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Гетерогенная каталитическая реакция
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Гетерогенная каталитическая реакция (гетерогенный катализ) — это реакция, в 

которой катализатор и реагенты находятся в разных фазах. Наиболее часто катализатор —

твёрдое вещество, а реагенты — в газовой или жидкой фазе.

Температура, давление, состав реакционной смеси и

степень насыщения поверхности катализатора

определяют эффективность катализа.

•С повышением температуры увеличивается скорость

химической реакции, но возможна деградация

катализатора.

•Давление газов влияет на адсорбцию.

Механизм

Гетерогенный катализ включает 
несколько стадий

1. Адсорбция реагентов

2. Реакция

3. Десорбция продуктов

32
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Закон действующих масс 
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Скорость элементарной химической реакции пропорциональна произведению 

концентраций реагентов в степенях, равных стехиометрическим коэффициентам в уравнении 

реакции. 

Для реакций с участием твёрдых веществ (гетерогенных систем) скорость 

реакции зависит не только от концентрации, но и от площади поверхности 

соприкосновения между реагирующими веществами

Для элементарной реакции типа H2(г) + PtOx →PtOx-1 + H2O(г)

скорость реакции определяется уравнением:

v = kСH2NPtOx,

где:

•v — скорость реакции;

•k — константа скорости;

•СH2 и NPtOx— концентрации H2 и PtOx, соответственно.



Закон Аррениуса
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Закон Аррениуса в химической кинетике описывает зависимость константы скорости химической 

реакции от температуры

Столкновения молекул будут эффективны (приведут к реакции) только если сталкивающиеся 

молекулы обладают некоторым запасом энергии — энергией активации. Энергия активации —

минимальная энергия, которой должны обладать молекулы, чтобы их столкновение могло привести к 

химическому взаимодействию.

Уравнение Аррениуса описывает экспоненциальную зависимость константы скорости 
химической реакции от абсолютной температуры:
k = A ⋅ exp( − Ea / RT)

Объяснение:

•A — предэкспоненциальный множитель (фактор частоты), характеризует частоту 
столкновений реагирующих молекул.

•Ea — энергия активации.

•R — универсальная газовая постоянная



Теория функционала плотностей
Теория переходного состояния
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Теория функционала плотности — метод расчёта электронной структуры систем многих частиц в квантовой химии. 
Твердое тело рассматривается как система, состоящая из большого числа одинаково взаимодействующих между 
собой электронов, удерживаемых вместе решёткой из атомных ядер.

Теория переходного состояния (ТПС), или теория 
активированного комплекса, — это 
фундаментальная концепция в химической 
кинетике, объясняющая скорости химических 
реакций, предполагающая существование 
высокоэнергетического, нестабильного 
промежуточного состояния (активированного 
комплекса) на пути от реагентов к продуктам.

Механизм реакции и оценки для значения константы 
скорости



Методы исследования катализаторов 
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Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС, X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS) — метод поверхностного анализа материалов, основанный на явлении фотоэффекта с 

использованием рентгеновского излучения. Позволяет определять химический состав, электронные 

состояния атомов и структуру химических связей

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) — это метод микроскопии, при котором 
пучок электронов проходит через образец, формируя изображение. Чаще всего образец 
представляет собой ультратонкий срез толщиной менее 100 нм или суспензию на 
сетке. Изображение формируется в результате взаимодействия электронов с образцом при 
прохождении пучка через образец.



Изучение кинетических особенностей в проточной установке  
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Экспериментальные условия:
Проточный реактор 
(l=1см, dвнеш=8мм, dвнутр=3мм)
Скорость потока: 100-1000 см3/мин
Фракция катализатора 0.25 – 0.5  мм

Катализаторы:
Pt/CeO2, 
Pd/CeO2, 
Pt/Al2O3, 
Pt, Pd, Ni фольга
Pt/МУНТ 

CO, CH4, O2, H2
CO2, CO, H2O, H2



Нелинейные динамические эффекты. 
Автоколебания и обратный гистерезис 
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Зависимости конверсии СО от 
температуры для катализатора 

Pd/Al2O3. Наличие автоколебаний. 

Конверсия метана в условиях избытка кислорода (0.1 vol% CH4, 

4 vol% O2) на Pt/CeO2 наблюдается при температурах выше 300 oC.

При добавлении СО наблюдается увеличение конверсии метана 

при нагреве при температурах 270-500 oC.



Метод квазистационарных концентраций и теорема Тихонова
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Метод квазистационарных концентраций (МКК) — это приближенный метод в химической кинетике, который

используется для упрощения расчетов скорости сложных реакций: он предполагает, что концентрации

короткоживущих промежуточных реагентов (интермедиатов) остаются почти постоянными, так как они

образуются и расходуются очень быстро; это позволяет заменить дифференциальные уравнения для

интермедиатов на алгебраические (равные нулю), выразить их через концентрации медленных реагентов и

получить более простое уравнение для скорости реакции



Метод квазистационарных концентраций и теорема Тихонова
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Асимптотические разложения решений 
сингулярно возмущенных систем. Метод П-функций
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Неединственность корня присоединенной системы. 
Релаксационные колебания
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f(x,y)=0

Предельный цикл 
релаксационного типа



Схема реакций поглощения H2
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1. H2(g) + Pt2+-SA Pt2+-SA-2H,

2. H2(g) + 2D-PtOx  2D-PtOx-2H,

3. H2(g) + 3D-PtOx  3D-PtOx-2H,

1. H2(g) + 2D-PtOx + 2D-PtOx-2H 2[2D-PtOx-2H],

2. H2(g) + 3D-PtOx + 3D-PtOx-2H 2[3D-PtOx-2H].



Математическая модель

14

𝑑

𝑑𝑡
𝜃i = −𝑊𝑖 , 𝑖 = 𝑆𝐴, 2𝐷, 3𝐷

𝑑

𝑑𝑡
𝑥𝐻2 = −𝜏𝑥𝐻2 + 𝛾 ෍

𝑖=𝑆𝐴,2𝐷,3𝐷

𝑊𝑖𝛿𝑖 ,

𝑑

𝑑𝑡
𝑇 =

ℎ

𝐶𝑝𝑚
(𝑇𝑔 − 𝑇) + 𝛾𝑇 ෍

𝑖=𝑆𝐴,2𝐷,3𝐷

𝑄𝑖𝑊𝑖𝛿𝑖 ,

𝑑

𝑑𝑡
𝑇𝑔 = 𝛽.

𝜃𝑆𝐴 =
𝑁𝑆𝐴

𝑁𝑆𝐴
0 , 𝜃2𝐷 =

𝑁2𝐷

𝑁2𝐷
0 , 𝜃3𝐷 =

𝑁3𝐷

𝑁3𝐷
0 , относительная концентрация кислорода, относящегося к 

центрам Pt2+-SA, 2D-PtOx и 3D-PtOx

𝑥𝐻2 =
𝐶𝐻2
𝑖𝑛−𝐶𝐻2

𝐶𝐻2
𝑖𝑛 – относительная концентрация поглощенного H2



Оценка кинетических параметров в случае одного пика 
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𝑑

𝑑𝑡
𝜃Ox = −෨𝑘0𝑒

−
𝐸
𝑅𝑇 1 − 𝑥𝐻2 𝜃Ox,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥𝐻2 = −𝜏𝑥𝐻2 + 𝛾𝛿 ෨𝑘0𝑒

−
𝐸
𝑅𝑇 1 − 𝑥𝐻2 𝜃Ox

𝑑

𝑑𝑡
𝑇 = 𝛽.

෨𝑘0 = ෨𝑘0 𝐸 =

𝐸

𝑅𝑇𝑚
2 +

𝛽

𝜏∆𝑇𝑚
2 𝑒

𝐸
𝑅𝑇𝑚𝛽

1 − 𝑥𝐻2,𝑚

𝛿 =
𝜏

𝛾𝛽
𝑆𝐻2

𝑥𝐻2,𝑚 = 𝑥𝐻2 𝑇𝑚 – максимум пика на кривой 𝑥𝐻2 𝑇 , 𝑇𝑚 – температура максимума,

∆𝑇𝑚 = 𝑇𝑚 − 𝑇0.5𝑚, где 𝑥𝐻2(𝑇0.5𝑚) =
𝑥𝐻2,𝑚

2

𝑓 ∆𝑇𝑚 ≡ 𝑛 ln 10 + ln 1 − 𝑥𝐻2,𝑚 − ln
𝛽

∆𝑇𝑚
−

𝜏∆𝑇𝑚 − 𝛽 𝑇𝑚

𝜏∆𝑇𝑚
2



Моделирование обратного гистерезиса в реакции 
CH4+CO+O2/Pt-CeO2
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1. Окисление метана на окисленных центрах PtO4 :

CH4(g) + PtO4 + 4[O]b PtO4 + CO2(g) + 2H2O(g),

2. Восстановление центров в результате адсорбции CO 

при температурах ниже 200oC:

CO(g) + PtO4 PtO3[ ] + CO2(g)

3. Окисление метана на частично восстановленных центрах 
PtO3[ ]: 
O2(g) + PtO3[ ]  O2-PtO3[ ],
CH4(g) + 2O2-PtO3[ ]  2PtO3[ ]  + CO2(g) + 2H2O(g),

4. Окисление центра PtO3[ ]:
O2-PtO3[ ] + PtO3[ ]  2PtO4,

5. Окисление СО на поверхности носителя (CeO2): 
CO(g) + [O]s   CO2(g) + [ ]s,
O2(g) + 2[ ]s 2[O]s. 



Математическая модель совместного окисления CO и CH4 на Pt/CeO2
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𝑑

𝑑𝑡
𝑥𝐶𝐻4 = −𝜏−1𝑥𝐶𝐻4 + 𝛾 1 − 𝑥𝐶𝐻4 ෨𝑘1𝑎𝜃𝑃𝑡𝑂4 + ෨𝑘8𝑎𝜃𝑃𝑡𝑂3−𝑂2 ,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥𝐶𝑂 = −𝜏−1𝑥𝐶𝑂 + 𝛾 1 − 𝑥𝐶𝐻4 ෨𝑘3𝜃𝑃𝑡𝑂4 + ෨𝑘7 + ෨𝑘6

෨𝑘5

𝑘−5+෨𝑘6
𝜃𝑃𝑡𝑂3 .

𝑑

𝑑𝑡
𝜃𝑃𝑡𝑂4 = −෨𝑘3 1 − 𝑥𝐶𝑂 𝜃𝑃𝑡𝑂4 + ෨𝑘6

෨𝑘5

𝑘−5 + ෨𝑘6
𝜃𝑃𝑡𝑂3 + 𝑘4𝑏𝜃𝑃𝑡𝑂3−𝑂2,

𝑑

𝑑𝑡
𝜃𝑃𝑡𝑂3 = ෨𝑘3 1 − 𝑥𝐶𝑂 𝜃𝑃𝑡𝑂4 − ෨𝑘4𝑎𝜃𝑃𝑡𝑂3 + ෨𝑘8𝑎 1 − 𝑥𝐶𝐻4 𝜃𝑃𝑡𝑂3−𝑂2 − ෨𝑘6

෨𝑘5

𝑘−5 + ෨𝑘6
𝜃𝑃𝑡𝑂3,

𝜃𝑃𝑡𝑂3−𝑂2 = 1 − 𝜃𝑃𝑡𝑂3 − 𝜃𝑃𝑡𝑂4 − 𝜃𝐶𝑂−𝑃𝑡𝑂3.

𝑘



Автоколебания и множественность стационарных состояния в реакции окисления 
CH4.  Механизм реакции
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Автоколебания и множественность стационарных состояния в реакции окисления 
CH4.  Математическая модель 
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ሶ𝜃1 = 𝑘1 − 𝑘2𝜃1 𝜃9 ≡ 𝑓1(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃2 = 𝑘2𝜃1 − 𝑘3𝜃2 𝜃9 ≡ 𝑓2(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃3 = 𝑘3𝜃2 − 𝑘4𝜃3 𝜃9 ≡ 𝑓3(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃4 = 𝑘4𝜃3 − 𝑘5𝜃4 𝜃9 ≡ 𝑓4(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃5 = 𝑘5𝜃4𝜃9 − 𝑘6𝜃5𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − ෨𝑘6𝜃5 ≡ 𝑓5(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃6 = 𝑘2𝜃1 + 𝑘3𝜃2 + 𝑘4𝜃3 + 𝑘5𝜃4 𝜃9 − 𝑘13𝜃6
2 ≡ 𝑓6(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃7 = 2𝑘14𝜃9
2 − 𝑘6𝜃5𝜃7 −𝑘16 𝜃7 ≡ 𝑓7(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃8 = 𝑘16𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − 𝑘18 𝜃8 ≡ 𝑓8(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃9 = −𝑘1𝜃9 + 2𝑘6𝜃5𝜃7 + 2𝑘17𝜃5𝜃8 + ෨𝑘6𝜃5 − 𝑘2𝜃1𝜃9 − 𝑘3𝜃2𝜃9 − 𝑘4𝜃3𝜃9 − 𝑘5𝜃4𝜃9 + 𝑘13𝜃6
2 − 2𝑘14𝜃9

2 + 𝑘18 𝜃8

≡ 𝑓9(𝜃1, … , 𝜃9)



Автоколебания и множественность стационарных состояния в реакции окисления 
CH4.  Анализ модели
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Лемма. Пусть точка (𝜃1,0, … , 𝜃9,0) ∈ ℝ
9 такова, что 𝜃𝑘,0 = 0 для некоторого 𝑘 = 1,… , 9, и 𝜃𝑖,0 ≥ 0 при

𝑖 ≠ 𝑘. Пусть, кроме того,𝜃1 = 𝜑1 𝑡 , … , 𝜃9 = 𝜑9 𝑡 − решение задачи Коши для системы с начальными

условиями 𝜑1 0 = 𝜃1,0, …𝜑𝑘 0 = 0, … , 𝜑9 0 = 𝜃9,0. Тогда 𝜑𝑘 𝑡 ≥ 0 при всех значениях 𝑡 > 0.

Лемма. Система имеет первый интеграл 𝑈(𝜃1, … , 𝜃9) ≡ σ𝑖=1
9 𝜃𝑖. 



Автоколебания и множественность стационарных состояния в реакции окисления 
CH4.  Анализ модели
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Рассмотрим решения подсистемы:  

ሶ𝜃1 = 𝑘1 − 𝑘2𝜃1 𝜃9 ≡ 𝑓1(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃2 = 𝑘2𝜃1 − 𝑘3𝜃2 𝜃9 ≡ 𝑓2(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃3 = 𝑘3𝜃2 − 𝑘4𝜃3 𝜃9 ≡ 𝑓3(𝜃1, … , 𝜃9),

ሶ𝜃4 = 𝑘4𝜃3 − 𝑘5𝜃4 𝜃9 ≡ 𝑓4(𝜃1, … , 𝜃9),

в случае, когда начальные условия 𝜃1 0 =
𝑘1

𝑘2
, 𝜃2 0 =

𝑘1

𝑘3
, 𝜃3 0 =

𝑘1

𝑘4
, 𝜃4 0 =

𝑘1

𝑘5
. 

Тогда 𝜃1 𝑡 =
𝑘1

𝑘2
, 𝜃2 𝑡 =

𝑘1

𝑘3
, 𝜃3 𝑡 =

𝑘1

𝑘4
, 𝜃4 𝑡 =

𝑘1

𝑘5
при 𝑡 ≥ 0.  Далее будем 

предполагать, что выполнено условие 
𝑘1

𝑘2
+

𝑘1

𝑘3
+

𝑘1

𝑘4
+

𝑘1

𝑘5
< 1.



Автоколебания и множественность стационарных состояния в реакции окисления 
CH4.  Анализ модели
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В этом случае остальные уравнения системы перепишем в виде:

ሶ𝜃5 = 𝑘1𝜃9 − 𝑘6𝜃5𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − ෨𝑘6𝜃5 ≡ ሚ𝑓5(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃6 = 4𝑘1𝜃9 − 𝑘13𝜃6
2 ≡ ሚ𝑓6(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃7 = 2𝑘14𝜃9
2 − 𝑘6𝜃5𝜃7 −𝑘16 𝜃7 ≡ ሚ𝑓7(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃8 = 𝑘16𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − 𝑘18 𝜃8 ≡ ሚ𝑓8(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃9 = −5𝑘1𝜃9 + 2𝑘6𝜃5𝜃7 + 2𝑘17𝜃5𝜃8 + ෨𝑘6𝜃5 + 𝑘13𝜃6
2 − 2𝑘14𝜃9

2 + 𝑘18 𝜃8 ≡ ሚ𝑓9 𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9 .

Теорема. При любых значениях параметров 𝑘𝑖 > 0, где 
1

𝑘2
+

1

𝑘3
+

1

𝑘4
+

1

𝑘5
<

1

𝑘1
, система имеет по 

крайней мере одно стационарное состояние в области Ω = 𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9 : 𝜃5 > 0 .
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В этом случае остальные уравнения системы перепишем в виде:

ሶ𝜃5 = 𝑘1𝜃9 − 𝑘6𝜃5𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − ෨𝑘6𝜃5 ≡ ሚ𝑓5(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃6 = 4𝑘1𝜃9 − 𝑘13𝜃6
2 ≡ ሚ𝑓6(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃7 = 2𝑘14𝜃9
2 − 𝑘6𝜃5𝜃7 −𝑘16 𝜃7 ≡ ሚ𝑓7(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃8 = 𝑘16𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − 𝑘18 𝜃8 ≡ ሚ𝑓8(𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9),

ሶ𝜃9 = −5𝑘1𝜃9 + 2𝑘6𝜃5𝜃7 + 2𝑘17𝜃5𝜃8 + ෨𝑘6𝜃5 + 𝑘13𝜃6
2 − 2𝑘14𝜃9

2 + 𝑘18 𝜃8 ≡ ሚ𝑓9 𝜃5, 𝜃6, 𝜃7, 𝜃8, 𝜃9 .

В случае, когда существует малый параметр, а именно 𝑘13 = 𝜀−1.

Тогда система является сингулярно-возмущенной.  Единственное решение уравнения 

4𝑘1𝜀𝜃9 − 𝜃6
2 = 0

при 𝜀 = 0 – это 𝜃6 = 0. Это решение является асимтотически устойчивым. 
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Тем самым решения исходной системы можно приблизить решениями 

вырожденной системы: 

ሶ𝜃5 = 𝑘1 𝐴 − 𝜃5 − 𝜃7 − 𝜃8 − 𝑘6𝜃5𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − ෨𝑘6𝜃5 ≡ 𝑓5 𝜃5, 𝜃7, 𝜃8 ,

ሶ𝜃7 = 2𝑘14 𝐴 − 𝜃5 − 𝜃7 − 𝜃8
2 − 𝑘6𝜃5𝜃7 −𝑘16 𝜃7 ≡ 𝑓7 𝜃5, 𝜃7, 𝜃8 ,

ሶ𝜃8 = 𝑘16𝜃7 − 𝑘17𝜃5𝜃8 − 𝑘18 𝜃8 ≡ 𝑓8 𝜃5, 𝜃7, 𝜃8 ,

Отсюда получим следующую зависимость 𝑘14 от 𝜃5:

𝑘14 =
𝑘6𝜃5 + 𝑘16 𝑔 𝜃5

2 𝐴 − 𝜃5 − 𝑔 𝜃5 − 𝑓 𝜃5, 𝑔 𝜃5
2 = ℎ 𝜃5 .

Таким образом, продолжением 𝜃5 от 0 до
𝑘1𝐴

𝑘1+෨𝑘6
получим гладкую кривую, задаваемую

выражением 𝑘14 = ℎ 𝜃5 .
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𝑑

𝑑𝑡
𝑥C𝑏 ,1 = 𝐷C,𝑓𝑥𝑓,1 𝑥C + 𝑥C𝑏 ,2 − 𝐷C,𝑏𝑥C𝑏,1 𝑥𝑓,2 + 𝑥𝑓 ,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥O𝑏 ,1 = 𝐷O,𝑓𝑥𝑓,1 𝑥Ox + 𝑥O𝑏 ,2 − 𝐷O,𝑏𝑥O𝑏,1 𝑥𝑓,2 + 𝑥𝑓 ,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥C𝑏 ,𝑗 = 𝐷C,𝑓𝑥𝑓,𝑗 𝑥C𝑏 ,𝑗−1 + 𝑥C𝑏 ,𝑗+2 − 𝐷C,𝑏𝑥C𝑏,𝑗 𝑥𝑓,𝑗+1 + 𝑥𝑓,𝑗−1 ,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥O𝑏 ,𝑗 = 𝐷O,𝑓𝑥𝑓,𝑗 𝑥O𝑏 ,𝑗−1 + 𝑥O𝑏 ,𝑗+2 − 𝐷O,𝑏𝑥O𝑏,𝑗 𝑥𝑓,𝑗+1 + 𝑥𝑓,𝑗−1 , j = 2,…, M–1,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥C𝑏 ,𝑀 = 𝐷C,𝑓𝑥𝑓,𝑀𝑥C𝑏 ,𝑀−1 − 𝐷C,𝑏𝑥C𝑏,𝑀𝑥𝑓,𝑀−1,

𝑑

𝑑𝑡
𝑥O𝑏 ,𝑀 = 𝐷O,𝑓𝑥𝑓,𝑀𝑥O𝑏 ,𝑀−1 − 𝐷O,𝑏𝑥O𝑏,𝑀𝑥𝑓,𝑀−1,
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Сложные апериодические колебания в системах, учивающих перенос 
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Условие А



Спасибо за внимание!
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