2 350 0,032 

ZrO2-CГ 250 0,040 

Pt,Cu/ZrO2-CГ 150 0,070 
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вания показывают, что начальными стадиями процесса 
селективного восстановления оксидов азота углеводо-
родами являются образование поверхностных нитрит-
нитратных структур и активация углеводорода. Взаимо-
действие нитратов и активированного углеводорода 
приводит к образованию нитроорганических соедине-
ний, структура которых определяется формой активации 
углеводорода. Нитроорганическое соединение при 
взаимодействии с NOx+O2 разлагается с образованием 
молекулярного азота. 
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