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В данном обзоре представлен анализ результатов работ, проведенных с активным участием В.В. Лу-
нина в области селективного каталитического восстановления оксидов азота углеводородами в из-
бытке кислорода. С помощью уникальной совокупности спектральных и кинетических методов
установлены основные характеристики механизма реакций, включающего ключевую стадию взаи-
модействия нитрит-нитратных комплексов с углеводородами. Таким образом создана основа для
решения проблемы дизайна активных компонентов катализаторов данных процессов, обеспечива-
ющих высокие покрытия нитрит-нитратных комплексов в условиях реального катализа, высокие
скорости активации углеводородов на таких центрах и их эффективное взаимодействие с нитрит-
нитратными комплексами. Это было достигнуто путем изменения типа катиона переходного метал-
ла на поверхности носителя, его ближайшего координационного окружения и степени кластериро-
вания, а также основности носителя. Для активных компонентов на основе катионов меди, кобаль-
та, никеля и железа и таких носителей как высококремнистые цеолиты, частично стабилизирован-
ный диоксид циркония, пилларированные диоксидом циркония природные глины и каркасные
фосфаты циркония, в том числе промотированные серебром или платиной, такой подход позволил
обеспечить высокую активность, селективность и стабильность в целевых реакциях в реальных
условиях. Для практического использования этих активных компонентов были разработаны мето-
ды их нанесения на блочные носители сотовой структуры или формовки в виде блоков с использо-
ванием связующих, что создало эффективные катализаторы, защищенные патентами РФ.
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ВВЕДЕНИЕ
Научно-исследовательские и опытно-кон-

структорские работы, направленные на создание
новых каталитических процессов удаления окси-
дов азота из отходящих газов автотранспорта и
промышленных предприятий, способных заме-
нить дорогостоящий процесс селективного ката-
литического восстановления оксидов азота ам-
миаком, имеют большое значение для защиты
окружающей среды. Для выбросов с большим из-
бытком кислорода, такие как отходящие газы ди-
зельных двигателей, ТЭЦ и др., привлекательной
альтернативой может быть процесс селективного
каталитического восстановления оксидов азота
углеводородами (СКВ-УВ), независимо откры-
тый Ивамото [1, 2] и Хелдом [3, 4]. К настоящему

времени известны сотни публикаций и патентов
по данным реакциям, которые частично обобще-
ны в ряде обзоров [5–11]. В настоящем обзоре
представлен анализ результатов совместных ра-
бот по данному направлению с начала 90-х годов
20-го века Института катализа СО РАН, Институ-
та химической физики, Института нефтехимиче-
ского синтеза и Химического факультета МГУ с
активным участием В.В. Лунина и сотрудников
его лаборатории, которые внесли огромный
вклад в исследования, в том числе, в рамках меж-
дународного сотрудничества с европейскими уче-
ными (Джулиан Росс из Ирландии и др.) [12–65].
При разработке новых катализаторов использо-
вался системный иерархический подход, базиру-
ющийся на установлении основных закономер-
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ностей механизма этих реакций и природы актив-
ных центров поверхности для базовых типов
катализаторов (катион-замещенных цеолитов,
нанесенных оксидных систем, в том числе про-
мотированных металлами платиновой группы,
столбчатых глин), с использованием полученной
информации для оптимизации состава и структу-
ры активного компонента. Заключительный этап
был связан с разработкой основ технологии при-
готовления блочных катализаторов для данных
процессов.

Детальные, в том числе in situ, исследования
механизма реакций с использованием в качестве
восстановителей как парафинов, так и олефинов
показали [12–23, 29, 40, 55, 56], что для систем,
содержащих катионы переходных металлов, ко-
торые позволяют обеспечить высокую эффектив-
ность удаления оксидов азота при больших на-
грузках в реальных условиях выбросов, ключевы-
ми интермедиатами являются прочносвязанные
нитрит-нитратные комплексы, локализованные
на координационно-ненасыщенных центрах по-
верхности. Кроме того, была показана важность
стадии активации углеводородов, протекающих
как с непосредственным участием нитрит-нит-
ратных комплексов, так и без их участия. Показа-
но, что комбинация некоторых катионов пере-
ходных металлов с платиной или серебром позво-
ляет обеспечить сопряжение между стадиями
активации оксидов азота и углеводородов, что
обеспечивает эффективное образование нитро-
органических соединений – интермедиатов, со-
держащих азот, углерод и кислород. Превраще-
ние этих интермедиатов через цепочку последо-
вательных и параллельных стадий, в том числе с
участием кислотных центров поверхности, хотя и
не лимитирует процесс, однако, влияет на селек-
тивность образования нежелательного побочного
продукта – закиси азота [22]. Данные результаты
позволили сформулировать основные требова-
ния к свойствам активных центров, включая их
пространственное распределение на носителе.

В исследованиях большое внимание было уде-
лено активным компонентам на основе катион-
замещенных цеолитов со структурой типа ZSM-5
и нанесенным на оксид алюминия катионам пе-
реходных металлов – меди и кобальта [12–26, 58].
Это позволило выявить роль кластерирования ка-
тионов переходных металлов – меди и кобальта
на таких носителях, кислотности носителей, а
также выработать подходы к стабилизации кла-
стеров в структуре цеолита и самого цеолита в
гидротермальных условиях путем введения ще-
лочноземельных катионов [27, 28].

Несмотря на определенные успехи в стабили-
зации структуры и каталитической активности
цеолитсодержащих катализаторов для рассматри-
ваемых процессов, термодинамическая неста-

бильность структуры цеолита неизбежно приво-
дит к ограниченному сроку службы таких систем
вследствие их деалюминирования, особенно если
в процессе эксплуатации возможны перегревы.
Поиск новых систем, обладающих стабильно-
стью в условиях реальных выбросов, содержащих
воду и диоксид серы, позволил остановиться на
системах, содержащих катионы циркония, как
наиболее перспективных для создания практиче-
ских катализаторов. Такие системы включают в
себя мезопористые катализаторы на основе ча-
стично стабилизированного диоксида циркония
[29–37, 53], ультрамикропористые глины, пилла-
рированные наночастицами диоксида циркония
[36–49, 55, 57, 59, 61], и комплексные каркасные
фосфаты циркония, с нанесенными или внедрен-
ными в каркас катионами переходных металлов
[50–52]. Были разработаны основные подходы к
синтезу таких систем с заданными пористой
структурой, текстурой, фазовым составом и свой-
ствами центров поверхности с использованием
методов золь–гель-синтеза и механической акти-
вации смеси твердых солей с последующей гидро-
термальной обработкой, в том числе в присут-
ствии ПАВ, а также к пилларированию природ-
ных алюмосиликатов – глин полиядерными
гидроксокомплексами циркония контролируе-
мого размера. Генезис этих систем был изучен с
помощью комплекса современных структурных и
спектральных методов.

Для этих перспективных систем были разрабо-
таны процедуры нанесения наноструктурирован-
ных активных компонентов, состоящих из катио-
нов переходных металлов (их кластеров) с фикси-
рованными на них кластерами металлов
платиновой группы, и свойства таких компонен-
тов были детально охарактеризованы. Оптималь-
ные катализаторы были сформованы в виде бло-
ков сотовой структуры или нанесены на различ-
ные блочные носители. В реалистических
условиях, при нагрузках до 100 тыс. обратных ча-
сов, при использовании в качестве восстановите-
лей пропана, пропилена или декана, эти катали-
заторы обеспечивают удаление до 80% оксидов
азота без заметного образования закиси азота и
без потери активности во времени. Эти катализа-
торы защищены рядом российских патентов [27,
28, 37, 48, 49].

В обзоре будут представлены основные аспек-
ты данных работ с акцентом на наиболее значи-
мые и оригинальные моменты.
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1. ОСНОВНЫЕ ДЕТАЛИ МЕХАНИЗМА 
РЕАКЦИИ СЕЛЕКТИВНОГО 

КАТАЛИТИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ОКСИДОВ АЗОТА УГЛЕВОДОРОДАМИ

В ИЗБЫТКЕ КИСЛОРОДА

1.1. Поверхностные формы оксидов азота

Установлено, что при адсорбции NO(NO + O2)
на поверхности катализаторов образуются не-
сколько типов поверхностных соединений, такие
как нитрозилы, нитриты и нитраты. По данным
ТПД и ИК-экспериментов нитрозилы являются
слабосвязанными и десорбируются с поверхно-
сти при температурах порядка 100–200°С. На-
блюдаемый в этой области пик выделения NO2
относится к разложению нитритных комплексов.
Высокотемпературный (400–500°С) пик выделе-
ния NO отнесен к разложению прочно связанных
поверхностных комплексов, таких как нитраты.
Так же, как и в случае низкотемпературного пика
NO2, высокотемпературный пик NO2 отнесен к
разложению более прочносвязанных нитритных
комплексов. С ростом содержания введенных в
носитель (цеолит, столбчатая глина, оксид алю-
миния или циркония) катионов металла доля
нитратных комплексов увеличивается (до 1% мо-
нослоя), а нитритных уменьшается. Следователь-
но, при температурах реального катализа ~300–
400°С поверхностная концентрация нитрозиль-
ных комплексов мала, и комплексы этого типа не

могут принимать значительного участия в реак-
ции СКВ. Из этого следует, что интермедиатами
реакции СКВ на образцах с высоким содержани-
ем активного компонента являются прочносвя-
занные нитратные комплексы, но в других случа-
ях возможно участие и нитритных комплексов.

На основании данных ИК-спектроскопии с
использованием изотопзамещеного оксида азота
15N18O и теоретических расчетов была предложе-
на структура нитратных комплексов, которые яв-
ляются бидентатными с изолированным NO-
фрагментом (табл. 1).

Необходимо отметить отсутствие монодентат-
ных нитратов для наночастиц диоксида циркония
в столбчатых глинах, состоящих из тетрамеров
Zr4(ОН)8 и их димеров Zr8(ОН)m что, очевидно,
связано со спецификой их структуры, в частно-
сти, доминированием мостиковых гидроксиль-
ных групп и сильным взаимодействием с алюмо-
силикатными слоями [59].

1.2. Реакционная способность и маршруты 
трансформации нитрит-нитратных комплексов

Поскольку для установления механизма ката-
литической реакции ключевым критерием явля-
ется сопоставление скорости каталитической ре-
акции со скоростью образования продукта из по-
тенциального интермедиата в идентичных

Таблица 1. Отнесение ИК-полос поглощения в области нитрит-нитратных комплексов [15, 29, 62]

* Отвечает полному замещению на 15N и 18O для всех атомов азота и кислорода.

Система
Положение полосы 
поглощения, см–1

Изотопный сдвиг*, 
см–1 Отнесение

CuZSM-5
Si/Al = 25, 2.8% Cu [15]

1630 80 мостиковый или бидентатный нитрат
1570 70 то же
1510 60 нитрит

1244, 1279 (weak) – нитрит и/или нитрат
CoZSM-5
Si/Al = 12, 2.3% Co [15]

1610 60 нитрит
1600 50 нитрит

1575, 1450 70 мостиковый или бидентатный нитрат
1353, 1265 (weak) – нитрит или нитрат

Дисперсный ZrO2
(прокален при 500°C,
тетрагональная фаза) [29]

1600–1612 – мостиковый нитрат
1590–1584
1562–1556

–
–

бидентатный нитрат
монодентатный нитрат

1290–1244 – нитрат
1300–1360 – нитрит

1190 – нитрит
Zr-PILC [62] 1617

1257
– мостиковый нитрат

1588
1248

– бидентатный нитрат
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условиях [64, 65], в наших исследованиях для ши-
рокого круга катализаторов было проведено си-
стематическое сопоставление стационарных ско-
ростей реакций селективного восстановления ок-
сидов азота различными углеводородами со
скоростями превращения нитратных комплексов
под воздействием углеводородов в смеси с кисло-
родом или без него (с использованием ИК-фурье-
спектроскопии и вакуумных или проточных яче-
ек) и скоростями образования целевого продукта –
азота под воздействием импульса смеси, содер-
жащей углеводород, в том числе с кислородом
(проточные микрокаталитические установки)
[12–26, 29, 33, 38, 61–65]. Во всех случаях ско-
рость превращения поверхностных нитратов хо-
рошо описывалась уравнением первого порядка
по их концентрации. Комбинация полученных
констант скоростей поверхностной трансформа-
ции нитратов с данными по поверхностной кон-
центрации, полученными методом ТПД для этих
образцов, позволила рассчитать максимальную
скорость расходования поверхностных нитратов,
нормированную на выделение молекулярного
азота при этих условиях. В качестве примера в
табл. 2 приведены значения скоростей выделения
продукта – молекулярного азота, рассчитанные
из данных различных экспериментов для катали-
заторов на основе цеолита ZSM-5 при использо-
вании в качестве восстановителя пропана [15, 23].
Близость скоростей превращения нитратных

комплексов и скоростей каталитической реакции
показывает, что нитратные комплексы действи-
тельно являются ключевыми интермедиатами.
Причем активность катализатора Cu-ZSM-5
практически не изменяется при введении кисло-
рода в смесь для титрования, в то время как ката-
лизатор Co-ZSM-5 при использовании смеси, со-
держащей только пропан, показал низкую актив-
ность, скорость выделения азота составила ~0.1 ×
× 1013 мол. NO/(м2 с), а при использовании смеси
содержащей кислород скорость оказалась в не-
сколько раз выше. Это факт можно объяснить
тем, что при отсутствии кислорода в газовой фазе
часть наиболее реакционноспособных поверх-
ностных комплексов реагирует с пропаном давая
NO, а при наличии кислорода более быстрым яв-
ляется маршрут трансформации с образованием
молекулярного азота. Наиболее сильно это выра-
жено для системы Co-ZSM-5.

Для катионзамещенных цеолитов титрование
нитратных комплексов метаном также показало
их эффективное взаимодействие, приводящее к
образованию азота (табл. 3).

Как видно из данных этой таблицы, в случае
системы Co/ZSM-5 наблюдается близость значе-
ний скоростей образования азота, определенных
из данных различных экспериментов. Это явля-
ется доказательством того, что стадия взаимодей-
ствия прочносвязанных поверхностных нитратов
с метаном является скорость-определяющей ста-
дией процесса селективного восстановления. Для
системы Cu/ZSM-5, по-видимому, лимитирую-
щей стадией является другой процесс. Также
можно заметить, что для системы Cu/ZSM-5 ско-
рость выделения азота, определенная из данных
импульсных экспериментов, намного превосхо-
дит скорость стационарного катализа что, по-ви-
димому, объясняется тем, что в промежутках
между импульсами, порядка 4 мин, происходит
выделение NO, который впоследствии превраща-
ется в молекулярный азот с участием органиче-
ских интермедиатов на поверхности.

Превращение нитратных комплексов под воз-
действием пропилена было детально исследовано
как для диоксида циркония, так и глин со столби-
ками из ZrO2, в том числе с нанесенными актив-
ными компонентами [62]. Как следует из этих
данных, и для таких систем скорости превраще-
ния нитратных комплексов и каталитической ре-
акции близки, что указывает на ключевую роль
данных интермедиатов и в этом случае.

Очевидное увеличение реакционной способ-
ности нитратных и нитроорганических комплек-
сов в ряду ZrO2–ZrPILC-Pt, Cu/ZrPILC указыва-
ет на важную роль, которую играют платина и
медь в активации NO и углеводородов с образова-
нием нитрит-нитратов, оксигенатов и трансфор-
мации C,N,O-содержащих интермедиатов в

Таблица 2. Скорости выделения азота (молек./(м2 с))
под воздействием смесей с пропаном, рассчитанные
из разных данных в стационарных и нестационарных
условиях. Смесь 0.1% NO + 0.1% C3H8 + 1% O2 в He,
210°С

Обозначения:  – скорость стационарного катализа,  –
скорость из данных ИК-фурье C3H8,  – скорость из им-
пульсной подачи C3H8 + O2,  – скорость из импульсной
подачи C3H8.

Образец  × 10–13  × 10–13  × 10–13  × 10–13

Сu/ZSM-5 0.5 0.5 1.8 1.8
Co/ZSM-5 0.3 1 0.8 <0.1

v1 v2 v3 v4

v1 v2
v3

v4

Таблица 3. Скорости выделения азота (мол/(м2 с)) под
воздействием смесей с метаном на Сu/ZSM-5 и
Co/ZSM-5, рассчитанные из разных данных при 280°С

Обозначения:  – скорость стационарной реакции,  –
скорость из данных ИК-фурье CH4,  – скорость из им-
пульсной подачи CH4 + O2,  – скорость из импульсной по-
дачи CH4.

Образец  × 10–12  × 10–12  × 10–13  × 10–13

Сu/ZSM-5 8 (410°С) 4 2 1
Co/ZSM-5 20 140 1.3 1.3

v1 v2 v3 v4

v1 v2
v3

v4
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окислительно-восстановительных стадиях, что
будет рассмотрено далее. Близкие константы ста-
дий трансформации нитратных комплексов и
нитроорганических соединений (табл. 4) предпо-
лагают, что каталитическая реакция может кон-
тролироваться обоими стадиями.

1.3. Маршруты трансформации нитрит-
нитратных комплексов и нитроорганических 

соединений

Детальный анализ данных ИК-спектроско-
пии, полученных как в стационарных условиях
проведения реакций, так и в процессе титрования
адсорбированных нитрит-нитратных комплексов
углеводородами в смеси с кислородом, адсорбции
углеводоров из смеси с кислородом и их взаимо-
действия со смесью кислорода и NO, адсорбции
нитроорганических соединений, в том числе с ис-
пользованием изотопзамещенных молекул NO
позволил установить скорости и маршруты
трансформации различных поверхностных соеди-
нений и сформулировать схемы механизма реак-
ций. В качестве типичного примера на рис. 1 при-
ведена динамика изменения интенсивностей по-
лос поглощения в процессе титрования нитратных
комплексов для катализатора Cu-ZSM-5 [15].

Скорость накопления органических нитратов
имеет первый порядок по отношению к поверх-
ностным нитратам с сопоставимой скоростью
превращения, в то время как скорость накопле-
ние кетена имеет второй порядок. В табл. 5–7
приведены спектральные характеристики по-
верхностных комплексов для различных катали-
заторов.

Было показано, что нанесение Pt и Cu на ZrO2-
столбцы в составе столбчатой глины приводит
лишь к количественным отличиям в адсорбцион-
ных и каталитических свойствах в реакции селек-
тивного восстановления оксидов азота пропиле-
ном в избытке кислорода по сравнению с немоди-
фицированными столбцами ZrO2. Как и на
немодифицированной столбчатой глине, в спек-
трах присутствуют мостиковый и бидентатный
нитратные комплексы, причем концентрация
нитратных комплексов на Pt,Cu/столбчатой гли-
не выше при прочих равных условиях. При взаи-
модействии с реакционной смесью 0.2 об. %C3H6
+ 2.5 об. %O2/N2 на поверхности Pt,Cu/столбча-
той глины присутствуют три типа комплексов:
изопропоксидный комплекс, координационно-
связанный ацетон и ацетат. Однако, нанесение на
столбцы из ZrO2 Pt и Cu приводит к значительно-
му понижению температуры существования изо-
пропоксидного комплекса. Кроме того, на
Pt,Cu/столбчатой глине концентрация ацетатных
комплексов существенно выше, чем на немоди-
фицированной глине. На модифицированных

столбцах ZrO2 при относительно низких темпера-
турах изопропоксидный и нитратные комплексы
образуют на поверхности комплекс, близкий по
строению к структуре адсорбированного динит-
ропропана, который расходуется при взаимодей-
ствии с поверхностными нитратами. В отсутствие
оксидов азота и кислорода в газовой фазе и при
практически полном отсутствии нитратных ком-
плексов на поверхности преобладает реакция
разложения динитропропанового комплекса, ко-
торая приводит к образованию на поверхности
ацетатных комплексов и аммиака. При повышен-
ных температурах на модифицированных столб-
цах ZrO2 ацетатный комплекс при взаимодей-
ствии с нитратными образует поверхностный
нитрометановый комплекс, который при взаимо-

Таблица 4. Характеристики трансформации нитрат-
ных комплексов под воздействием пропилена на диок-
сиде циркония, глине со столбиками ZrO2 (ZrPILC) и
с нанесенным активным компонентом Pt + Cu
(Pt,Cu/ZrPILC) [56, 62]

Обозначения: k – эффективная константа трансформации
нитратных комплексов, W – скорость трансформации нит-
ратных комплексов,  – скорость реакции, k1 – эффектив-
ная константа трансформации поверхностных нитрооргани-
ческих комплексов под действием смеси NO + O2.

Образец T, 
°C

k, 
мин–1

W × 10–18,
молек. 
мин–1

 × 10–18,
молек. 
мин–1

k1, 
мин–1

ZrO2 350 0.038 5 5.6 0.032
ZrPILC 250 0.035 2 1.8 0.040
Pt,Cu/ZrPILC 150 0.070 2.7 3 0.070

v

v

Рис. 1. Титрование нитратных комплексов на поверх-
ности катализатора CuZSM-5 при 280°C смесью про-
пан + кислород (общее давление 8 Торр, О2/пропан =
= 10) в статической кювете с последующей откачкой
и добавлением кислорода.
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действии с поверхностными нитратами дает про-
дукты реакции – молекулярный азот и СО2. Об-
наруженные различия в формах активации реа-
гентов и их термостабильности объясняют
различия в активности немодифицированных и
модифицированных наноразмерных столбцов
ZrO2 в составе столбчатой глины в процессе се-
лективного каталитического восстановления ок-
сидов азота пропиленом в избытке кислорода [22,
38, 55, 56].

Для систем Cu-ZSM-5 и Co-ZSM-5 была коли-
чественно оценена реакционная способность
продуктов неполного превращения нитрометана
в реакции с компонентами газовой смеси реак-
ции СКВ, такими как кислород и NO [20, 23]. На
основании полученных кинетических данных

сделано заключение о том что изоционаты и ме-
ламин может выступать в роли интермедиатов ре-
акции СКВ, причем в стадии их образования из
нитрометана принимают участие протоны цео-
литного каркаса. Продемонстрировано участие
изоцианатов как интермедиатов процесса обра-
зования и разложения меламина. Показано влия-
ние введенных катионов на реакционную спо-
собность образующихся интермедиатов, что со-
гласуется с предположениями, сделанными
выше.

На основании полученных данных были пред-
ложены схемы механизмов реакций селективного
каталитического восстановления оксидов азота
углеводородами в избытке кислорода. В качестве
примера на рис. 2 приведена такая схема для ката-
лизаторов на основе цеолитов ZSM-5 [15, 20].

2. ПРИРОДА АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ
2.1. Носители

Принимая во внимание приведенные выше
результаты по исследованию механизма реакции
СКВ УВ, понятие активного центра в данном об-
зоре означает координационно-ненасыщенный
катион, на котором стабилизируются реакцион-
носпособные формы реагентов (кислород, нит-
рит-нитратные комплексы), и который сам спо-
собен активировать молекулу углеводорода как
Льюисовский кислотный центр. Поскольку даже

Таблица 5. Отнесение полос поглощения в спектрах
после взаимодействия смеси 0.2% C3H6 + 2.5% O2 в N2
с поверхностью столбчатой глины Pt,Cu/ZrO2-PILC [56]

Положение п.п., см–1 Комплекс

1672, 1419, 1370, 1240 Координационно-свя-
занный ацетон

1392, 1381, 1465, 1335, 
2979, 2938, 2870

Изопропоксид

1555, 1445 Ацетат
1625 Н2Оадс
2047, 1830 Pt–СОадс

Таблица 6. Основные типы C,N,O-содержащих интермедиатов реакции селективного восстановления оксидов
азота пропаном и пропиленом, обнаруженных с использованием ИК-спектроскопии

* В скобках положение п.п. для интермедиатов наблюдаемых при использовании изотопзамещенных 15N18O молекул.

п.п., см–1* Соединение Тип колебаний Катализатор Восстановитель

2155 (2155, 2107) кетен C=C=O ν(C=O) CuZSM-5 пропан
1575 (1550) нитропропан νas(NO2) Cu, CoZSM-5 пропан
1380 (1361) νs(NO2) (Pt + Cu)/ZrPILC пропилен
1575 динитропропан νsNOO (Pt + Cu)/ZrPILC пропилен
1386 νasNOO
1435, 1340 δC–H
2730, 2887, 2945, 2985 δC–H

νC–H
1565 (1530) нитропропан νas(NO2), ZrO2 пропилен
1380 νs(NO2)
1593
1328

нитропропан νas(NO2)
νs(NO2)

CuO/Al2O3 пропилен

2180 (2140) нитрил ν(CN) CoZSM-5 пропан
2260 (2240) изоцианат ν(NCO) CoZSM-5 пропан
1662 нитритопропан – CuO/Al2O3 пропилен
2237 Cu+–NCO ν(NCO) CuO/Al2O3 пропилен
2156 Cu0–CN ν(CN) CuO/Al2O3 пропилен
1675, 1638 акролеин ν(C=O),

ν(C=C)
(Pt + Cu)/ZrPILC пропилен
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сами носители – диоксид циркония и γ-Al2O3
способны обеспечивать достаточно высокие
уровни конверсии оксидов азота при их селектив-
ном восстановлении углеводородами в высоко-
температурной области, в том числе в присут-
ствии воды в реакционной смеси, оказывающей
даже положительное влияние для оксидноцирко-
ниевой системы [33, 37, 60], представляет несо-
мненный интерес прокомментировать природу
активных центров и для этих систем.

Для обоих оксидов было показано, что актива-
ция углеводородов протекает без участия нитрит-
нитратных групп, по всей видимости, на льюи-
совских кислотных центрах – координационно-
ненасыщенных катионах алюминия и циркония
[12, 24, 29]. В значительной мере именно труд-
ность активации углеводородов на подобных
центрах объясняет необходимость высоких тем-
ператур для проявления заметной каталитиче-
ской активности этих оксидов. Для окиси алюми-
ния наиболее вероятными центрами являются
тетракоординированные катионы алюминия,
проявляющие наибольшую кислотность. Такие
катионы характерны для граней (100) и (111) ок-
сида алюминия со шпинельной структурой [55].
Кроме того, подобные низкокоординированные
центры могут возникать и на других гранях вслед-
ствие наличия дефектов. Активированные угле-
водородные фрагменты взаимодействуют с нит-
рит-нитратными группами, образуя органиче-
ские нитропроизводные. Высокая термическая
стабильность бидентатных нитратных комплек-
сов (температура максимума десорбции ~500°С)
[22] позволяет сохранять достаточно высокие по-
крытия поверхности этими ключевыми интерме-
диатами при температурах, когда активация угле-
водородов протекает достаточно легко, и, следо-
вательно, обеспечить реализацию маршрута
селективного восстановления. Торможение
окисления углеводородов в присутствии оксида
азота в смеси с кислородом для этих систем [24,
29] позволяет полагать, что нитратные комплек-
сы также стабилизируются на координационно-
ненасыщенных катионах поверхности.

Для высокодисперсных образцов диоксида
циркония концентрация и свойства активных
центров поверхности – координационно-нена-
сыщенных катионов Zr4+ могут быть изменены
как за счет введения модифицирующих низкоза-
рядных катионов [30–34], так и за счет изменения
природы фазы (моноклинная, тетрагональная
или кубическая) и размеров частиц [29, 41, 42].

Введение легирующих катионов (щелочнозе-
мельных металлов – кальция, стронция и бария, а
также катионов алюминия) позволило не только
стабилизировать фазу тетрагонального диоксида
циркония и удельную поверхность образцов, но и
изменять как концентрацию координационно-

ненасыщенных центров, так и их свойства [30–
33, 35]. При этом в большинстве случаев опти-
мальное количество промотора, приводящее к
высокой плотности координационно-ненасы-
щенных центров поверхности, не превышает не-
скольких атомных процентов. Для катионов алю-
миния при их относительно больших (более 10%)
содержаниях происходит частичное блокирова-
ние поверхности частиц диоксида циркония
сегрегированными оксидно-алюминиевыми кла-
стерами [35]. Для катионов кальция и стронция
увеличение их содержания приводит к рекон-
струкции поверхностного слоя частично стаби-
лизированного диоксида циркония в перовски-
топодобную структуру, что сопровождается
падением поверхностной концентрации как
Бренстедовских, так и Льюисовских кислотных
центров и снижением активности в реакции се-
лективного каталитического восстановления ок-
сидов азота пропаном (табл. 8). В то же время, для
более крупных катионов бария такая реконструк-
ция энергетически невыгодна, поэтому активность
растет с увеличением содержания данного катиона
(табл. 8) [30–32].

Следует отметить, что сам процесс активации
углеводородов на рассматриваемых оксидах вряд
ли лимитирует процесс селективного каталитиче-
ского восстановления оксидов азота, по крайней
мере, при относительно малых нагрузках. Наибо-
лее очевидно этот вывод следует из сопоставле-
ния рядов удельных активностей катализаторов в

Таблица 7. Отнесение полос поглощения в спектрах
после взаимодействия смеси 0.2% NO + 0.2% C3H6 + N2
с поверхностью столбчатой глины (Pt + Cu)/ZrPILC
при 150°C [56]

п.п., см–1 Комплекс Отнесение

1670
1420
1367
1240

Координационно
связанный ацетон

νС=О
δas–CH3
δs–CH3
νС–C

2236 Изоцианат νN–С–O
1617
1257

Мостиковый нитрат

1588
1248

Бидентатный нитрат

1575
1386
1340
1435
2770
2890
2940
2985

Нитроорганический 
комплекс
(динитропропан или
β-нитропропилнитрит)

νNOO
νNOO
δC–H
δC–H
νC–H
νC–H
νC–H
νC–H

3160 NHx νN–H
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реакции селективного восстановления оксидов
азота и полного окисления [60]. При близких
удельных скоростях полного окисления бутана
активность оксида алюминия в реакциях СКВ
ниже активности оксидов циркония более чем на
порядок. Не исключено, что для этих систем об-
щая скорость процесса может лимитироваться
стадией образования нитрит-нитратных ком-
плексов, скорость которой существенно зависит
от природы координационно-ненасыщенных
центров поверхности и их концентрации [29, 33].

2.2. Кластерирование катионов переходных 
металлов и реальная структура активного 

компонента на носителе

Для катионов переходных металлов на носите-
лях – оксиде алюминия и оксиде циркония [29,

33, 35, 38–40, 60], а также введенных в катионза-
мещенные цеолиты и в столбчатые глины [15, 23,
24, 28, 49, 50, 56, 59–61], в сравнении с соответ-
ствующими носителями, область эффективной
работы в реакциях селективного восстановления
оксидов углеводородами обычно смещается к
низким температурам. Это явление определенно
коррелирует с увеличением скорости активации
углеводородов по более эффективному окисли-
тельному маршруту с образованием радикалов
или продуктов селективного окисления с участи-
ем кислорода, локализованного на катионах пе-
реходных металлов [15, 19, 22, 23, 29, 33, 60].
С другой стороны, более эффективное низкотем-
пературное селективное восстановление оксидов
азота углеводородами на нанесенных катионах
переходных металлов по сравнению с самими но-
сителями коррелирует с меньшей прочностью

Рис. 2. Схема механизма реакций каталитического восстановления оксидов азота углеводородами в избытке кислоро-
да для катализаторов на основе цеолитов ZSM-5.
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Таблица 8. Влияние содержания допирующего катиона на активность частично стабилизированного диоксида
циркония реакции селективного каталитического восстановления оксидов азота пропаном [30]

Примечание. [k] = см3/м2 с, W = kCNO, [CNO] = молек./см3.

Константа
скорости

Природа щелочноземельного катиона и его содержание (ат. %).

Ca Sr Ba

1.5 5 10 25 2 5 10 5 10 25

k × 103, 550°C 20 12 9 6 21 40 10 5 15 17
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связи и, следовательно, большей реакционной
способностью нитрит-нитратных комплексов
[12, 15, 22, 33]. Поэтому несомненно, что для дан-
ных систем активный центр представляет из себя
катион переходного металла, причем реакцион-
ная способность локализованных на нем реаген-
тов зависит от характера ближайшего окружения
такого катиона, определяемого свойствами носи-
теля и степенью кластерирования катионов на
данном носителе.

Как правило, для оксида алюминия, в сравне-
нии с другими указанными выше типами носите-
лей, катионы переходных металлов проявляют
заметную активность при более высоких темпера-
турах, причем при этом достигаются более высо-
кие степени конверсии оксидов азота. Увеличение
содержания катионов меди и никеля на оксиде
алюминия приводит к низкотемпературному сме-
щению максимума активности, однако, сама вели-
чина максимальной конверсии падает [29, 33, 38,
40]. Для данных систем увеличение содержания
катионов переходных металлов на поверхности
приводит к росту степени их кластерирования,
вплоть до образования наночастиц дисперсных
оксидов. Связанное с этим увеличение скорости
нецелевой реакции глубокого окисления (сжига-
ния) углеводородов приводит к падению содер-
жания восстановителя в слое катализатора, что и
рассматривается обычно как главная причина по-
добного явления. Действительно, массивные ок-
сиды переходных металлов – хорошие катализа-
торы реакций глубокого окисления, практически
не ведут реакции селективного восстановления
оксидов азота углеводородами (см. обзоры [1–
11]). Однако, для катионов кобальта повышение
их содержания на поверхности оксида алюминия
даже в области малых концентраций [34, 60] при-
водит к снижению удельной (на атом кобальта)
скорости реакции селективного восстановления
оксидов азота и скорости окисления пропана,
причем даже в большей степени для последнего
(табл. 9).

В то же время, для катионов меди и кобальта в
структуре цеолита ZSM-5 (рис. 3) картина зави-
симости удельной активности от содержания вве-
денных катионов меди или кобальта более слож-
ная, определяемая температурой реакции. В то
время как при 210°С с ростом содержания катио-
нов наблюдается небольшое снижение активно-
сти, при 400°С наблюдается ее рост для обоих си-
стем [15]. Поскольку при этом наблюдается сни-
жение концентрации нитритных комплексов и
рост концентрации нитратных [15], причем по-
следние более прочно связаны (см. выше), наибо-
лее простое объяснение заключается в том, что
при более высоких температурах в реакционной
среде на поверхности катализаторов доминируют
нитратные комплексы, связанные с кластерами
катионов переходных металлов, которые и опре-

деляют активность катализаторов в этих условиях.
Соответственно снижение низкотемпературной
активности коррелирует со снижением покрытия
поверхности нитритными комплексами, наибо-
лее реакционноспособными в данных условиях.

Очевидно, такие особенности связаны со спе-
цификой структуры кластеров катионов переход-
ных металлов на поверхности различных носите-
лей, зависящей как от природы катиона (энергии
предпочтения к тем или иным координационным
окружениям), так и от структуры поверхности но-
сителя. Проблемы кластерирования катионов пе-
реходных металлов на поверхности носителей на
основе оксида алюминия и диоксида циркония
были рассмотрены на примерах оксидномедной,
оксидноникелевой и оксиднокобальтовой си-
стем.

Детальное исследование состояния катионов
меди на оксиде алюминия и диоксиде циркония с
использованием методов ТЕМ, РФЭС, ЭСДО,
ЭПР, ИКС адсорбированной молекулы-теста СО
позволило выделить несколько типов центров на
поверхности оксидных носителей [53, 54, 58].
Они включают в себя изолированные катионы
меди (Cu2+); двумерные кластерные образования,
локализованные на наиболее развитых гранях ок-
сида алюминия типа (110); трехмерные кластеры
со структурой типа NaCl, локализованные на сла-
бо представленных гранях оксида алюминия типа
(100), его неоднородностях типа поверхностных
ступенек, а также на наиболее развитых гранях
типа (111) кубического диоксида циркония. Кон-
центрация изолированных катионов очень мала
(не более нескольких процентов от монослоя) и
быстро падает с ростом содержания активного
компонента. Данные центры могут представлять
собой катионы меди (Cu2+), внедренные в кати-
онные вакансии на поверхности носителя. В со-
ответствии с данными ЭПР [54], они имеют коор-
динацию типа плоского квадрата или искаженно-
го октаэдра. Для катионов меди на поверхности
оксида алюминия наиболее представлены плос-
кие двумерные кластеры, которые покрывают ос-
новную часть поверхности шпинельного носите-
ля γ-Al2O3, представленную в основном гранями
типа (110). Как следует из строения данных гра-

Таблица 9. Восстановление NO и окисление пропана
в ходе реакции СКВ NO на Cu/Al2O3 и Co/Al2O3, со-
став газовой смеси: 0.1% NO, 0.13% C3H8, 1% O2 и
остальное He, нагрузка 4000 ч–1. АКА рассчитана при
700 К [34]

Катализатор АКА × 104, молек. 
NO/атом Со с

АКА × 104, молек. 
пропана/атом Со с

0.7%Co/Al2O3 12.1 3.0
3.0% Co/Al2O3 1.8 0.1
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ней, катионы Cu2+, входящие в состав таких кла-
стеров, координированы четырьмя атомами кис-
лорода-носителя в плоскости поверхности, од-
ним атомом кислорода в подповерхностной
позиции и одним прочносвязанным мостиковым
кислородом в надповерхностной позиции. В ре-
зультате такие катионы меди координационно
насыщены и не способны удерживать СО даже
при температуре жидкого азота. Только термова-
куумная обработка или высокотемпературное
восстановление в СО приводят к удалению такого
кислорода с образованием координационно-не-
насыщенных катионов меди Cu1+, способных
удерживать СО даже при комнатной температуре.
Сходная локальная структура кластеров, соглас-
но данным ЕХАФС [15], имеет место и для Cu-
ZSM-5 с высокими степенями обмена. Тем не ме-
нее, есть и существенное различие. Для медьзаме-
щенных цеолитов весь кислород в экваториаль-
ных позициях кластеров является внерешеточ-
ным, и он может быть относительно легко удален
путем восстановления водородом с образованием
металлической меди, хотя это происходит труд-
нее, чем восстановление изолированных катио-
нов или трехмерных оксидных кластеров. Оксид-
номедные кластеры на поверхности оксида алю-
миния содержат катионы меди, внедренные в
катионные вакансии носителя, и относительное
содержание внерешеточного кислорода суще-
ственно меньше. В принципе, это означает боль-
шую стабильность степени окисления (1+) для
последнего случая, равно как и большую сред-
нюю прочность связи кислорода в координаци-
онной сфере меди. Даже для внерешеточного мо-
стикового кислорода энергия связи больше в слу-
чае кластеров на оксиде алюминия на ~70
кДж/моль [15, 54, 58]. Симбатно с прочностью

связи медь–кислород изменяется и термическая
стабильность локализованных на таких кластерах
мостиковых нитратных комплексов – при одина-
ковых скоростях нагрева для Cu-ZSM-5 темпера-
тура максимума десорбции ~400°С, а для
CuO/Al2O3 ~ 480°C [15, 16].

Наиболее интересными структурами на по-
верхности оксидных носителей являются трех-
мерные кластеры катионов меди, представляю-
щие собой предшественников фазы оксида меди.
Характерной особенностью таких структур явля-
ется легкая потеря кислорода при вакуумной тре-
нировке или под воздействием СО даже при тем-
пературе жидкого азота [53, 54, 58]. Для оксида
алюминия как носителя концентрация таких кла-
стеров невелика, и общее число входящих в них
центров не превышает нескольких % монослоя.
В то же время, для массивных флюоритоподоб-
ных (диоксид циркония) носителей основная
часть катионов меди находится в составе таких
кластеров. Легкость их восстановления в первую
очередь определяется их метастабильной структу-
рой (вероятно, типа NaCl), что позволяет образо-
вываться связям медь–медь при удалении кисло-
рода, облегчая, таким образом, его отрыв. Лег-
кость восстановления таких структур коррелирует
с меньшей прочностью связи с ними нитратных
комплексов, десорбирующихся при температурах
~380°С [54].

Для реакции селективного восстановления ок-
сидов азота углеводородами как для Cu-ZSM-5
[15, 23, 28], так и для катионов меди, нанесенных
на оксид алюминия или диоксид циркония [33–
35, 48, 49], среднетемпературная (~350°С) катали-
тическая активность в реакции селективного вос-
становления оксидов азота пропаном возрастает с
увеличением содержания активного компонента

Рис. 3. Энергия активации, удельная скорость селективного восстановления NO пропаном при 210 и 400°C в зависи-
мости от содержания меди (а) или кобальта (б) в ZSM-5 [15].

0 0.5 1.0 1.5 2.0

(a) (б)

2.5 3.0

0

10

20

30

40

50

60 Eакт  ккал/моль

WNO 1012 молекул NO/м2 c при 210°C

WNO 1014 молекул NO/м2 c при 400°C

Eакт  ккал/моль

WNO 1012 молекул NO/м2 c при 210°C

WNO 1013 молекул NO/м2 c при 400°C

W
, E

a

W
, E

a

[Cu], мас. % [Co], мас. %
0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

10

20

30

40

50



384

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

САДЫКОВ, МАТЫШАК

(рис. 3) до появления фазы оксида меди (содер-
жание не более 5 мас. % меди). Для данной реак-
ции важны как центры стабилизации нитратных
комплексов, так и центры активации углеводоро-
дов. Для медьзамещеннных цеолитов обе функ-
ции играют плоские кластеры, для которых вос-
становительное присоединение оксида азота с
образованием нитратных комплексов, сопровож-
даемое релаксацией структуры, ведет к возникно-
вению координационно-ненасыщенных катио-
нов меди (1+), способных активировать как на-
сыщенные углеводороды типа пропана, так и
ненасыщенные углеводороды [15]. Для оксидной
медноалюминиевой системы возможно разделе-
ние функций между кластерами разного типа:
двумерные кластеры стабилизируют нитратные
комплексы, трехмерные, имеющие высокую сте-
пень координационной ненасыщенности даже в
присутствии кислорода в газовой фазе, равно как
и содержащие слабосвязанный кислород, пре-
имущественно активируют углеводороды. По-
скольку концентрация кластеров обоих типов
растет с ростом концентрации активного компо-
нента, наблюдается и рост удельной каталитиче-
ской активности в реакции селективного восста-
новления оксидов азота пропаном. Меньшая
прочность связи кислорода с трехмерными ок-
сидномедными кластерами явно коррелирует с
более низкими температурами эффективной ра-
боты катионов меди на поверхности диоксида
циркония (температура максимальной конвер-
сии оксидов азота порядка 300–350°С) по сравне-
нию с оксидной медноалюминиевой системой
(температура максимальной конверсии ~500–
600°С, в зависимости от состава реакционной
смеси (рис. 4). В этом отношении система Cu–
ZrO2 близка по своей эффективности к системе
Cu-ZSM-5 [33, 35]. В то же время, удельная ката-
литическая активность катионов меди на оксид-
ноалюминиевом носителе как в реакции селек-
тивного каталитического восстановления окси-
дов азота (рис. 4), так и в реакциях полного
окисления углеводородов молекулярным кисло-
родом [15, 33, 60] значительно уступает активно-
сти катионов меди в цеолитах. Учитывая близкие
энергии активации каждой реакции для катионов
меди на разных носителях [60], можно полагать,
что различие в эффективности в основном опре-
деляется существенно большей долей координа-
ционно-ненасыщенных катионов меди для ма-
лых кластеров в каналах цеолита и на поверхно-
сти частично стабилизированного диоксида
циркония в сравнении с протяженными эпитак-
сиальными двумерными кластерами на поверх-
ности оксида алюминия.

Для катионов меди, фиксированных на по-
верхности наноразмерных столбиков диоксида
циркония в столбчатых глинах [38–41, 44, 56, 59,
61], специфической особенностью является их

внедрение внутрь таких наночастиц, что обуслов-
лено рыхлой структурой последних. В результате
для таких наносистем тенденция к образованию
трехмерных оксидномедных кластеров выражена
существенно слабее, чем для массивных флюори-
топодобных систем, что отражается в существен-
но большей средней прочности связи кислорода
и его меньшей реакционной способности по от-
ношению к активации углеводородов. Такая спе-
цифичность структуры, а именно, большая коор-
динационная насыщенность катионов меди, от-
ражается также в доминировании нитритных
комплексов как форм адсорбции оксидов азота,
легко десорбирующихся до 250°С [41, 61]. Низкое
покрытие поверхности этими ключевыми интер-
медиатами при более высоких температурах, ко-
гда скорость активации пропана становится за-
метной, приводит к подавлению маршрута СКВ.
В результате, для реакции селективного катали-
тического восстановления оксидов азота пропа-
ном, при одном и том же содержании меди, ак-
тивность в СКВ реакции катионов меди на по-
верхности массивного диоксида циркония [33]
существенно превосходит активность катионов
меди, внедренных в наночастицы диоксида цир-
кония в столбчатых глинах [56, 61].

Для реакции селективного каталитического
восстановления оксидов азота пропиленом в из-
бытке кислорода влияние природы носителя на
каталитические свойства катионов меди прояв-
ляется аналогичным образом [29]. Однако, более
легкая активация пропилена по сравнению с про-

Рис. 4. Температурные зависимости конверсии (X)
NO в N2 на образцах CuO/Al2O3–ZrO2 (1–6) и
CuO/Al2O3 (7, 8). Содержание меди 1 мас. % (7, 8);
2 мас. % (1–4, 6) и 4% (5). Смесь 0.1% NO + 0.1% про-
пана + 1% O2 в He, объемная скорость – 13000/ч (5, 8)
и 4000/ч во всех других случаях. Содержание оксида
алюминия в диоксиде циркония: 1% (1), 5% (2) и 10%
(3–6).
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паном приводит к тому, что эффект носителя в
значительной мере сглажен.

Для катионов кобальта в цеолите ZSM-5
удельная каталитическая активность в реакции
селективного каталитического восстановления
оксидов азота метаном [15] в области температур
~400°С растет с процентом нанесения, как и для
реакции восстановления пропаном (рис. 3). По
данным EXAFS [15], наиболее вероятной структу-
рой оксиднокобальтовых кластеров в цеолитах с
относительно невысоким модулем Si/Al ~ 17 при
содержании катионов кобальта до 2 вес. %. явля-
ются цепочки тетраэдрически координирован-
ных катионов кобальта. В этом случае доля крае-
вых координационно-ненасыщенных катионов
кобальта, на которых могут локализоваться нит-
рит-нитратные комплексы, достаточно велика и
слабо снижается с ростом содержания кобальта.
Однако, при более низких (210°С) температурах
удельная каталитическая активность в реакции
селективного каталитического восстановления
оксидов азота метаном снижается при содержа-
нии активного компонента более 0.5 мас. %. Эта
специфика объясняется тем, что с повышением
содержания кобальта растет доля более прочно-
связанных и менее реакционноспособных мости-
ковых и бидентатных нитратных комплексов, и
снижается доля более реакционноспособных мо-
нодентатных нитратных комплексов [22]. При
большем цеолитном модуле ~25 избыточная агре-
гация катионов кобальта в образцах с повышен-
ным содержанием кобальта приводит к сниже-
нию удельной активности в реакции селективно-
го восстановления оксидов азота пропаном при
всех температурах [34].

Для катионов кобальта на оксидноалюминие-
вом носителе повышение концентрации кобальта
от 0.7 до 3% приводило к существенному сниже-
нию удельной каталитической активности в реак-
ции селективного каталитического восстановле-
ния оксидов азота пропаном при практически по-
стоянной скорости окисления углеводородов в
присутствии молекулярного кислорода [60]. Это
позволяет исключить такую тривиальную причи-
ну снижения активности в целевой реакции как
доминирование маршрута полного окисления уг-
леводорода молекулярным кислородом. Сходные
закономерности наблюдались в [67]: при повы-
шении концентрации катионов кобальта на по-
верхности γ-оксида алюминия наблюдалось сни-
жение скорости восстановления оксидов азота и
падение скорости окисления углеводорода как в
присутствии оксида азота, так и в присутствии
только кислорода. Авторы [67] на основании до-
полнительных данных о координации катионов
кобальта, полученных с помощью ЭСДО выдви-
нули предположение, что активность в селектив-
ном восстановлении оксидов азота определяется
только октакоординированными в условиях кон-

такта с окружающей средой катионами кобальта,
в то время как поверхностные кластеры оксида
кобальта катализируют только полное окисление
углеводородов, а тетракоординированные катио-
ны внедрены в подповерхностный слой и неак-
тивны. Тем не менее, такое предположение явно
не объясняет снижения скорости окисления угле-
водородов при увеличении концентрации ко-
бальта, и, следовательно, размеров кластеров ок-
сида кобальта. Кроме того, авторы [67] наблюда-
ли увеличение активности и селективности
расходования пропилена на восстановление ок-
сидов азота после высокотемпературного (800°С)
прокаливания образцов, когда, по их данным,
происходит явное увеличение концентрации тет-
ракоординированных катионов кобальта. Более
вероятным представляется связь активности в
полном окислении углеводорода молекулярным
кислородом с малыми кластерами как тетра-, так
и октакоординированных катионов на гранях ти-
па (111) и (100), соответственно, которые образу-
ются уже при самых малых концентрациях актив-
ного компонента. Это предположение согласует-
ся с минимальной прочностью связи кислорода с
такими кластерами по сравнению со всеми други-
ми типами структур катионов кобальта на носи-
теле. Это согласуется и с повышенной активно-
стью катионов кобальта в цеолитах, где они име-
ют координацию ближнего окружения, близкую
к тетраэдрической (см. выше). При объяснении
падения активности в селективном восстановле-
нии с ростом степени покрытия поверхности ка-
тионами кобальта следует принять во внимание
специфику механизма реакции СКВ на оксидно-
кобальтовых системах, когда в присутствии окси-
да азота в реакционной смеси углеводород акти-
вируется непосредственно на нитрит-нитратных
комплексах [15]. Поскольку изолированные ка-
тионы могут координировать монодентатные
нитратные комплексы и нитритные комплексы,
можно полагать, что каталитическая активность в
реакции селективного каталитического восста-
новления оксидов азота пропаном на оксидной
алюмокобальтовой системе определяется такими
промежуточными прочносвязанными соедине-
ниями. В этом случае наблюдается некоторое раз-
личие ситуации для катионов кобальта на оксиде
алюминия и этих же катионов, введенных в цео-
лит ZSM-5, когда было показано, что в близкой
области температур активность в реакции восста-
новления оксидов азота пропаном определяется
бидентатными нитратными комплексами [15, 22].
Можно полагать, что различие в природе наибо-
лее активных форм прочносвязанных промежу-
точных комплексов для этих двух типов носите-
лей определяется, в первую очередь, увеличением
прочности связи кобальт-кислород для оксидной
кобальт-алюминиевой системы, вследствие пре-
имущественного координирования катионов
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анионами носителя. В результате бидентатные
нитратные комплексы, локализованные на эпи-
таксиальных шпинельных оксиднокобальтовых
кластерах становятся слишком прочносвязанны-
ми и малореакционноспособными в области тем-
ператур ниже 500°С. В то же время, возрастание
прочности связи нитритных и монодентатных
нитратных комплексов делает их достаточно ста-
бильными при рассматриваемых температурах
реакции. Это предположение действительно со-
гласуется с результатами [67], непосредственно
указывающими на отсутствие разложения в усло-
виях реакции нитрит-нитратных комплексов,
стабилизированных на катионах кобальта.

Таким образом, различие природы активных
центров реакции СКВ для нанесенных на оксид
алюминия оксидномедных (кластеры двух типов)
и оксиднокобальтовых (в основном изолирован-
ные тетракоординированные катионы кобальта)
систем определяется как различием прочности
связи металл–кислород, так и различием меха-
низма реакции, в первую очередь, путей актива-
ции углеводорода. Большую роль играет также
влияние матрицы на прочность связи кислорода с
катионами меди и кобальта, и, следовательно, на
прочность связи и реакционную способность
нитрит-нитратных комплексов.

Для катионов никеля на поверхности диокси-
да циркония подробные исследования, проведен-
ные в [29, 38, 40], показали, что в реакциях селек-
тивного каталитического восстановления окси-
дов азота пропиленом наиболее активны и
селективны изолированные катионы никеля, по
всей видимости, внедренные в поверхностные ва-
кансии носителя. Вследствие достаточно высо-
кой прочности связи кислорода с такими катио-
нами, максимум скорости восстановления сме-
щен в область высоких (400°С) температур.
Кластерированные октакоординированные кати-
оны-предшественники фазы оксида никеля, об-
ладающие более высокой реакционной способ-
ностью связанного с ними кислорода, способны
вести катализ при более низких температурах.
Однако, максимум конверсии NО в этом случае
ниже вследствие интенсивного сжигания пропи-
лена.

2.3. Регулирование свойств катализаторов 
селективного восстановления оксидов азота 

углеводородами в избытке кислорода, содержащих 
катионы переходных металлов, путем введения 

промотирующих добавок
2.3.1. Оксидные добавки. Перспективность та-

кого подхода была показана в самых первых рабо-
тах японских исследователей [68], когда добавле-
ние катионов щелочноземельных и редкоземель-
ных металлов в цеолиты, содержащие катионы
переходных металлов, позволило существенно

расширить окно рабочих температур и повысить
селективность расходования углеводорода. В ос-
новном предполагалось, что это происходит за счет
простого подавления маршрута полного окисления
углеводородов молекулярным кислородом [68, 69].
Однако, такие эффекты могут достигаться также и
за счет стабилизации интермедиатов маршрута
СКВ, включая нитрит-нитратные комплексы и
продукты их восстановительного превращения, со-
держащие атомы азота и углерода, что практически
не исследовалось в известных работах.

Другой важный аспект применения промото-
ров связан с подавлением деалюминирования
цеолита в присутствии паров воды при повышен-
ных температурах, ведущего к потере активности
за счет дестабилизации катионов переходных ме-
таллов и сегрегации их с образованием частиц ок-
сидов. В этом случае существенную роль играет
уменьшение концентрации протонов, связанных
с бренстедовскими кислотными центрами, кото-
рые и ответственны за деалюминирование [69],
что особенно важно для медь-замещенных цео-
литов. Для кобальтзамещенных цеолитов пробле-
ма деалюминирования менее существенна, по-
скольку сами катионы кобальта резко увеличива-
ют гидротермальную стабильность цеолита ZSM-
5 [70]. Тем не менее, и для кобальтзамещенных
цеолитов дополнительное введение катионов
лантана повышало гидротермальную стабиль-
ность и активность [71].

При разработке любых реальных катализато-
ров на основе катионзамещенных цеолитов необ-
ходимо учитывать влияние связки, используемой
либо при нанесении цеолитов на керамические
или металлические блоки из суспензии, либо при
экструзии массивных образцов в виде гранул или
блоков. В качестве такой связки наиболее часто
использовался пептизированный в кислых рас-
творах гидроксид алюминия. Однако, использо-
вание такой связки для цеолитсодержащих ката-
лизаторов приводит к их дезактивации вслед-
ствие миграции катионов алюминия в каналы
цеолита и нейтрализации бренстедовских кис-
лотных центров или образования льюисовских
центров [72]. Очевидно, этот фактор и является
одной из причин существенного снижения ак-
тивности блочных катализаторов на основе медь-
замещенных цеолитов по сравнению с порошком
цеолита. Понятно, что при подборе и введении
промоторов в катализаторы селективного восста-
новления оксидов азота на основе катионзаме-
щенных цеолитов необходимо учитывать также и
подобные эффекты.

Исходя из определяющей роли нитрит-нит-
ратных комплексов в маршруте реакции СКВ-
НС, было выдвинуто предположение о возмож-
ности их стабилизации на поверхности при повы-
шенных температурах за счет введения катионов
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щелочноземельных металлов, а также цинка, и,
таким образом, обеспечить их высокую актив-
ность при больших нагрузках. Действительно,
эти предположения оправдались для всех трех ти-
пов катионов переходных металлов. Сопоставле-
ние данных по ТПД оксидов азота [12, 15, 24, 25]
показало, что введение катионов щелочноземель-
ных металлов практически не меняет положение
термодесорбционного пика, соответствующего
разложению нитратных комплексов, однако, в
несколько раз увеличивает покрытие ими поверх-
ности. Это может указывать либо на то, что проч-
ность связи нитратных комплексов как с катио-
нами переходных металлов, так и с катионами
промоторов близки, либо на то, что нитратные
комплексы на этих двух типах центров находятся
в равновесии друг с другом, по крайней мере, при
повышенных температурах.

В отсутствии оксида азота в газовой фазе ско-
рость окисления углеводорода молекулярным
кислородом практически не изменилась при вве-
дении таких промотирующих добавок как строн-
ций и цинк, что указывает на отсутствие блокиро-
вания катионов переходных металлов промоти-
рующими катионами, равно как и на отсутствие
существенного изменения прочности связи кис-
лорода с активными центрами. Эти результаты
опровергают предположение [68] о простом по-
давлении маршрута полного окисления как един-
ственно возможной причине во всех случаях.

Для понимания природы влияния промоторов
весьма важно то обстоятельство, что в низкотем-
пературной (200–300°С) области для медь- и ко-
бальтзамещенных цеолитов при введение промо-
торов типа основных катионов наблюдается не-
которое повышение эффективной энергии
активации для реакции селективного восстанов-
ления и снижение активности [60].

Учитывая, что для немодифицированных об-
разцов активность в этой области температур в
существенной мере зависит также от нитритных
комплексов, стабилизированных на изолирован-
ных катионах переходных металлов и ведущих
процесс восстановления с меньшей энергией ак-
тивации [15], можно полагать, что введение про-
мотора способствует образованию бидентатных
или мостиковых нитратов, стабилизированных
на двух типах катионов. Действительно, для Cu-
ZSM-5 и Co-ZSM-5 сопоставление данных ТПД
[12, 15, 24, 25, 68, 74] показывает, что введение ка-
тиона стронция приводит к уменьшению низко-
температурного плеча на высокотемпературном
пике выделения оксидов азота в экспериментах,
что может указывать на снижение покрытия по-
верхности нитритными комплексами, связанны-
ми с изолированными катионами меди и кобальта.

Необходимо отметить, что рассмотренный ме-
ханизм влияния модифицирующих катионов на

активность и селективность цеолитов, содержа-
щих катионы переходных металлов, явно не явля-
ется единственным. Во-первых, сами катионы
промоторов способны стабилизировать на себе
моно- или бидентатные нитрит-нитратные ком-
плексы, которые могут быть ответственны за ка-
талитическую активность в той или иной области
температур. Так, например, для образца Fe-ZSM-5,
у которого катионы железа были введены в ре-
шетку в процессе гидротермального синтеза, и,
судя по ТПД-спектру [12, 25], прочные формы ад-
сорбции оксидов азота представлены только нит-
ритными комплексами, разлагающимися с выде-
лением NO2, введение кальция не приводит к по-
явлению бидентатных нитратных комплексов,
стабилизированных на паре разнотипных катио-
нов. Поэтому можно полагать, что для данной си-
стемы расширение окна рабочих температур мо-
жет быть связано, в первую очередь, с появлени-
ем реакционноспособных при более высоких
температурах нитритных комплексов, адсорбиро-
ванных на катионах кальция.

Явно другой механизм действия промотора ре-
ализуется в случае введения стронция в Cu-
ZSM-5, что приводит к появлению активности
данной системы в реакции селективного катали-
тического восстановления оксидов азота мета-
ном [25]. Как показал анализ, проведенный в
[22, 23], чрезвычайно низкая стационарная се-
лективность расходования метана на восстанов-
ление оксидов азота для непромотированного
образца Cu-ZSM-5 объясняется, в первую оче-
редь, неспособностью катионов меди в плоско-
квадратной координации удерживать в аксиаль-
ных позициях нитрометан и продукты его после-
дующего превращения типа нитрилов и
изоцианатов, обеспечивающих реализацию
маршрута селективного восстановления окси-
дов азота. Введение основных катионов строн-
ция, явно более способных к удерживанию ани-
онов CN– и NCO–, чем катионы меди, в данном
случае и обеспечивает их относительную стаби-
лизацию, необходимую для протекания их по-
следующего взаимодействия со слабосвязанными
компонентами реакционной смеси или гидроли-
за, и, в конечном итоге, реализации маршрута
спаривания атомов азота.

2.3.2. Добавка благородных металлов. Для ка-
тионов меди и кобальта на поверхности мезопо-
ристых носителей на основе частично стабилизи-
рованного диоксида циркония было детально
исследовано влияние добавок серебра на актив-
ность в реакции селективного восстановления
оксидов азота пропаном, пропиленом и деканом
[33, 38, 40]. Существенный эффект был обнару-
жен только в случае использования методов при-
готовления, обеспечивающих сильное взаимо-
действие между металлическим и оксидными
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компонентами, что приводит к образованию сме-
шанных кластеров. Такое взаимодействие спо-
собствует снижению прочности связи кислорода
и нитрит-нитратных комплексов, что повышает
их реакционную способность. В этом случае для
всех трех реакций уровень активности при уме-
ренных (250–350°С) температурах приближался к
активности наиболее эффективных медь-содер-
жащих систем, таких как Cu-ZSM-5, Cu/сульфа-
тированный диоксид циркония, Cu/цеолит бета.
Для реакций селективного восстановления окси-
дов азота пропиленом и деканом, когда для нане-
сенных оксидномедных систем поверхность в
значительной степени зауглерожена, повышение
окислительной способности поверхности при
введении серебра препятствует такому явлению,
что также является одним из факторов повыше-
ния активности.

Влияние добавок платины на активность кати-
онов меди в реакциях восстановления оксидов
азота теми же тремя восстановителями было изу-
чено на примере систем на основе глин, пиллари-
рованных диоксидом циркония [41]. Для данного
смешанного активного компонента и выбранно-
го метода его нанесения (последовательное нане-
сение сначала катионов меди, затем кластеров
платины) было показано, что кластеры платины
преимущественно фиксируются на катионах ме-
ди, частично экранируя их. Сильное взаимодей-
ствие между металлическим и оксидным компо-
нентом приводит к изменению состояния плати-
ны, делая ее более окисленной. В то же время,
фиксация на наночастицах диоксида циркония
(столбиках) катионов меди способствует ослабле-
нию взаимодействия платины со столбиками,
предотвращая ее внедрение в объем наночастиц.
Взаимодействие между платиной и катионами
меди влияет на способность платины активиро-
вать углеводороды, что отражается в снижении
скорости окисления пропана молекулярным кис-
лородом при его малой концентрации в смесях
без оксида азота. Однако, смешанные кластеры Pt
+ CuOx намного менее чувствительны к негатив-
ному влиянию кислорода и NO на скорость окис-
ления пропана в сравнении с чистыми компонен-
тами. Увеличение степени окисления платины
снижает прочность связи нитрозилов, блокирую-
щих атомы платины, и способствует их окисле-
нию в реакционноспособные нитритные ком-
плексы, мигрирующие на соседние катионы Cu2+

и Zr4+. Предлагаемая схема активации УВ на ато-
мах платины с последующим взаимодействием
активированных углеводородных фрагментов с
нитрит-нитратными комплексами, локализован-
ными на катионах меди на границе с кластерами
платины позволяет понять причины повышен-
ной низкотемпературной активности комбини-
рованного активного компонента, локализован-

ного на наночастицах диоксида циркония в
столбчатых глинах.

Более того, использование комбинированного
активного компонента в столбчатых глинах при
дополнительном модифицировании диоксидно-
циркониевых столбиков такими катионами как
церий и железо [41, 48, 49] позволило обеспечить
высокую степень конверсии оксидов азота при
использовании в качестве восстановителя углево-
дорода с длинной цепью – декана (рис. 5). Более
того, высокая эффективность сохраняется и в
присутствии воды и диоксида серы в реалистиче-
ских смесях.

Более высокая эффективность пропилена как
восстановителя отражается в более высокой кон-
версии оксидов азота в существенно более широ-
ком температурном интервале и при более высо-
ких нагрузках (рис. 6). Существенным фактором
является то, что комбинированный активный
компонент в смесях, содержащих высокие кон-
центрации кислорода и воды, обеспечивает высо-
кую (90–95%) селективность образования молеку-
лярного азота при минимальной (5–10%) селек-
тивности образования нежелательного побочного
продукта – закиси азота. В то же время, в сухих
смесях, содержащих небольшой избыток кислоро-
да (содержание 1–2%), селективности по закиси
азота достигала 30%.

2.3.3. Комбинирование слоев катализаторов раз-
ных типов. Поскольку катализаторы на основе
столбчатых глин с активным компонентом, со-
держащим платину, активны в низкотемператур-
ной области, а катализаторы на основе массивно-
го диоксида циркония наиболее активны в высо-

Рис. 5. Температурные зависимости степени превра-
щения оксидов азота на катализаторе на основе пил-
ларированной диоксидом циркония монтморилло-
нитовой глины (Fe–Zr PILC) со смешанным (Pt–Cu)
активным компонентом в реакции селективного вос-
становления NO деканом (0.15% NO и 0.05% декана в
воздухе), в том числе с добавлением в смесь 3% воды
и 0.03% SO2.
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котемпературной области, была апробирована
возможность комбинирования этих двух типов
катализаторов в расположенных последовательно
слоях [48]. При размещении в лобовом слое более
высокотемпературного катализатора для реакции
селективного восстановления оксидов азота про-
пиленом в избытке кислорода был действительно
получен эффект существенного расширения тем-
пературной области эффективного удаления ок-
сидов азота (рис. 7).

2.3.4. Влияние связующего. Для промотирован-
ных образцов катион-замещенных цеолитов была
подобрана связка на основе алюмосиликатов [27,
28], позволяющая сформовать их в гранулы и
массивные блоки без потери высокой производи-
тельности. Для таких систем отличительным при-
знаком является сохранение высокой конверсии
оксидов азота при больших нагрузках в реальных
условиях в смесях, содержащих высокие концен-
трации таких типичных ядов для данной реакции
как вода и диоксид серы (рис. 8). Отсутствие зави-
симости степени конверсии оксидов азота от на-
грузки для катализаторов, испытанных в виде
фракции в зернистом слое, скорее всего связано с
выравниванием профиля концентрации восста-
новителя-пропана по слою, приводящему к более
эффективному восстановлению оксидов азота.
Очевидно, для реализации этого явления необхо-
дима высокая скорость активации пропана, что
обеспечивается достаточно высоким (2–5 мас. %)
содержанием активного компонента и сильным
кластерированием катионов меди. Для менее ре-
акционноспособного метана активация на нит-
ратных комплексах, связанных с катионами ко-
бальта, в смесях, содержащих воду, явно протека-
ет недостаточно быстро (рис. 9).

Для повышения активности в реакции селек-
тивного восстановления оксидов азота метаном в

низкотемпературной области был использован
прием введения небольших добавок палладия,
способствующего эффективной активации мета-
на, что действительно привело к расширению
температурной области эффективной работы ка-
тализатора (рис. 9).

Цеолитсодержащие компоненты на основе си-
стемы Cu–Sr/ZSM-5 были нанесены на тонко-
стенные блоки из окисленной и термостабилизи-
рованной алюминиевой фольги и дополнительно
промотированы палладием [74]. Испытания та-
ких блоков в дизельном нейтрализаторе город-
ского автобуса “Икарус” вместе с блочными ката-
лизаторами, предназначенными для удаления
жидких частиц дыма, СО и углеводородов показа-

Рис. 6. Температурная зависимость степени превра-
щения оксидов азота на катализаторе на основе пил-
ларированной диоксидом циркония монтморилло-
нитовой глине (Fe–Zr PILC) со смешанным (Pt–Cu)
активным компонентом в реакции селективного вос-
становления NO пропиленом. Состав смеси 0.15%
NO, 0.14% C3H6, 1% О2, 3% воды и 0.03% SO2, объем-
ная скорость подачи 70 000/ч.
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Рис. 7. Влияние комбинирования активных компо-
нентов двух типов в каталитическом слое на конвер-
сию оксидов азота в процессе СКВ пропиленом в из-
бытке кислорода [29]. Состав реакционной смеси
0.2% NO + 0.2% C3H6 + 2.5% O2 в He, объемная ско-
рость 9000 ч–1.
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Рис. 8. Влияние нагрузки (+ – 18000 ч–1,  – 120000 ч–1)
на конверсию оксидов азота в реакции их селектив-
ного восстановления пропаном в избытке кислорода
при близких к реальному составах реакционной сме-
си (0.1% NO + 3%O2 + 0.2% C3H8 + 10% CO2 + 5%H2O
+ 2 г/м3 SO2 + N2). Модифицированный стронцием
катализатор Cu-ZSM-5 сформован в виде блоков со
связующим и испытан в виде фракции 0.5–1 мм.
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ли, что в течение по крайней мере 4 месяцев до-
стигался уровень удаления оксидов азота не ме-
нее 50%.

Для систем на основе столбчатых глин и кар-
касных фосфатов циркония, содержащих катио-
ны меди и промотированные платиной, была раз-
работана процедура их нанесения на кордиерито-
вые тонкостенные блоки с плотностью 400 ячеек
на квадратный дюйм. Для этого использовались
суспензии активного компонента со связующим
на основе гидроксида алюминия или оксинитрата
циркония [49, 51]. Как следует из результатов,
представленных на рис. 10 и 11, в реакции восста-
новления оксидов азота деканом в избытке кис-
лорода, даже в смесях с большим содержанием
воды, на микроблоках, испытанных в проточном
реакторе, достигаются конверсии оксидов азота и
декана, сопоставимые с лучшими результатами
на нанесенных платиновых катализаторах, разра-
ботанных корпорацией Мазда Мотор [75, 76].
В указанных катализаторах Мазда Мотор исполь-
зуется комбинация Pt, Rh и Ir, введенных в цео-
лит H-ZSM-5, который наносится на кордиери-
товые блоки. При введении в качестве добавки
диоксида церия конверсия оксидов азота дости-
гает 70%. Однако, старение катализатора в жест-
ких условиях приводило к снижению показате-
лей, по всей видимости, вследствие термодина-
мической нестабильности структуры цеолита. В
то же время, для разработанных нами катализато-
ров такие явления не были отмечены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установление основных характеристик меха-
низма реакции селективного каталитического
восстановления оксидов азота углеводородами в
избытке кислорода позволило подойти к реше-
нию проблемы дизайна активных компонентов
катализаторов данных процессов. Основными
требованиями к активному компоненту являются
сочетание двух функций: (i) обеспечение доста-

Рис. 9. Влияние палладия на эффективность работы
блочных катализаторов на основе кобальт-замещен-
ного цеолита ZSM-5. Испытание в виде фракции, со-
став реакционной смеси 0.02% NO, 0.4% CH4, 16% O2,
2% H2 в He, объемная скорость 12 000/ч. Состав актив-
ного компонента: 1 – Co-ZSM-5, 2 – Co-ZSM-5 + Pd.
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Рис. 10. Температурные зависимости конверсии де-
кана (1) и оксидов азота (2) на микроблочном катали-
заторе (Pt–Cu/Zr PILC/кордиерит, связующее на ос-
нове алюмосиликатов) в реакции селективного вос-
становления оксидов азота деканом. Состав смеси
0.05% декана, 0.1% NO, 10% H2O и 10% O2 в гелии,
объемная скорость 25 000/ч.
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Рис. 11. Температурные зависимости конверсии де-
кана (1) и оксидов азота (2) на микроблочном катали-
заторе Pt + Cu-цирконий фосфат/кордиерит (связка
на основе диоксида циркония) в реакции селектив-
ного восстановления оксидов азота деканом. Состав
смеси: 0.05% декана, 0.1% NO, 10% H2O и 10% O2 в ге-
лии. Объемная скорость 30000/ч.
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точной прочности связи ключевых интермедиатов
нитрит-нитратных комплексов с активными цен-
трами поверхности (следовательно, достаточно
высоких покрытий в условиях реального катали-
за), (ii) высокой скорости активации углеводоро-
дов на таких центрах и эффективного взаимодей-
ствия активированных фрагментов с нитрит-нит-
ратными комплексами. С точки зрения дизайна,
регулирование свойств центров достигается пу-
тем изменения их химической природы (тип ка-
тиона переходного металла на поверхности носи-
теля), ближайшего координационного окруже-
ния (определяется свойствами носителя или
оксидной матрицы, а также степенью кластери-
рования катионов на носителе). Достаточно эф-
фективным оказываются подходы, когда функ-
ции стабилизации нитрит-нитратных комплек-
сов и активации углеводорода оказываются
разделены между оксидными и металлическими
составляющими наноструктурированного актив-
ного компонента. Применение этих критериев к
активным компонентам на основе катионов ме-
ди, кобальта, никеля и железа, фиксированных на
таких носителях как высококремнистые цеоли-
ты, частично стабилизированный диоксид цир-
кония, пилларированные диоксидом циркония
природные глины, в том числе промотированных
серебром или платиной и каркасные фосфаты
циркония позволило создать системы, обладаю-
щие высокой активностью, селективностью и
стабильностью в целевых реакциях при составах
отходящих газов, близких к реальным. Для их
практического использования разработаны мето-
ды нанесение этих активных компонентов на
блочные носители сотовой структуры или фор-
мовка их в виде блоков с использованием различ-
ных связующих. Данные катализаторы защище-
ны патентами РФ.

Эта работа частично поддерживалась Мин-
промэнерго СССР, РАО ЕЭС, РФФИ, ИНТАС и
Интеграционным проектом Президиума РАН
8.17. Авторы обзора искренне благодарны всем
сотрудникам, принявшим участие в выполнении
экспериментальных исследований и написании
оригинальных статей и патентов.
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