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H U A N e K * 川u :
(黄开辉 )

(D
e , a r t饥 e n t o f C儿哪艺召t犷军 a * d l几 s公乞t似t e o f P hy s艺ea Z C ll e饥公s才厂夕

,

X 泛a , : e 、 U 二乞、e , s艺才万)

R e c o iv o d O 士o b e r s
,

1 9 7 8 ; r e v ise d A l zg u s 士1 4
,

1 98 0
.

A B S T R A C T

U n tll c 匕a sis o f th e t h e o r etie a l a n a ly sis (in elu d m g 恤 e E H M O a PP r o x im a tio n e a leu la t io n

幼 d tl l e d er iv a tio n s o f d iffer en tia l r a te s )
o f 二 a n y k n o

wn
ex P e r im en ta l f a c ts

,

th
e m o d e s o f

ac tiv a tio n o f N : a n d H Z a n d th e m e
ch an ism o f 2 8

凡
一5 0

叭 is o to p ie ex
山皿 g e h av

e b e e n p u t f o r
-

w a r d
,

to g eth e r w ith th e P r o p o sa l o f th e k in e tie m e eh a n ism o f tw o r a te e on tr o llin g ste p s o f

a m m o n ia , y n th e sis o n d o u b l了
一

p r o m o te d ir o n 临 ta ly sts
.

i
.

e
.

to f o i
·

m a d so r b ed m o le e u la r 犷
a

a n d t o f o r m N R
二

(
二 = 0

,
1

,
2 ) f r o m r e a e tio n o f 犷

8

诫th ZH + 8
.

T he r el a

tiv
e e o n ee n tr a tio n s

b etw
e en

犷
, a n d N H

二 v a ry w ith ea ta ly st eo m p 。, itso n a n d r e a etso n c o n d it io n s
(p

r e so u r e ,

t en 〕p er
-

a tu r e
, g a s e o m p o sitio n )

.

F r o m th e p r o p o s e d m o le eu la r e a t a l了5 15 m e
曲

a n ism
, a kin et ie

e q u a tio n o f a m m o n ia s yn the sis o n d o u bly
一

p r o m o te d ir o n e a ta ly
st e a n b e d e r iv e d

.

T his eq u a
-

tio n
, ex e

印 t th e hy dl
o g en

a d s o rPtio n e o n st皿 卜te rm
,

15 in a g r ee m en t in m a th恤
a tiea l fo rm

w ith th e e x te n d e d k in etie 叫
u a tio n g iv e n by T e m k in in 1 9 6 3「l]

,

b u t th er e a r e sig n ifie a n t d if
-

fer en e es 认 k in e tie m ec h a n ism a n d in th e p h 了sie a l m e a n in g o f e e r ta 坛 m ie r o s e oPie p a r a m e te r s
,

T his e q u a tio 刀 h a s a lr ea d y b e en u sed in p la n t oP e r a tio n d es ig n s in 伪in a
.

IN T R O D U C T IO N

T h e ea ta l那15 m eo ha n i灿
a n d k in etie eq u a tio n o f a m m o n ia s

yn the sis 15 a v e r y im
-

p o r ta n t fu n d am e n ta l the o r eti ea l r e se a r eh w ith a h is tr o y o f a b o u t 7 0 产
a r s ,

w h ieh 15 al即

o f sig n ifi e
an

ee in in dus tr ial p r o
du

e tio n
.

A t th e su g g朗 tio n of P r o f
.

o z ak i
,

Ch airm
a n o f

the 7 th In ter n a tio n a l C o n g r e邓 of C a tal y sis
, a p o st

一e o n g r ess syn l p o siu-m
o n n it加 g en fix a -

tio n w a s held r e ee n tly in T o k yo [ 幻
.

A t th is syn 1P o siu m
, a tte n tio n w a s f o eu s e d o n

w he th e r th e a etiv a tio n o f 呱 p ass es thr o u gh th e m o le eu la r a d s o r p tio n ty p e a n d w heth e r

h y d r o g e n p a r tieip ate s in th e p r o e ess o f d is , o o ia tio n o f 瓦
o n in d u str ia l e a taly st

.

T h e

e o n o ePts o f th e Pr esen t a u th o r w er e d ea lt w ith b r iefly in th e e o n tr ib u te d p ap e r o f th e

7 th In te r ll a tio n al C o n g 现 55 o f Ca taly sis
「, a ] ,

b u t n eith e r d eta iled d is eu s sio n o f th e m e eh a -

n ism e o m bin ed w ith th e e x p e r im en tal r esu lts e sp e eia lly w ith th e n e w d ata o ffe r ed a t

th is sy ln p o siu m
, n o r th e d e r iv a tio n o f k in etie eq u ati o n fr o m the p r o p o sed m ier o v iew

mO leC u la r m e o ha n i泌 h av e a p p e a r e d
t, b ] ,

wh ieh 诚 11 b e d iseu s s ed in de ta il in th is

PaPe r
·

1
.
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补

!
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e b elie v e th a t th e ea ta ly sis m e eh a n ism o f a m m o n ia syn the sis o n d o ub ly
一

p r o m o t
-
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ed ir o n ea ta lys t Pr obab ly
r lu js li互e 切e foll o w in g

·

(1 ) Th
o as so蕊a t艺0 0 eo砰而”召t切。 “山。印t‘o、 o

f 姚

D ill it r o g e n 15 in o lin e d ly a d s o r b e d by tl‘e a d so r p tio n “e n te r (1 1 1 ) p la n e o f a一F e〔s a二b ,
.

B o th th e n itr o g e n a to m s o a r r y n eg a tiv e eh
a r g es b u t the r e a r e m o r e n e g a tiv e eh a r g es

。n th e e x o 一

N o f a d s o rb ed 从
.

T h e r e su lts o f E HM O ea lc u la tio n sh o w th a t th e o v erl a P

P o Pu la tio n (o
.

P
.

) b etw e e n N
,‘ a n d N

’
d eer e a ses o r ig in a lly fr o m 1

.

8 to 0
.

8 9
.

(2 ) 少he 伽而
c ed a c tiv a t公。” eh em 伪。印去落。” o f H

Z 〔3 a
·
3 b ,

T h e a ds o r p ti o n t”
e of p ur

e

压
o n 扮。n 15 F e

一H
一 ‘

(o
.

p
.

、 0
.

6 )
,

w hieh 15 o f str o n g

c h em is o r p tio n
.

H o w ev e r ,

w h e n 瓦
a n d H

Z are a d so r b ed o n th e o a m e 皿e tal
,

H
:

m ig ht

b e a o tiv a ted by w e a k eh em is o r p tio n 诚 th in 及u e e d v o la r iz a tio n to f o r m H犷
占 o r Z H + 占 in

th e v iein ity o f the e x o 一

N
一。 o f th e in elin ed ly a d s o r b ed N 牙J (o

.

p
.

o f F e

一H
十吕
、0

.

2 )
.

If

a n e g a tiv e o h a r g e o x id e io n o r A 10 牙 io n o f th e K
Z

O
·

人l
:

O
: p r o m o te r is a ls o n e a r by

,

the

in d u e ed p o la r iz a tio n to f o r m H
十 刁

15 e x p e ete d to b e g r e atly in e r e a se d
‘)

.

T lle fo r m in g o f

F e
一H

+ 舀
15 fa st a n d th is r e a etio n s o o n e o m e s to a n eq u ilib r iu m sta te

.

(3 ) 少he : e a c t落。
·

n b e t叨 e。。 a d s o r b ed N 牙占 a n d a d s o r b e d Z H
+ “

(o r H才
“
)

T h e fo r m a ti o n o f H
十 5

in d u e e d by N 歹
占 w ill fu r th er w ea k e n th e b o n d o r d e r o f a d-

s o r b ed N 一N (th e o
.

P
.

o f N一N 既
e r e a s昭 to 0

.

6 2 fr o m o r i乡n a l v al u e 0
.

8 9 )
,

an d th us
th e r e a o tio n betwe

e n N 歹
占 a n d ZH

十 .
m ay au to m a ti e a ll y b r e ak th e b o n d o f N一N to fo r m

(N ) a n d (N H
:

)
” o r (N H ) a n d (N H )

’ .

T h o sym b o ls ( ) a n d ( )
” r ep r e s e n t A s e t

elu ste r (1
,

2
,

3
,

4 ) a n d B set 咖
ste r (1

,

3
,

5
,

8)
o f th e a o

tiv
e ee n te r r esp e o tiv e ly

〔3 a,
.

(4 ) 尸哪云h鱿d r o g o n a t落0 0 of NH
二

(二 = 0
,

1
,

2 ) 云0 fo r . N H
s

T h e 琳ePs (1 ) an d (3 ) m en tione d a b o v e a r e 恤e r a te
一
eo n tr o llin g st e

那
.

T his as
-

SUJn
p ti o n a

罗
e es w ith t】犯 o b se r v e d 就o eh io m e tr ie n u m b er

,
件 = 1 “]

.

11
.

T H E o R E n c 人L A N 人LY sls o F E x PE R xM E N T ^ L D 人T A 人N o

D xse u ssx o N o F K IN E T IC M砚H A N isM

T h e ex isten e e of a d so rb ed 凡
o n F e ea taly sts 诚th o u t K

:

0 Pr o m o te r h a s be e n P r o v e d

in m a n y e x Pe r im e n ts
.

F o r e x am Ple ,

从
ea n b e d e te eted by di sPla eem en t o f eh em i

-

s o r b ed d in itr o g e n
3 0
N

2 w ith g a s p ha s e d in it r o g e n
, S

N
: ev e n a t 3 8 0

“

C
「‘, ; N才

e a n b e

c h e ek e d in F IM
〔6 , ; th e

瓦H
二 e x isto in IR 〔, ,

T h e th er m al de s o r p tio n r a te o f a d s o r be d

n itr o g e n a t r o o m tem p e r a tu
r e sh ow s th a t th e p r in eip a l a d s o r p tio n ty p e 15 瞬

Zd ,
.

H o w eve r ,

th er e 15 n o di 代et e x Per im e n ta l ev id e n e e o f m o le eul a r a d s o r be d 玩
o n

th e ir o n e at aly st吕 eo n ta in in g p r o m o ter K
:
0 a t hig h tem p e r a tur

e
.

E v e n if a tr a c e

a m o u n t o f a d SO r be d 玩
e
an b e d ete ete d

,

the p r o ble皿 w he th er it 运 th e a etiv e a山 o r p tfo n

sta te in th is e ata lysi s r e ac ti o n
,

i
.

e
. ,

w h eth er it p asses th r o u g h 凡
stat e in th e p r o e

ess
o f th e di sso e ia ti o n o f d iin tr o g en ,

15 o Pen to d is e u s sio n
·

R e e e n tly
,

E rt l p o in ted o u t【, “, th a t th e d is s o eia tio n o f 瓦
o n iro n si n gl e o r ystal o on-

sists o f tw o stePs
.

1) H u a n g K a ih u i
, “ T h e A etiv e A d s o r p tio n T y P e o f H 了d r o g en o f A D u n o n ia Sy n th e滋。 o n Ir o n

C a ta lys ts ”
,

p a p e r p r e s en te d a t th e S o ie n tifie Sy m p o si u m o f X ia m e n U n iv er sit了
,

1979
,

(t
o b e p u b

-

lish e d )
.
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一
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N
:

(夕)一
N

:

一
ZN

·

⋯ (
a
)

T he stie k in g e o e ffieie n t o f th e 五r st step 10 ab o u t o f th e o r d e r 1 0 一
,

w h ile th e o v e r -

all ef丘 etiv e stiek in g e o effie ien t fo r a to m ie 正tr o g e n fr o m d in itr o g en m o le eu le (g a 。) 1
5

o f th e o r d e r 1 0
一 7

.

T h is m e a n 吕 th at the r a te o f d is s o e iati o n o f a由 o r be d N
:

15 m uc h

low er th a n th at o f m o le eu la r a dso rPtio n o f g a s N
: .

W
e ha v e n o tie e d th e fa e t th a t th e

r a te o f a m m o n ia sy n th e溢5 o n Pur
e ir o n e a taly st 15 a lm o s t th e sam e a s tha t o f m o le

-

e u la r a d s o r p tio n o f 从 (g ) o n th e sa m e e a ta lyst 〔4 , ,

i
.

e
.

th e r a te o f a m m o n ia s

”the sis 15

h ig he r th a n th a t o f 从
a u to

一

d i邵 o eia tio n w h ieh o b v io u sly i, n o t the p r in eip al p ath o f

a m m o n ia sy n th e sis r e a etio n
.

M o r e o v e r ,

th e r a te o f a d s o r Ptio n o f 从 m ay in e r e a s e in

th e p r e s e n e e o f d ihy d r o g e n 【8 ,
.

5 0 w e e o n , id e r tha t
, o w in g to the e o e x iste n e e o f H

: a n d

瓦
,

th e d iss o eia tio n o f N
: ha s a n o th e r Pa r a ]lel steP (b ) w ith a r a te w hieh 15 m u eh hig h e r

tha n th a t o f steP (a )
【3a

·
2 , , :

N
Z

(。)一、
·

哎毛
(N ) + (N丑

:

)
’

(b)

(N丑 ) 十 (N H )’

T he e x p e r im e n ts m a d e by B o u d a r t ℃t a l
.

〔, b, a n d T o p s必e
,

D u m e sie et a l
.

〔9 , sho w tha t

o n F e z 玉19 0 e a taly st w ith p a r tio le siz e o f ir o n r a n g in g f r o m 0
.

7 to 3 0 m n
,

the am m o n ia

s

yn t五e sis tu r n o v er fr e q u e n eie , a n d th e a d s o r p tio n a m o u n t o f 瓦
a r e h i沙

er o n the

la r g e r p a r tie le s th a n o n the om al le r o n es
.

B u t th e a d s o r p tio n o f hy d r o g e n 15 d if
-

fe r e n t
.

E sPe eia lly in the e a se o f 1
.

5 n m sm 比11 P a r tiele
,

hy d r o g e n a d s o r Ptio n in e r e a ses

g r e a tly w ith th e in e r e朋e o f tem Pe rat u r e ,

w hile th e a m o u n t of a山o rb ed n itr o g en a n d

a etivi ty o f am m o n ia s
” the sis ar 侧翎

a ll a n d w ill d ep r ess slig htly w ith d e o r e a sin g

tem p e r a tu r e (in F ig
.

4 B
,

R ef
.

[9 ] )
.

If w e a ssu m e th at th e p r in eip a l ty p e o f , ds o rb ed

h y d r o g e n is H
一‘,

wh
e n N 歹J 15 d efio ie n t

,

th is r eoul t ea n be e a si ly un d e r 吕to o d
.

B y p ul se

g a s eh r o m a to g r a p hy
〔, 0 , ,

th e r e ten tio n v o lu m e s o f h y d r o罗n in n itr o g en a
bo

v e 4 00
“
K

a r e e o n 啦d e r ab ly g r e a te r th an th o se in a r g o n
.

T his a ls o illus tr a te s th e P r esen ee o f in
-

do
ed e hem is o r p tio n b etw e en h y d r o g en (H 才

o r ZH
十舀

) a n d N 于占
.

R e o e n tly
,

T o yo sh im a p o in te d o u t [ 2 d l tha t w h e n th e n itr o g e n eq u ilib r iu m r e a etio n

w a s p e r fo r m e d a t the tem p e r a tu r e r a n g in g f r o m 3 5 0一4 5 0
“

C w ith th e e o e x ist e n ee o f 从
a n d H

: ,

th e e x o h a n 卯 r ea etio n r ate b etw ee n ”
瓦公

。

从 15 e x p r e s s e d a s :

, ,

oc ex p (一 3 3
.

0 / 刀刃)p 翁J (细 F e一K
2
0 es A I

:
0

3

)
,

, ·

OC 娜 (一 3 6
.

0 / 五刃)p 食J儿 :
·

” (f
o r

及
~人 1

:
0

3

)
.

T his e a n b e 砚
e d to ex p lai n th e Pr e se n e e o f m o le eu la r a d s o r b ed 凡

a 五d th e p r o m o -

ti v e ef伪e t o f H
+ 刁 o n 止 e d is s o e ia ti o n o f 凡

.

If 职
a阳ujn

e th a t the m e eh an i灿
of i劝to p ie ex eh a n g e e o n sist、 o f th e fo llo诚n g

step s :

(i) th e m o leeul ar ad
s o rp ti o n o f

.

ON, (g a 日) o r , 8

从 (g a s ) ; (11) th e d iss o eia tio n

o f
3 。

从
, ’‘

呱 in to ”N a n d
’4
N r e sp e etiv ely ; (111) the su r fa e e m i岁 a tio n o f

’S
N a n d “N to a

n e ig hb o r in g a d s o r p tio n site ; (iv )巧N + ’4N 二 二兰色 ‘SN一
“N ; (v ) the d es o r p tio n o f

至 ,

N
:

.

T h e

r ela tio n b etw e e n its e x c h a n g e r a te a n d 几 m u st b e : 。

沉p N Z , n o In a tte r w hi“h 15 th e

r a te
一e o n tr o llin g s teP : this 15 in e o n tr a d ie tio n w ith th e r e su lt o f th e e x P e r im e n t d e s e r ibe d

a b o v e
.

T h u s
,

w e m a y a s s

~
th a t a n ew m e c h a n ism o f is o t o p ie e x eh a n g e b e tw e e n ’日

从一
, 。
N

:
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O \3 / o 二二二二二二二 o \3 / o

少N

咨 风 杏泄
!

。N

多戈
, N

尼孙
、 、沙 17 0

1
.

93 入
(0 37 0 )

O
.

P
.

Fe (2 )
2 8

“

一
82

一 一 一一 一一 凡(6)

4. 753 A

Fe (5 )

Fi g
.

1
,

叨拍 m eC ha l〕i, 田 of
2 8N

:

一 30 N
,
i的切pjo e叉山 a n

邵
.

e o
珊i咖

o f the fo llowi n g s t印
s : (印e F馆

.

1 ) (i) the in e line d ly- a山 o r p tio n o f
, .

玩 15 o n

th e A s et el威
er o f a e ti v e e e n te r

an d the e x o
一

14N
o f a d印比

e d
,

sNl p o in tin g 切 the

u p p e r sp a e e o f 孔 (5 )
,

伍e
bo tt o m a to m o f B set ; (11) th e in eli n edi y

一a d s o r p tio n o f

。

0N
:

15 o n a n o th e r a etive
e
en te r an d th e n di s s o eia te to

乞,

N a to m s o n A
, ‘ s et a n d B

, s et :

(111)
’S
N (A

‘ o r B
,

朗t ) 面 g r a te to 几 (5 ) u n id ir eetio n a lly
, a s shown b y th e a r r ow h e a d

sig n in F ig
.

1 ; (iv ) th e r e a etio n betw e en 场夕 a n d
, 8

从 form
s the

a z id e a di 扣r p tio n

tyP e
.

2 8

N
:

(A) +
’s

N(B ) 二二乏 “N 一
‘4

N 一
‘,

N (
a z

ide ) :

(v ) the bo n d be tw
e e n ’4

N一
,

4N in az ide b r o a k s to f o r m
, g
N

: a n d
‘4
N (a d s o r b e d )

.

If we
a ss

um
e th e step (111) to be th e r a te

一。o n tr o llin g steP , th e n the ra 拢 e x p r essin g : ,

OC ON

OC p盆:
e a n r e a d ily be re a liz e d

.

T he fo r m in g o f 瓦
+ h韶 b代n Pr

o v ed 10 F IM
〔6 ,

.

T h e fae t th at N
+

(g肪) 15 no t

de te e ted b y M S
,

in d北a

俪 litt le e ha n ee o f N
。’5 fo二

a ti o n o f 瓦
a n d N

+

(, , )
.

T his

,
a n s th a t th e b o n d str e n gt h o f F e

一N 15 str o n g a n d th e m ig r a tiQn o f su r fa e e N 15

d if五c ul t
.

E HM O o a ze川a ti o n s o f 从
a d启o r p tio n tyl)e 15 shown in th e lo w e r p a r t O f

F ig
.

1
.

T h e d at a o f o
ve

r l即 p o p u la tio n

bet w ee n at o

o m igh t su g g est th e fo rm in g of

Ns
.

M o r e o v e r , step (v ) 15 a fa st ste p
,

wh ieh ha s bee n Pr o v ed b y e x p eri 毗
n ts

.

T h e Pr o m o tiv e e ffe e t o f h y d r o g e n to d iSS o c ia拢 th e N 牙6 ea n b e e x p r es 朋d 场 the

fo llow in g f峨泊
n u la :

,H
沙丑
I

幻伟
““”训H

k 1

O
N

:
+ ZH + a 二二= 色

1 ’
N H

了
z

+ ”N H K
: 二井=
全

” N +
里,
N +

}卜
_

k 一 1

}{万
H Z

H
:

O n do ub ly币ro m o te d iro n e a ta ly st s , t玩se e leme
n ta叮

step s r e a eh fas t

st a te 明 e o m p ar ed 嫩 th th e r a te o f the 而g rat io n of su
rfae e N

.

人n d

协 a n s ta ti o n ar y

th e r e助ti o n d a恤
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X X r 罕

w er e o bta ln ed un d e r eq u ilib ri恤
eo n di tio n wi th 代sp eet to am m o n ia sy n th esis o r d e -

。o m p o siti o n
.

It 15 re a印 n ab le t。

assume
th at if the st ep o f 奸d r o g e n a tio n 。f N

】5 In

l-、产
、

产、O1飞
、

2
、

M了l、百、了
e q u ilib r iu m

, th e eq u ilib r ium
o o n sta n t 15 凡

sta n ts o f h y d r o g e n a tio n o f 凡 is K
,

.

T h u s

Kl 一

T h e r a tio o f fo rw a r d a n d r ev er s e r at e

w e o b ta in

乡备H

凡

(F o r K H : p 凡 《 1
, s e e 咙etio n Iv )

.

几
:

K H Z

p H , ’

日备尤H :

PH z

口升H

S olv in g (1 ) a n d (2 )
,

机
o b t缸n

�

,
产、,户egU4h

2.、了‘、子L入 ~ 州
左无l左玛:

.

A s s llln in g t五at th e m ig r a ti o n o f
’‘
N 15 th e r a 七e e o n t r o llin g s t e p

,

th e n

二oc aN戈戏
·

T h is r e s u lt 比
ow s th a t th e e x e h a n ge ra t e b e a r s

hy d r o g e n Par ti e iPat e s in the d is so e i at io n o f 从
.

n o r e la t io n W ith p H : a ltho u gh

A n d o n p u r e ir o n e a t a lys t s
,

th e r a t e o f hy d r o卯n a t io n o f N 牙
占 m u st b e t a k e n

in to ‘co Un t
·

T h e e ‘e han g e r a te is de 详n de n t o f 瓦 ( :
,

OC p 替: p 云{
夕 , , p H :

< 1 )
, w hi e h

m e an s tha t th e 砂
e s e n o e o f sm a ll 姗

o u n t o f 瓦 wo ul d l〕r o m o te th e h y d r o g e n a ·

t io n d iss o e i a t io n o f 从
,

in e r e a史 b o th th e e o n e e n t r a t io n SN a n d th e e x e ha n g e r a t e
.

B u t if th e la r g e r am o
un t o f H Z

铂 p r e s e n t ,

it w o u ld in o r e a se th e N H 饰 h y d r o ge n a tio n

o f N
,

th u s d e e r e a s in g th e e x e h a n g e r a t e
.

O n ir o n e at aly s t s w i th p r o m o t o r K
:
O

,

th e p r e se n e e o f H Z
m a y g r e a

tly in e r e as e th e

o v e r a ll e x c ha n g e r a t e t“ ] ,

f o r m in g la r g e r a m o u n t o f N H
二

th a n ir o n e a t alys t s w ith o u t

K
:
0

.

T h e p r o m o t iv e e ffe e t m a y b e m a n i fo ld
,

n am e ly
,

( i ) i t e a n lo

wer
th e wo rk

一

fu n e -

tio n o f a一F e an d thu
s e n ha n e e t lle a e t iv a tio n d e

罗
e e o f 从

.

T h e r e s u lt o f E H MO

e al e ul a ti o n sh o w s th at th e V S I E o f F e
砚p r e s阳 5 w hile t h e a e t iv a tio n o f 呱 in o r e a se s,

r e s u ltin g in m o r e n e g a t iv e e h a r g e s o n N
, ,

N
, ‘ a n d low e r N一N b o n d o r d e r : (11) a e e o r d

-

in g t o th e 币p o le r e a e t io n
,

d ip o le
一

由p o h r e 朋t io n
,

th e d ip o le o f K + 人10 子
,

K + F e o 牙

二a y e o n t r ib u t e to th e fo r m a t io n o f N牙古⋯ H
千

a-- F e ; (111) it m ay in e r e a s e th e s u r fa e e

e o n e e n t r a t io n 。f N H
二,

N
.

T h e s t ab i liz a ti o ll e n e r g y 。f d加
o le

一

d ip o沈 r e a e t io n ha s b e e n

e s ti m a t e d in o u r
u-n pub lish e d wo

r k
, ,

.

T h召比e r m a l d e s o r Pt io n r a t e s a ft e r a d s o r b in g n i tr o g e n a t r o o m t e m Pe r a tu r e su g-

g e s t 恤 e p r e s e n e o o f m o le e ul a r n i tro 邵 n an d a t o m i e n itr o g e n o n F e
一A 1

2
o

: a n d F e
一

A I : O
:

一K
Z
O e a t aly s t r e sp e e t iv e ly

『Z d ,
.

H o w e ve r ,

in t e r m s o f thi s ra t e
一e
即

r e 阳in g o n l又 w e

e a n n o t e x e lu de t玩 Pr e能n e e o f a

sm all ajm
o u n t o f m o le e ul a r n it r o g e n o n F e

一A I : 0一
瓦 0 e a ta l那t

.

The
e
xP

e r im e
nt 15 m a d e i n a s t a t i e e qul lib r ium

e o n d it io n in w h元h 玩
a u t om a ti e ally d is s o e ia te s in t o N in a q u it e lo n g ti m e

an d it d i ffe r s fr om the n o
杭n g

k in e ti e e o n di t io n o f a m m o n ia s
邓th e s is

.

A t 1O 侧 o r at m o sP h e、 Pre s

sur
e , th e Pr i二加

a l

a d s o r Pt io n ty P e s o f n it r o g e n m a y b e N瓦
o n d o u bly ir o n e a t a lys t

.

g r e e an d w o r k fun
e t io n o f ir o n

o f d is s o e ia t io n o f 风 d e P r e s s e s

in e r e a se w ith th e in e r e a s e o f Pr e s s u r e

T h e a d s o r Ptio n d e
-

, a n d th u s th e r a t e

w h e n th e r e la t iv e e o n t e n t o f 凡
”5 N H

二

m ay in e r e a s e
.

Lt卜rL
‘‘t儿胜‘‘1 ) I t i 牙 th e sa m e a s th e f o o tn o t e o n p

.

801
.
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T h e p r ese n e e of N H
二 a t low p r e s su r e o r a

tm
osP h e r e p r e阳u r e h a d be

en de te ete d by

X P S
【‘2

·
, 3 , ,

bu t th e d ete etio n o f th e ki n etie a d s o r Ptio n tyPe o f 瓦 d ep e n d s o n fu r th er

d ev eloPm en t o f ki 此ti e 即ee tr a 切e五n iq u e
.

T h e r e a r e s o m e o th e r im P ort an t faets w hleh ea n b e u se d to ex Pla in th e d isso eia-

tio n o f N
:

by the hy d r o g e n a tio欢 o f 凡
r a th e r th a n by a u to m a tie d e e o m p o siti o n o f 凡

(g a s)
.

F o r o x am ple
,

(i) 仆 e
.

In v e r se 五ya r o g e n iso to p ie effee t of am m o n ia sy n tne 幽
o n

ir o n e ata 1ysts
t 1’,

w韶 e a r ly e

即lain ed w ith th e 韶s

um
p tio n o f m al n a而 o r b ed sp e eies N H

.

T he D
: e n h a n e e s the fo r m in g o f N D in th e r m o d y n am ie sta b ility e o n sta n t

,

th u , th e

r a te o f am m o n ia s

”th
e sis 15 g n )a te r in

一

D
,

than in H
, .

B u t th e as slu m p tio n o f th e m a in

a d s o r b ed sp e eie s N H 15 in e o n tr a d ie ti o n 初 th th e d a ta o b ta in e d by X P S
t‘, ,

.

A e e o r di n g

to th e m ee ha n ism o f a m m o n ia 即n th e s加 p r o p o s ed in th is p a p er ,

w e e a n w ell e x p la in th is

in v e r se is o to p ie effe et
, , ; (11) f r o m th e d a ta o f D u m e sie

,

B o u d a r t et a l
.

t‘5 , ,

the in itial

a e tivi ty
o f 撇m o n ia sy n th e sis o n F e ee weM g O e atalyst a etiv a ted b y p u r e 瓦 15

. lo w e r th an

th a t o n the s

am
e ea ta ly o t a o tiv ate d by e o e x ist a n ee o f 凡

an d H
: ,

w ll le h m a y b e e o n
-

tr ib u ted to thd f脱t th a t the ra 加 o f h y d r o g e n a tio n o f N 15 lo w er th a n th a t o f N H
二 .

5 0 the m ie r o se o p ie p a th o f a m m o n ia 6 yllth e 3 i、 15 lik ely to p a阳 th r o u g h th e h y d r o g e n a -

tio n o f 瓦 to N H
二
; (111) w e a g r e e 诚th O z a k i【Z

a , w h o s a id the fa et th a t th e r a te o f

hy d r o ge n a tio n o f a d so rb
e d 从 伪r

me d a t low 忱m Pe : a tu r e o n d o ub ly
一

Pr o m o te r e ata -

]y st 15 hig he r th an th a t o f hy dro ge n a tio n N fo r m ed a t h ig h tem P e r a
tu

r e o n th e sa m e

c a ta l邓t , w o u ld sh o w the f o r m e r a d 印r p tio n typ e (姚)
,

w h ieh m a y b e th e r e al in te r-

m e d ia te in th e a m m o n ia s

yn th esis
.

111
.
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T h e k in e tie eq u a tio n p u t fo r w a r d by T em k in
一

P邪h ev in 1 9 3 9 15 a sig n ifie a n t a o h ie’v e -

m e n t in the r e s e a r eh o f r e a o tio n k in etie s a n d m e e ha n ism o f am m o n ia sy n th e sis
, a n d

it h a s b e en w id ely a p p lied to in d u o tr ial撇m o n ia p la n t de si g n s ,

bu t its m e eh a n ism ea n

n o t e x p la in th e in v e r s e is o to p ie h y d r o罗 n e ffe et o f th is r e a etio n
,

if w ith o u t th e a ssu m p -

tio n o f the m a in a d so r b e d sPe eie s
.

T em k in h im s elf a ls o d is e o v e r ed th at th e eq u a tio n

c o u ld n o t d e s e r ib e th e m a e r o se o p ie kin etie s a t low p r e ssu r e
.

In 1 9 6 3
,

he p r o p o s ed a n ew

e x te n d ed k in etie eq u a tio n
「‘,

.

H ow ev e r ,

th e p o s tu la tio n tr a n sitio n sta te (瓦H
,

)
,

(N
Z

H
;

)

h av e n o t b e e n p r o v e d by a n y e x p e r im e n ta l fa ets o n d o u bly
一

p r o m o te d e a taly sts
.

H ig

Po stu la tio n th a t H
, r e a o ts d ir eetly w ith a d s o r b ed n it r o g e n w ith o u t p r io r a etiv a tio n

s e em s to b e q u estio n a ble be o a u s e o f th e la r g e d is s o eia tio n e n e r g y o f H
:

(1 0 3 K ea l/m
o le )

.

M o r e o v e r th is w o u ld
,

w e e stim a te , ’,

p r ed ie t a n o r m al k in etie is o to p ie h y d r o g e n e ffe et,

w h ieh 15 in e o n tr a d ietio n w ith e x Pe r im e n tal fa ets
.

T h e p u r p o se o f th is w o r k 15 to d e r iv e a k in etie eq u a tio n o f a m m o n ia syn th esis o u

d o u bly
一

p r o m o te d ir o n o at al ”切
,

wh ieh e
an d esjc r ib e th e m a er o seo p ie k in eties b o th a t

m id d le a n d lo w p r essu r e ,

th e m ie r o so o p ie m o le eu la r m e oh a n ism o f w h ieh ea n r ea印n -

ab ly b e ae eePte d
.

人ee o r d in g to the ab ove
一

耽
n tio n e d m eo h a n ism

,

w e e
an wr ite o u t the di ffe

r en tial

1) H u

an g K a i如i
,

Ca tal y sis by A b so lu te T h

1 97 9 (t
o b e p ub li曲 e d )

.

“ T h e C a leu la tio n H y d r o g en Iso to P ie E ffee t o f A m m o n ia Sy n th e滋5 o n I r o n

e o r丁” , p a p e r p r e s
en te d a t th e

Sc ien tifio Sy m p o siu m o f X ia m en U n iv er sit乳



R n 召 S CIE N T IA S IN IC人

e q u ati o n o f th e r a te o f v a ri o us el em en ta叮
s te p s a s fo llow s ,

(1 ) T he a ds o : p 矛落0 0 of N
:

无
,

姚 + ( ) + ( )
, ;奋= 盔 (N 牙

占
) + ( )

, ,

殆一
i

V 心1
.

X X IV

(5 )

w h er e ) a n d (

di ffe r en ee

)
尹

re p r e跳 n t A 邵 t an d B se t o f a e tiv e e e n ter s r e
印

eeti v ely
.

T he b e勺甲e ell

‘

产、、,了
几ha

2.、八O

Z妞、

丑 ~

the
r ate o f a d so rPtio n a n d th a t o f d es o rPtio n 15

k ,p N :

[ ( )1[ ( )
’

] 一 乱
1[ (姚) ] [( )

‘

1

0 r

、少
矛
、.尹一了只

/r、Z‘、

R ~ k lp N 2

8 汉e
。

一 乱
18 N

:

8
0

.

(2 ) 少he ac 才该。 a
tjo , “汉5 0印t幼。 o

f 成h梦介
o g e 。

(论
H
)

,

H
Z

(a) + Fe
(该)

获

井-
兰 H

Z

一
Fe
(‘)

,

(论
。
)
一 ,

(无
H
)
Z

H +

H
Z

一Fe (诊 哥一亡
(无

H
)
一 :

H 十

;

) Fe
(‘,

’

w h e r e F e (落) 15 th e iro n at o瓜 n eigh b o ri n g th e
监

。一

N,
‘ o f a d so r b ed 崎

占
.

W he n tbe
a面 o r p tio n o f H

: r ea eh es to a eq u ilib r ium
sta te ,

w e o bta in

(k
H
)
I

PH
:

(1 一 S H :

一 o吞) ~ (k
H
)
一16 H

: ,

(k
H
)

:

8。
:

~ (无
H
)_

2

口吞
.

(9)

(1 0)

So lv in g (9 ) a n d (10 )
,

、.2、.产1�2
曰.一,上Z‘、‘了、

。 「 兀么
.

万公
.

P o
.

1告
U H 一 !

一
l

以 十 肠
Z

p H :

+ 肠
:

鲜
1

凡
:

」

Wh e r e

K 台
:

一
( k H ) 1

(、H )一 : ’ 鳄
:

一 ( k
H )

:

( 无
H ) 一

2 ‘

A t th e s t e P o f ad s o r p tio n o f m o le e u la r H :

(E q
.

7
.

g r e e o f a d so r p t io n (A 尽 ( O)
, a n d th e a d s o r p ti o n

th e e n t r o Py d e P r e s s e s w i th th e d e -

h e a t o f th is P r o e e ss 15 lo w (A ( 0 )
.

F r om

△Z0 ~ △H0 一 T △s0 ~ 一 R T hi K 认
: ,

w e o b t a in

K盆
:

PH
:

<< 1
.

( 1 3 )

A t th e s te p o f di ss o e ia t io n o f a山o rb e d H :

(E q
.

81)
, th e d e g r e e o f v ib r a t io n i n e r e ases

a ft e r th e d is s o e ia tio n o f H : ,

i
.

e
.

A 尽 ) 0 ; b u t th e d iss o e ia ti o n e n e
馆y o f H

:
15 g r e a t

( 1 0 3 K e al/ m o le )
, a n d th e b o n d fo r m e d by F e

一H 十 ‘
15 a w e ak e h e m is o r p t io n ( o

.

p
.

o f

F
卜H + ‘ : 0

.

2 e o m p a r e d 诚th o
.

p
.

o f F e
一H

+ ‘ :
0

.

6 )
.

5 0 乙H > 0
.

F r o m ab o v e ,

w e o a n

o b ta in

轰丁t,r
.

!鳄
2

凡
2

《 1
.

( 1 4 )
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S u b stitu te (1 3 )
,

(14 ) in (1 1 )

the n

、.产、少尸匀nb.1,12.、了r、“。 一 (K从K玩p 价 )告一洲:玛 :
,

w he r e

瓜
2

一 K端K若
2

一

(3 ) 望h。 r e哪 t艺0 0 b et叨 ee怜 ads o : b e d N 牙占

<丝江 一工五
互
旦三

(k
H
)
一,

(k
H )一

2

a ”d H
十 名

无
:

(N牙
占
) + ZH + 占 + ( )

‘

芬
笼胜

(N
一占

) + (H
Z
N )

‘

k _
2

无
:

(N 子
占
) + ZH + 占

+ ( )
,

一 (H N 一 占
) + (H N

一占

)
, .

(1 7 )

(1 7
a
)

无_ :

T h e d iffe r en 瑰 be tw
e en th e Po滋tiv e a

nd th o ii iv e r s al d ir e etio n s e a n b e e x p r e s s e d a s

、少、.产RO口,工1
且

�
Z‘、‘了
、

R 一 棍( 8 N
2

)口各O, 一 乱
Z
o N a升

H :

R 一 无
;

( o N
:

) 8么o
。

一 k 一
Z
o N H日和

H

(4 ) 尸a s t e q杯落l落b r公舫饥 o f th e h , 己r口g e

雌t初n o f N H
二

( x = 0
,

1
,

2 )
.

T h e 师d r o g e n a ti o n o n A se t o f th e a e t iv e e e n te r
.

、,声
、广、
.产、少

声

0112
qJ9一9Q�Q�曰

了r、了百、‘、了‘了
、

(N ) + ( H )一 ( N H )
,

E q ul li br iu m e o n s t
·

K N ,

F r o m (2 0 ) to

、尹、了、./、24
1汀nbl了O自222了、

矛

了、2.、了、

.

( N H ) + (H )一 ( N H
Z

)
,

(N瓦) + ( H )一 (N H 3)
,

(N H
:

)一
N H

3

( g ) + ( )
,

(2 3 )
,

w e o b ta in
,

_ P N H 3

日,

孟‘ N H 3 以 H

E q ul lib r ium
e o n s t

.

K N H ,

E q u ili br iu m e o n s t
.

K N H : ,

D e s o rPtio n e q位libr i u m e o n st
.

K 刀

~ K N

几
H ,

氏

KN
H 3

口直

K N K N H 3
PN H 3

口
才

KN
H 3

日H

川氏Nn
J八
人

Ne已

口N H ,

K N H 3

~ K N

KN
H

KN
H Z

p 、H 3

口,

K N H 3

~ 瓜K N H K NH
Z

KD
.

~ 里丛业五
K 刀

A d d in g hy d r o g e n a t io n o f (N H
二

d e r iv at io n ,

w e o b t ai n K朴
, K补

H , K补
u : ,

) o n t o th e B s e t o f a e ti v e

几
,

8补
,

e补
H ,

口补
H : ,

8朴
H , ,

虱
H , ,

( 2 8 )

e e n t e r ,

by s im i la r

e q u ivale
n t to ( 2 0 a )

t 0

( 5 )

(2 8 a ) r e sP e e t iv ely
.

D e丙。a t落。外 of o ”e r a乙l 无落件e云落e e q“a才初”

W e a s s u llle that th e r 时e e o n t r o llin g slo w s teP 场 a r e the a d别 rPt io n o f N
: a n d th e
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r ea etio n b etw e e n

犷
子 a n d H

+ ’
.

W h e n th e r ea e tio n r e a e
玩

5 to a sta tio n a r y

d [N 歹
占

]

sta te

the n

d t
O

F r o m (6 a )
,

(1 8 )
o r (1 9 )

,

w e o bta in

无lp N :

(1 一 o N :

)o
。
+ 无一

Z
o N口朴

H Z

~ k一lo N
Z

白
。
+ 无2日、

2

日么日
。

心r

k lp N :

(1 一 oN
Z

)口
。
+ 无一

2
口N H o补

H ~ 无一1口N
:

o
。

+ 无
2

乡N
:

日吞0
。

.

s u b stitu tin g 日、 (2 4 )
,

o头
H Z

(2 6 a ) in to (2 9 )
, w he n (2 9 ) 15 sim p lified a n d s o lv ed

,

ta in
,

(2 9 )

(2 9
a
)

W e o b
-

1 一 日N
:

~
—日N Z

无一P N

无一1 + 肠乡么

十 “一

下李珠下
三几 N H 3二二 N H Z 孟工 D U H

二二二
杯

名u b stitu tin g 日N H (2 5 )
,

o升
H (2 5a ) in to

1 一 已N
:

_

口N
:

(2 9 a )
,

w e o bta in

无一1 + 机吸
十 棍下二下一

子势
一玉
犷

王二万
二工N H 3上几 N H Z通工 D 二工 N H J 几N H Z丈工D 以H

I

二二二
肠

k 1P N Z

L et

K

S u b stitu tin g K
,

K
‘

in to (3 0 )
,

in g fu rth e r ,

w e o bta in
,

K ~ K NH
3

K漏
2

虱
,

‘

一凡
H

瓜
H

万
。

虱
H

虱
H Z

聪
.

(3 o a )
,

w e 。b ta in th。 sa 二。 伪 r m 。f 丛止止地
白N

:

(3 1)

(3 2 )

, r e a r r a n g-

瓦P N :

+ k一 1

、产、.产几j4
noQO‘了

、

‘了、口N
:

~

P备H
3

K 日各

kl P N Z

+ 无一 1 十 k刀直十 无
一2 玲

H 3 ’

K口各

1 一 日N
: 一 无一 ,

+ 瓦日么

叭尸N :

+ k一l + 肠雌 + 无一
2 P舟。

K乡各

W 玩n the r e a e tio n 15 in sta tio n a r y st a te , th e ove r all r e a etio n r a te m a y b o d e se r ib e d a s

the r a te d iffe r e n e e b etw ee n P o sitiv e a n d in v e r se o f a n y ele毗
n ta r y 。击ePs , a s sh o w n in

(6 a )
.

Sub
stitu tin g (3 3 )

,

(34 ) a n d (1 5 ) in to (6 a )
,

w e o bta in
,

P舟H
.

刀 ~

从棍K H Z

p N Z

凡
:

一 无一1无、
兀万祝尸气

(3 5 )
叭p N :

十 无一2
P畏H

,

尤兀孰p玩
十 无一1 十 棍凡

:

凡

T lle p a r a m e ter s o f k
: ,

无
: ,

无一1
,

无
一: v ar y 嫩 th a d 、o r p tio n e o v e r a g e d e g r e e (s )

.

T h is 15

a n i扭P o r t d n t ele etr o n ie effe et th a t e a n n o t b e o m itted
.

In a 。。o r d a n ee w ith th e tr ea tm e n t o f th e h ete r o g e n e o u s su r fa o e p r o v o s ed by
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T em k in
「‘, , th e r a te e o n sta n ts v a r y w ith e o v e r a g e (s ) a s fo llow s :

k , ~ 斌
e 一“

f‘ ,

无一: ~ 肥
, e 口f

‘ ,

肠 ~ 褪e 口
’
f
‘ ,

无一2 ~ k全e 一
“ ’
f
‘,

w lle r e f 1
5 th e e o e

伍ei en t e o n n 印ted 诫th
a d韵rPti o n be

at o f 凡 w lllo h var ies

(3 6 )

血
ea rly

w ith e o v er a g e (s )
.

F o r e x a m Ple
,

th e a d s o r Ptio n he a t o f 从 15
,

口N Z

~ Q各
:

一 fR T s ,

w lle r e a o r 口 15 th e c o e任ic ie n t o o n n e o ted w ith a d s o r Ptio n a 。

tio n a etivati
o n e n er盯 b o th

’

o f W hlch v a
叮 lin e a r ly 杭th “o v e r a g e

tiva tio n

,r a g e (s

aS : E N :
(* ) ~ 刃乳

2
。* ) + a! R 全s ,

wh
e r e E N :

(* ) 15 a

dso 印tio n

en e rgy
o r d e so rp

-

r e sPe etiv ely
, su eh

e n e r g y
.

刀 N ,
(刀) ~

刀乳
:
(n )

F r o m

一 夕f凡T s , w her e E N :
(n ) 15 d es o r p tio n 舰tiv at io n en

规tiv atio n

e r g y
·

the d efin itio n o f a dso rp ti o n

QN Z

h e a t of 凡 (口
N Z

)
,

w e o b ta in

~ E N :
(D ) 一 E N :

(, )
.

H en e吧

a 十 夕~ 1
.

T h ese 脱tiv ati
o n en er g ies v a

示
n g lin ea r ly w ith e o v e r a g e e a n b e e x p la in e d f r o m m ie r o

-

s e o p ie v iew Po in ts
,

i
.

e
.

the w o
rk fu n etio n o f ir o n in e r e a 。昭 w ith ad s o r Ptio n o o v e r a g e

o f 凡
.

S o fu
r t玩

r
ad 印

rPti o “ o f 瓦 m us t p o昭e朋 g r e a te r e n e r g y fo r ele o tr o n o f m eta l

a n ti
一

b a ek to 兀 * o r bita ls o f 瓦
.

T h e P r o e es s o f d eso rPtio n 15 th e r ev e玲al e o u r se
.

O n

th e o th e r ha n d
,

th e f o r m in g o f H
+ 舀 a n d th e Pr o e℃5 5 o f th e r ea e

tio n betw
e e n N 于

占 a n d

H + 占,

扭ay b e e ffe e ti v e

hy in er ea sin g th e

wo
r kfu n etio n

.

5 0 the a o tiv a tio n e n e r g ie s o f 无
:

d ep r e 、5 w ith th e e o v e r a g e (s )
, e

.

g
. ,

无
:

~ 码e 尸了
‘ .

H e n e e八五℃ in v e r sa l P r o ee ss 15
,

无巴
:

一 无生
Ze 一a ’j‘ a n d a ‘

+ 夕
‘

~ 1
.

B e ea llse

“ 组 “, ,

a ll th e r e ae ti o n steP日 a r e o n

夕组 夕
, .

to b e d eseri bed in

F r o m th e tr e atr压en t

th e n e x t Par a罗
a Ph

,

th e s a m e s
ur fa e e

,

it 15 r ea so n ab le to 暇姗
e th at

o f ex p erin 瑰n ta l d a ta by th e se que n ti al Pr o ee du
r e

w e e a n o b ta in 。 = 0
.

4 9 5
.

It m e a n s th a t a ll the

r a te e o n tr o lin g stePs m u st be tak e n in th e P o w e r fu l e a ta ly sts a n d

Po sses s the d u a l eha r a ete r o f ele etr o n d o n o r a n d ele etr o n a e e ep to r

“ ~ 夕当 0. 5
.

Sub
stitu tin g (3 6 ) in to (3 0 )

,

w e e
an

o btai n ,

d , 一 工幽
.

the e a talyst m u st

sim u lta n e o u sly i
.

e
.

f 、

Sub st itut in g (3 6 ) in to (3 5 )
,

皿d in teg r atin
g fr o m s ~ 0 to s = 1

, th e n eha n gi n g

(3 7 )

V a r l-

a b le 5 to 0 o n th e b a sis o f (3 7 )
,

w e fo u n d th a t th e in te g r a l r a n ge 15 fro m 拐二0 to

肠 一 co
,

w h e r e 肠 一 0 15 eq u iv ale n t to s = 0 o r 口N
:

一 1 (se e (3 0 ) )
,

i
·

e
.

th e m 以
a etiv e ad-

5 0即ti o n sites 初11 b e all
eo v e r ed

,

w he r e , 一 OC 15 eq u iv ale n t to s = 1 o r s、
:

= 0 (s
ee

(3 0 ) )
,

1
.

e
.

t五七 le a o t a e tiv e o en te r吕 w ill all b e v朗a
nt

.

T h e sur fa ee 15 Pr obab ly an in
·

du
e ed het e r o g en e o

姗 su
r fa e e m o d el r at h er tha n a h ete r o g en

eo
us a dB o r Ptio n si tes m o d el

.

A p p lyin g 比e m a t加m a tic a l m e th o d 伪 r in te g r a tio 双 sim ila r to th e m etho d p r o p o se d b y

T em k in
,

w e o btai n
,
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R 一
尤

—
又

S ln 仪兀

/ 醚
1

趁
,

恤至尸
、 :

)
,一 a

(无竺
1)

“

(1 一不后云石二
\ , 叮 几佗

/ 无巴
, ,

k么无跳
毛

—
一卜 一

目

了二一二一

\码兀
H Z

P H :

衅昭

P孔*

尤万认p 残玲
2

十 1

)
l一口 (3 8 )

a
、

、
/

,l一
.

广
」

T h e o o n stan t ter哪
o f th is eq u a tio n e a n b e sim p lified 朋 f o llo w s :

W
e as s

um
e th e el e ·

皿 e n ta r y 献eP o f a d s o r Ptio n o f N
: r e a e玩

5 eq u ilib r ium
,

the n

鱼 一 犷一夕
坦七、

k 一l \ P N
夕

A / eq
(3 9)

Wh e r e
(p

N :

)
。。
坛 th e eq u ilib

~
p a r ti al p r es su r e o ￡ N

Z

w h ieh di ffe r s fr o m p r e

~
。 o f

从
u ll d er r ea etio n e o n d iti o n

.

in g th e e lem e n ta ry steP o f th e

o th e r ter ln s ha v e t玩 sa m e d e fi n iti o n a s b elo w
.

A 朋u m
·

h yd r o g en a tio n o f N 歹占 r e a eh e s e q u ilib r iu m
,

w e

f五、~ (鱼鱼达
乙
、

\无一2 / \ 日N
:

日六隽 /
e q

o bta in
,

(4 0 )

S u加titu tin g (3 6 ) in to s o lv ed (3 9 )
, o b ta in

、刀声、.产,10自44
奇

‘
、‘、了k

l无2

无一1无一,

Sub
stitu ti n g (2 4 )

,

(2 6 a )
,

(1 5 )
, .

(4 0 )
,

w e

无全昭 _

k巴Ik色
2 {不旦嚓擎

二
}

.

L f N ZO R 口 才口召 J ”q

(3 1 ) in to (4 1 )
,

w e o bta in

k笃趁
: 1

昭昭 尤兀吞
:

1

K’Dw
H 3

W h e r e

K乳
H ,

~ (p 乳
H 3

/ p
N :

p 石
:

)
e q

/ K
N H , .

S im ila ri y

些些
1 一 一l

w lle r e

S e 0 P IC

K
, e习1 1 玩 s e e n

k in e tie e a ll ll o t

in to

昭 醚
’

K’聪
:

虱
H 3 ‘

fr o m (3 2 )
.

S in e e (4 2 ) a n d (4 3 ) h a v e the s a m e fo r m
,

th e

d istin g u ish th e m e eh a n ism s fr o m (N )
,

(N H
,

)
” o r (N H )

‘,

(3 6 )
,

w e o bta in

(4 3)

1】la e r o -

(N H )
产

.

S u b stitu tin g (4 2 )

、

I
J

J

11

十

R 一 鱼
f

一二一 x

Sl n a 尤

(、p
N :

)
1

一(k色
1
)
·

(
‘-

了 k匕
龟

—
十

\ k扭
H Z

p H : 箭
一

异旨)
滋 人 N H , ‘ N Z三 H Z ,

潇粉孤)

(蕊式式
十 l一“

E q
.

(44 )

行献。
.

T hi ,

15 th e ki脱tie eq u a tio n o f a m m o n ia

e
职

atio n h昭 th e s

am
e m a them a tieal

Sy ll

fo r ra

o n d oub ly
一

Pr o m o te d

(4 4)

e a ta
·

T em k in e x ten de d equ ati
o n

(19 6 3 )
t, ,

jln P0 r ta n t

e x eep t th e h yd r o g en a d s o r Ptio n e o n sta n t

th esi s

a S

te r m
.

B u t o bvi o u sly th er e a r e

di ffere n ee s be tw
e en T eo ki n ’5 e x te n d e d e q u a tio n (1 9 63 ) a n d o u r s in b o th th e

k in etie m ee h an ism
a n d the Ph洲iea l m e a n in g o f so 毗 kin eti e Pa r a m ete rs

.

B y u sing se
·

q u e n tia l p r o e ed u r e ,

w e ha v e fo u n d th a t the k in etie Pa r a m eter e alo u late d in (4 4 ) 15

mo 珑 re姗
n ab le th an th a t e aleul at e d by T e xn k in

’吕 e xt e

nd
ed e
职

ati o n (1 9 6 3)
‘,

.

Mo r e -

l) I t 15 th
e sa m e a s th e f o o tn o te o n p

.

8 0 5
.

{
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o v e r
,

E q
.

(4 4 ) e
an be 姗d to ex p l眨n th

e i
nve

r s e iso to p ie h y dr
o g en

effeo t wh
er ea ,

the 钱m k in e x ten d ed e q u a tio n p r e d ie切 a n

orm
al is o to p io hy d r o g en effe et w h ieh is in

e o n tr a d 记tio n w ith e x Pe r im e n tal d at a
.

IV
.

D E T E e竹o N o F K IN E n e E Q u ^ n o N

T h e flr G t dr
a ft o f th e d eri v

ati
o n o f (44 ) fr o m the m ie r o se o p ie v ie、vp o in t o f

血o lee ul a r ea tal州
s ,

w 甜 e o m Ple te d in 1 9 7 7
.

T h is d e r iv a tio n ha s a r o u sed in 悦r e st in th毛

p r a e tie a l as Peet o f 士h is eq u a ti o宜
am

o n g 印m e o h em ie a l e n 攀n e e r s‘,
.

B y u sin g a n in
-

d u str ial ir o n ea ta l邓t (A i i o ) m a d e in Ch in a ,

L iu D em in g e t a l
.

【“ , h a v e o b ta in ed 2 4 se ts

o f e x p e r im e n tal k in e ti o d a恤 fo r

~
o n ia 盯n tjl e sis 代 ae tio n u n d e r 7 0 毛 P (at m )

《30()
,

3 2 0
0

城 t o e 镇 5 00
。 ,

1 0 0 钱 V (N T P / H R ) 《3 20
.

T r e a tm e n t o f 伍e se d a ta by

m e a n s o f se q u e n tial P r o e ed u r e sh ow s th a t e o m Pa代d w ith fo u r o the r w ell
一

k n o w n k in etie

e q u a ti o n s (n a m ely
,

th a t gi v e n by Ca PPelli et al
. ,

T o m k in et a l
.

(1 9 3 9 )
,

B u z z i Far a r 坛

et a l
· , a n d N ie ls e n e t a l

.

)
,

it n o t o n ly h a s a m a x im um
p o就 p r o b ab ility (se e F ig

.

2 )
,

b u t a ls o e n ab le s p r o d u e tio n r a te d a ta to be d es e r ib ed fa ithfu lly b y a p p lyin g a lo t o f

th is r e sid u al d iffe r e n o e 鱿‘一 对‘ v er su s 穿‘ (
v a lo e s Pr ed iete d fr o m E q

.

(4 0 ) )
.

E q
.

(4 4 ) h a s a lr e a d y b e e n in u s e fo r Pla n t oPe r a tio n d e sig n s in N CC R e阳 a r eh l仆
stitu te a t P r e s e n t

, a n d h a 、 the fo llow in g str o n g P o in ts : T h e im ita ti o n d egr 兜 be tw e e n

th e e a leul a ti o n a n d in d u str ia l d a辘 15 e x eelle n t in m a n y r e sPe ets
, s
ue h a s th e o u tP u t o f

am m o n ia
,

the tem Pe r atu r e d istr ib u ti o n a e tiv ity d istr ibu ti o n o f e a ta lyst bed
, eto

.

O n th e

o th e r h a n d
,

if we
u 能 o ld T e lllk in

一

Py z h ev e q u a tio n
,

the e o r r e o tio n e o e
川

e ie n t o f a etiv ity
o f 翻m o n ia sy n th e si,

诚th th e len g th o f e a ta ly st b ed w o u ld a PPe a r w ith ab n o r m a l d i‘
-

tri b u tio n
.

n,n八0.0.

月了60.0.

05曰

扮州追男云d拐
。山

‘

多卖

\

、X轰、

几jf‘
侣.盈

0.0.0.

l2

卜2
, , 、、

叭
弓,

,

18 24

E xlj
er llllen 七 n u m 块r

卫19
.

2
.

C o m p 盯饱血
o f fiv e kli ze ti e eq ua tio n s 访 庆月u

en 廿al p r。份lu re
·

1
.

C即p illi m o
de l

,

2
.

压范功 k h l m o
de l

,
3

.

助
.

(44 )
of thi s p a p er o r

吸m ki n
既te n ded eq u a ti on

,

4
.

B u z zi F e行ar 18 m o de l
,

5
.

N je L犯n m 叼
e l

.

i ) In e a r ly 1 9 7 8
,

fir s t d r a ft o f th is a r t ie le w a s p r
印

r in te d b y N CC R es ea r ch In stitu t e o f T e eh n o l
-

o g y
.

内扮升猫肠
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S in e e th e k in etie p a r am e ter s o f (4 4 ) hav
e
m o r e d e fi ni te Ph ys ie a l

me an in g
,

by

U另m g

Pu te r ,

st u d y

se q u e n ti al p r o e ed晓 an d e a le ul a tin g Par am
eter s 嫩th 山七 h elP o f ele etr o n ie eom

-

E q
.

(44 ) m 盯 be o f s o m e se r vi o e in th e 脱le eti o n o f n ew tyP
e o f c a tal ysts

,

in the

e e日弓 e o

o f the in flu en ee o f lin Pur ities o n r e ae tio n p a r a m 6te r s , a s w e ll as in a
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