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���
��'� 
��$�$	���	�
�;��<��"�&��
	>�?�@���D���$�'G"����������$�'�*&� >�����	����
D�

��<*�D	;��
����������! >&<
	+��<�K��L"�	$�'����	�����	����&�����
�P�	>&<$��G����	�����	>&<

>�?�@���D���&!	���&
$L�$� ���
D�$��G����@���D�����&��	��
���L�����>&<���!��<*�D	;���

$�'�L!�P
���	��%'�
�����# �����&�'�	��$�$	���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#��<���	����G�'���&���

�P�	�&���$�� *��
��������	��VP�W��X�������������Y��!Y;��$�$	>&<��&�'�	
�����	���

�Q*!����;"�	�	�!
�#��P�	!���������
�X���������&��	�� YP'
��<��"!��� MOx-H-ZSM-5 (M= Fe, 

Mo, V, Co) *!�
D� N2O ���	������Y��!	Y; G"��� Co-H-ZSM-5 ��%'�$���X��������<�!��G��


����Y!;��
���;"�	���	�&��+�\];�$��	��	 
	�\<$�'*&�< Fe, Mo, V 
	 H-ZSM-5 �����^

��&�'�	��$�$	���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#��!� >��
	��������	$�'	��� >&<������
�X���������


��%'���+�G�����	%'�
������!���;"�	���<��"	������
�X������� 
	 Fe-H-ZSM-5��<��$@�+�G
	

������
�X��������P�	��"�����<��������
*&�<���	����
��� ���
��*&�<��&���G�'�*!���������^

��"�L������<������$�'!� �<$��
����������G�<
	����&%�����!�X����������	�Q*!����;"�	

*��&�L&
�#�&!&
 
	�+��<$!&�
$�' 500°C ��������	 CH4:N2O = 2 G"�����$�$	

���!�X���������<��\ 20-30% >&<����������G�<
	����&%�����!�X����������	�Q*!����;"�	

*��&�L&
�#� 20-30% *!��X�������$�'���!�P�	��!������!�����&�'�	>�&
�����$�$	���	���$	 

���	��	���!�X�����������	%'�
���	���*��&�L&
�#��P�	 C4, C6 >&< �"	Y�	 *$&���	 >&<�Y&�	 G"���

�X�������������!���	 aromatics �P�	��"�	�!��
��G�L	��
Y�*��&�;���	����
��� *!��<���!�P�	!�

$�'�L!
	 ZSM-5 ���	Y�*��&�;$�'����G�L	
�#�����	�� (Mordenite, Beta, Faujasite) �<���G"�&��+�\]; 

aromatics 
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Abstract 
 The conversion of methane to higher hydrocarbons is of grate benefit for the 

effective utilization of natural gas. This research studied the partial oxidation of methane 

and conversion to higher hydrocarbons in MOx/H-ZSM-5 (M= Fe, Mo, V, Co) using N2O 

as an oxidant. It was found that Co/H-ZSM-5 solely converted methane to carbon 

oxides. Fe, Mo, V/H-ZSM-5 could partially oxidize methane and convert to higher 

hydrocarbons. For Fe/H-ZSM-5, the catalytic activity depended strongly on the metal 

dispersion. Addition of poorly dispersed irons had an adverse effect on the selectivity. 

Under the reaction condition at 500°C, CH4/N2O ratio of 2, the methane conversion was 

in a range of 20-30% and the selectivity to hydrocarbons was in a range of 20-30%. The 

reaction mechanism was proposed to proceed through the activation of methane and 

conversion to ethylene. Then, ethylene would be dimerized and oligomerized to produce 

higher hydrocarbons (C2, C4, C6) and be aromatized to benzene, and subsequently 

methylated to toluene and xylene. The aromatization reaction strongly depended on the 

pore structures of zeolites. The ZSM-5 zeolite was found to be the most active catalysts 

for production of the aromatic products while in larger pore zeolites (Mordenite, Beta, 

Faujasite), aromatic products were not found in a significant amount.       
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%�<�
�#�������� (Executive Summary) 
�#�
'��
����
���	
��#'�$%�' 

 
������� �X����������Y��!D�	��
��$�$	���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#��P�	"	������
�X�������Y�

*��&�;$�'�L\�+����'�� 

(Methane partial oxidation to higher hydrocarbons over zeolite catalysts at low 

temperature)  

 
%
�%�<��������: �V.!�. G�"�&�; G�	@L  +����D����� �\<��$��V����;  

�����$��&����W��V����;  

 
�
���	
��+,��(�7�: V.!�. ������  &�����<��&   +����D����� �\<��$��V����;  

�����$��&����W��V����; 

 

��������+,�.������	
� Physical Chemistry, Heterogeneous Catalysis 

 
�B&%��+,�.������	
� C";����
.��
&����B&%� 

��$�$	���	����
�;��<��"�&��
	>�?�@���D���>����������^	����
D�
�	�!�����
����

��<��$@�+�G �	%'�
����K#��
	��%'�
�����&�!+��>&<���
D�����
	����	��
 ��<��"��"��$

�$	���	���$�'��������^���>&<������
�����������!�X������� !�
	��	�����&�'�	��$�$	
�����	

�������$�'����<*�D	;>&<����&�����
�P�	�P
���	�K#��$�'�����#>&<	���	
�����
���
	��������

!��	������
�X������� >&<�<$��
�����!��<*�D	;���V�&������	��>�?�@���D�����
D�
�����!

��<*�D	;>&<����&����G�'��P�	 >���X������������&�'�	��$�$	*!���

�����	����%'	$�'����<*�D	; 

�D�	 ��$@�	�& ��$@�&&�	 ��%� 	�����	�D%���G&�
 ����������!$�' conversion/selectivity �'�� ������!�

�������	G"�����&��$�'����
	Y�*��&�; (Fe-ZSM-5) �����������^G��VW$�'�&�����"��"�����
����

�Y�; Methane Monooxygenase (MMO) $�'�����^��&�'�	��$�$	
�����	��$@�	�&�!�$�'

�L\�+������
 !�
	��	���VP�W�������
�X�������D	�!	���P
���	$�'	���	
����>&<�<����<*�D	;����


��'
�����������
�
	�"�	��� partial oxidation ��
��$�$	���	 ��$@�	�& ��%� oxygenated 

intermediates >&<���!�X�����������	%'�

	��G�L	��
Y�*��&�;���	����Q*!����;"�	*��&�L&
�#�

�P�	 >&<	����������G�k	�������
�X�������$�'����<��$@�+�G *��
��������	��$�����VP�W��X�������

�<����
 CH4 >&< N2O "	 MOx-H-ZSM-5 (M= Fe, Mo, V, Co) >&<VP�W��&����
���
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���!�X�������*!�
D���@�������	�\$�
�������G������;��"�������"�&���VP�W�$!&�
YP'
�<$��


�����VP�W����	������
����<��$@�+�G 

 

�
*D#��;
��� 
1. VP�W��&��
D	�!��
*&�<����X�������������Y��!�;��$�$	���	�Q*!����;"�	

�	�!
�#��P�	
	������
�X�������Y�*��&�; ZSM-5 
2. VP�W��&����
������Y��!�;��$�$	���	�Q*!����;"�	�	�!
�#��P�	
	������


�X�������Y�*��&�; ZSM-5 
 


�#�/"����.������������������  

 ��������V���&������$!&�
��
D�������"������&�
>""*��&�L&>&<�X����������� 

*!�
D��$�	�� ONIOM $��
�������^����
>""���&�
*��&�L&$�'��������!�&��
��"�&

���VP�W�$!&�
 >&<$��
�������^VP�W��&����
������!�X������� G"��� Co-H-ZSM-5 ��%'�$��

�X��������<�!��G��
����Y!;��
���;"�	���	�&��+�\];�$��	��	 
	�\<$�'*&�< Fe, Mo, V 
	 H-

ZSM-5 �����^��&�'�	��$�$	���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#��!� >��
	��������	$�'	��� >&<

������
�X���������
��%'���+�G�����	%'�
������!���;"�	���<��"	������
�X������� 
	 Fe-H-ZSM-

5��<��$@�+�G
	������
�X��������P�	��"�����<��������
*&�<���	����
��� ���
��*&�<��&��

�G�'�*!���������^��"�L������<������$�'!� �<$��
����������G�<
	����&%�����!�X����������	

�Q*!����;"�	*��&�L&
�#�&!&
 
	�+��<$!&�
$�' 500°C ��������	 CH4:N2O = 2 G"�����$

�$	���!�X���������<��\ 20-30% >&<����������G�<
	����&%�����!�X����������	

�Q*!����;"�	*��&�L&
�#� 20-30% *!��X�������$�'���!�P�	��!������!�����&�'�	>�&
�����$

�$	���	���$	 ���	��	���!�X�����������	%'�
���	���*��&�L&
�#��P�	 C4, C6 >&< �"	Y�	 *$&���	 

>&<�Y&�	 G"����X�������������!���	 aromatics �P�	��"�	�!��
��G�L	��
Y�*��&�;���	����
��� 

*!��<���!�P�	!�$�'�L!
	 ZSM-5 ���	Y�*��&�;$�'����G�L	
�#�����	�� (Mordenite, Beta, Faujasite) �<

���G"�&��+�\]; aromatics 

 
	!��	���VP�W��&��������!�X������� �	%'�
����&���X�������������Y�"Y��	 >&<��

�&�����	��	 �P
�!�>"�
���VP�W����	���	��	!�
	�� 

1) *��
����
��
���>�	�
$�'���!�X������� >&<�X�������  partial oxidation ��
��$�$

	!��� N2O "	 Fe/ZSM-5 �!�VP�W���"��\;
	*��
����<�<$�'1 (Chemphyschem, 

2004, 9(12), 1901., J. Mol. Catal. A, 2005, 239(1-2), 103.) 
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2) �X������� Partial oxidation ��
 ��$�$	!��� N2O "	Y�*��&�;D	�!���
{ �G%'�

�����"�$��"���������^
	������
�X�������	��!���Y�*��&�;D	�!���
{ 

3) �X��������<����
 ethylene 2 *��&�L&��������	���	 butene "	Y�*��&�; 

4) VP�W���	���������<����
�Q*!����;"�	���
{ $�'���!�P�	�!�>�� Alkanes >&< Alkenes 

��� C2-C4 ��"Y�*��&�; �G%'�VP�W��&��
 confinement effect ��
Y�*��&�;$�'���&��� 

�X�������>&<���!�!Y�"
	Y�*��&�; 

5) �X������� Isomerization of Propene oxide YP'
����<���	 Oxygenated 

Intermediate $�'���!����X�������+��
���+��<$�'�� N2O 

6) �X����������>��G�	@<��
 Methane >"" Heterolytic �	%'�
��������
�	��� 

�X���������
 Methane "	 Ag/ZSM-5 ���
���"	 Fe/ZSM-5 (YP'
���	>"" 

Homolytic) !�
	��	�P
�!�VP�W���	��������>&<�����<�L�	���>��G�	@<��
 

Methane >"" Heterolytic "	 Ag/ZSM-5 ���!���	 H- >&< CH3
+ YP'
�<��&�'�	���	 

AgH >&< Methoxide "	G%�	�����
Y�*��&�; >&<VP�W�������!�X������� Coupling 

��
 Methoxide $�'���!�P�	��" Ethylene ���	 Propene 
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7) ��G)�%������	
� 
�����������������
���������������!�������������"�#"$%&'�()���*
���'�����������+
���"*��+,�#�%-���*,.� 
 

1. ���.� 
 Methane ���	�
�;��<��"�&��
	>�?�@���D���G"�������	�����\���$�'�*&� >>�����

�����^	����
D�
�	�!�����
������<��$@�+�G �	%'�
����K#��
	��%'�
�����&�!+��>&<

���
D�����
	����	��
 ��<��"��" Methane ���	���$�'��������^���>&<������
��������

���!�X������� !�
	��	�����&�'�	 Methane 
�����	�������$�'����<*�D	;>&<����&�����
�P�	�P
���	

�K#��$�'�����#>&<	���	
�����
���
	��������!��	������
�X������� >&<�<$��
�����!��<*�D	;

���V�&������	��>�?�@���D�����
D�
�����!��<*�D	;>&<����&����G�'��P�	 >������X����������

��&�'�	 Methane *!���

�����	����%'	$�'����<*�D	;���	��'
$�'$���!���� �	%'�
��� Methane ��

������^�����
�����&��+�\];$�'���!�P�	 $��
�����!�K#����%'�
������!�X�����������	%'�
�	�&�����	 

���;"�	����Y!;>&<	���
	$�'�L!  �X��������P
����������!$�' conversion/selectivity �'�� ^������<$��

�X�������*!��������� Oxidizing agent G"��� Methane �����^��&�'�	���	��� Aromatic �!�>��

���

D��L\�+�����
���� 700°C �P�	�� >&<��
���K#����%'�
������!���;"�	���<��"	G%�	���

������
�X�������$��
��������
��#�����+�G�� *��
��������	��$�����VP�W��X������������&�'�	 

Methane ���	����Q*!����;"�	*��&�L&
�#��P�	 
	*��
����
��
Y�*��&�; �	%'�
������������!

��
��G�L	�	�!�&�� >&<�������	��!��
Y�*��&�; �<D�����
������X���������� Oxygenated 

Intermediates $�'���!
	��G�L	��
Y�*��&�;���!�X�����������	%'�
 ��� Methoxide ���	 Ethylene 

>&<��� Ethylene ���	����Q*!����;"�	*��&�L&
�#� >&< Aromatics *!�
D� N2O ���	 

Oxidizing agent �	%'�
��������^���!�X��������!�$�'�L\�+����'���������
D� Oxygen >&<VP�W�

�X�������[o MOx-H-ZSM-5 (M= Fe, Mo, V, Co) *!�
D���@�������	�\$�
�������G������;��"���

����"�&���VP�W�$!&�
YP'
�<$��
�����VP�W����	������
����<��$@�+�G 

 

2. /"���0(�7�C";���������;%�/" 
 �X����������Y��!D�	��
��$�$	���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#��P�	"	������
�X�������Y�

*��&�; �D%'�������!���	�&��
	&��W\<��
 Bifunctional Catalyst �%�������
�����>�	�
$�'$���	��$�'


	������
�X��������!� 2 ����
$�'���	����<�����	 
	$�'	���%� *&�<$���	��$�'
	������Y��!D�	��
��$

�$	 
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2.1 ����������;%�'�� CH4 C"; N2O ���+���"*�����*'��K 
 ������VP�W����������^
	������
�X��������<����
 CH4 >&< N2O "	Y�*��&�;D	�!

���
{ �!�>�� Fe-FER, Fe-ZSM-5, Fe-BEA, >&< Fe-FAU *!�
D��$�	�� Temperature 

Programmed Reaction G"���&��!�"���������^
	������
�X����������	!�
	�� Fe-FER > Fe-

BEA > Fe-ZSM-5 >> Fe-FAU >&<������VP�W�$�
$�W��!���������&�
�<"">""!���

��@���� ONIOM (B3LYP/6-31G(d,p):UFF) G"������������^
	������
�X�������$�'>$����
 

(intrinsic activity) ���	!�
	�� Fe-FER > Fe-BEA ~ Fe-ZSM-5 (Activation Energy = 24.9, 28.0, 

28.0 kcal/mol ���&��!�") >��������G&�

�	��<�L�	
	 Fe-FAU �<�����
�&�����
��" Fe-BEA >&< 

Fe-ZSM-5 (Activation energy = 27.3 kcal/mol)  >���	%'�
����������&$�
*��
����
�%	��	���
	 

Fe-FAU *&�<�<����
	���>�	�
$�'��^���$�'�L!
	�
����&�'���	�!�&��$�'������� (CH4 >&< N2O) 

��������^����^P
�!� !�
	��	�P
���
�X��������!�	���$�'�L!�	%'�
�����������!
	��%'�
���>G�� >&<�P
���

�����^�����"�$��" intrinsic activity �!� ���	��\�$�'
	�+��<���$!&�
G"��� Fe-BEA ���	

������
�X�������$�'!����� Fe-ZSM-5 $��
$�' intrinsic activity ������$��{��	 	��	���	�&�	%'�
��������

G�L	��
Y�*��&�; Fe-BEA ���	�!
�#�������
 Fe-ZSM-5 $��
�����^����$��&���!������>G��

���	���!�
������� �X��������P
���!�P�	�!�!����� ����&���VP�W��<���	�!�����X�������
	Y�*��&�;��

����Y�"Y��	>&<�&��
������
>&<�	�!��
��G�L	���&���������!�X����������	����
��� 
	���

G����\����
���	P
^P
$��
 intrinsic activity >&< mass transfer limitation !�
	��	��������
�
	�&

��
���������!��
��G�L	��
Y�*��&�; (Confinement Effect) �����	�������� >&<�X�������
	Y�

*��&�;�P
���	��'
�����# 

 
2.2 �����"+,�� CH4 �����!�������������$�< N2O ����*
� Oxidant 
 ������VP�W�
	��� 2.1 $��
��$��"��� ���������^
	������
�X��������<����
 CH4 

>&< N2O "	Y�*��&�; Fe-FER, Fe-ZSM-5, Fe-BEA ����<��$@�+�G
�&�����
��	 >&<������

������<�;����&��+�\];$�'���!�P�	*!�&<����! G"��� 	����� COx YP'
���	�&��+�\];�&��>&�� ��


G"�����<��"�Q*!����;"�	 $��

	�&L����
 Light Alkenes (C2-C4) >&< Aromatics 

(Benzene, Toluene, Xylene) 
	�����\G������ !�
����
$�' 1 
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Table1 Methane and nitrous oxide conversion and hydrocarbon product selectivity 
and yield from the partial oxidation of methane on various zeolite catalysts at 500°C 
(5%CH4: 2.5%N2O in He with a total flow rate of 100 ml/min) 
 

 CH4 
conversion 

(%) 

N2O 
conversion

(%) 

(C2-C4) 
selectivity 

(%) 

Aromatics 
selectivity 

(%) 

Hydrocarbon 
yield 
(%) 

Fe-FER 25 91 8.7 - 2.2 
Fe-ZSM-5 28 100 4.3 27 8.8 
Fe-MOR 32 99 8.7 - 2.8 
Fe-BEA 22 100 2.4 - 0.5 
Fe-FAU 4 10 12 - 0.5 
 
 G"���������
�X�������$�'����<���%� Fe-ZSM-5 
������&��+�\];$�'���	 Aromatics 

���	���
��� (Benzene, Toluene, Xylene) �	%'�
�������G�L	�	�!����<�� 
	�\<$�'Y�*��&�; Fe-

FER YP'
���	Y�*��&�;$�'����G�L	�	�!�&��
������&��+�\];���	 Alkenes �	�!�&�� (���	
�#����	 

Ethylene) >&< Aromatics �G��
�&��	��� 
	�\<$�' Fe-BEA >&< Fe-MOR 
������&��+�\];���	

�Q*!����;"�	
	�����\	������ >&< Fe-FAU ���!�X��������!�	���$�'�L! (CH4 >&< N2O 

conversion ������'��$�'�L!) �����\�&��+�\];���	�Q*!����;"�	�!����$�'�L!
	 Fe-ZSM-5 

��<��\ Selectivity=30% Methane conversion=30% *!�
D��L\�+��� 500°C >&<��������	

��
 CH4/N2O=2 

 
���0(�7�����67L+����"�����������C";��;�������+,��+,���<��$������"+,�� CH4 
�����!�������������"�#"$%&'�()����$�< N2O ����*
� Oxidizing Agent 
 �X����������$�'���!�P�	�%� 

 CH4 + N2O = aCOx + bH2O + cCxHy + dH2 + N2 (1) 

 *!�$�'�X���������!������!�P�	���	�&�����	��	 

 CH4 + 4N2O = CO2 + 2H2O + 4N2 (1.1) 

 CH4 + N2O = CO + 2H2 + N2 (1.2) 

 2CH4 + N2O = C2H6 + H2O + N2 (1.3) 

 C2H6 = C2H4 + H2 (1.4) 

 2C2H4 = C4H8 (1.5) 

 C4H8 + C2H4 = C6H12 (1.6) 

 C6H12 = C6H6 +3H2 (1.7) 

 C6H6 + CH4 + N2O = C6H5(CH3) + H2O + N2 (1.8) 

 C6H5(CH3) + CH4 + N2O = C6H4(CH3)2 + H2O + N2 (1.9) 
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 H2 + N2O = H2O + N2 (1.10)

 CH4 + N2O = Coke (1.11)

 �X�������$�' (1.1) >&< (1.2) ���	�X����������Y��!D�	��
 CH4 YP'
���!�P�	�!�
���$��
���!�

�&��+�\];���	
�#����	 COx �X�������$�' (1.3)-(1.9) ���	�X�������$�'���
��� �X�������$�' (1.3) ���	

�X������� Oxidative Coupling of Methane YP'
��%'����!�P�	>&���<�����^���!�X�����������	%'�
��

���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#��P�	�!� >&<�X�������$�' (1.8) >&< (1.9) �%��X������� Methylation 

��
�
 Aromatics *!���!�������� N2O ����
	�X��������<$��
����!L&$�
 Thermodynamics 

��
�X�������	��!��P�	 �	%'�
�������&�������
 N2O >&<������! H2O 
	����&��+�\]; 

 
	���VP�W��&��������!�X��������	%'�
����&����
�X�������������Y�"Y��	��� �P
�!�

>"�
���VP�W�������	���	{ 
	�X��������������
{ *!����'���	������VP�W��&��
�&��
����

�����!��
��G�L	��
Y�*��&�;�����	��������>&<���!�!Y�"����Q*!����;"�	
	Y�*��&�; �G%'���

>""���&�
$�'����<��
	���VP�W��X���������
�Q*!����;"�	D	�!���
{ 
	Y�*��&�; �&

���VP�W�$�'�!����	!�
	�� 

 
2.3 /"�������	.��
������2�#�����+���"*� (Confinement Effect) *'��
�*�������C";
�������
�
���!����������$��+���"*� 
 �G%'�$�'�<VP�W��&��
 Confinement Effect ��
Y�*��&�;���*��&�L&�Q*!����;"�	
	Y�

*��&�; �P
�!�$��������&�
>""�<""!�����@���� ONIOM(MP2/6-31G(d,p):UFF//B3LYP/6-

31G(d,p):UFF) *!��&%�������"�$��"�<����
Y�*��&�;D	�! H-MOR >&< H-FAU �	%'�
�����

&��W\<��G�L	$�'���	$����
 >&< H-FAU ����G�L	$�'���	�!
�#�������� H-MOR ���������	�\

G"���!����<�"��"��@����!�
�&���	�� �����^���	�\���G&�

�	���!�!Y�"��
 Linear Alkanes 

(C2-C4) �!�^�����
��!�&��
��"�&���$!&�
���	����
!� >&<��
�����^���	�\���G&�

�	���

!�!Y�"��
 Ethylene 
	 H-FAU �!�^�����
!��� >�!
���!����<�"��"��@����	�������^���	�\

��	���������<����
 ���>�	�
 Brønsted acid ��
Y�*��&�;��" ���� alkyl >&< �-electron ��
 

alkene �!�����
^�����
 >&<��
�����^���	�\�&��
 Confinement Effect ��
Y�*��&�;YP'
��

���>�
 van der Waals ���	���	
�#��!�����
^�����
 ������VP�W��P
�!�>""���&�
$�'����<��


	���VP�W��X���������
�Q*!����;"�	
	Y�*��&�; >&<�����^�@�"���&��
 Confinement 

Effect �!� >&<��
�����^$��	�����G&�

�	���!�!Y�"��
 Alkenes YP'
��������^$!&�
��!���

�!� �	%'�
����X��������<����
 Alkenes ��" Brønsted acid ��
Y�*��&�; *!������!�
	�� –9.4, -

11.3, -12.5 kcal/mol ������" ethene, propene, >&< 1-butene 
	 H-FAU ���&��!�" >&<����� 

–10.1, -13.8, -17.4 kcal/mol ������" ethene, propene, >&< 1-butene 
	 H-MOR ���&��!�" 
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2.4 ����������;%�'�� Ethylene �� Brønsted acid ����+���"*� 
 *��
��������	��$�����VP�W��&���X������� Dimerization of Ethylene "	 H-FAU !���

�<�"��"��@� ONIOM3(MP2/6-311++G(d,p):HF/6-31G(d):UFF) G"����&���X����������	>"" 

Stepwise ���!���	���!�!Y�"��
 Ethylene "	 Brønsted acid ��
Y�*��&�; >&<Y�*��&�;
��

*����	��" Ethylene �&�����	 Ethoxide ���<����"	Y�*��&�; *!����	 transition state $�'�&���

��" carbenium ion ���	��	���!�������
G�	@< C-C �<����
 Ethoxide ��" Ethylene ���!���	 

Butoxide "	Y�*��&�; YP'
����<�&L!���*��
����
Y�*��&�;���	 Butene ��%����!�X�����������	%'�


��" Ethylene ���	*��&�L&
�#��P�	����� 

2.5 ��������� Isomerization of Propene oxide �� Brønsted acid ����+���"*� 
 *��
��������	����
$�����VP�W��&���X������� Isomerization of Propene oxide "	 

Brønsted acid ��
Y�*��&�; YP'
����<���	�X��������	P'
$�'���!�P�	��� Oxygenated 

intermediates $�'���!�P�	
	�X����������Y��!D�	��
��$�$	���	�Q*!����;"�	*��&�L&
�#� *!�


D��<�"��"��@� ONIOM(B3LYP/6-31G(d,p):UFF) G"����&���X����������	>"" Stepwise ���!

���	���!�!Y�"��
 Propene oxide "	 Brønsted acid ��
Y�*��&�; >&<Y�*��&�;
��*����	��" 

Propene oxide >&<���!���>���
 epoxide ���	��	���! 1,2-hydride shift �!����	�����<��"

���;"�	�& >&<G"���*��
����
��
Y�*��&�;���&�������&%�����!���	�&��+�\]; *!��<�!����	 

Propanal �!�
������� Acetone �	%'�
����� Steric effect 	������� ���������	�\�!����G&�

�	

��<�L�	�$����" 38.5 >&<  42.4 kcal/mol ������" Propanal >&< Acetone ���&��!�" 

2.6 ������������C*�2
�3;��� Methane C�� Heterolytic �� Ag/ZSM-5 
 �	%'�
��������
�	����������� �����������
  Methane "	 Ag/ZSM-5 ���!���	���>��

G�	@<>"" Heterolytic �!����	 H- >&< CH3+ YP'
��&�'�	���	 AgH >&< Methoxide "	Y�*��&�; 

���	��	�����^���!��� Coupling ��" Methane ���	 Ethylene ��%� ^��
	�X��������� Ethylene 

�����<���!��� Coupling ��" Ethylene ���	 Propene *��
��������	���P
�!�$�����VP�W��&��

�X�������	��!��� �G��<������	����&���	P'

	�����<�L�	
	 Methane >��G�	@<>&<

���!�X������������ G"������>��G�	@<��
 Methane ���

D�G&�

�	��<�L�	��
��� >&<*&�< 

Ag D���&!G&�

�	��<�L�	&
�!������%'��$��"��"*&�< Na ��%� 
	�+��<$�'�����*&�< (
D� 

Brønsted acid ��
Y�*��&�; *!���
) Methoxide $�'���!�P�	�����^����P
���
��������$���X�������

����� �����^$���X���������" Ethylene �!�����
��!���� �&�����	 Propene >&< AgH $�'���!�P�	

�����^$���X���������" Brønsted acid ��
Y�*��&�; >&<��&�'�	��"�����	 Ag ���
��	�!�

���%�	�!�� 
�	
	���		������
	���	��	������"����^�����
��
�&������	�\$�'�!� >&<��!$��

���
�	�G%'�&
G��G;
	��������D���� 
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/"����+,��<	��������� (Output) 
 
/"�����	
��+,*+2��2�$����
����������;�
�������*� 
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