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В статье описан совместный восстановительно-окислительный (редокс) механизм,
который на примере синтеза воды в присутствии некоторых оксидов металлов объ-
ясняет важные термодинамические особенности этого механизма. Исследование ос-
новано на сравнении полной энтальпии образования ΔfHT компонентов редокс ре-
акции с энергией реакции E, затрачиваемой при повышении ее температуры. С уче-
том числа молей образующихся продуктов восстановительно-окислительной
реакции (атомов и молекул), режима реакции (эквимолярного и изобарического) и
закона сохранения энергии, эти значения должны быть равны. Анализ ряда реак-
ций, различающихся оксидами металлов (Ag2O, NiO, PtO2) и восстанавливающими
газами (H2, CO, SO2), с учетом некоторого самоохлаждения оксидов в процессе их вос-
становления подтвердил эти ожидания. Теоретические оценки надежно согласуются с
экспериментальными данными. В результате проведенного исследования 200-летняя
загадка синтеза воды, описанная сэром Хэмфри Дэви в 1817 г., была решена нами на ос-
нове современных физико-химических представлений, не связанных с катализом.
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ВВЕДЕНИЕ

Предпосылки и обоснование этого проекта. Более 200 лет отделяют нас от открытия
этой древней и, казалось бы, самой простой и в то же время самой загадочной реакции
[1]. В январе 1817 г. сэр Хэмфри Дэви, читая лекцию в Королевском обществе в Лондо-
не, заявил: “Я намеревался изучить влияние Pt-проволоки на химическое взаимодей-
ствие газов в смеси H2 + O2 в различных условиях, которые случайно привели меня к
открытию новой и интересной серии явлений” [2]. Его открытием стало неожиданное
наблюдение, что в присутствии платины смесь водорода и кислорода реагирует при
комнатной температуре с образованием воды. Известие об этом открытии вызвало
огромный интерес у многих известных химиков Германии, Франции, Италии и Англии.

Особенно важным следствием влияния ряда металлов на скорость различных реак-
ций, подтверждавшимся и другими наблюдениями, было то, что в 1836 г. Берцелиус
ввел в химию новую научную дисциплину под названием “Катализ” [3]. Основанием
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для этой концепции послужила работа Фарадея [4], опубликованная двумя годами ра-
нее, в которой он предложил возможный механизм синтеза воды в экспериментах Дэ-
ви. Этот механизм включал адсорбцию газов на поверхности металла, их взаимодей-
ствие в условиях поверхностного “уплотнения” и последующую десорбцию молекул
H2O. Затем эту модель использовали и модернизировали Оствальд, Сабатье, Габер,
Ленгмюр, Хиншельвуд и Эртль. Все ученые из этого списка, за исключением Фарадея,
скончавшегося в 1867 г., были удостоены Нобелевских премий в 1909, 1912, 1918, 1932,
1956 и 2007 гг., соответственно. Никакой альтернативы трактовке каталитического
синтеза воды, кроме адсорбционной гипотезы Фарадея, просто не существовало.

Ситуация изменилась только к концу ХХ в. Использование новых эксперименталь-
ных методов исследования состава газовой среды (электротермическая атомно-аб-
сорбционная спектроскопия [5] и квадрупольная масс-спектрометрия [6]) привело к
рождению и развитию новой теоретической модели механизма термического разло-
жения твердых тел [7, 8, 9] – универсальному механизму конгруэнтного диссоциативного
испарения. На этой основе Львов интерпретировал такие явления или эффекты, как авто-
катализ, пересыщение паров металлов в процессе термического разложения их оксидов,
существование двух различных режимов разложения (эквимолярного и изобарического)
и появление так называемого “кинетического компенсационного эффекта” в процес-
сах твердофазного термического разложения.

Для реализации настоящей работы по синтезу воды в присутствии некоторых ме-
таллов необходимо было решить несколько задач. Во-первых, найти для одной или,
лучше, нескольких комбинаций (металл + его оксид) опубликованные результаты по
температурной зависимости скорости каталитического синтеза H2O, во-вторых, раз-
работать теоретическую модель синтеза H2O с помощью некоторых необычных
свойств цепных реакций, к которым относится реакция H2 + O2 и, в-третьих, оценить
эту модель с точки зрения взаимосвязанных термохимических параметров и закона
сохранения энергии.

Анализ литературы. Можно только удивляться незначительному количеству публи-
каций, посвященных этой проблеме, с участием комбинации Pt + PtO2. В течение
45 лет   (1955–1998 гг.) появилось только 13 таких работ (смотри библиографический
список в обзоре [10]).  Еще меньше  работ (до 10) было посвящено  изучению катали-
тических свойств металлов и их оксидных комбинаций для  Ag, Cu, Fe, Ni и Au, опуб-
ликованных на 30 лет ранее (1921–1930 гг.). В большинстве этой группы работ исполь-
зовалось кустарное лабораторное оборудование, проточный режим пропускания газов
через печь (реактор), содержащую металл в виде фольги и его оксид (порошок). Си-
стема дополнительных приборов позволяла измерять температуру и давление газа, а
также количество (миллиграммы) водяного пара, поглощенного из газового потока за
определенный промежуток времени (5 мин) раствором CaCl2. Раздельное регулирова-
ние нагнетаемых потоков H2 и O2 позволяло установить любой смешанный режим
процесса от восстановительного до окислительного и, что наиболее важно, обеспе-
чить стабильную по температуре и давлению плазму, необходимую для оценки энер-
гии, затрачиваемой на синтез H2O.

Несмотря на примерно равные технические возможности исследований (идентич-
ное оборудование), среди этих ранних работ выделяются статьи двух авторских
коллективов: Пиза и Тейлора [11] и Бентона и Элгина [12], посвященных каталитическо-
му синтезу H2O в газовой среде в присутствии меди (Cu + Cu2O) и серебра (Ag + Ag2O) со-
ответственно. К сожалению, Пиз и Тейлор не зафиксировали различия в расходе газа
при изменении температуры печи, и поэтому невозможно было оценить выход воды
при изменении температуры. Поэтому мы ограничились оценкой синтеза воды только
в присутствии серебра (Ag + Ag2O) [12] с учетом 10 независимых измерений (5 серий).
Они располагались в диапазонах 333–403 К и 2.2–40 мг H2O/5 мин (см. рис. 2 в [12]).
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Энергия E или мольная энтальпия для процесса синтеза воды рассчитывалась по
общеизвестной формуле (1):

(1)
где R – газовая постоянная, равная 8.3145 Дж К–1 моль–1, k1 и k2 – константы скорости
(в любых единицах, одинаковых для обоих параметров), T1 и T2 – температуры (K).

Исходные данные, взятые из работы [11], были использованы для нашего расчета
среднего значения Ee = 55 ± 0.3 кДж / моль. Следует подчеркнуть, что во всех перечис-
ленных выше случаях синтеза молекул воды в соответствии с принятыми в гетероген-
ном катализе представлениями, его ключевой этап был связан с прямым взаимодей-
ствием молекул H2 и O2, которые частично или полностью находились в адсорбиро-
ванном состоянии на поверхности металла.

Соответствующие результаты для еще двух оксидов металлов, представленные ни-
же, основаны на публикациях [12, 13] для NiO и неопубликованных экспериментах ав-
торов данной работы для PtO2.

Восстановление NiO водородом в работе [13] проводилось методом дифракции
рентгеновских лучей (XRD) путем периодического сканирования пиков NiO и Ni во
время непрерывного восстановления образцов NiO при заданной температуре, изме-
нявшейся в диапазоне 448–573 К. Длительность одного цикла сканирования пиков
составила 30 с.

Образец NiO был измельчен до размера частиц около 20 мкм и нанесен в виде сус-
пензии в этаноле на ленту Pt-Rh, которая служила нагревательным телом при пропус-
кании тока. После высыхания суспензии на поверхности ленты оставался однород-
ный слой частиц NiO толщиной около 50 мкм.

Для расчета параметра E из экспериментов авторов работы [13] в эквимолярном и изо-
барическом режимах восстановления использовался метод третьего закона [10]. Отноше-
ние соответствующих параметров Ei/Ee = 164 ± 2 кДж/моль–1/82 ± 1 кДж/моль–1 совпада-
ет с теоретически предсказанным значением 2.

Совместный редокс-механизм синтеза H2O в смеси H2 и O2 в присутствии некоторых
оксидов металлов. Возможность альтернативного механизма синтеза H2O путем вос-
становления оксида металла водородом до воды и газообразного металла, и одновре-
менного окисления газообразного металла кислородом до оксида никем не рассмат-
ривалась из-за преобладающих в литературе представлений о взрывчатых свойствах
смесей H2 + O2.

Полный цикл процесса получения воды таким способом можно представить в виде
двух последовательно протекающих реакций: основной (Red) и дополнительной (Ox),
т.е. для оксидов Ag2O, NiO и PtO2 имеем:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
Замечательной особенностью этих пар окислительно-восстановительных реакций

является возможность одновременного осуществления реакций Red и Ox в одном за-
мкнутом объеме, несмотря на предполагаемую взрывоопасность смеси H2 + O2 в каж-
дой из этих пар. Как показали подробные исследования Льюиса и Эльбы [14], при ат-
мосферном давлении и температуре ниже 800 К эти газы, вопреки распространенному

= −2 1 1 2/ / 1/( ) ( )1/ ,E Rln k k T T

( ) ( )+ = +2 2 2Red: Ag O т H 2Ag г H( ) O г ,

( )+ =2 2Ox: 2Ag г 0.5O Ag( ) O т ,

+ = +2 2Red:NiO т H N( i г H O) ( ) (г),

+ =2Ox:Ni г 0.5O NiO( ) (т),

+ = +2 2 2Red:PtO т 2H Pt г 2H O( ) ( ) (г),

+ =2 2Ox:Pt г O Pt( O) (т).
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мнению, совершенно инертны друг к другу. Это вызвано цепным механизмом этой
экзотермической реакции, ограничивающим передачу и рассеяние энергии в окружа-
ющую среду за счет столкновений газообразных частиц.

Помимо реакции 2H2 + O2 = 2H2O, к цепным реакциям относится и реакция 2CO +
+ O2 = 2CO2, также подробно изученная Льюисом и Эльбе [14]. Еще одна подобная
реакция 2SO2 + O2 = 2SO3 тоже относится к цепным реакциям. Основное различие
между ними заключается, по-видимому, в величинах граничных температур (800 K
для H2 и 900 K для CO и SO2), ниже которых газовые смеси при атмосферном давле-
нии остаются инертными по отношению к воспламенению и взрыву.

В отличие от экспериментов, описанных сто лет назад [10, 11], которые также про-
водились со смесью H2 + O2 с предположением прямого взаимодействия этих компо-
нентов при каталитическом синтезе H2O, в наших экспериментах учитывалась одно-
временное прохождение двух реакций: MeO (т) + H2 = Me (г) + H2O (г) и Me (г) +
+ 0.5 O2 = MeO (т), с участием (в общем виде) твердого оксида металла MeO (т) и газо-
образного металла Мe (г). Как показано в [7–9], механизм термического разложения
или восстановления оксидов до газообразных металлов подтверждается существова-
нием двух режимов процесса (эквимолярного и изобарического). Благодаря этим но-
вым представлениям о механизме синтеза воды удалось обеспечить непрерывность и
стационарность процесса во времени с возможностью его надежной количественной
интерпретации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Наши эксперименты по синтезу H2O в смеси H2 и O2 в присутствии Pt выполнены
на приборе комплексного термического анализа STA 429 CD фирмы NETZSCH, под-
ключенном к квадрупольному масс-спектрометру QMS 403 C той же компании.
Применялась платиновая фольга толщиной 0.1 мм, свернутая в виде двух цилиндров с
разрывами: внешний высотой 26 мм и диаметром 17 мм, внутри которого закреплен
второй цилиндр диаметром 8 мм и высотой 16 мм. Общий вес платиновой фольги состав-
лял около 2 г, общая поверхность – около 30 см2.

Смесь 20 мл Ar, содержащего 5.15% по объему H2, и 10 мл воздуха, содержащего 21%
по объему O2, прокачивалась снизу-вверх (со скоростью 30 мл/мин) через вертикаль-
но установленную трубчатую печь. В газовой смеси на 1 мл H2 приходилось 2.1 мл O2,
что в четыре раза превышало стехиометрическое содержание O2 в воде. Это обеспечи-
ло переход к равновесному круговому режиму реакции за несколько секунд после на-
чала эксперимента. Суммарное давление газов в печи равнялось 1 атм.

Скорость нагрева образца Pt составляла 0.1 К в мин, что делало условия максималь-
но приближенными к равновесным. Нагрев печи в экспериментах варьировали в ин-
тервале от 400 до 500 К. Частота измерений – 12 замеров в минуту.

В качестве примера, на рисунке 1 представлена термограмма измерения параметра
Еe в интервале температур 470–492 К. Усредненный из двух измерений результат ра-
вен 68 ± 2 кДж/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термохимические параметры. Приступая к сравнению термохимических парамет-
ров, характеризующих различные модели развития реакций, напомним некоторые обще-
известные принципы формирования и взаимосвязь этих параметров. Эти вопросы по-
дробно рассмотрены в монографиях [8] (главы 8 и 15) и [9] (главы 9 и 16), посвященных в
основном механизмам и кинетике термического разложения твердых материалов.
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Рис. 1. Содержание водяного пара (в единицах ионного тока для массы m/e = 18) с ростом температуры печи
при редокс-синтезе Н2О в присутствии Pt – фольги.
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Итак, основным параметром, характеризующим термохимические свойства хими-
ческого вещества, несомненно, является энтальпия его образования. Удивительно,
что этот параметр, который также определяет общую энтальпию (то есть полную
энергию) любого химического или физического процесса (испарение, разложение,
восстановление, окисление, конденсация), редко используется при изучении меха-
низмов этих процессов.

Другим важным термохимическим параметром, характеризующим продуктивность
(т.е. кинетику) процесса, является экспериментально измеренный параметр E, кото-
рый описывает изменение скорости химического процесса при изменении температу-
ры. Как видно из приведенного выше уравнения (1), в зависимости от направления
изменения температуры и типа реакции (эндотермической или экзотермической) па-
раметр E принимает положительные или отрицательные значения.

Представляется достаточно правдоподобным, что при образовании в эквимоляр-
ном режиме реакции a молей газообразных атомов и b молей газообразных молекул
(т.е. при суммарном числе молей продуктов n) полная энергия реакции ΔfHT  поровну
распределяется между ними.  Поэтому молярная энтальпия  Ee  должна быть равна

(8)

В случае изобарического режима реакции, когда реакция протекает при избыточ-
ном давлении одного из продуктов выше равновесного, коэффициент n, согласно
теории и экспериментам  [7, 8, 9], должен уменьшаться на 1, так что

(9)

= Δ ( )/ .e
f TE H n

= Δ −/( )1 .i
f TE H n
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Таблица 1. Энтальпии образования основных [15] и металлсодержащих [16] компонентов ре-
докс-синтеза H2O, CO2 и SO3

Основные
компоненты ΔfH298, кДж/моль Металлсодержащие 

компоненты ΔfH298, кДж/моль

H2 (г) 0 Ag (г) 284.9
O2 (г) 0 Ag2O (т) –31.1

H2O (г) –241.8 Ni (г) 428.8
CO (г) –110.5 NiO (т) –239.7
CO2 (г) –393.5 Pt (г) 570.1
SO2 (г) –296.8 PtO2 (т) –80.0
SO3 (г) –395.9

Таблица 2. Сравнение расчетных значений полных энтальпий ΔfHT образования H2O, CO2 и SO3
с экспериментальными значениями энергий реакции E для различных оксидов металлов (все
значения ΔfHT и энергии E выражены в кДж/моль)

aПо правилам термодинамики отрицательный символ (-) означает, что энтальпия относится к экзотермиче-
ским реакциям. Следовательно, при последующем сравнении значений энергии (всегда положительных) его
можно не учитывать. bВ исх. [13] это значение было ошибочно отнесено к изобарическому режиму. сНасто-
ящая работа.

Оксиды 
металлов

aΔfHT(redox)
Суммарное 
число молей    
продуктов n

E n E/
(Δf HT (redox)

n(E + 20)/
ΔfHT(redox)

Ag2O –241.8 (H2O) 3 55 [11] 0.68 0.93
NiO –241.8 (H2O) 2 82 [13] 0.68 0.68
PtO2 –241.8 (H2O) 3 b59 [13] 0.73 0.98
PtO2 –241.8 (H2O) 3 49 [17] 0.61 0.86
PtO2 –241.8 (H2O) 3 d82 0.68 0.85
PtO2 –393.5 (CO2) 3 b116 [13] 0.88 1.04
PtO2 –395.9 (SO3) 3 96 [15] 0.73 0.88

Относительное стандартное
отклонение от среднего

88 ± 14 0.71 ± 0.03 0.92 ± 0.04
Из сравнения уравнений (8) и (9) видно, что при переходе от эквимолярного режи-
ма к изобарическому молярная энтальпия реакции увеличивается, но никогда не пре-
вышает полную энтальпию реакции. Это согласуется с общими интуитивными пред-
ставлениями и, прежде всего, с законом сохранения энергии: “энергия не может по-
являться из ничего и пропадать никуда”.

Сравнение теории с экспериментом. Обратимся к анализу и сравнению результатов
расчетов и измерений, представленных в данной работе (табл. 1, 2).

Остановимся прежде всего на расчете энтальпий окислительно-восстановительных
реакций. В табл. 1 приведены табличные данные по энтальпиям образования для всех
компонентов реакций (2)–(7).

Энтальпии отдельных компонентов твердых оксидов металлов и газообразных ато-
мов металлов различаются для разных металлов в несколько раз. Поэтому можно было
ожидать значительных различий полных энтальпий различных окислительно-восста-
новительных реакций.

Однако, как видно из табл. 2, этого не наблюдается. Причина очень проста. При
подведении итогов расчетов все значения энтальпий образования газообразных ме-
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таллов и твердых оксидов сокращаются, так что конечные значения определяются
только энтальпиями остальных продуктов (H2O, H2 и O2). Следовательно,

(10)

(В результате любые ошибки в начальных значениях ΔfHT для металлов и оксидов не
влияют на правильность расчетов). Аналогичные соотношения по-видимому справед-
ливы и для CO2 и SO3.

Перейдем теперь к самому важному результату этой работы – отношениям моляр-
ной энтальпии (a + b)Еe к полной энтальпии ΔfHT для различных оксидов металлов.
Как показано в табл. 2, это соотношение составляет 0.71 ± 0.03 (Относительное стан-
дартное отклонение от среднего). Отклонение от теоретического значения (1.0) почти
на 30% скорее всего, связано с систематическим занижением значений Еe, измерен-
ных методом графиков Аррениуса. Метод третьего закона,  использованный  в работах
[7, 8, 9], позволяет устранить эту ошибку.

Здесь уместно напомнить, что 20 лет назад авторы настоящей работы применяли
этот метод [18] для исследования влияния самоохлаждения на кинетику дегидратации
Li2SO4 · H2O, CaSO4 · 2H2O и CuSO4 · 5H2O. Полученные значения Еe оказались на
20 кДж/моль выше экспериментальных данных, рассчитанных методом графиков Ар-
рениуса. Это различие связано с эффектом самоохлаждения сульфатов, который до-
стигает нескольких десятков градусов для максимальных температур экспериментов.
Это различие в величине Еe справедливо и для редокс реакций, происходящих при
близкой к экспериментам в работе [18] температуре около 300 K. Это позволило нам
учесть данный эффект путем простого увеличения исходных значений Еe на вышеупо-
мянутые 20 кДж/моль.

Итак, проведенные выше расчеты убедительно подтверждают правильность пред-
ложенной редокс-модели и уравнений (8) и (9), характеризующих зависимость пол-
ной и молярной энтальпии от стехиометрии оксидов металлов, режима реакции (эк-
вимолярного или изобарического), а также поправки на самоохлаждение оксидов метал-
ла. Конечные теоретические оценки (две последние колонки в табл. 2)  согласуются с
экспериментальными  данными. Из их сравнения видно, что учет поправок в 4–5 раз
уменьшает относительный разброс исходных величин Е от среднего, так что  оконча-
тельное расхождение  расчета с опытом  равно всего 8 %  и лежит в пределах удвоенной
случайной ошибки.

Перечисленные закономерности полностью расходятся с популярной концепцией,
основанной на существовании активационного барьера (с энергией активации Ea) на
пути развития реакции. Отмечаемые в литературе значения высоты этого барьера (по
статистике канала Яндекс, до 250 кДж/моль) во многих случаях намного  выше не
только молярной энтальпии реакции, но и ее полной энтальпии ΔfHT. Эта концепция,
предложенная Аррениусом, получила широкое распространение в физической химии
в целом [19] и в гетерогенном катализе в частности [20, 21]. Как уже отмечалось, это
прямое нарушение закона сохранения энергии. Поэтому любые аргументы в защиту
концепции активации совершенно бессмысленны. Столь же неприемлемо, как пока-
зано в обзоре [22], применение термина “уравнение Аррениуса” для уравнения, теоре-
тически выведенного Вант–Гоффом.

Адсорбционная модель синтеза воды Фарадея [3], которую Берцелиус [4] использо-
вал для развития своей идеи гетерогенного катализа, также получила широкое распро-
странение в современной науке. Однако ее применимость для количественного расче-
та синтеза H2O и СО2 до сих пор остается никем не подтвержденной, даже при вклю-
чении в число оппонентов наиболее авторитетных специалистов по катализу [19–21].

Δ = −Δ 2 .)O( H) (f T f TH redox H
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Это заставляет авторов данной работы критически относиться к этой чисто гипотети-
ческой модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе анализа литературных данных [14] и нашего десятилетнего опыта уста-
новлено, что взрывоопасную смесь H2 + O2 в качестве примеси (< 10 % H2) к инерт-
ным газам при атмосферном давлении и температурах до 800 K можно считать совер-
шенно безопасной. Это подтверждено нашими экспериментами по восстановлению
PtO2 в смеси H2 + O2 и инертных газов на стандартном приборе STA + QMS. Термоди-
намически обоснована и экспериментально подтверждена модель одновременного
низкотемпературного восстановления твердого оксида металла до газообразного ме-
талла и его окисления до твердого оксида в объеме печи. Она позволяет реализовать
круговой непрерывный редокс-синтез не только Н2О, но, по-видимому, и СО2.

Подтверждена теоретическая взаимосвязь между следующими термохимическими
характеристиками: полной энтальпией реакции ΔfHT, энергией реакции или моляр-
ной энтальпией E, режимом реакции (эквимолярным или изобарическим) и коррек-
цией величины молярной энтальпии E для учета самоохлаждения оксидов. Конечные
теоретические оценки в целом согласуются с экспериментальными данными. Таким
образом, 200-летнюю загадку синтеза воды, сформулированную сэром Хэмфри Дэви в
1817 г., удалось решить на основе современных физико-химических представлений,
свободных от порожденной этой загадкой идеи катализа.

Исследование выполнено при поддержке Минобрнауки России в рамках государ-
ственного задания ИХС РАН (тема № АААА-А19-119022290092-5).
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