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H ZC O (2 7 7 3
, a n d 1 6 5 0 e m 一 ’)

,

C O (g ) (2 1 8 2
, a n d 2 1 1 2 e m 一 1 )

.

F19
.

Zd 15 th e b a e k g r o u n d o f IR a b s o r p t io n o f t he p r e r e d u e e d N i一M g一O
ea ta lys t u n d e r a tm o s p h e r e o f h e liu m

, a n d F ig
.

Zc 15 th e s p e e t r u m ta k e n in
一situ

u n d e r th e r e a e tio n e o n d it io n s o f 9 7 3 K
, a t m o s p h e r ie p r e s s u r e

, a n d ZC H ‘
/ 10

2

fe e d s t r e a m a n d in the tw o t o th r e e m in u t e s a fte r in t r o d u e tio n o f t he fe e d s t r e a m
.

Fig
.

3 sh o w s IR s p e e t r a t a k e n in s it u u n d e r a t m o s Ph e r ie p r e s s u r e , a n d a t 8 2 3
,

8 73
,

9 23
,

9 7 3 K
, r e s p e e t iv e ly

, o n th e Pre re d u e e d N i一M g一 0 e a ta ly s t in th e

tw o to th r e e m in u t e s a fte r in t r o d u e tio n o f fe e d s tr e a m o f ZC H ‘
/ 10

2
/ 4 N

2
.

In fo r
-

m a tio n p r o v id e d by the s e IR s p e e t r a a b o u t s u r fa e e a d s p e e ie s o n the N i一M g 一O
e a ta lys t 15 a lm o s t the s a m e a s th a t o b ta in e d o n th e 4 w t% N i/ Z rO

: e a ta ly s t
.

T he

a s s ig n m e n t o f IR b a n d s fo r a d s o rb e d s Pe e ie s a s s o e ia te d w ith th e PO M
r e a e tio n

o n the 4 w t% N i/ Z
rO : a n d th e N i一M g一 0

e a t a ly s ts a r e s u m m a riz e d in T a ble 1
.

It 15 w o r thy o f n o tin g th a t t h e IR b a n d a t 3 7 3 0 e m 一 1 d u e t o the s u r fa e e hy d r o x yl

w a s q u ite w e a k
,

im p ly in g lo w s t a t io n a ry s t a t e e o n e e n tr a tio n o f h y d r o x y l
一 a d

-

的00的
001仍09N门9的N门

400 0 3 2 0 0 2 4 00 1 60 0
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8 0 0 8 80 9 60 1 0 4 0 112 0
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a v e n u m b e r /

e m 一 ’

目a v e n咖比
r e m 一 1

Fig
.

3 1
, 卜s it“ IR s p e e tr a o f th e PO M r e a e t io n

sys te m o v e r t lle N i一M g一0
e a ta ly s t

u n d e r t he r e a e t io n e o n
d it io n s o f a r m o -

sPhe r ie Pr e s s u r e
.

Fe e d s rr e a m
:
ZC H

.

/ 1() : / 4 N : ; t e n l p e r : lt u r e : a
.

8 2 3 K
,

b
.

8 7 3 K
, ‘、 9 2 3 K d

.

9 7 3 K
.

F19
.

4 1 ,‘一 s it u R a m a n s Pe e tr a ta k e n o n

the fu n e t io n in g 4 w t % N i/ Z rO
Z

e a t a ly s t (a ) a n d th e fu n e tio n in g

N i一M g一 0 e a t a ly s t(b )
.

’

l’11 e r e a e tio n eo n d it io n s
:
9 7 3 K

. a t -

n z o , p l、e r ie p r e 。。u r e , a n d ZC H
;

/ 1 0 : /

4N : fe e d s tr e a n 飞; se a n ni n g n u m b e r a t

5 2 a n d 1 8
, r e Pe e t iv e ly

.
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s p e e ie s O H o n th e s u r fa e e o f fu n e tio n in g N i
一e a ta ly s ts

.

I
J a s e r R a m a n s p e e t r o s e o P y (I

J

R S ) w a s a PP lie d t o t h e o b s e r v a t io n o f v ib r a
-

tio n a l s p e e t r a o f a d s p e e ie s o n t he e a ta lys t s in th e w a v e n u m b e r r e g io n b e lo w 1 2 0 0

e m 一 ’
.

F ig
.

4 S h o w s th e R a m a n s p e e t r a t a k e n o n th e fu n e t io n in g 4 w t% N i/ Z
r O Z

a n d N i一M g一 0 e a ta ly s ts in sit u u n d e r the e o n d itio n s a s s o e ia te d w ith t he PO M
r e a e tio n

,

1
.

。
.

,

9 7 3 K
, a tm o s p he r ie p r e s s u r e

, a n d ZC H 4
/ 10

2
/ 4N

: fe e d s t r e a m
.

R a m a n P e a k s a r e p r e s e n t a t 1 0 6 0 e m 一 ’ a n d 1 0 4 6 e m 一 ’ ,

w h ie h a r e m o s t Pr o b a b ly

o r ig in a te d fr o m e a r b o n a te s p e e ie s a d s o r b e d o n the s u rfa e e
,

Pe r ha Ps a t tw o k in d s

o f a d s o rP tio n s ite s w ith d iffe r e n t m ie r o
一e n v ir o n m e n ts

.

E x e e P t th e tw o P e a k s
, n o

p e a k a s s ig n a ble t o o 一 0
v ib r a tio n s o f d io x y g e n a d s p e e ie s w a s d e t e e t e d

,

im p ly in g

tha t th e a e tiv a t io n a n d d is s o e ia tio n o f d io x y g e n 15 q u ite fa s t o n th e s u r fa e e o f t he

fu n e t io n in g e a ta ly s ts
.

A b s e n e e o f o 牙 a n d o 一 in th e o b s e r v a ble e o n e e n tr a tio n s w a s a ls o id e n tifie d

by th e E PR m e a s u r e m e n t s
.

T h e E PR s Pe e t r a o b ta in e d (u n s h o w n ) w e r e m a in ly

e h a r a e te r is tie a n d e o n s id e r a b ly e o m P le x a b s o r p t io n o f d
一
e le e t r o n s o f n ie k e l; n o

E P R s ig n a l a s s ig n a b le t o o 牙 o r o 一 w a s d e te e t e d
.

T a b le 1 A s s ig n m e n t o f IR b a n d
s fo r a d s o r b e d s p e e ie s a s s o e ia te d w irl飞

t 11 e PO M
r e a e t io n o n tll e 4 w t % N i/ Z rO

: a n d N i一M g 一0
e a t a ly s t s

Ba
n d p o s itio n (e m 一 ‘) A s s ig n n 、e n t R e fe r e n e e

3 7 3 0

3 2 0 6一3 2 5 6

3 1 0 0

3 0 0 5

2 9 3 6

2 8 7 3

2 7 7 3

2 1 8 2
,

2 1 1 2

1 6 5 0

1 3 5 0

1 2 9 2

1 0 2 0

()一H s t r e re ll o f s u rfa e e l, yd r o x yl O H

C一H st r e te lz o f n 一e ta l叱 a rb id e N i= C H

C一H a s yn 、
.

s t r e t e l、 o f n 、e t a l
一e a r be n e N i~ C H

C一H ;ts y n 、
.

s t r e t e l、 o f C H
.

(g )

C一H a s y n ,
.

s t r e t c li o f s u rfa e e n 一。tllyl C H
:

C一H sy n 一 s t r e t e ll o f s u r fa e e n 一e tllyl C H 3

C一H s rr e t e l、 u f H
:
C O

C一()
v ib一 r o t

.

e o n i b in :一tio n b a n d , o f C ()(g )

C一()
5 t r e t c li o f H : C O

C一H s e is s o r s o f 、u r fa o e n 一e t lly l C H
3

C一H s e is s o r s o f C H
;

(g )

N i一() 5 rr e te ll o f s u r f;, e e N i= () b o n d

[ 1 2)

[ 1 2
,

1 3〕

[ 2 2
,

2 3
,

1 4 ]

〔1 5〕

[ 1 2
,

1 3j

[ 1 2
.

1 3〕

[ 1 6 ]

[ 1 7〕

[ 1 8〕

[ 1 2
,

1 3)

〔1 5 ]

2 S tU d ie S O f Pr O b le m S A S S O C i8 te d W ith th e M e C h 8 n iS m O f the PO M R 6 8 C tiO n

5 0 fa r
, th e r e h a s b e e n n o u n ifie d th e o r y o f m e e ha n is m

,

by w h ie h a ll the

k n o w n im p o r t a n t e x p e r im e n t a l fa e t s e a n b e a d e q u a te ly e o r r e la te d a n d e lu e id a te d
,

a n d q u ite a fe w p r o b le m s s t ill r e m a in t o b e s o lv e d
.

In o rd e r to g e t fu r the r in fo r
-

m a tio n o f t h e r e a e tio n
一 e h e m is t r y o f th e r e le v a n t r e a e t a n t m o le e u le s a n d

e h e m is o r b e d s p e e ie s o n th e N i
一

b a s e d e a t a ly s t s 5 0 a s t o a p p r a is e a n d d is tin g u is h

v a rio u s m e e h a n is tie in t e r p r e t a tio n s p r o p o s e d fo r th e PO M
r e a e t io n

, th e fo llo w
-

in g p r o ble m s ha v e b e e n in v e s tig a t e d by s e v e r a l d e s ig n e d e x p e r im e n ts
.

2
.

1 R e a ‘
·

liv irie s 可
’

盯
尸th a , : 尸 : 。irh CO : a , : d : 。 ith o : o v e r th e N i

一
ba se d C a ta ly

sts

T he p e r fo r m a n e e s o f t he t w o e a ta ly s t s
,

N i一M g一0 a n d 4 w t % N i/ Z
r O : ,

fo r

th e 0 2 一 a n d C O Z 一r e fo r n , in g r e a e t io n s o f n ie t ha n e ha v e b e e n e v a lu a te d
, r e s p e e t iv e

-
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ly
, a n d th e r e s u lts a r e p r e s e n te d in T a b le 2

.

It e a n b e fo u n d th a t the d iffe r e n e e

in the r e a e tio n a e tiv itie s e x is te d b e t w e e n th e t w o P r o e e s s e s o v e r e ithe r e a ta ly s t
:

o n the N i一M g一0
e a t a ly s t

,

b o th r e a e tio n s o f 0 2一 r e fo r m in g a n d CO Z一 r e fo r m in g

p r o e e e d e d in a e o n s id e r a bly h ig h r a t e

—
m e th a n e e o n v e r s io n b e in g 9 6 % fo r 0 2 -

r e fo r m in g a n d 8 9 % fo r C O Z 一r e fo r m in g ; w he r e a s o v e r th e 4 w t% N i/ Z
r O Z e a t a -

ly s t
,

m e th a n e e o n v e r s io n r e a e he d 9 3 % fo r 0 2 一 r e fo r m in g a n d le s s th a n 5 0 % fo r

CO : 一 r e fo r m in g
.

A n o th e r s ig n ifie a n t fin d in g 15 th a t fo r C O Z 一r e fo r m in g r e a e tio n o f

m e th a n e
,

w h e n th e r e a e t io n Pr o e e e d e d fo r a fe w m in u te s
, a n a p p a r e n t p r e s s u r e

d r o p in e a t a lys t b e d w a s o b s e r v e d d u e t o he a v y d e p o s it io n o f e a rb o n o n the s u r -

fa e e o f th e e a t a ly s t
.

If th e PO M r e a e tio n p r o e e e d s v ia t he t w o 一s t e p m e e h a n is m

(1
.

e
. , a p a r t o f m e th a n e w a s fir s t e o m b u s te d t o C O Z a n d H ZO w ith e o m Ple te e o n -

v e r s io n o f 0 2 , a n d th e n
,

b o th e o m b u s t e d p r o d u e t s r e a e te d w ith m e tha n e t o P r o
-

d u e e CO a n d H : )
,

it 15 d iffie u lt t o r a tio n a liz e th a t a p o o r e a t a ly s t fo r C O Z 一r e fo r m
-

in g r e a e t io n s u e h a s 4 w t % N i/ Z
r O : m a y b e a g o o d o n e fo r th e PO M

r e a e t io n ; fu r -

th e r n 一o r e
,
th e r e e o u ld n o t b e n 、u e h le s s d e Po s itio n o f e a r b o n o n th e s u r fa e e o f

e a t a ly s ts in th e 0 2 一 r e fo r n 、in g in e o n i p a r is o n w ith tha t in th e C O Z 一r e fo r m in g
.

T a ble 2 R e s u lts o f a e t : v ity a s s a y s o f N i一M g 一0 a n d 4 w t % N i/ Z
r
O

: e a t a ly s ts

fo r 0
2 一 r e fo r n l in g a n d CO

: 一 r e fo
r n lin g o f m e rl飞a n e r e a e t io n

(d a ta ra k
e n a r 1 0 m in o f r e a e t io n )

C a t a lys ts
()

: 一r e fo r n 一in g
J

C O
: 一 r e fo r n lin g ‘

C川
.

(% ) S
t 。〕

(C % ) Cc
o . (荡) Cc

(〕: (% )

N i一M g一()

4 w t% N i/ Z
r():

t

8 9

< 5 0

9 2

< :: 5 0

.
任月了O以O甘八b勺」O�O廿

a
.

R e a e t io n c o n d ir io n s :
F e e d g ; : s e s ,

ZC H
.

/ l ( )
: ;

‘

l’e n i p
. ,

lo s oK
.

b
.

R e : , 。t io n o o n d i r io n s :
F e o d g :一s c s

.

I C H
.

/ IC ( ) : ; ‘

l’e n z p 二 lo 5 0 K
.

‘二 I关a e t iv a t e d i n 7 0 n i in u t e s fo r C ( )
: 一 r e fo r n lin g r e : 一e t io n .

2
.

2 R e a ‘
·

ri :
,
i t夕 t,f C O : : 。i zh zh e P ,

·

e r e d ‘, c e d N i
一 e a t a l夕s t

A s a m Ple o f N i一C a
一 0 e a t a ly s t w a s Pr e r e d u e e d b y a flo w o f hy d r o g e n a t

lo s oK fo r 1 h o u r ,

fo llo w e d b y e le a n in g th e s : lr fa e e w i t h a flo w o f p u r e n it r o g e n

fo r a fe w m in u t e s , a n d th e n fo llo w e d b y s w it e h in g t h e g a s 一 s u p p ly t o C O 2
.

T h e

e ha n g e in e o m p o s i t io n o f g a s e s in th e e x it o f r e a e t o r w ith t im e w a s m o n i t o r e d by

G C a n a ly z e r
.

T a b le 3 s h o w s th e r e s u lt s
.

A s s h o w n in T a b le 3
,

d u r in g t h e t im e o f t e s t in g , th e r e w a s o n ly a v e r y lit t le

o f CO d e t e e t e d in t h e l) r o d u e t s
, a n d i t d is a p p e a r e d a ft e r 5 0 m in u t e s o f t im e 一

o n
-

C O Z s t r e a m
.

T h e fo r n , a t io n o f C O i n d ie a r e d t h a t a n i n t e r a e t io n m u s t h a v e o e -

e u r r e d b e tw e e n C O Z a n d t h e r e d u e e d e a ta ly s t ,

b u t in e o n i p a r is o n w i th th e in t e r -

a e t io n o f 0 2 w ith th e r e d u e e d e a t a ly s t ,

it w a s e o n s id e r a bly s lo w ; i: 1 e o n t r a s t ,

w h e n 0 2 e o n t a e t e d w i t h th e r e d u e e d e a t a ly s t
, t h e la t t e r w o u ld b e v e r y e a s y t o b e

o x id iz e d e o n i p le t e ly i n a fe w m in u te s
.

T h e r e fo r e
,

th e r e w a s a n o b v io u s d iffe r -

e n e e b e tw e e n C O Z a n d 0 2 in th e i r r e a e t iv i t ie s w ith th e r e d u e e d e a ta ly s t
.

A lth o u g h

in s o m e e a s e s , e
.

9
. , o n N i一M g一 0 e a t a ly s t ,

b o th r e a e t io n s o f C O Z一 r e fo r m in g
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a n d o : 一r e fo r m in g o f m e th a n e m a y p r o e e e d in a e o m p a r a ble s p e e d (s e e T a b le Z)
,

it 15 d o u b tfu l tha t th e o x y g e n s o u r e e in CO z 一 re fo r m in g r e a e tio n 15 fu r n is h e d by

the r e d o x o f CO Z w ith th e s u r fa e e o f e a ta ly s t in r e d u e tio n s ta te
.
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X R D m e a s u r e m e n t p r o v id e d fu r th e r in
-

fo r m a t io n a b o u t in t e r a e t io n o f th e P r e r e d u e e d

N i一C a一0
e a t a ly s t w ith C O : a n d w ith o : , r e -

s p e e t iv e ly
.

F ig
.

5 s h o w s the X R D Pa t te r n s

t a k e n o n th r e e d iffe r e n t s a m Ple s
:

(a ) t h e P r e
-

e u r s o r (o x id a tio n s t a te ) ; (b ) the H : 一 P r e r e -

d u e e d e a t a ly s t
,

fo llw e d b y a 0 2 t r e a tm e n t fo r

10 m in u te s a t 1 0 5 0 K ; (e ) t he H Z 一P r e r e d u e e d

e a ta ly s t
,

fo llo w e d b y t r e a tm e n t w ith CO Z fo r

6 0 m in u te s a t IOS OK
.

It 15 e v id e n t fr o m th e

r e s u lts th a t th e Pa tte r n s a a n d b a r e a lm o s t e o -

in e id e n t
,

w hie h d e n i o n s t r a t e th a t th e tw o

s a m Ple s Po s s e s s th e s a m e e o m Po s itio n o f

Ph a s e
,

N IO a n d C a O
.

In Pa t te r n b
, n o X R D

p e a k a s s ig n a b le t o N io w a s o b s e r v e d
,

in d ie a t
-

in g th a t th e in t e r a e tio n o f o x y g e n w ith th e r e
-

d u e e d e a ta ly s t 15 v e ry e a s y to o e e u r u n d e r th e

e o n d itio n o f IOSOK
.

H o w e v e r ,
th e a PPe a r a n e e

o f p a t te r n e 15 o b v io u s ly d iffe r e n t
.

E v e n

th o u g h th e tim e 一 o n 一

C O : s t r e a m w a s a s lo n g a s

6 0 m in u t e s , t h e N i
o 一p h a s e s till e x is t e d a s o n e

o f t h e s u b s t a n tia l e o m Po n e n t s ; the Pe a k in t e n
-

5 it y r a tio o f N io / N i
Z + r e n 、a in e d a b o u t 7 3 / 1 0 0

.

T h e s e X R D r e s u lt s a r e in e lo s e a g r e e m e n t

2 0
.

0 0 4 0
.

0 0 2 60
.

0 0

2 6 / d
e g r e e

F19
.

5 X R D Pa t te r n s t a k e n

80
.

0 0

o n th e

Pr e e u r s o r o f N i一Ca 一0

e a t a ly s t ( o x id a t io n s ta r e )

( a )
,

th e H Z一P re r e d u e e d

N i一C
a
一0

e a ta ly s t
,

fo l
-

lo w e d b y a o
: tr e a t m e n t fo r

1 0 m in u te s a t 1 0 5 OK (b )
,

a n d t l飞e H
Z一P r e r e d u e e d

N i一C
a
一0

e a t a ly s t
,

fo l
-

lo w e d by a C O
Z tr e a t m e n t

fo r 6 0 m in u t e s a t 1 0 5 0 K (e )
.

w ith th e a b o v e r e s t llt s o f r e a e t iv ity e v a lu a tio n
, a n d g iv e a fu r th e r s u p p o r t to t he

in fe r e n e e ,

1
.

e
. ,

th e d is s o e ia tio n o f C O : o n t h e p r e r e d u e e d N i
一e a t a ly s t in e o m p a n y

w ith N io
一s ite b e in g o x id iz e d

,
n a m e ly

,

C O Z + N io = CO + N IO
,

p r o e e e d s m u e h

m o r e s lo w ly tha n th e in te r a e t io n o f 0 2 w ith N i
o 一 s it e s d o e s

,
a n d th e r efo r e

,
it 15
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u n lik e ly to b e a n e e e s s a r y s t e p in 0 2 一 r e fo r m in g r e a e t io n o f m e t ha n e
.

2
.

3 R e a c riv ir夕 of C O : : 。 irh D eP
o site d 伪rb

o n o n rh e S u rj hc e of Ca
ta ly

s t

A s a m Ple o f N i一C a一0 e a ta ly s t w a s r e d u e e d by h yd r o g e n a t 1 0 5 0 K fo r 6 0

m in u te s
,

fo llo w e d by s w ite hin g the g a s s u p p ly to m e tha n e
一s tr e a m fo r 1 2 0 m in

-

u te s a n d th e n fo llo w e d b y s w ite h in g t o a flo w o f p u r ifie d n it r o g e n fo r a fe w m in
-

u te s to e le a n the m e t h a n e r e m a in in g in th e r e a e to r , a n d fin a lly CO Z fe e d s t r e a m

w a s in tr o d u e e d
.

T h e e h a n g e in e o m p o s itio n o f Pr o d u e ts w ith t im e w a s m o n it o r e d

u s in g G C d e te e t o r
.

T a b le 4 s h o w s th e r e s u lts o b ta in e d
.

A s s ho w n in T a ble 4
,

in th e in itia l p e r io d o f 6
.

6 m in u te s
, th e e o n v e r s io n o f

CO : k e p t a b o v e 7 0 %
a n d

,

d u r in g m o s t o f the t im e fo r te s tin g
,

CO w a s th e m a io r

Pr o d u e t till the d e Po s ite d e a r b o n w a s d ePle te d
.

T he s e r e s u lts in d ie a te th a t th e

r e a e tio n o f CO Z w ith d e p o s ite d e a r b o n o n the s u r fa e e o f e a ta ly s t 15 q u ite e a s y to

o e e u r u n d e r the e o n d it io n a s s o e ia te d w ith the CO Z一 r e fo r m in g r e a e t io n
, a n d th e

o b s e r v e d r e a e tio n r a t e m a y b e e o m p a r a b le t o o v e r a ll r a te o f CO Z一 r e fo r m in g u n d e r

the sa m e e o n d itio n s
.

T h e r e fo r e
,
th is e le m e n t a r y s te P 15 Pr o b a b ly in v o lv e d in th e

re a e tio n o f CO Z一 r e fo r m in g
, a s w e ll a s 0 2一 r e fo r m in g

, o f m e tha n e
.

T a b le 4 T I、e e l、a n g e w it ll t im e in e o m p o s it io n o f p
r o d u e t s fo r in te r a e tio n o f C O

: w it h

d e p o site d e a r b o n o n t l、e N i一 Ca一 0 e a t a ly s t a t 10 5 0 K

Co m p o s itio n o f g a se s in

tl、e e x it o f r e a e t o r

C ()(% ) C O : (% )

7 9
.

0 2 1
.

0

6 6
.

6 3 3
.

4

2
.

7 9 7
.

3

’’

Tin i e
一o n 一 Co n ip o s irio n o f g a 、 e s innn

{ 二旦
m e 一 o n 一

Co份
p o “
tlo

n

,o‘
g a s e s ‘nnn

CCC (): s tre a n l rlle e x it o f r e a e t o rrr

}
七、

丫
“

甲
m _

, 、

:嚣厂
x ‘, ”‘ r e

节刃r.
。/ 、、

(((m in ) C () (% ) C(): (% ))) { 、I, ,川 夕 ,
、, 、 / 0 少 ‘

、 , 2 、 / 0 产产

000
.

8 7 1
.

2 2 8
.

888

1
2

·

‘ , 9
·

。 2 ‘
·

。。

666
.

6 7 1
.

1 2 8
.

999

⋯
‘2

·

7 “6
·

“ “3
·

444

222 1
.

7 5 6
.

3 4 3
.

777 } 3 5
·

6 2
·

7 9 7
·

333

2
.

4 R e a c tiv it夕 t)f D 亡P o 、ir尸d C a ,
·

b o , : : 。 irh 0 2

A fte r a sa m p le o f p r e r e d u e e d N i一C a
一0

e a t a ly s t u n d e r w e n t a t r e a tm e n t by

a flo w o f m e th a n e a t IO S OK fo r 1 h o u r ,
th e fe e d s t r e a m w a s s w it e h e d fr o m

m e th a n e to p u r ifie d n it r o g e n 5 0 a s t o e le a n th e te s tin g s y s t e m till n o m e t ha n e

s u r v iv e d
,

fo llo w e d by in tr o d u e in g a flo w o f p u r e o x y g e n a n d m o n it o r in g t he

e ha n g e in the e o m p o s itio n o f p r o d u e ts b y G C
.

T h e re s u lts a r e s ho w n in Fig
.

6
.

It e a n b e s e e n fr o m th e r e s u lt s th a t a t t he in itia l s ta g e o f th e r e a e tio n
,

t he

o n ly p r o d u e t w a s e a r b o n d io x id e in a s m a ll a m o u n t
.

A s tim e p a s s e d
, e o n v e r s io n

o f o x yg e n a n d s e le e t iv ity t o e a r bo n m o n o x id e e n h a n e e d d r a m a tie a lly a n d b o th

r e a e he d n e a r to 10 0 % a t a b o u t 1 0 m in u te s
, a n d a fte r w a r d s

,

g r a d u a lly d r o PPe d
,

w he r e a s se le e tiv ity t o C O : e n h a n e e d s im u lt a n e o u s ly
, a n d fin a lly

, the r e w a s o n ly

CO Z in v o lv e d in t h e p r o d u e t b u t e o n v e r s io n o f o x y g e n w a s g e t tin g le s s
.

T his e x p e rim e n t r e v e a le d t he n e e e s s ity o f th e a e tiv a tio n o f d io x y g e n o n th e

s u r fa e e o f e a ta ly s t in th e r e a e tio n o f o x y g e n w ith d e p o s ite d e a r b o n (p e r h a p s a ls o

in t he PO M
r e a e tio n )

.

It 15 e o n e e iv a b le th a t w he n th e r e a e tio n b e g a n
, th e s u r -

fa ee o f e a ta lys t w a s h ig h ly e o v e r e d b y d e p o s ite d e a rb o n
,

ha m p e r in g t h e e o n t a e t

o f o x y g e n w ith the s u r fa e e o f e a ta ly s t a n d r e s u ltin g in t he p o o r a e tiv ity o f r e a e -

一 3 3 1 一



tio n
.

A s r e a e tio n p r o e e e d e d
, a p o r tio n

o f th e d e p o s ite d e a r b o n w a s e o n s u m e d
,

a n d the e h a n e e o f g e t tin g o x y g e n in

to u e h w it h t h e e a ta ly s t s u r fa e e a n d b e
-

in g a e t iv a t e d w o u ld in e r e a s e ,
th u s

,

le a d in g t o th e e n h a n e e m e n t o f 0 2 一e o n -

v e r s io n
.

W h e n m o s t o f d e p o s it e d e a r b o n

w a s d ePle te d
, t h e e a ta ly s t w a s d e e p ly

o x id iz e d
, a n d th e e o n v e r s io n o f o x y g e n

d r o p p e d
,
t ill e o m p le t e ly s t o p p e d

.

3 R e a e tio n E n e rg e tie s o f th e POM Pr o
-

Ce S S

W
e p r o p o s e d 仁9 ] th a t th e r e m a y e x is t

tw o Pa th w a y s fo r a e tiv a tio n o f m e t h a n e

o n N i
一 e a t a ly s t s in th e PO M

r e a e tio n
, 1

.

e
. ,

d e h yd r o g e n a tio n b y h o m o ly tie s p lit
-

tin g o f th e C一H b o n d o n r e d u e e d N i
-

5 it e s (N i“
一 s it e s ) a n d o x y g e n 一a s s is t e d d e

-

hyd r o g e n a tio n by h e t e r o ly tie s p lit tin g o f

1 0 0

806040200
气次�uo--
[的od已。口

0 5 1 0 ) 1 5 2 0

T im e / m in

2 5 3 0

F19
.

6 T ll e v a r ia n e e w i t ll t im e i n t l、e e o m
-

p o s i tio n o f Pr o d u e t s fo r i n t e r a e t io n

o f o
: w it l飞 d e Po s i t e d e a r b o n o n tll e

N i一C a
一0 e a ta ly s t a t I O SOK

.

a
.

S e le e t iv it y t o C ( )
: ; b

.

s e le e t i v it y t o

C ( ) ; 。
‘

.

e o n v e r s i o n o f ( ) :
.

t h e C一H b o n d o n o x id iz e d N i
一 s i t e s

, n a n 、e ly
,

N iZ + 一

0 2 一 p a ir s i t e s
, a n d t h a t u n d e r

th e e o n d i t io n s o f r ie h
一

in
一
n i e t h a n e / p o o r 一 in 一o x y g e n ( 尸

.

9
.

, ZC H ;
/ 10

: ) a n d h ig h

t e m p e r a t u r e ( a b o u t I 0 0 0 K )
, th e fo r n 、e r 15 p r o b a bly t h e m a io r p a th w a y fo r th e

a e t iv a t io n a n d e o n v e r s io n o f n , e th a n e w it h s y n g a s a s th e d o m in a n t p r o d u e t s
.

I n

o r d e r t o g a in t h e k n o w le d g e o f t h e t h e r m o e h e m is t r y o f t h e PO M
r e a e t io n , w h ie h

e a n b e a p p lie d t o d e t e r m in e th e m o s t e n e r g e t ie a lly fa v o r a b le p a t hw a y fo r th e r e -

a e t io n t o p r o e e e d
,

t h e e n e r g e t ie s o f a s e t o f e le m e n t a r y s t e p s ,

w h ie h m a y b e i n -

v o lv e d i n t h e PO M r e a e t io n ,
o n t h e ( 1 1 1 ) s u r fa e e o f N i

,

F e ,

C u a n d Pd s i n g le

e r y s t a ls h a v e b e e n e x a n , in e d b y u s
.

T h e h e a t s o f a d s o r Pt io n o f a ll r e le v a n t a d
-

s Pe e i e s a n d th e a e t iv a t io n b a r r ie r s fo r a ll r e le v a n t e le m e n t a r y s t e Ps ha v e b e e n e a l
-

e u la te d by m e a n s o f th e BO C
一

M p A p p r o a e h [ ]。
·

1 1]
.

T h e r e s u lt s o f t h e s e e a le u la
-

t io n s a r e p r e s e n t e d in T a ble 5 a n d T a b le 6
.

F r o m t h e s e r e s u lt s
,

th e fo llo w in g in
-

t e r e s t in g in fe r e n e e s e a n b e d r a w n
.

O n C u ( 1 1 1 ) s u r fa e e
, th e a e t iv a t io n b a r r ie r fo r th e d is s o e ia t i v e e h e m is o r P

-

t io n o f m e t h a n e 15 a s h ig h a s 13 3
·

7 6 kJ/ m
o l

, a n d 15 h ig h e r th a n t h o s e fo r t h e

s u r fa e e
一 o x id a t io n r e a e t io n o f C H ,

( a ) a n d th e fu r th e r d e hyd r o g e n a t io n o f t h e s u b
-

s e q u e n t in t e rm e d ia t e s
,

H
r

C O ( a )
, 5 0 th a t t h is s t e p 15 m o s t Pr o b a b ly th e r a t e 一

d e
-

t e r m in in g 一s t e P ( r
.

d
.

s ) o f th e PO M
r e a e t io n ; th e r a t e o f t h e o v e r a ll r e a e t io n

( e o n v e r s io n o f m e t h a n e ) m a y e x p e e t e d to b e e o m Pa r a t iv e ly lo w
.

O n t h e F e ( 1 1 1 ) s : lr fa e e
,

t h e d is s o e i a t iv e e h e m is o r P t io n o f m e t ha n e 15 e x -

p e e ta ble to b e fa s t ( w it h a n a e t i v a t io n b a r r ie r o f 4 5
.

9 8 k J/ n
i o l fo r th e fir st d e h y

-

一 3 3 2 一



d r o g e n a tio n )
,

b u t th e s u b s e q u e n t o x id a tio n o f CH
二

(a ) w o u ld b e s lo w d u e t o t he

hig h a e tiv a tio n b a r r ie r o f a t le a s t 1 3 3
.

7 6 kJ/ m o l
, 5 0 t ha t th e r e a e tio n

,

CH
,

(a ) + O (a ) = H
,

C O (a ) ‘ w o u ld b e e o m e th e r a te 一 d e te r m in in g
一s te p o f the

PO M r e a e tio n
.

O n th e o th e r h a n d
,

d u e t o th e lo w e o n s u m in g r a t e o f o : a n d the

la r g e r n e g a t iv e p o te n tia l o f m e t a llie ir o n
,
th e s u r fa e e o f th e fu n e tio n in g Fe

一 e a ta -

ly s ts w o u ld b e s u b s ta n t ia lly o x id iz e d u n d e r th e PO M
r e a e t io n e o n d itio n s

,

w ith

th e r e s u lt th a t t h e m a
io

r F e
一 s p e e ie s o n th e s u r fa e e o f th e fu n e tio n in g e a t a ly s t s 15

Fe
, + , r a the r tha n Fe “

, a s ha s b e e n e v id e n e e d by o u r p r e v io u s e x p e r im e n ta l r e -

s u lts [ 9〕
.

O n N i(1 1 1 ) s u r fa e e
, th e a e tiv a tio n b a r r ie r s fo r th e d is s o e ia t iv e e h e m is o r P

-

tio n o f m e t h a n e a n d th e s u r fa e e
一 o x id a tio n

一 re a e tio n o f C H
二

(a )
, a n d fo r the fu r

-

the r d o hyd r o g e n a t io n o f th e s u b s e q u e n t in t e r m e d ia te s
,

H
x

C O (a )
, a r e a ll m o d e r

-

a t e
, a n d

,
th u s

,
th e r a t e o f th e o v e r a ll r e a e tio n n ia y b e e x p e e te d to b e m u e h h ig h

-

e r t ha n tha t o n Fe (1 1 1 ) o r C u (1 1 1 ) s u r fa e e u n d e r the s a m e r e a e tio n e o n d itio n s
,

a s h a s b e e n e v id e n e e d b y t h e r e s u lt s o f o u r P r e v io u s e o m Pa r a tiv e s t u d y a b o u t th e

PO M e a t a ly t ie p e r fo r m a n e e o f th e fir s t s e r ie s o f t r a n s it io n
一

m e ta ls [ 9 ]
.

T h e a e tiv a
-

tio n b a r r ie r o f t h e s u r fa e e
一
o x id a t io n o f C H

二

(a ) sPe e ie s
,

in e o m Pa r is o n w it h t ha t

o f th e d is s o e ia t iv e e h o n lis o r p tio n o f n 、e t ha n e
,

15 s o m e w h a t h ig h e r
,

m a k in g it

p r o b a bly to b e t he r a te 一

d e t e r m in in g
一
s te P o f the o v e r a ll r e a e t io n ; o n t he o t he r

ha n d
,
n o t h ig h e n o u g h r a t e o f e o n s u n 、p tio n o f 0 2 w o u ld r e s u lt in th e e o 一 e x is t e n e e

o f N io w ith N i
’‘+ o n t h e s u r fa e e o f fu n e tio n in g e a t a ly s t

.

Fu r the r m o r e
,
t h e h ig h

a e tiv a tio n b a r r ie r (1 4 6
.

30 kJ/ m o l) fo r t he r e a e t io n
,

C (a ) + O (a ) = CO (a )
,

w o u ld e a s ily le a d t o d e p o s itio n o f e a r b o n o n th e s u r fa e e o f fu n e tio n in g e a t a ly s t
.

T a b le 5 H e a ts o f e l、e m is o r p t io n (Q ) a n d to ta l b o n d e n e r g ie s in tll e g a s
一
p l、a s e (D ) a n d

e he m is o r p t io n s t a te s (D + Q ) fo r s p e e ie s in v o l
v e d in tl、e Pa r tia l o x id a t io n

o f m e tll a n e to s y n g a s o n N i(1 1 1 )
,

Fe (1 1 1 )
,

C u
(1 1 1 )

, a n d Pd (1 1 1 ) s u r fa e e
.

A d s o rb a t e 刀 N I F e e u Pd

Q D + Q Q D + Q Q D 十Q Q D + Q

H 一 6 3 6 3 6 4 6 4 5 6 气6 6 2 6 2

()

C

C H

C H :

C H 3

C H .

()H

C ()

H C ()

H : C()

H
3

C()

C():

H : ()

H :

二
A 11

8 1

1 8 3

2 9 3

3 9 8

1 0 2

2 5 7

2 7 4

3 6 1

3 8 3

3 8 4

2 2 0

1 0 4

1 1 5 1 1 5

1 7 1 1 7 1

1 1 6 1 9 7

8 3 2 6 6

4 8 3 4 1

9 4 0 7

6 1 1 6 3

2 7 2 8 4

5 () 3 2 4

1 9 3 8 ()

6 5 4 4 8

6 3 9 0

1 7 2 3 7

7 1 1 1

in 入 4
.

1 8 k J/ n io l
.

1 2 0

2 0 0

1 4 2

1 0 4

6O

l0

6 4

3 2

6 5

2 0

6 7

8

l9

7

1 2 0

2 0 0

2 2 3

2 8 7

3 5 3

4 0 8

1 6 6

2 8 9

3 3 9

3 8 1

4 5 0

3 9 2

2 3 9

1 1 1

1 0 3

1 2 0

7 2

4 8

2 5

8

5 2

1 2

2 7

l6

5 5

5

1 4

5

1 0 3

1 2 0

1 5 3

2 3 1

3 1 8

4 0 6

1 5 4

2 6 9

3 0 1

3 7 7

4 3 8

3 8 9

2 3 4

1 0 9

8 7

1 6 0

1 0 6

7 5

4 2

9

4 0

3 4

4 4

l 2

4 3

4

1 0

7

8 7

1 6 0

1 8 7

2 5 8

3 3 5

4 0 7

1 4 2

29 1

3 1 8

3 7 3

4 2 6

3 8 8

2 3 0

1 1 1

e n e r g 注e s
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T a b!e 6 C a le u la t e d a e t iv a tio n ba r r ie r s fo r fo r w a r d (E f’) a n d r e v e r s e (E : ) d ir e e tio n s

o f e le m e n ta r y r e a e t io n s in v o l
v e d in Pa r t ia l o x id a t io n o f m e th a n e to s y n g a s

o n N i(1 1 1 )
,

Fe (1 1 1 )
,

C u (1 1 1 )
. a n d Pd (1 1 1 ) s u r fa e e

‘

N 1 F e C u Pd
R e a e t io n

E f’ E : E f’ E : E 厂 E : E f’ E ;

C H
.

(a )一C H
3

(a )+ H (a ) 1 4 1 4 1 1 2 1 3 2 0 1 8 7

C H 3 (a ) = C H : (a ) + H (a ) 2 4 1 2 2 2 1 9 3 1 0 2 5 9

C H : (a ) = C H (a ) + H (a ) 2 3 1 7 2 2 2 2 2 7 5 2 4 1 5

C H (a ) = C (a ) + H (a ) 5 4 2 4 4 5 8 3 1 5 4 0

C H
3

(a ) + ()(a ) = H
3

C()(a ) 2 1 1 3 3 2 9 2 1 8 1 2 1 6

C H Z (a ) + ()(a ) ~ H ZC〔)(a ) 2 4 2 3 4 0 1 5 0 4 2 6 3 4

CH (a ) + ()(a )= H C()(a ) 2 3 3 5 3 4 3 1 0 4 4 2 4 6

C (a ) + ()(a )~ C () (a ) 3 5 3 3 5 2 2 2 5 5 1 6 5 0

C ()(a )= C () (g ) 2 7 0 3 2 0 1 2 0 3 4 0

H aC ()(a )~ H : C ()(a ) + H (; 一) 1 0 5 1 0 5 9 4 1 1 0

H ZC ()(a )一 H C ()(a ) + H (a 〕 2 6 3 3 5 2 7 2 0 0 9 1 7

H C ()(a ) ~ C ()(a ) + H (a ) 0 2 3 4 1 8 0 2 4 0 3 4

H C () (a ) = C (a ) + ()H (a ) 1 8 2 8 1 0 3 7 3 1 5 2 4 8

C ()(a ) + H (a ) ~ C (a )十 ()H (a ) 2 9 1 6 1 8 3 1 5 1 0 5 1 0

C ()
:

(a ) = C()(a ) + ()(a ) 6 1 5 1 2 7 2 8 1 1 3 4 2 4

, A 11 e n e r g ie s in 入 4
.

1 8 k J/ n 一0 1
.

O n Pd (1 1 1 ) s u r fa e e
,
th e r a t e 一

d e te rm in in g
一 s te p o f t he PO M

r e a e t io n m a y b e

the d is s o e ia tiv e e h e m is o r p tio n o f m e tha n e
, a n d the s u b s e q u e n t s u r fa e e

一o x id a t io n

o f C H
,

(a ) w o u ld b e q u ite fa s t
,
a n d

, th u s
,

he a v y e o kin g w a s e x p e e ta b le to b e

a v o id e d t o a g r e a t e x t e n t
.

In a g e n e r a l w a y ,

Pd m a y b e e x p e e te d t o ha v e th e b e s t

e a t a ly tie p e r fo r m a n e e fo r t h e PO M r e a e tio n a m o n g th e fo u r t r a n s itio n
一

m e t a ls in
-

v e s tig a te d in th e p r e s e n t w o r k
.

Ba s e d u P o n o u r r e s u lt s o f t h e e x Pe r im e n t a n d e a le u la tio n
, a s w e ll a s u Po n

k n o w n fa e ts r e p o r t e d in lite r a t u r e
,

it e a n b e in fe r r e d th a t t he P O M
一
t o 一s y n g a s r e -

a e tio n o v e r N i
一

b a s e d e a t a ly s t s m a y in v o lv e the fo llo w in g e le m e n ta r y Pr o e e s s e s
:

(1 ) D is s o e ia t iv e e h e m is o rp tio n o f m e th a n e b y h o m o ly t ie s p lit t in g o f th e C一
H b o n d o n th e r e d u e e d N i

一s it e s
,

1
.

e
.

,

N io
一 s ite s

:

C H
‘

(g )

ee
C H

,

(a ) + (4 一 x ) H (a ) (x = 3
,
2

,
1

, o r o ) (l a )

(2 ) C o m b in a tio n a n d d e so r Ptio n o f a d s o r b e d H a to m s :

ZH (a )

一
H : (g ) (Z a )

(3 ) A e tiv a tio n a n d d is s o e ia tio n o f d io x yg e n o n N i“
一 s ite s in e o m p a n y w it h th e

N 10
一 s it e s b e in g o x id iz e d

:

O : (g )

ee
20 (a ) (3 a )

(4 ) S u r fa e e
一o x id a tio n 一 r e a e tio n o f C H

了

(a ) w ith o (a ) in e o m Pa n y w ith th e

o x id iz e d N i
一 s ite s

,

1
.

0
. ,

N iZ+
一 s it e s

,

b e in g r e d u e e d
:

C H
r

(a ) + O (a )

一
H

二

C O (a )

(5 ) F u r th e r d e h y d r o g e n a tio n o f the o x y g e n a t e
一

in te r m e d ia te s

(4 a )

H
x

C O (a )
,

a n d d e s o r p t io n o f a d s o r b e d C O a n d H

一 3 3 4 一



H
x

C O (a )

一
C O (a ) + 二

·

H (a )

一
C O (g ) + x / 2H

2 (g ) (sa )

a n d t he m o s t e n e r g e tie a lly fa v o r a ble p a th w a y (a ls o the d o m in a n t p a t hw a y m a kin g

the m a io r e o n tr ib u tio n t o t he PO M r e a e tio n ) o v e r N i
一

b a s e d e a ta ly s ts w a s P r o b a
-

bly a s fo llo w s :

C H
;

(g )

ee
C H 3 (a ) + H (a ) (lb )

ZH (a )

ee
H Z (g ) (Zb )

0 2 (g )

ee
20 (a ) (3 b )

C H 3 (a ) + 0 (a )

ee
〔H

3 C O (a )〕
ee

H ZC O (a ) + H (a ) (4 b )

H ZC O (a )

一
CO (a ) + 2 1 1 (a )

一
C O (g ) + H z (g ) (sb )

U n d e r th e r e a e tio n e o n d itio n s o f p o o r 一 in
一o x y g e n

, the d e p o s it io n o f e a r b o n w a s

g e t tin g he a v y
:

C
,

(a ) + C H
二

(a )

ee
C

” + ,

(a ) + x / 2 H
2 (g ) (n = 0

,
1

,
2

,

⋯ ) (6 )

a n d u n d e r the r e a e tio n e o n d it io n s o f r ie h
一

in
一o x y g e n o r lo w te m P e r a t u r e

,

th e

p r o d u e t s o f d e e p
一o x id a tio n o f n i e t h a n e (C O : a n d H ZO ) w o u ld d r a m a t ie a lly in

-

C r e a s e :

C H
二

(a ) + (2 + 二
、

/ 2 )O (
a )

ee
C O Z (g ) + 二

、

/ ZH
ZO (g ) (7 )

In d e e d
, this 15 a p r e lim in a r y s u g g e s tio n

.

F o r th e r e s o lu tio n o f th e m e e h a n is
-

tie e o n t r o v e r s ie s
,

fu r th e r w o r k 15 n e e d e d
.

R 6 fe re n CG S

[ 1 ] p re rt re
,

M
. ,

E ie li n e r
.

C 二 Pe r rin
,

M二
‘

fr : . n s
.

Fa r a d :、y So
c

. ,

4 3
,

3 3 5 (1 9 4 6 )

[ 2〕 A s l、er o ft
,

A
. ‘

Y
. ,

C l, e e t l、: Ln 、
.

A
.

K 二 F o o rd
,

J
.

5
. , 。r a l二 N a t u r e .

3 4 4
,

3 1 9( 1 9 9 0 )

[ 3 ] Jo n e s
,

R
.

H
. ,

A s l、e r o f:
.

A
. ’

l’二 W a lle r
.

I)
. ,

e r a l
. ,

C a t a l
.

I
‘
e t t

. ,

8
,

1 6 9( 1 9 9 1 )

[ 4〕 l) i, sa n a ya k
,

I)
. ,

R o s yn e k
.

M
.

P
. ,

K I、:、r a s
,

K
.

C
.

C
. , 。r a l

. ,

J
.

C a ra l
. ,

1 3 2
,

2 1 7 ( 1 9 9 1 )

[ 5 ] C I、o u d l、a r y
,

V
.

R
. ,

R a n e
.

v
.

H
. ,

J
.

C ;‘t ; : 1
. ,

一3 0
.

4 2 1 (1 9 9 1 )

[ 6〕 H ie kn i a n
,

I)
.

A
.

a n d 友I一n 一id r
.

I
J .

I)二 J
.

C ; 。t : , 1
. ,

1 3吕
,

2 6 7 (1 9 9 2 )

[ 7 ] H ie k m a n ,

I)
.

A
. ,

H a u p fe a r
,

E
.

A
.

a n d 反 1、n 、id r
,

I
, .

1)二 C a ta l
.

I
, e t t

. ,

1 7
,

2 2 3 (1 9 9 3 )

[ sj l
沙 a p , z e w iez

,

J
.

A
.

a

nd Ji: : n g
,

X
.

2
. ,

P r e p r
.

^ n i
.

C I、e m
.

So
e

. ,

D iv
.

Pe t
.

C li e m
. ,

3 7 ( 1 )
,

2 5 2

(1 9 9 2 )

〔9〕 C l、e n
.

P
. ,

2 1、a n g
.

H
.

B
. ,

x
,

in
,

G 一)
.

。 n d
‘

rs a i
.

K
.

R
. ,

Pr o e
.

7 tl、 N C C (n a lia n
,

2 9 9 4 ) p
.

6 1 5

〔1 0 ] S h u s to r o v iell
,

E
. ,

A e e
.

C li e n i
.

R e s二 2 1
,

1 8 3 (1 9 8 8 )

[ 1 1〕 5 1、u s to r o v iel、
.

E
.

a n d B e ll
.

A
. ’

f
. ,

J
.

C a ta l
. ,

一1 3
,

3 4 1( 1 9 8 8 )

[ 1 2〕 G a lu o zk a
,

J
.

a n d A n ie n o n 、iy ;、
,

Y
. ,

p r o e
.

g tl、 zCC (C a lg a r y
,

1 9 5 5 )
,
E d s

.

p llillip s
,

M
.

J
.

a n d T e r -

n a n .

M
. ,

1 9 8 8
:
6 9 7

〔1 3〕 Y a te s .

l)
.

J
.

C
.

a n d l
, u c e l、e s i

.

P
.

J
. ,

J
.

C I、e n 、
.

P I、ys二 3 5
,

2 4 3 (2 9 6 1 )

[ 1 4〕 K a z a n , ky
,

V
.

B二 S lle lin 飞o v
.

B
.

N 二 V ik u lo v
,

K
.

A
. ,

N e w F r o n tie r s in C a t a ly o is
,

Pr o e
.

lo th IC C

(B u d a p e s t
,

1 9 9 2 )
.

E d s
.

G u c z i
.

I
J

二 七r a l
. ,

E ls e v ie r
,

1 9 9 3
:
5 1 5

[ 一5〕 N a k a n 、o t o
.

K二 In fr a r e d a n d R : : n 、; . n S p e e t r : , o f In o r g a n ie a n d C o o rd in a tio n C o m p o u n d s (sr d E d
.

)
,

N e w Y o r k
,

Jo l、n W il
e y 水 So n s ,

1 9 7 8 : 1 3 5

〔2 6〕
’

r a n g H u i
一 to n g

,

S p ee t r u s e o p ie Id e n rifiea tio n o f ()r g a n ie C o n 、p o u n d s
.

玫iji
n g

,

Pe rk in g U n iv e r s it y

P r e s s .
1 9 9 2

。

1 4 7

[ 1 7〕 I) r a g o
,

R
.

5
. ,

p l、ys ie a l M e tl、o d s in C I、e n i is rr y
,

Pl、ila d e lp l、ia
一
I
J o n d o n

一
T o r o n to .

W
.

B
.

S a u n d e r s C o m
-

Pa n y
,

1 9 7 7
,

1 6 9

[ 1 8〕 Co lln 、a n
,

J
.

p
.

a n d H e g ed u s ,

1
.

5 二 p r in e iple s a n d A p p lie a t io n s o f O rg a n o rr a n s itio n M e t a l C l、e n 卜

is t r y
,

M ill V a lle y
.

C a lifo r n i: ,
.

U n iv
.

灰1
.

均
o ks

,

1 9 8 0
,

8 0

3 3 5


