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Введение 

Начиная с 1960-х годов применение разнообразных физических методов исследования 

поверхности позволило детально изучить механизмы протекания многих реакций 

окислительного катализа. Однако как правило, исследования проводили в условиях и на 

объектах, далеких от условий и объектов реального катализа. Проведение экспериментов при 

низких давлениях реакционной среды (<10-6 мбар) обусловлено ограничениями физических 

методов. Использование модельных катализаторов – монокристаллов – необходимо для 

выявления активного центра поверхности катализатора1 и, таким образом, для установления 

детального механизма реакции. 

Однако в последние годы было обнаружено, что при более высоких давлениях и 

наличии на поверхности катализатора дефектов, значимыми становятся процессы, которые 

либо по термодинамическим, либо по кинетическим причинам не реализуются в условиях 

Surface Science. Например, традиционно считалось, что в реакциях окислительного катализа 

активной является чистая поверхность металла. Однако результаты исследований последних 

лет показали, что при высоких давлениях по кислороду поверхность Ru в ходе реакции 

окисления СО переходит в оксидное состояние, которое определяет высокую активность 

катализатора [1]. В целом, модифицирующее воздействие реакционной среды на 

каталитическую активность металла может быть обусловлено следующими физико-

химическими процессами: проникновением атомов кислорода, углерода, водорода или азота 

в приповерхностный слой металла; образованием поверхностных оксидов или карбидов; 

реконструкцией поверхности под действием реакционной среды; возникновением сильных 

латеральных взаимодействий в адсорбционном слое. 

Таким образом, основное направление развития Surface Science в последние годы 

определяется попытками проведения исследований в условиях высоких (>10-4 мбар) 

давлений с целью изучения модифицирующего воздействия реакционной среды на состояние  

поверхности платиновых металлов. Однако как правило, объектами исследований являются 

                                                           
1 Например, каталитическая активность грани Pt(100) в реакциях NO+CO, CO+O2 существенно различается 
в зависимости от структуры поверхности – hex или (1×1) [3, 4]. 



 2

традиционно используемые низкоиндексные грани (100), (111) и (110) [2]. 

В предлагаемом проекте в качестве объектов исследования выбраны монокристаллы 

Pt(410) и Rh(410), поверхность которых, состоящая из 4-атомных (100) террас и (110) 

ступеней, характеризуется определенным количеством и определенным типом 

поверхностных дефектов. Еще 20 лет назад было обнаружено, что наличие дефектов 

обуславливает высокую активность поверхности Pt(410) в диссоциации NO [3]. Кроме того, 

были опубликованы результаты, свидетельствующие о диссоциации СО на этой грани, 

которые, однако, позже не подтвердились. Таким образом, использование ступенчатых 

граней (410) позволит выявить особенности протекания реакции, обусловленные наличием 

на поверхности дефектов и, возможно, обнаружить новые, необычные эффекты. Также 

можно утверждать, что результаты, полученные на ступенчатых поверхностях, позволят 

глубже понять механизм действия реальных нанесенных катализаторов. 

Предполагаемые к изучению в проекте реакции каталитического окисления CO и С3H6 

на платине и родии помимо того, что являются важными с точки зрения промышленного 

получения синтез-газа, водорода и удаления примесей СО и СnHm из состава отходящих 

газов, позволят изучить все фундаментальные особенности воздействия реакционной среды 

на каталитические свойства металлов – образование поверхностных оксидов или карбидов; 

проникновение атомов кислорода и углерода в приповерхностный слой, реконструкцию 

поверхности; возникновение сильных латеральных взаимодействий в адсорбционном слое. В 

некоторых системах (окисление СО, пропана на платине, палладии, иридии) были 

обнаружены автоколебания скорости реакции, что указывает на перспективность изучения 

этих реакции с точки зрения обнаружения критических явлений и установления их природы. 

Цель проекта заключается в экспериментальном установлении механизмов 

воздействия реакционной среды на каталитические свойства высокоиндексных граней 

Pt(410) и Rh(410) в промышленно- и экологически- важных реакциях С3H6+O2, CO+O2.  

Выполнение проекта направлено на проведение фундаментальных исследований с 

целью выявления основных закономерностей дезактивации катализаторов на нано- и атомно-

молекулярном уровне. 

Основные задачи  

Объекты: Rh(410), Pt(410). 

Реакции: CO+O2, C3H6+O2. 

Методы: ТДС, ТПР, молекулярные пучки, ДМЭ, РФЭС. 

Экспериментальные исследования будут проведены в следующих направлениях: 

1) установление условий образования оксидных или углеродных слоев на поверхности и 

их влияния на скорость реакции; 
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2) обнаружение фазовых переходов или реконструкции поверхности и изучение их 

влияния на каталитическую активность поверхности; 

3) изучение латеральных взаимодействий, ведущих в том числе к появлению 

слабосвязанных высокоактивных интермедиатов на поверхности или образованию 

т.н. «горячего» кислорода. 

4) проведение кинетических исследований в стационарном и нестационарном режимах и 

определение основных характеристик реакций – энергий активации, констант 

скоростей.  

 

Предполагаемые подходы к решению задач: 

1) адсорбционные исследования в условиях сверхвысокого вакуума методами ТДС, ТПР; 

2) исследование структуры адсорбционных слоев методом ДМЭ; 

3) установление химического состояния поверхности методом РФЭС; 

4) кинетические исследования in situ при давлениях Р~ 10-7-10-3 мбар методами ТПР и РФЭС. 

Сравнение и анализ результатов, полученных различными методами, позволит выявить 

механизмы воздействия реакционной среды на каталитические свойства изучаемых металлов 

на нано- и атомно-молекулярном уровне.  

Этапы исследований: 

1) определение условий образования поверхностных оксидов, поверхностного кислорода; 

2) изучение реакционной способности различных форм кислорода с помощью СО; 

3) кинетические исследования реакции СО+О2; 

4) установление механизма разложения С3Н6 и условий образования углеродного слоя; 

5) кинетические исследования реакции окисления пропилена. 

Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование 

Предварительные эксперименты с использованием методов ТДС и ДМЭ показали, что 

при давлении ~10-4мбар и Т=650 К на грани Rh(410), по-видимому, происходит образование 

поверхностного оксида, тогда как на грани Pt(410) лишь проникновение кислорода в 

приповерхностный слой металла. Однако для окончательного подтверждения полученных 

результатов необходимы данные РФЭС. 

Все заявленные методы либо имеются в непосредственном использовании, либо 

достигнута договоренность о проведении совместных исследований (РФЭС). 
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