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Вплив адсорбованих домiшок на каталiтичне окислення СО:
модель граткового газу

Мриглод I.M., Бзовська I.С.

Анотацiя. В рамках граткової моделi дослiджується каталiтична
реакцiя синтезу вуглекислого газу (оксиду вуглецю IV) з кисню та
чадного газу (оксиду вуглецю II) iз врахуванням присутностi неак-
тивних домiшок i взаємодiй на поверхнi. Отримано систему рiвнянь,
що описує динамiку реакцiй на поверхнi каталiзатора, та знайдено її
розв’язки у наближеннi середнього поля. Отриманi результати про-
аналiзовано в порiвняннi з результатами, вiдомими в лiтературi.

Effect of adsorbed impurities on catalytic CO oxidation: a
lattice-gas model

Mryglod I.M., Bzovska I.S.

Abstract. On the basis of a lattice model catalytic reaction of carbon
acid gas synthesis (carbon dioxide) from oxygen and carbon monoxide
is investigated by incorporating the effect of inactive impurities and cor-
relations between coadsorbates. The system of equations that describes
the reaction dynamics on the surface is obtained. These equations are
solved in the mean-field approximation and the results are analyzed in
comparison with those known in the literature.
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1. Вступ

Предметом даної роботи є дослiдження каталiтичної реакцiї синте-
зу вуглекислого газу (оксиду вуглецю IV) з кисню та чадного газу
(оксиду вуглецю II) iз врахуванням взаємодiй на поверхнi. Оксид
вуглецю – отруйний газ i його нейтралiзацiя шляхом каталiтично-
го окислення має велике практичне значення. Цей процес важливий
при вирiшеннi проблеми очистки атмосфери вiд вихлопних газiв ав-
томашин i iнших забруднень, а також очистки технологiчних газiв
(наприклад, водню) вiд оксиду вуглецю. З iншого боку, реакцiя окис-
лення монооксиду вуглецю

2CO + O2 
 2CO2 (1)

часто використовується у якостi модельної для вирiшення рiзних те-
оретичних питань.

Вивчення кiнетики хiмiчних осциляцiй у гетерогенному каталiзi,
зокрема в процесах оксидацiї CO [1–5], активно проводиться в остан-
нi роки. При моделюваннi реакцiї окислення CO виходять iз припу-
щення про домiнуючу роль механiзму Лангмюра-Гiншелвуда, який
передбачає можливiсть перебiгу реакцiї за умови, коли обидвi реа-
гуючi речовини спочатку хемосорбувалися на поверхнi. Проте, iснує
кiлька моделей перебiгу цiєї реакцiї. Рiзнi моделi враховують рiзнi
фактори, якi можуть впливати на процес окислення CO. Зокрема,
це такi процеси як дифузiя [6–9], теплообмiн [7,10], врахування типу
поверхнi [11, 12], взаємодiя мiж сусiдами [13–15], роль приповерхне-
вих шарiв [16–21], вплив механiзму Елея-Рiделя [22], реконструкцiя
поверхнi [23] тощо.

В основу теоретичних дослiджень кiнетики хiмiчних осциляцiй-
них реакцiй оксидацiї CO покладають модель ZGB [24]. У данiй ро-
ботi ми розглянемо можливiсть її узагальнення на випадок враху-
вання присутностi неактивних домiшок i взаємодiй на поверхнi. Бу-
демо виходити з наступних припущень. Вважатимемо, що реакцiя
проходить лише на поверхнi каталiзатора, тобто взаємодiї можли-
вi лише мiж частинками, що адсорбованi на поверхнi каталiзатора.
При цьому зазначимо таке: адсорбцiя кисню вiдбувається через про-
цес його швидкого розпаду бiля поверхнi каталiзатора на два атоми,
кожен з яких самостiйно сiдає на окреме вiльне активне мiсце; моле-
кули вуглекислого газу сiдають на поверхню i перебувають на нiй,
не розпадаючись на атоми. Перетворення частинок можливе лише в
адсорбованому шарi.
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2. Формулювання моделi

Запишемо рiвняння реакцiй, якi можуть проходити при окисленнi
оксиду вуглецю на поверхнi каталiзатора:

O2 + 2∗ → 2Oads

CO + ∗ 
 COads

COads + Oads → CO2 + 2∗
(2)

де * означає вiльне активне мiсце на каталiтичнiй поверхнi. В ролi
каталiзатора вибрано просту кристалiчну поверхню Pt(111) з домiш-
ками лужного металу – калiю K, який є ефективним промовтером у
багатьох промислово-важливих реакцiях, зокрема це синтез амонiю,
гiдрогенiзацiя CO тощо. Нехай поверхня каталiзатора моделюєть-
ся як квадратна гратка з N активних вузлiв, кожен з яких може
бути зайнятий або молекулою CO, або атомом кисню O. Введемо
позначення для чисел заповнення i-того вузла: n1

i для адсорбованої
молекули CO i n2

i для адсорбованого кисню, де nl
i = [0, 1]. При цьо-

му повинна виконуватись умова: n1
i + n2

i ≤ 1. Специфiкою реакцiї
є те, що швидкостi дифузiї CO i O дуже вiдрiзняються — молекули
CO дуже рухливi на поверхнi у порiвняннi з адсорбованим киснем,
який практично нерухомий. Тому слiд розрiзняти два рiзнi випадки:
високої i низької швидкостi реакцiї.

У випадку, коли швидкостi адсорбцiї i десорбцiї CO є вищими,
нiж швидкiсть реакцiї окислення CO на поверхнi, повiльна змiна
покриття поверхнi киснем описується кiнетичним рiвнянням. Для
цього процесу ми також враховуємо взаємодiю мiж найближчими
сусiдами адсорбату.

H = −(µ1 + h1)
∑

i

n1
i − (µ2 + h2)

∑

i

n2
i + w1

∑

〈i,j〉

n1
i n

1
j

+w2

∑

〈i,j〉

n2
i n

2
j + ε12

∑

〈i,j〉

n1
i n

2
j , (3)

де µ1 i µ2 – хiмiчнi потенцiали адсорбованих CO i O вiдповiдно,
w1, w2, ε12 – енергiї взаємодiї мiж найближчими сусiдами CO-CO,
O-O i CO-O вiдповiдно. Щоб врахувати вплив лужного металу на
властивостi поверхнi, введено поля h1 i h2. Змiна локальної енергiї

CO δε1 = h̃1〈nalkali〉 = −h1 з’являється через далекосяжнi елект-
ростатичнi взаємодiї CO з лужним металом Li (〈nalkali〉 означає по-
криття поверхнi лiтiєм). Аналогiчно, змiна локальної енергiї кисню

δε2 = h̃2〈nalkali〉 = −h2.
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Така модель була запропонована Н. Павленко, П. Костробiєм та
iншими авторами у роботi [15]. Вони показали, що в кластерному
наближеннi кiнетичнi фазовi дiаграми (pCO, 1/T ) мiстять бiстабiльну
область. Як вiдомо, у станi бiстабiльностi можливi рiзкi стрибки з
однiєї стiйкої гiлки на iншу. При наявностi в системi змiнної, що
повiльно змiнюється в часi, виникають релаксацiйнi осциляцiї. В цiй
роботi ми розглянемо дану модель у наближеннi середнього поля
i покажемо, що область бiстабiльностi iснує i в цьому, простiшому
наближеннi.

Розглянемо гамiльтонiан системи в наближеннi середнього поля.
У даному наближеннi реальнi взаємодiї частинок описуються дiєю
на кожну частинку середнього поля, що не залежить вiд положення
частинки та її найближчого оточення. Щоб перейти до наближення
середнього поля, замiнимо в гамiльтонiанi кожне з чисел ni на

n1
i = 〈n1〉 + ∆n1

i (4)

n2
i = 〈n2〉 + ∆n2

i (5)

де 〈nl〉 = 〈nl
i〉 – середнє значення числа nl

i. Це середнє внаслiдок
рiвноправностi всiх вузлiв кристалiчної решiтки вiд номера вузла не
залежить. Наближення середнього поля полягає в тому, що нехтують
доданками, квадратичними щодо вiдхилень (4nl

i)
2. Така замiна дає:

w1

∑

i,j

n1
i n

1
j ' −w1N〈n1〉2 + 2w1〈n

1〉
∑

i

n1
i (6)

w2

∑

i,j

n2
i n

2
j ' −w2N〈n2〉2 + 2w2〈n

2〉
∑

i

n2
i (7)

ε12

∑

i,j

n1
i n

2
j ' −ε12〈n

1〉〈n2〉N + ε12〈n
2〉

∑

i

n1
i + ε12〈n

1〉
∑

i

n2
i (8)

В результатi гамiльтонiан системи у наближеннi середнього поля на-
бере вигляду

H = −µ̃1

∑

i

n1
i − µ̃2

∑

i

n2
i + AN, (9)

де введено наступнi позначення:

A = −w1〈n
1〉2 − w2〈n

2〉2 − ε12〈n
1〉〈n2〉 (10)
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µ̃1 = µ1 + h1 − 2w1〈n
1〉 − ε12〈n

2〉 (11)

µ̃2 = µ2 + h2 − 2w2〈n
2〉 − ε12〈n

1〉 (12)

Отже, залежнiсть вiд чисел заповнення ni у цьому гамiльтонiанi така
ж сама, як i в гамiльтонiанi системи невзаємодiючих частинок, що
перебувають у зовнiшньому силовому полi. Таким чином, гамiльтонi-
ан нашої системи є сумою одночастинкових гамiльтонiанiв, внаслiдок
чого велика статистична сума розпадеться на добуток одночастин-
кових великих статистичних сум:

ΞM =

N∏

i=1

ξi, (13)

де

ξi =

l∑

ni=0

exp

(
−

A − µ̃1n
1
i − µ̃2n

2
i

kT

)
= e−

A

kT (1 + e
µ̃1

kT + e
µ̃2

kT ). (14)

Одночастинкова велика статистична сума не залежить вiд номера
вузла, оскiльки всi вузли однаковi. Отже, велика статистична сума
всiєї системи дорiвнює

Ξ = ξN
1 = e−

AN

kT (1 + e
µ̃1

kT + e
µ̃2

kT )N, (15)

звiдки для великого термодинамiчного потенцiалу знаходимо

Ω = −kT ln Ξ = −Nw1θ
2
1 − Nw2θ

2
2 − ε12θ1θ2N

−kTN ln

[
1 + exp

(
µ̃1

kT

)
+ exp

(
µ̃2

kT

)]
. (16)

Виходячи з цiєї формули, можемо розрахувати всi термодинамiчнi
функцiї системи в наближеннi середнього поля.

Скориставшись термодинамiчною формулою

θi = −
1

N

(
∂Ω

∂µi

)

T

, (17)

дiстанемо наступну систему рiвнянь для величин покриття θi:

θ1 =
exp(µ1+h1−2w1θ1−ε12θ2

kT )

1 + exp(µ1+h1−2w1θ1−ε12θ2

kT ) + exp(µ2+h2−2w1θ2−ε12θ1

kT )
, (18)
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θ2 =
exp(µ2+h2−2w2θ2−ε12θ1

kT )

1 + exp(µ1+h1−2w1θ1−ε12θ2

kT ) + exp(µ2+h2−2w1θ2−ε12θ1

kT )
. (19)

Рiвняння для θi є самоузгодженi, оскiльки середня величина покрит-
тя є параметром розподiлу, за допомогою якого обчислюють середнє.

У роботi [15] розглядаються два випадки, що вiдповiдають умо-
вам високої i низької швидкостi реакцiй. Розглянемо їх окремо. У ви-
падку низької швидкостi реакцiї в умовах високої швидкостi дифузiї
СО його розподiл є рiвноважним. З iншого боку, оскiльки адсорбо-
ваний кисень не перебуває у рiвновазi, то часова еволюцiя кисневого
покриття буде визначатися кiнетичним рiвнянням

dθO

dt
= 2pO2

kOsO(1 − θCO − θO)2 − kθCOθO, (20)

Перший доданок описує хемосорбцiю кисню на вузли поверхневої
гратки, а другий доданок вiдноситься до реакцiї окислення CO, pO2

– питомий тиск кисню, kO – частота зiткнень молекул кисню з по-
верхнею, а sO – так званий коефiцiєнт прилипання. Коефiцiєнт k ха-
рактеризує швидкiсть реакцiї i k = kCO2

exp(−βE0), де E0 – енергiя
активацiї реакцiї. Адсорбцiя кисню є дисоцiативною, тому швидкiсть
десорбцiї є дуже низькою, i нею можна знехтувати. Щоб проаналi-
зувати стiйкi стани такої модельної системи, необхiдно розв’язати
рiвняння dθO/dt = 0 разом з рiвняннями (18)− (19) i знайти середнi
покриття СО i кисню.

У випадку, коли швидкiсть реакцiї є вищою, нiж швидкiсть адсор-
бцiї i десорбцiї CO, величину покриття CO аналiзуємо з кiнетичного
рiвняння, що включає процеси адсорбцiї та десорбцiї СО i реакцiю
окислення. Часова еволюцiя CO покриття:

dθCO

dt
= pCOkCOsCO(1 − θCO − θO) − dθCO − kθCOθO, (21)

де d = d0 exp(−βEd) – швидкiсть десорбцiї CO. Припускаємо, що
локальний рiвноважний розподiл CO зумовлений високою швидкiс-
тю дифузiї CO. Щоб проаналiзувати стiйкi стани, треба розв’яза-
ти систему рiвнянь dθO/dt = 0 i dθCO/dt = 0 разом з рiвняння-
ми (18) − (19) вiдносно величин покриття СО i кисню. Крiм того,
щоб проаналiзувати залежностi покриття обох реагуючих адсорба-
тiв вiд pCO, можна припустити, що газ CO бiля поверхнi є iдеальним
i використати наступне спiввiдношення мiж питомим тиском i хiмiч-
ним потенцiалом: pCO = (kT )5/2(mCO/2π~

2)3/2 exp[(µ1 − ∆ε1)/kT ],
де mCO – маса молекули CO. Додатковий параметр ∆ε1 зумовлений
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рiзницею хiмiчних потенцiалiв i одночастинкової енергiї в газоподiб-
ному i адсорбованому станi. Величина ∆ε1 може бути знайдена з
експериментальних даних.

3. Результати

Розглянемо спершу випадок низької швидкостi реакцiї i дослiдимо
для нього середнi покриття CO i O в залежностi вiд µCO. На Рис. 1
зображено випадок присутностi домiшок на поверхнi (h1/|w1| =
−0.3, h2 = 0) разом з вiдповiдними залежностями для поверхнi Pt
без лужного металу. Нами вибранi такi параметри моделi: E0 = 8.2
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Рис. 1. Середнi покриття CO i кисню при T=466 К як функцiї µCO.

ккал/моль, ε12 = 1.72 ккал/моль, w1 = −1.32 ккал/моль з припу-
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щенням про вiдштовхувальний характер взаємодiй для CO-O i при-
тягальний характер CO-CO. Для iнших параметрiв моделi вибирали-
ся такi значення: kCO2

= 3·106c−1, kO = 7.8·105c−1Торр−1, sO = 0.06,
що вiдповiдають Pt(111) поверхнi.

Врахування домiшок лужного металу, як видно з Рис. 1, вiдповi-
дає збiльшенню локальної енергiї CO δε1 = −h1, що веде до делокалi-
зацiї адсорбованого CO i, як результат, до зменшення CO покриття.
Незважаючи на вiдсутнiсть локалiзованого поля (h2 = 0), зменшен-
ня покриття CO супроводжується значним збiльшенням покриття O
у порiвняннi з випадком h1 = h2 = 0. Таким чином, з одного боку, да-
лекосяжнi поля, викликанi лужним металом, ведуть до делокалiзацiї
CO з вiдповiдним пониженням CO покриття. З iншого боку, цей про-
цес супроводжується адсорбцiєю кисню i вiдповiдним збiльшенням
кисневого покриття.
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10-6

1/T (1000/K)

p C
O
 (T

or
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=0.06

 s
CO

=0.8, s
O
=0.07

Рис. 2. Фазовi дiаграми (pCO, 1/T ) для рiзних величин sCO i sO.

У випадку високої швидкостi реакцiї використовувалися наступ-
нi значення для модельних параметрiв, що знаходилися з умови
узгодження теоретичних результатiв, отриманих в рамках клас-
терного наближення [15], з експериментом: ε12 = 1.9 ккал/моль,
w1 = −1.27 ккал/моль, E0 = 7.9 ккал/моль, Ed = 36 ккал/моль,
kCO = 7 · 106c−1Topp−1, d0 = 2 · 1016c−1, sCO = 0.9. Знайденi па-
раметри показують на iснування CO-CO притягання. По аналогiї з
попереднiм (низька швидкiсть реакцiї) випадком, враховано ефект
лужного металу через вплив електростатичних полiв h1 i h2. Крiм
того, вiдповiдно до вiдомих експериментальних результатiв можна
врахувати змiну коефiцiєнтiв прилипання для CO i кисню, спричи-
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нену наявнiстю лужного металу. Вiдповiдна фазова дiаграма зобра-
жена на Рис. 2 для двох випадкiв: sCO = 0.9, sO = 0.06 i sCO = 0.8,
sO = 0.07.

З Рис. 2 видно, що при високiй швидкостi реакцiї характер роз-
в’язкiв змiнюється – виникає бiстабiльна область. Як бачимо, бiфур-
кацiю розв’язку можна спостерiгати i в наближеннi середнього поля.
Зауважимо, що для випадку sCO = 0.8, sO = 0.07 спостерiгаємо змi-
щення бiстабiльної областi до областi вищих тискiв pCO.
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Рис. 3. Середнi покриття CO i кисню при Т=466 К як функцiї pCO

для рiзних величин h1, h2, sCO i sO.

Важливою характерною особливiстю отриманих результатiв є те,
що просте врахування електростатичних полiв h1 i h2 практично не
змiнює областi бiстабiльностi, тодi як її значне змiщення з’являється
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переважно через змiну коефiцiєнтiв прилипання. Це добре видно на
Рис. 3, де зображено залежностi покриття CO i O вiд тиску pCO для
рiзних наборiв коефiцiєнтiв прилипання.

Цiкаво також знайти у цьому ж наближеннi нижню межу коефi-
цiєнтiв прилипання sCO i sO, при яких iснує область бiстабiльностi.
Як видно з Рис. 4, sCO = 0.09, sO = 0.008 є критичними величинами,
коли ще iснує бiфуркацiя розв’язку. При менших значеннях sCO i sO

область бiстабiльностi зникає.
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Рис. 4. Середнi покриття CO i кисню при Т=466 К як функцiї pCO

для рiзних величин sCO i sO.

Отже, змiна sCO i sO, зумовлена наявнiстю лужного металу, вiдi-
грає важливу роль у випадку високої швидкостi реакцiї. Аналогiчно
до першого випадку – повiльної реакцiї, змiщення дiаграми при вра-
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хуваннi домiшок лужного металу знову супроводжується зменшен-
ням покриття CO i збiльшенням покриття кисню, що узгоджується
з експериментальними результатами.

Як бачимо, незважаючи на те, що модель спрощена, не врахо-
вує ряду ефектiв, а вплив лужних домiшок враховано лише через
далекосяжнi електростатичнi поля hl та змiну коефiцiєнтiв прили-
пання sl, вона досить добре описує характернi риси реакцiї окислен-
ня монооксиду вуглецю на поверхнi. Варто зазначити, що бiстабiль-
на область, яка спостерiгається у кластерному наближеннi, iснує i
в наближеннi середнього поля у випадку, коли швидкiсть реакцiї є
значно вищою, нiж швидкiсть адсорбцiї-десорбцiї CO. Для низької
швидкостi реакцiї бiфуркацiя розв’язку у цьому наближеннi не спо-
стерiгається. У випадку високої швидкостi реакцiї змiщення на дiа-
грамi з’являється насамперед через змiну коефiцiєнтiв прилипання,
спричинену впливом лужного металу. До змiни значень електроста-
тичних полiв hl результати розрахункiв точки бiфуркацiї практично
нечутливi. Незважаючи на сильне вiдштовхування CO-O, делокалi-
зацiя CO супроводжується збiльшенням кисневого покриття.

Лiтература

1. Zhdanov V.P., Surf.Sci. 500, 966 (2002).
2. Levine H. and Zou X.,Phys.Rev.E 48, No.1, 50 (1993).
3. Chavez F. and Vicente L., Perera A. and Moreau M.,

J.Chem.Phys.109, No.19, 8617 (1998).
4. Lund C.D., Surko C.M., Maple M.B., and Yamamoto S.Y.,

J.Chem.Phys.108, No.13, 5565 (1998).
5. Suchorski Yu., Beben J., Imbihl R., James E.W., Lin Da-Jiang and

Evans J.W., Phys.Rev.B 63, No.16, 165417 (2001).
6. Grandi B.C.S. and Figueiredo W., Phys.Rev.E 65, 036135 (2002).
7. Nekhamkina O., Digilov R., Sheintuch M., J.Chem.Phys. 119, 2322

(2003).
8. Ehsasi M., Matloch M., Frank O., Block J.H., Christmann K., Rys

F.S., Hirschwald W., J. Chem. Phys. 91, 4949 (1989).
9. Evans J.W., J. Chem. Phys. 98, 2463 (1993).

10. Cisternas Y., Holmes Ph., Kevrekidis I.G., Li X., J.Chem.Phys.118,
3312 (2003).

11. Peskov N.V., Slinko M.M., Jaeger N.I., J.Chem.Phys. 116, 2098
(2002).

12. Meakin P., Scalapino D.J., J.Chem.Phys. 87, 731 (1987).

ICMP–06–17U 11

13. Bagnoli F., Sente B., Dumont M., Dagonnier R., J.Chem.Phys. 94,
777 (1991).

14. Satulavsky J., Albano E.V., J.Chem.Phys. 97, 9490 (1992).
15. Pavlenko N., Kostrobij P.P., Suchorski Yu., Imbihl R., Surf.Sci.489,

29 (2001).
16. Khan K.M., Yaldram K., Khalifeh J., Khan M.A., J.Chem.Phys.

106, 8890 (1997).
17. Khan K.M., Ahmad N., Physica A 280, 391 (2000).
18. Khan K.M., Yaldram K., Surf.Sci. 445, 186 (2000).
19. Khan K.M., Surf.Sci. 470, 155 (2000).
20. Ahmad N., Khan K.M., Chem.Phys. 263, 339 (2001).
21. Chavez F., Vicente L., Perera A., J.Chem.Phys. 113, 10353 (2000).
22. Meakin P., J.Chem.Phys. 93, 2903 (1990).
23. Imbihl R., Ertl G., Chem.Rev. 95, 697 (1995).
24. Ziff R.M., Gulari E., Barshad Y., Phys.Rev.Lett. 56, 2553 (1986).



CONDENSED MATTER PHYSICS

The journal Condensed Matter Physics is founded in 1993 and
published by Institute for Condensed Matter Physics of the National
Academy of Sciences of Ukraine.

AIMS AND SCOPE: The journal Condensed Matter Physics con-
tains research and review articles in the field of statistical mechanics
and condensed matter theory. The main attention is paid to physics of
solid, liquid and amorphous systems, phase equilibria and phase tran-
sitions, thermal, structural, electric, magnetic and optical properties of
condensed matter. Condensed Matter Physics is published quarterly.

ABSTRACTED/INDEXED IN:

• Chemical Abstract Service, Current Contents/Physical,
Chemical&Earth Sciences

• ISI Science Citation Index-Expanded, ISI Alrting Services

• INSPEC

• Elsevier Bibliographic Databases (EMBASE, EMNursing,
Compendex, GEOBASE, Scopus)

• “Referativnyi Zhurnal”

• “Dzherelo”

EDITOR IN CHIEF: Ihor Yukhnovskii

EDITORIAL BOARD: T. Arimitsu, Tsukuba; J.-P. Badiali, Paris;
B. Berche, Nancy; J.–M. Caillol, Orsay; C. von Ferber, Freiburg;
R. Folk, Linz; D. Henderson, Provo; Yu. Holovatch, Lviv; M. Holovko,
Lviv; O. Ivankiv, Lviv; M. Korynevskii, Lviv; Yu. Kozitsky, Lublin;
M. Kozlovskii, Lviv; H. Krienke, Regensburg; R. Levitskii, Lviv; V. Mo-
rozov, Moscow; I. Mryglod, Lviv; O. Patsahan (Assistant Editor), Lviv;
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