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Ñîëüâîòåðìàëüíûì ìåòîäîì â ñðåäå èçîïðîïàíîëà ñèíòåçèðîâàíû îäíîôàçíûå
îêñèäû Ce—Zr ñî ñòðóêòóðîé ôëþîðèòà. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè ïàðàìåòðàõ, ïðåâû-
øàþùèõ êðèòè÷åñêèå äëÿ èçîïðîïàíîëà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà
íà õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ìîðôîëîãèÿ, ðàçìåð
÷àñòèö, ôàçîâûé ñîñòàâ). 5 ìàñ. % Ni èëè 5 ìàñ. % Ni Co (â îòíîøåíèè 1 : 1) áûëè
íàíåñåíû ïðîïèòêîé ïî âëàãîåìêîñòè. Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà îáðàçöîâ îõàðàêòåðè-
çîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ: ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-
çà, ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà, ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîãî
âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì. Èññëåäîâàíû çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ðåàãåíòîâ (CH4

è CO2), âûõîäà âîäîðîäà è ñîîòíîøåíèÿ H2/CO â ðåàêöèè óãëåêèñëîòíîé êîíâåð-
ñèè ìåòàíà (ÓÊÌ) îò ñîñòàâà êàòàëèçàòîðîâ. Ïîêàçàíî âëèÿíèå ñîñòàâà íàíåñåí-
íîãî ìåòàëëè÷åñêîãî êîìïîíåíòà è ñîîòíîøåíèÿ Ce/Zr â íîñèòåëå íà êàòàëèòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà è èõ ñòàáèëüíîñòü â õîäå ïðîöåññà ÓÊÌ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: îêñèäû öåðèÿ—öèðêîíèÿ, ñîëüâîòåðìàëüíûé ñèíòåç, èçîïðî-
ïàíîë, óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðîñò àíòðîïîãåííîãî ïðîèçâîäñòâà ïàðíèêîâûõ ãàçîâ è èõ âûáðîñîâ ïðè-
âîäèò ê óäåðæàíèþ òåïëà â àòìîñôåðå Çåìëè è, êàê ñëåäñòâèå, ê ãëîáàëüíîìó
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ïîòåïëåíèþ. Óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà (ÓÊÌ) ÿâëÿåòñÿ ïðèâëåêà-
òåëüíûì ñïîñîáîì óòèëèçàöèè äâóõ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ (ÑÍ4 è ÑÎ2) è ïðåîá-
ðàçîâàíèÿ èõ â ñèíòåç-ãàç ñ ïîñëåäóþùèì åãî èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
ñûðüÿ äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ëèáî òîïëèâà [1—3]:

ÑÍ4  ÑÎ2  2CO  2H2, H 0
298  247,3 êÄæ/ìîëü.

Èçâåñòíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû ÓÊÌ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìåòàëë-îêñèäíûå
ñèñòåìû, ãäå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ìåòàëëà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí øèðîêèé
ðÿä ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ: îò ïðåäñòàâèòåëåé ïëàòèíîâîé ãðóïïû (Pt, Pd, Rh
è Ru [4, 5]) äî áîëåå ýêîíîìè÷åñêè ïðèâëåêàòåëüíûõ Ni, Co, Fe [6, 7]. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè è ðåíòàáåëüíûìè ñ÷èòàþòñÿ êàòàëèçàòîðû
íà îñíîâå íèêåëÿ, è èññëåäîâàíèÿ ïî ïîèñêó ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà
ÓÊÌ ñîñðåäîòî÷åíû íà ðåøåíèè ïðîáëåìû äåçàêòèâàöèè ýòèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ çà ñ÷åò ñïåêàíèÿ àêòèâíîãî ìåòàëëà è îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäà. Íà îñíîâà-
íèè àíàëèçà ìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæíî âûäåëèòü äâà íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûõ ïîäõîäà ê ïîâûøåíèþ ñòàáèëüíîñòè íèêåëüñîäåðæàùèõ êàòà-
ëèçàòîðîâ:

1) ñîçäàíèå êàòàëèçàòîðîâ ñ ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåòàëëà ñ íîñèòå-
ëåì — îêñèäîì, ñïîñîáñòâóþùèì ãàçèôèêàöèè êîêñà è ñòàáèëèçàöèè ÷àñòèö
íàíåñåííîãî ìåòàëëà â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè;

2) ìîäèôèêàöèÿ ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ ñàìîé ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû, íà-
ïðèìåð ââåäåíèåì â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà âòîðîãî ìåòàëëà [8, 9].

Â ïåðâîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ âûáèðàþò îêñèäû, ñîäåðæàùèå àêòèâ-
íûé ðåàêöèîííîñïîñîáíûé êèñëîðîä. Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà èõ îñíîâå ðåàëè-
çóåòñÿ áèôóíêöèîíàëüíûé ìåõàíèçì, â êîòîðîì àêòèâàöèÿ ìîëåêóëû ìåòàíà
ïðîèñõîäèò íà ÷àñòèöå ìåòàëëà, à àêòèâàöèÿ ìîëåêóëû ÑÎ2 — íà öåíòðàõ
íîñèòåëÿ ñ áûñòðûì ïåðåíîñîì ïîâåðõíîñòíûõ ôîðì êèñëîðîäà ê ãðàíèöå
ðàçäåëà ôàç ìåòàëë-íîñèòåëü è ãàçèôèêàöèè ïðåäøåñòâåííèêîâ êîêñà [9, 10].
Â êà÷åñòâå òàêèõ íîñèòåëåé øèðîêî èçó÷àþò îêñèäû ñî ñòðóêòóðîé ôëþîðèòà
íà îñíîâå öåðèé-öèðêîíèåâûõ îêñèäíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [3, 6, 11, 12]. Äå-
òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåêñòóðíûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ äàííûõ
íîñèòåëåé íà êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå êàòàëèçàòîðîâ íà èõ îñíîâå â ðåàêöèè
ÓÊÌ ïîêàçàëè, ÷òî èõ èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü ñòàáèëüíóþ ðà-
áîòó êàòàëèçàòîðà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ óãëåðîäà
[13, 14]. Êðîìå òîãî, ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëë— íîñèòåëü, õàðàêòåðíîå
äëÿ ñëîæíûõ îêñèäîâ îïèñàííîãî âûøå òèïà, ñïîñîáñòâóåò ñòàáèëèçàöèè àê-
òèâíîãî ìåòàëëà â äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ïîìîãàåò ïðåäîòâðàòèòü ñïåêà-
íèå è òåì ñàìûì ïîâûñèòü àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà è óìåíüøèòü êîêñîîáðà-
çîâàíèå [15, 16]. Âûñîêàÿ äèñïåðñíîñòü íèêåëåâûõ ÷àñòèö äîëæíà ñïîñîáñòâîâàòü
óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé, ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå
óãëåðîäà ïî ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëü-
íîé ðåàêöèåé è ïðîèñõîäèò íà àíñàìáëÿõ àòîìîâ íèêåëÿ áîëüøåãî ðàçìåðà,
÷åì êîíâåðñèÿ ìåòàíà [17].

Âî âòîðîì ñëó÷àå ãîâîðÿò î ñîçäàíèè áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, ïî-
âûøåíèå ñòàáèëüíîñòè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ðàçìåðà è
ìîðôîëîãèè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, èõ ñêëîííîñòè ê ñåãðåãàöèè, ýëåêòðîííîãî
ñîñòîÿíèÿ (ñòåïåíè îêèñëåíèÿ) àêòèâíûõ ìåòàëëîâ è èõ ñïîñîáíîñòè ê âîñ-
ñòàíîâëåíèþ [5, 18, 19]. Â êà÷åñòâå âòîðîãî ìåòàëëà òàêæå èñïîëüçóþò ïåðåõîä-
íûå ýëåìåíòû, ïåðñïåêòèâíûì ñðåäè êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ êîáàëüò [20].
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Èç-çà ñõîæåé ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè Co è Ni ìîãóò ëåãêî îáðàçîâûâàòü
íàíî÷àñòèöû áèìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà, êîòîðûå îáëàäàþò ëó÷øèìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè â ðåàêöèè ÓÊÌ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîìåòàëëè÷åñêèìè êàòàëèçà-
òîðàìè, â ÷àñòíîñòè, ïðè íèçêèõ è ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ [21]. Îáðàçîâàíèå
ñïëàâà Ni—Co ïðèâîäèò ê ðàçáàâëåíèþ àíñàìáëåé íèêåëÿ, îò ðàçìåðà êîòî-
ðûõ çàâèñèò èíòåíñèâíîñòü ðîñòà óãëåðîäíûõ ÷àñòèö [17], çà ñ÷åò ÷åãî âîçìîæ-
íî ñóùåñòâåííî ñíèçèòü êîëè÷åñòâî óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé. Òàêæå â ðÿäå
ðàáîò [22, 23] ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò íåñêîëüêî áîëåå âûñîêîãî ñðîäñòâà êîáàëüòà
ê êèñëîðîäó îí ëåã÷å ïåðåõîäèò â óñëîâèÿõ ðåàêöèè â ÷àñòè÷íî îêèñëåííîå
ñîñòîÿíèå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ îêèñëèòåëåì — ÑÎ2 — ñ îáðàçîâàíèåì
öåíòðîâ Ñî2 â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê ÷àñòèöàì ÑÍõ, àäñîðáèðîâàííûì
íà ÷àñòèöàõ Ni0; ýòî òàêæå ïðèâîäèò ê ïîäàâëåíèþ ìàðøðóòà èõ ïðåâðàùåíèÿ
â óãëåðîäèñòûå îòëîæåíèÿ çà ñ÷åò ãàçèôèêàöèè. Ñî÷åòàíèå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé ðåàêöèè ÓÊÌ ñ ðàñ÷åòàìè â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèî-
íàëà ïëîòíîñòè (DFT) [24] òàêæå ïîêàçàëè ïðåèìóùåñòâî áèìåòàëëè÷åñêèõ
Ni—Co-êàòàëèçàòîðîâ íàä ìîíîìåòàëëè÷åñêèìè íà îñíîâàíèè ðàçëè÷èÿ ïó-
òåé àêòèâàöèè ñâÿçè C—H íà êëàñòåðàõ Ni, Co è Ni—Co, ÷òî òàêæå ñâÿçàíî ñ
îïòèìàëüíûìè ïàðàìåòðàìè ïðî÷íîñòè ñâÿçè ñ êèñëîðîäîì è ýôôåêòèâíî-
ñòè îòùåïëåíèÿ âîäîðîäà äëÿ Ni—Co-êëàñòåðîâ.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ñëîæíûõ îêñèäîâ ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ (ôàçîâûé ñîñòàâ, ðàçìåð ÷àñòèö è
òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè). Íî, íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ,
âîïðîñ îá îñîáåííîñòÿõ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñìåøàííûõ îêñèäîâ öåðèÿ
è öèðêîíèÿ â õîäå ïðèãîòîâëåíèÿ è åå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ
ÓÊÌ ïðè èñïîëüçîâàíèè èõ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé âñå åùå îñòàåòñÿ àêòóàëü-
íûì. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ïðè ïîëó÷åíèè ñëîæíûõ Ce—Zr-îêñèäîâ
ÿâëÿþòñÿ: òâåðäîôàçíûé ñèíòåç [25], öèòðàòíûé ìåòîä (ìåòîä Ïåêèíè) [11,
26, 27], ñîîñàæäåíèå [6, 28], ìåõàíîàêòèâàöèÿ [29], çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿ [12, 30—
32] è ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç [33]. Â îòëè÷èå îò ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäîâ, ñèí-
òåç ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ â ðåàêòîðå ïðîòî÷-
íîãî òèïà õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çàòðàòàìè è ïðîñòîòîé
èñïîëíåíèÿ [34]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåðåñ ê äàííîìó âèäó ñèíòåçà ñóùå-
ñòâåííî âûðîñ, â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîìèìî óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
ñèíòåçà, ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ òàêæå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ñîñòàâ è ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö îêñèäà öåðèÿ [35].

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ îêñèäîâ â õîäå ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà âêëþ÷à-
åò â ñåáÿ äâå ñòàäèè — ãèäðàòàöèþ ïðåäøåñòâåííèêîâ, ñîäåðæàùèõ èîíû
ìåòàëëîâ, è ïîñëåäóþùóþ äåãèäðàòàöèþ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ñ îñàæäå-
íèåì îêñèäîâ [36, 37]. Ñïèðòû â ÑÊ-ñîñòîÿíèè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ â êà÷å-
ñòâå ðàñòâîðèòåëåé, ïîñêîëüêó îíè èìåþò áîëåå íèçêèå êðèòè÷åñêèå çíà÷å-
íèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, ÷åì âîäà, ïðè÷åì óñëîâèÿ äîñòèæåíèÿ
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èíäèâèäóàëüíû äëÿ êàæäîãî ñïèðòà. Èñïîëüçî-
âàíèå ÑÊ-ñïèðòîâ ñïîñîáñòâóåò âûñîêîé ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ñ
íåçíà÷èòåëüíûì ïîñëåäóþùèì ðîñòîì îáðàçîâàâøèõñÿ çàðîäûøåé, ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷àòü âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû îêñèäîâ [38]. Òàêèì îáðàçîì,
âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò âëèÿòü íà ñêîðîñòü çàðîäûøå-
îáðàçîâàíèÿ è ïðîâîäèòü ñèíòåç îáðàçöîâ ñ æåëàåìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ ñïèðòîâ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé ïîçâîëèëî ïî-
ëó÷èòü âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû îêñèäîâ Ce—Zr [39, 40]. Èñïîëüçîâàíèå
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ÑÊ-èçîïðîïàíîëà, îáëàäàþùåãî âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè, ïîçâîëÿåò
òàêæå ïîëó÷àòü ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå âûñîêîäèñïåðñíûå ìåòàëëè÷åñêèå êîì-
ïîíåíòû [41].

Â ïðåäûäóùèõ íàøèõ ðàáîòàõ [42—46] â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå áûëè ñèíòåçè-
ðîâàíû íîñèòåëè íà îñíîâå ñìåøàííûõ îêñèäîâ öåðèÿ è öèðêîíèÿ ñ ðàçëè÷-
íûì îòíîøåíèåì Ce : Zr è âàðüèðîâàíèåì äîïèðóþùèõ êàòèîíîâ (Ti, Nb). Â
îòëè÷èå îò ìåòîäà Ïåêèíè, ïðè èñïîëüçîâàíèè êîòîðîãî â îáðàçöàõ íàáëþ-
äàëèñü ïðèìåñíûå ôàçû ZrO2, ïðè ñèíòåçå â ÑÊ-èçîïðîïàíîëå óäàëîñü ïîëó-
÷èòü îäíîôàçíûå ñìåøàííûå Ce—Zr—(Ti/Nb)-îêñèäû. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ââåäåíèè õåëàòèðóþùåãî àãåíòà — àöåòèëàöåòîíà — ïðîèñõîäèò ñòàáè-
ëèçàöèÿ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö â ðàñòâîðàõ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ôîðìèðóþòñÿ îä-
íîôàçíûå ñëîæíûå îêñèäû Ce—Zr c îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì êîìïî-
íåíòîâ. Ni-Ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ íîñèòåëåé
ïîêàçàëè äîñòàòî÷íî âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ÓÊÌ.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñèíòåçó è èññëåäîâàíèþ áèìåòàëëè÷åñêèõ íè-
êåëü-êîáàëüòîâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà àêòèâíîì íîñèòåëå íà îñíîâå ñìåøàííûõ
îêñèäîâ Ce è Zr ñ ðàçëè÷íûì àòîìíûì ñîîòíîøåíèåì Ce : Zr (3 : 1 è 1 :1).
Èññëåäîâàíèå ñîñðåäîòî÷åíî íà óñòàíîâëåíèè âëèÿíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà, òåê-
ñòóðíûõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñëîæíûõ îêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ â ñðåäå
èçîïðîïàíîëà ïðè ïàðàìåòðàõ, ïðåâûøàþùèõ êðèòè÷åñêèå äëÿ äàííîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ, à òàêæå êîáàëüòà â êà÷åñòâå âòîðîãî ìåòàëëà, íà àêòèâíîñòü è
ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ÓÊÌ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ

Ñëîæíûå îêñèäû Ñå—Zr áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñîëüâîòåðìàëüíûì ìåòî-
äîì; â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ñðåäû â ïðîöåññå ñèíòåçà èñïîëüçî-
âàëñÿ èçîïðîïàíîë. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 285—400 C, äàâëåíèè â ðåàêöèîí-
íîé ñèñòåìå 12,0 ÌÏà, ÷òî ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû èçîïðîïàíîëà.

Ïðîöåññ âåëè â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, êîòîðûé ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé ñòàëüíîé êàïèëëÿð ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì. Âðåìÿ êîíòàê-
òà âàðüèðîâàëîñü îò 1 äî 1,5 ñ. Â ïðîöåññå ñèíòåçà ñêîðîñòü ïîòîêà ðåàêöèîííîé
ñìåñè îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé. Â êîììåíòàðèè ê ðèñ. 1 óêàçàíà ñêîðîñòü ïîòîêà
ðàñòâîðèòåëÿ, â êîòîðûé ââîäèëñÿ ðàñòâîð ðåàãåíòîâ. Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå
ïîòîêîâ áûëî ïîñòîÿííûì âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ. Íàïðèìåð, ïðè ñêîðîñòè
ïîòîêà ðàñòâîðèòåëÿ (vð-ëü) 9 ìë/ìèí ñêîðîñòü ïîäà÷è ðàñòâîðà ñîëåé (vñîëü)
ñîñòàâëÿëà 5 ìë/ìèí, à ïðè vð-ëü  5,4 ìë/ìèí — vñîëü ñîñòàâëÿëà 3 ìë/ìèí.

Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ïîëó÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ ïîñòóïàëà è êîíöåíòðè-
ðîâàëàñü â ðàñïîëîæåííîì ïîñëå ðåàêòîðà îõëàæäàåìîì ñåïàðàòîðå. Ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü ñèíòåçà îïðåäåëÿëè íà îñíîâàíèè äîñòóïíîãî îáúåìà ñåïàðàòî-
ðà è îíà ñîñòàâëÿëà 50 ìèí (85 ìèí ïðè áîëüøåì âðåìåíè êîíòàêòà). Ïîñëå
çàâåðøåíèÿ ñèíòåçà äàâëåíèå ñíèæàëè äî êîìíàòíîãî, èñïîëüçóÿ çàïîðíûå
êðàíû, ðàñïîëîæåííûå ïîñëå ñåïàðàòîðà. Ïîëó÷åííûé îñàäîê, ïðåäñòàâëÿþ-
ùèé ñîáîé ñìåñü îêñèäîâ ìåòàëëîâ, èçâëåêàëè èç ñåïàðàòîðà, îòäåëÿëè îò
ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà ìåòîäîì äåêàíòàöèè è ñóøèëè ïðè 200 C ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ïðîêàëèâàíèåì ïðè 700 C â òå÷åíèå 2 ÷ íà âîçäóõå.

Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ íîñèòåëåé èñïîëüçîâàëè íèòðàò öåðèÿ Ce(NO3)36H2O
(ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Ðåàõèì», ìàðêè «÷.») è ðàñòâîð èçîáóòîêñèäà öèðêîíèÿ
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Zr(OBu)4 â í-áóòàíîëå (80 ìàñ. %, ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Sigma-Aldrich»).
Íèòðàò öåðèÿ ðàñòâîðÿëè â èçîïðîïàíîëå (ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Âåê-
òîí», ìàðêè «÷.»), à èçîáóòîêñèä öèðêîíèÿ — â í-áóòàíîëå ñîâìåñòíî ñ
àöåòèëàöåòîíàòîì â êà÷åñòâå êîìïëåêñîíà; ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè ñîåäè-
íåíèé Ce è Zr ñîñòàâëÿëè 0,25 ìîëü/ë è 0,8—1 ìîëü/ë, ñîîòâåòñòâåííî.

Êàòàëèçàòîðû áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ïðîïèòêè íîñèòåëåé ïî âëàãîåì-
êîñòè íèòðàòàìè íèêåëÿ (ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Âåêòîí», ìàðêè «÷.ä.à.») è
êîáàëüòà (ïðîèçâîäñòâî ôèðìû «Ðåàõèì», ìàðêè «÷.ä.à.»). Ïîñëå ïðîïèòêè
îáðàçöû ñóøèëè è ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå ïðè 700 Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Ñîäåðæà-
íèå ìåòàëëè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (Ni èëè Ni—Co â ñîîòíîøåíèè 1 : 1 ïî ìàñ-
ñå) â êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿëî 5 ìàñ. %.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå Bruker D8 Advance ñ
CuK-èçëó÷åíèåì è ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì äåòåêòîðîì LynxEye â äè-
àïàçîíå ñêàíèðîâàíèÿ 2  10—85 ñ øàãîì 0,05. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííî-
ãî ðàññåÿíèÿ (ÊÐ) îáðàçöîâ ïîëó÷àëè ïðè ïîìîùè ÊÐ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà
RFS 100/S (Bruker, Ãåðìàíèÿ) ñ ìîùíîñòüþ èçëó÷åíèÿ 100 ìÂò, ñ ðàçðåøåíèåì
4 ñì1 è íàêîïëåíèåì 300 ñêàíîâ.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îïðåäåëÿëè ìåòîäîì Áðóíàóýðà—Ýìåòòà—Òåëëåðà
(ÁÝÒ) èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà,
ïðîâåäåííûõ íà óñòàíîâêå Quadrasorb evo (Quantachrome Instruments, ÑØÀ).

Ñïîñîáíîñòü íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ ê âîññòàíîâëåíèþ èçó÷àëè ìåòî-
äîì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì (H2-TÏÂ)
ñ ëèíåéíûì èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû (10 K/ìèí) â èíòåðâàëå 60—900 C â
ñìåñè àðãîíà ñ 10 %-òàìè âîäîðîäà; ïîãëîùåíèå âîäîðîäà ôèêñèðîâàëè äå-
òåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè õðîìàòîãðàôà Öâåò 500 (Ðîññèÿ). Âîäó â ïðî-
äóêòå îòäåëÿëè çàìîðàæèâàíèåì ïðè 80 C.

Èçîáðàæåíèÿ ìåòîäàìè âûñîêîóãëîâîé êîëüöåâîé ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) â òåìíîì ïîëå (HAADF-STEM) è ïðîñâå÷èâàþ-
ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (HRTEM, èëè ÏÝÌ)
áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEM-
2200FS (JEOL Ltd., ßïîíèÿ, óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 200 êÂ, ðàçðåøåíèå ðå-
øåòêè — 1 À° ), ñíàáæåííûé Cs-êîððåêòîðîì è ýíåðãîäèñïåðñèîííûì (EDX)
ñïåêòðîìåòðîì (JEOL Ltd., ßïîíèÿ), îñíàùåííûì Si- (Li-)-äåòåêòîðîì äëÿ
àíàëèçà ëîêàëüíîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà (ðàçðåøåíèå ïî ýíåðãèè 130 ýÂ).
Ìèíèìàëüíûé äèàìåòð ïÿòíà äëÿ ïîøàãîâîãî àíàëèçà ëèíèè èëè êàðòèðî-
âàíèÿ ýëåìåíòàðíîãî EDX-àíàëèçà ñîñòàâëÿë 1 íì ñ øàãîì îêîëî 1,5 íì.

Ñòðóêòóðó Ni—Co-êàòàëèçàòîðîâ äî è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ÓÊÌ èçó-
÷àëè ìåòîäîì ÏÝÌ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà ThemisZ
(Thermo Fisher Scientific, ÑØÀ) ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Ìèêðî-
ñêîï áûë îñíàùåí ïðîáêîððåêòîðîì äëÿ êîððåêöèè ñôåðè÷åñêèõ àáåððàöèé,
êîòîðûé îáåñïå÷èâàë ìàêñèìàëüíîå ðàçðåøåíèå ðåøåòêè 0,06 íì. Èçîáðàæåíèÿ
çàïèñûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ÏÇÑ-äàò÷èêà Ceta 16 (Thermo Fisher Scientific, ÑØÀ).

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â òðóá÷àòîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì, óñòàíîâëåííîì âíóòðè ïå÷è, ãäå â êîëüöåâîå
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ïðîñòðàíñòâî ìåæäó ðåàêòîðîì è ïå÷üþ ïîìåùàëè òåðìîïàðó. Äëÿ óëó÷øåíèÿ
èçîòåðìè÷íîñòè ñëîÿ êàòàëèçàòîðà åãî ðàçáàâëÿëè êâàðöåì â ñîîòíîøåíèè
1 : 1 ïî ìàññå (ôðàêöèÿ êàòàëèçàòîðà è êâàðöåâîãî ïåñêà 0,5—0,25 ìì). Ïåðåä
ðåàêöèåé ïðîâîäèëè ïðåäîáðàáîòêó êàòàëèçàòîðîâ â ñðåäå 10 îá. % O2 â N2

ïðè 520 C â òå÷åíèå 30 ìèí, ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì ïðè 520 Ñ â
òå÷åíèå 1 ÷ â ñðåäå 5 îá. % H2 â Íå. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèþ ÓÊÌ ïðîâîäèëè
ïðè ñîñòàâå ðåàêöèîííîé ñìåñè 15 îá. % CH4  15 îá. % CO2 â N2, âðåìåíè
êîíòàêòà 10 ìñ è òåìïåðàòóðàõ 520, 575, 625 è 680 Ñ ñ âûäåðæêîé êàòàëèçàòîðà
ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 30 ìèí. Äëèòåëüíûå èñïûòàíèÿ ïðîâîäè-
ëè ïðè âðåìåíè êîíòàêòà 7,5 ìñ è âûäåðæêå ïðè 630 Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. Êîíöåí-
òðàöèè ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ èçìåðÿëè â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè íà
ãàçîàíàëèçàòîðå Òåñò-201 (ïðîèçâîäñòâà ôèìû «Áîíåð», Ðîññèÿ), îáîðóäîâàííîì
ÈÊ-îïòè÷åñêèìè, ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè è ïîëÿðîãðàôè÷åñêèìè ñåíñîðàìè.

Êîíâåðñèè ðåàãåíòîâ (Xi) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

Xi (%)  (C0
i  Ci)  100 %,

ãäå C0
i, Ci — íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà, ñîîòâåòñòâåííî

(îá. %). Ïðè ýòîì èçìåíåíèåì îáúåìà â õîäå ðåàêöèè ïðåíåáðåãàëè.
Âûõîä âîäîðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

Y(H2) (%)  100 CH2
/2C 0

CH4,

ãäå CH2
 — êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè, C 0

CH4
 — íà÷àëüíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íîñèòåëåé è  êàòàëèçàòîðîâ

Äëÿ îïòèìèçàöèè ìåòîäà ñèíòåçà íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ â ñðåäå èçîïðî-
ïàíîëà áûëî ïîëó÷åíî ÷åòûðå îáðàçöà ñîñòàâà Ñe0,5Zr0,5O2 ñ âàðüèðîâàíèåì
òàêèõ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà, êàê äàâëåíèå â ðåàêòîðå, òåìïåðàòóðà, ñêîðîñòü ïî-
äà÷è ðàñòâîðèòåëÿ. Ïî äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 1) ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 Ñ,

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îêñèäà Ñe0,5Zr0,5O2, ïðèãîòîâëåííîãî ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ, è
ñîîòâåòñòâóþùèå èì âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (Sóä) ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 Ñ:
1 — 12,0 ÌÏà, 285 Ñ, vð-ëü  9 ìë/ìèí è vñîëü  5 ìë/ìèí; 2 — 12,0 ÌÏà, 400 Ñ, vð-ëü  9 ìë/ìèí è
vñîëü  5 ìë/ìèí; 3 — 7,0 ÌÏà, 285 Ñ, vð-ëü  9 ìë/ìèí è vñîëü  5 ìë/ìèí; 4 — 12,0 ÌÏà, 285 Ñ, vð-ëü 

 5,4 ìë/ìèí è vñîëü  3 ìë/ìèí
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íåçàâèñèìî îò âàðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà, äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ôîðìèðó-
åòñÿ êóáè÷åñêàÿ ôàçà òâåðäîãî ðàñòâîðà CeO2—ZrO2 ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï-
ïû Fm3m ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 8—10 íì. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðî-
âåäåíèÿ ñèíòåçà ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ îáðàçöà ñ áîëåå âûñîêîé óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ äàëüíåéøåãî ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà êàòàëè-
çàòîðîâ áûëè âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îáðàáîòêè â èçîïðîïàíîëå —
12,0 ÌÏà, 400 Ñ è ñêîðîñòè ïîäà÷è vð-ëü  9 ìë/ìèí, vñîëü  5 ìë/ìèí.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, äëÿ îáðàçöîâ íîñèòåëåé Ñe0,5Zr0,5O2 è Ñe0,75Zr0,25O2  ôîð-
ìèðóåòñÿ ôëþîðèòîïîäîáíàÿ êóáè÷åñêàÿ ôàçà (PDF [81-0792]) (ðèñ. 2à). Òàê-
æå ñòðóêòóðà ñëîæíûõ îêñèäîâ áûëà äîïîëíèòåëüíî èññëåäîâàíà ìåòîäîì
ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2á, â ñïåêòðàõ îáîèõ íîñèòåëåé ïðèñóò-
ñòâóåò âûñîêîèíòåíñèâíàÿ ëèíèÿ ïðè 470 ñì1. Îíà ñîîòâåòñòâóåò ñèììåòðè÷-
íîìó êîëåáàíèþ O—Ce—O — îñíîâíîé ìîäå ñèììåòðèè F2g, ÷òî òàêæå ïîä-
òâåðæäàåò íàëè÷èå ôàçû ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé [47]. Äîïîëíèòåëüíàÿ ïîëîñà
ïðè 600 ñì1 ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì äåôåêòîâ ðåøåòêè, â îñíîâíîì êèñëî-
ðîäíûõ âàêàíñèé [32, 48]. Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ I(D1  D2) â äèàïàçîíå 500—
700 ñì1, èíäóöèðîâàííûõ äåôåêòàìè, âûøå äëÿ îáðàçöîâ ñ áîëüøåé êîíöåí-
òðàöèåé äåôåêòîâ, ïîýòîìó îòíîøåíèå   I(D1  D2)/IF2g ìîæíî èñïîëüçîâàòü
â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà, ÷óâñòâèòåëüíîãî ê äåôåêòàì. Äëÿ îáðàçöà Ñe0,5Zr0,5O2

äàííîå îòíîøåíèå  íà ïîðÿäîê âûøå (0,082) ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì
Ñe0,75Zr0,25O2 (0,008), ÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå âûñîêóþ äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû.
ÊÐ-ñïåêòð îáðàçöà Ñe0,5Zr0,5O2 òàêæå ñîäåðæèò äîïîëíèòåëüíóþ ïîëîñó
ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ïðè 310 ñì1, õàðàêòåðíóþ äëÿ òåòðàãîíàëüíîé ôàçû
Ñe1-xZrxO2 [49].

Îáà èññëåäîâàííûõ ïîðîøêà òâåðäîãî ðàñòâîðà CeO2—ZrO2 èìåþò áëèçêóþ
ìîðôîëîãèþ — ñôåðè÷åñêèå àãëîìåðàòû, ñîáðàííûå èç áîëåå ìåëêèõ ðàçíîîá-
ðàçíî îðèåíòèðîâàííûõ ÷àñòèö. Ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ, ÷àñòèöû ôëþîðèòà
äëÿ îáîèõ íîñèòåëåé èìåþò ðàçìåðû îò 10 äî 20 íì (ðèñ. 3).

Èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà íàíåñåííûõ íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðîïèòêîé ïîðîøêîâ ñëîæíûõ Ce—Zr-îêñèäîâ ðàñòâîðîì íèòðàòà
íèêåëÿ, ïîêàçàëî, ÷òî âñå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé õîðîøî îêðèñòàëëèçî-
âàííûå ÷àñòèöû NiO íà ôëþîðèòîïîäîáíîì íîñèòåëå. Íàíåñåíèå àêòèâíîãî

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû (à) è ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (á) îêñèäîâ
Ñe0,75Zr0,25O2 è Ñe0,5Zr0,5O2 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 Ñ

à á
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êîìïîíåíòà íå âëèÿåò íà ïàðàìåòð ðåøåòêè íîñèòåëÿ (òàáë. 1), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î òîì, ÷òî èîíû íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ íå âñòðàèâàþòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåò-
êó ôëþîðèòà. Íà ïðèâåäåííûõ äèôðàêòîãðàììàõ (ðèñ. 4) îò÷åòëèâî âèäíû ðåôëåê-
ñû (111) è (200), ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçå NiO (PDF [65-2901]). Ñðåäíèé ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ NiO äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ, îöåíåííûé èç èíòåãðàëüíîãî óøè-
ðåíèÿ ðåôëåêñà (200) ïî óðàâíåíèþ Ñåëÿêîâà—Øåððåðà, ñîñòàâèë 20 íì. Â
áèìåòàëëè÷åñêèõ Ni—Co-êàòàëèçàòîðàõ äîïîëíèòåëüíî îáíàðóæåíà ôàçà Co3O4

(PDF [043-1003]); ðàçìåð êðèñòàëëè÷åñêèõ äîìåíîâ (ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåí-
òíîãî ðàññåÿíèÿ, ÎÊÐ) îêñèäà êîáàëüòà â îáðàçöàõ Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2 è Ni—
Co/Ce0,5Zr0,5O2 ñîñòàâèë 55 è 50 íì, ñîîòâåòñòâåííî.

Ìåòîäîì ÐÔÀ áûëè òàêæå èññëåäîâàíû áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû,
âîññòàíîâëåííûå â âîäîðîäå ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé ïðåäîáðàáîòêå êàòàëè-
çàòîðîâ ïåðåä ïðîâåäåíèåì ðåàêöèè (ðèñ. 4). Â âîññòàíîâëåííûõ êàòàëèçàòîðàõ
íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå íèêåëü—êîáàëüòîâîãî ñïëàâà (PDF [004-8490]), íà
÷òî óêàçûâàþò ðåôëåêñû ïðè 44 è 51,7. Ðàçìåð ÎÊÐ íèêåëü—êîáàëüòîâîãî
ñïëàâà, ïî äàííûì ÐÔÀ, ñîñòàâëÿåò 20 è 65 íì äëÿ ñîñòàâîâ Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2

è Ni—Co/Ce0,5Zr0,5O2, ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðàìåòð ðåøåòêè ôëþîðèòîïîäîáíîé
ôàçû âîçðàñòàåò ïðè âîññòàíîâëåíèè îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ (òàáë. 1), ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ êàòèîíîâ Ñå3/ Ñå4. Óâåëè÷åíèå

Ðèñ. 3. ÏÝÌ-ñíèìêè îáðàçöîâ ñëîæíûõ îêñèäîâ Ce0,5Zr0,5O2 (à,á) è Ce0,75Zr0,25O2 (â, ã)

â ã

à á

100 íì 10 íì

100 íì 10 íì
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Òàáëèöà 1

 Ôàçîâûé ñîñòàâ è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

Ñîñòàâ Ïàðàìåòð
Ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ, íì

SÁÝT, ì2/ã
ðåøåòêè, À° ôëþîðèò NiO Co3O4 Ni—Co

Ce0,5Zr0,5O2 5,316 8,6 — — — 31

Ni/Ce0,5Zr0,5O2 5,316(9) 8,6 19 — — 14

Ni—Co/Ce0,5Zr0,5O2 5,316(9) 8,7 22 50 — 12
5,343(8)* 8,6 — 65

Ce0,75Zr0,25O2 5,368(1) 8,8 — — — 29

Ni/Ce0,75Zr0,25O2 5,368(1) 9,4 20 — — 21

Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2 5,372(2) 9,3 23 55 — 20
5,387(1)* 9,9 — — 20

*Îáðàçöû, âîññòàíîâëåííûå â H2 ïðè 600 Ñ.

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå: à — Ce0,75Zr0,25O2; á —
Ce0,5Zr0,5O2 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 Ñ è  âîññòàíîâëåíèÿ â âîäîðîäå ïðè 600 Ñ

ïàðàìåòðà ìîæíî îáúÿñíèòü ðîñòîì êîëè÷åñòâà èîíîâ Ce3, ïîñêîëüêó åãî
ðàäèóñ (1,14 À°) áîëüøå, ÷åì ó Ce4 (0,97 À° ) [50]. Ðàçìåð ÎÊÐ äëÿ îáîèõ
ñîñòàâîâ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, ÷òî ãîâîðèò î ñòàáèëüíîñòè îáðàçöîâ ê
ñïåêàíèþ â õîäå âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêè.

Ïîñëå íàíåñåíèÿ ìåòàëëîâ èçìåðÿåìàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü âñåõ êàòàëè-
çàòîðîâ ñíèæàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè â 1,5—2 ðàçà, ïî-âèäèìîìó, çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîé
áëîêèðîâêè ïîð [44]. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Ni- è Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2-êà-
òàëèçàòîðîâ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 Ñ ñîñòàâèëà 20 ì2/ã, à äëÿ Ni- è
Ni—Co/Ce0,5Zr0,5O2 — âñåãî 12—14 ì2/ã (òàáë. 1).

Ñîãëàñíî äàííûì HAADF-STEM (òåìíîïîëüíîå èçîáðàæåíèå â âûñîêîóãëî-
âûõ ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíàõ) (ñì. ðèñ. 5 íà öâ. âêëàäêå), â îáðàçöå Ni/Ce0,75Zr0,25O2

íàáëþäàþòñÿ àãëîìåðàòû ÷àñòèö ñìåøàííîãî îêñèäà öåðèÿ—öèðêîíèÿ ðàçìåðîì

à á
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Ðèñ. 5. HAADF-STEM-èçîáðàæåíèÿ êàòàëèçàòîðà Ni/Ce0,75Zr0,25O2
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Àòîìíûå %

Ni 7,56

Co 7,83

Ce 39,43

Zr 45,18

100 íì 100 íì

100 íì 100 íì

100 íì

100 íì
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H2/CO (ã) îò âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ÓÊÌ ïðè 630 Ñ
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Ðèñ. 10. HAADF-STEM-èçîáðàæåíèÿ êàòàëèçàòîðà Ni—Ño/Ce0,5Zr0,5O2 ïîñëå ðåàêöèè

50 íì

50 íì

50 íì 50 íì

50 íì

50 íì

50 íì
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50—200 íì ñ êîíöåíòðè÷åñêèìè íåîäíîðîäíîñòÿìè ïî êîíöåíòðàöèè öåðèÿ.
Îáðàçîâàíèå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö îêñèäîâ (SiO2, TiO2, CeO2, ZrO2) ñ ðàäèàëü-
íîé íåîäíîðîäíîñòüþ ïî êîíöåíòðàöèè, ïîëó÷åííûõ â ÑÊ-óñëîâèÿõ â îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, áûëî òàêæå ïîêàçàíî â ðàáîòå Âàíãà ñ ñîàâò. [40]. Â
íàøåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèå ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà è ñìåñè ïîëèêàòèîííûõ
ïðåäøåñòâåííèêîâ çàòðóäíÿåò òùàòåëüíîå èçó÷åíèå êèíåòèêè çàðîäûøåîá-
ðàçîâàíèÿ, íî âïîëíå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü àíàëîãè÷íóþ çàêîíîìåðíîñòü â
ôîðìèðîâàíèè ÷àñòèö èç-çà ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííîãî íàãðåâà ìàòî÷íîãî
ðàñòâîðà ïðåäøåñòâåííèêîâ íîñèòåëåé, ïîäàâàåìîãî â ñðåäó ñèíòåçà. Íåñìîò-
ðÿ íà ïðèñóòñòâèå íåîäíîðîäíîñòåé ïî ñîñòàâó, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, íîñè-
òåëü ÿâëÿåòñÿ îäíîôàçíûì. Ðàíåå â ðàáîòå [51] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàíåñåíèå
íèêåëÿ íà íîñèòåëè ñ êîíöåíòðè÷åñêèìè íåîäíîðîäíîñòÿìè ïðèâîäèò ê åãî
ëîêàëèçàöèè ïðåèìóùåñòâåííî íà ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè, îáîãàùåííûõ öåðè-
åì, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
êàê âèäíî íà ïðèìåðå ðåàêöèè óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ýòàíîëà.

Ïî äàííûì ÏÝÌ äëÿ ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà Ni—Co/Ce0,5Zr0,5O2 (ðèñ. 6 íà öâ.
âêëàäêå) êîíöåíòðè÷åñêèå íåîäíîðîäíîñòè ïî öåðèþ íå íàáëþäàþòñÿ. Ðàñ-
ïðåäåëåíèå êàòèîíîâ öåðèÿ è öèðêîíèÿ â íîñèòåëå îäíîðîäíî, ÷àñòèöû îêñèäà
íèêåëÿ è îêñèäà êîáàëüòà ôîðìèðóþò àãëîìåðàòû ðàçìåðîì 20—50 íì.

Ñïîñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ (Í2-ÒÏÂ)

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû êðèâûå H2-ÒÏÂ êàê äëÿ íîñèòåëåé, òàê è äëÿ êàòàëè-
çàòîðîâ. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèê ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ïðè 760—770 Ñ
ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòè÷íîìó âîññòàíîâëåíèþ Ce4 äî Ce3 ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîðîä-
íûõ âàêàíñèé [19]. Íà êðèâûõ âîññòàíîâëåíèÿ îáîèõ íîñèòåëåé ïðèñóòñòâóåò
ïèê â îáëàñòè 536—564 Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèé óäàëåíèþ êèñëîðîäà èç ïîâåðõíî-
ñòíûõ ñëîåâ îêñèäà Ce4 [15, 47]. Äëÿ ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ íà êðè-
âûõ ïðèñóòñòâóþò äâà ïèêà ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà. Ïèê ñ òåìïåðàòóðîé ìàêñè-
ìóìà 320 Ñ (Ce0,75Zr0,25O2) è 390 C (Ce0,5Zr0,5O2) ñâÿçàí ñ âîññòàíîâëåíèåì
ìàññèâíûõ ÷àñòèö NiO äî Ni0 [12], âòîðîé ïèê áîëåå âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè ñ
òåìïåðàòóðîé ìàêñèìóìà 459 Ñ (Ce0,75Zr0,25O2) è 500 C (Ce0,5Zr0,5O2) — ñ âîññòà-
íîâëåíèåì êðèñòàëëèòîâ NiO, ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ íîñèòåëåì [52].

Ðèñ. 7. Êðèâûå H2-ÒÏÂ äëÿ íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ Ce0,5Zr0,5O2 (à) è Ce0,75Zr0,25O2 (á)

à á
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Èçâåñòíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå Co3O4 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóõýòàïíûé ïðî-
öåññ Co3O4CoOCo0, è òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ ñíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíè-
åì ðàçìåðîâ ÷àñòèö [20, 40]. Ïåðåêðûâàþùèåñÿ ïèêè â îáëàñòè 297—407 Ñ (ðèñ. 7)
óêàçûâàþò íà âîññòàíîâëåíèå Ni2 äî Ni0 è Co2/3 äî Co0 ñîîòâåòñòâåííî.

Èçâåñòíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ íàíåñåí-
íûõ ìåòàëëîâ ñâÿçàíî ñ áîëåå ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì «ìåòàëë—íîñèòåëü»,
÷òî â äàííîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ äëÿ íîñèòåëÿ ñîñòàâà Ce0,5Zr0,5O2 [16].

Â òàáë. 2 ïîêàçàíî êîëè÷åñòâî âîäîðîäà, ïîãëîùåííîãî â ïðîöåññå âîññòà-
íîâëåíèÿ. Íà îñíîâàíèè ýòèõ âåëè÷èí îöåíèâàëè ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ íà-
íåñåííîãî ìåòàëëà. Äëÿ ýòîãî ðàññ÷èòûâàëè ðàçíèöó ìåæäó êîëè÷åñòâîì ïîãëî-
ùåííîãî âîäîðîäà äëÿ êàòàëèçàòîðà è íîñèòåëÿ è ñðàâíèâàëè ñ êîëè÷åñòâîì
âîäîðîäà, êîòîðîå ïîòðåáîâàëîñü áû äëÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ íàíåñåííûõ
ìåòàëëîâ èç îêñèäîâ NiO  Ni è Co3O4  Co. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ìîíî-
ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîèñõîäèò ïîëíîå âîññòàíîâëåíèå íàíåñåííî-
ãî íèêåëÿ äî ìåòàëëà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ Ni—Co-êàòàëèçàòîðîâ ñòåïåíü âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 94 è 80 % äëÿ íîñèòåëåé Ce0,5Zr0,5O2 è Ce0,75Zr0,25O2,
ñîîòâåòñòâåííî. Íåïîëíîå âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî êîìïîíåíòà â ñëó-
÷àå áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòü êî-
áàëüòà îñòàåòñÿ â ñîñòîÿíèè Co2.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íàíåñåíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìîæåò âëèÿòü íà
ãëóáèíó âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäíîãî íîñèòåëÿ, ïîýòîìó ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
ìîãóò áûòü çàíèæåíû îòíîñèòåëüíî ðåàëüíûõ ñòåïåíåé âîññòàíîâëåíèÿ íàíå-
ñåííûõ ìåòàëëîâ, îäíàêî ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ñðàâíèâàòü ýòè çíà÷åíèÿ
ìåæäó ñîáîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáùåé çàêîíîìåðíîñòè.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Íà ðèñ. 8 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àêòèâíî-
ñòè Ni- è Ni—Co-êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Ce—Zr-îêñèäíûõ íîñèòåëåé â
ðåàêöèè ÓÊÌ. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû êîíâåðñèè ðåàãåíòîâ è âûõîäû ïðîäóêòîâ óâåëè÷èâàþòñÿ. Âèä-
íî òàêæå, ÷òî áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû ÿâëÿþòñÿ ìåíåå àêòèâíûìè, ÷åì
ìîíîìåòàëëè÷åñêèå. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà êîíâåðñèè ìåòàíà ïðè 680 Ñ

Òàáëèöà 2

Ïîãëîùåíèå âîäîðîäà ïðè ïðîâåäåíèè òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîãî
âîñòàíîâëåíèÿ íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ

Ñîñòàâ Êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî *, ììîëü Ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ àêòèâíîãî
âîäîðîäà, ììîëü H2/ãêàò  H2/ãêàò êîìïîíåíòà, % îò òåîð.

Ce0,5Zr0,5O2 1,34 – –

Ni/Ce0,5Zr0,5O2 2,22 0,88 103,5

Ni—Co/Ce0,5Zr0,5O2 2,28 0,94 94

Ce0,75Zr0,25O2 1,36 – –

Ni/Ce0,75Zr0,25O2 2,21 0,85 100

Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2 2,16 0,8 80

* Ðàçíèöà ìåæäó êîëè÷åñòâàìè âîäîðîäà, ïîãëîùåííîãî êàòàëèçàòîðîì è íîñèòåëåì.
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ñîñòàâëÿåò 45 è 41 % äëÿ Ni/Ce0,75Zr0,25O2 è Ni/Ce0,5Zr0,5O2, ñîîòâåòñòâåííî;
ïðè ýòîì âåëè÷èíà êîíâåðñèè ÑÎ2 âûøå êîíâåðñèè ìåòàíà è ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâà äëÿ îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ. Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå êîíâåðñèè ÑÎ2

è ÑÍ4 âî âñåì äèàïàçîíå èçó÷àåìûõ òåìïåðàòóð ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì ïîáî÷-
íîãî ïðîöåññà â ñèñòåìå — îáðàòíîé ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà (ïàðîâîé êîí-
âåðñèè ÑÎ) [32]:

CO2  H2  CO  H2O.

Âîäîðîä ðåàãèðóåò ñ CO2  ñ îáðàçîâàíèåì CO è âîäû, ÷òî ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ñîîòíîøåíèÿ H2 ê CO â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè îòíîñèòåëüíî òåî-
ðåòè÷åñêîãî (H2/CO  1).

Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå èçìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ Ce:Zr â îêñèäå. Êîíâåðñèÿ è âûõîä ïðîäóê-
òîâ âûøå äëÿ ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ íà íîñèòåëå Ce0,75Zr0,25O2.
Ïðè ýòîì îáà áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðà Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2 è Ni—
Co/Ce0,5Zr0,5O2 ìåíåå àêòèâíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîìåòàëëè÷åñêèìè.

Ïîñêîëüêó ïî äàííûì ÒÏÂ íà îáîèõ íîñèòåëÿõ íàáëþäàåòñÿ áëèçêàÿ ãëó-
áèíà âîññòàíîâëåíèÿ, ðàçíèöà â àêòèâíîñòÿõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå íîñè-
òåëåé ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Ce : Zr ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ìîðôîëîãèåé
÷àñòèö íàíåñåííîãî ìåòàëëà. Äëÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ÎÊÐ ÷àñòèö
ñïëàâà ñîñòàâëÿåò 20 íì äëÿ Ni—Co/Ce0,75Zr0,25O2 è 65 íì äëÿ Ni—Co/Ce0,5Zr0,5O2.
Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü êàòàëè-
çàòîðîâ íà îñíîâå íîñèòåëÿ Ce0,75Zr0,25O2 ñâÿçàíà ñ áîëåå âûñîêîé äèñïåðñíî-
ñòüþ ÷àñòèö íàíåñåííîãî ìåòàëëà.

Òàê êàê êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèêåëÿ â ðåàêöèè ÓÊÌ âûøå, ÷åì ó
êîáàëüòà [20, 23], áîëåå íèçêàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ñ íàíåñåííûì Ni Co-
àêòèâíûì êîìïîíåíòîì â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíà ñ áîëåå íèçêîé êîíöåíòðà-
öèåé íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè.

Áûëè ïðîâåäåíû êðàòêîñðî÷íûå òåñòû íà ñòàáèëüíîñòü âñåõ êàòàëèçàòîðîâ
(ðèñ. 9, ñì. öâ. âêëàäêó). Ñîîòíîøåíèå àêòèâíîñòåé êàòàëèçàòîðîâ íå ìåíÿåòñÿ
â òå÷åíèå ïåðâûõ 30 ìèí â ïîòîêå ðåàêöèîííîé ñìåñè è ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åí-
íûì â õîäå èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò òåìïåðàòó-
ðû (ðèñ. 8). Îäíàêî, ïî ìåðå äëèòåëüíîãî ïðåáûâàíèÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå,
àêòèâíîñòü ïàäàåò, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì êîíâåðñèè ìåòàíà è CO2.
Âàæíî çàìåòèòü, ÷òî ïàäåíèå àêòèâíîñòè âåñüìà çíà÷èòåëüíî â ñëó÷àå îáîèõ
ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ. Áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû áîëåå ñòà-
áèëüíû, è, áîëåå òîãî, âåëè÷èíû âûõîäà âîäîðîäà îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè è
çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèìè, ÷åì â ñëó÷àå ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ.
Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî èìåííî ñ îáðàçîâàíèåì ñïëàâîâ, à, ñëåäîâàòåëüíî, ñ
ïîäàâëåíèåì îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé èç-çà ðàçáàâëåíèÿ àí-
ñàìáëåé íèêåëÿ êîáàëüòîì. Êðîìå òîãî, ïî äàííûì Í2-ÒÏÂ ãëóáèíà âîññòà-
íîâëåíèÿ äëÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ ñîñòàâîâ íèæå, ÷åì äëÿ ÷èñòîãî íèêåëÿ, ÷òî
õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè àâòîðàìè, è ñâèäå-
òåëüñòâóåò î íåïîëíîì âîññòàíîâëåíèè êîáàëüòà. Ïî-âèäèìîìó, ïðèñóòñòâèå
êîáàëüòà ñïîñîáñòâóåò àêòèâàöèè îêèñëèòåëÿ — CO2 — â íåïîñðåäñòâåííîé
áëèçîñòè ê ÷àñòèöàì chx (ïðåäøåñòâåííèêàì êîêñà) è èõ äàëüíåéøåìó îêèñ-
ëåíèþ. Èìåþòñÿ ðàáîòû [22—24], â êîòîðûõ ïîêàçàíî, ÷òî çà ñ÷åò íåñêîëüêî
áîëåå âûñîêîãî ñðîäñòâà êîáàëüòà ê êèñëîðîäó â óñëîâèÿõ ðåàêöèè îí ëåã÷å
ïåðåõîäèò â ÷àñòè÷íî îêèñëåííîå ñîñòîÿíèå Ñî2 ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ÑÎ2.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 2. 2022

Ni- è Ni—Co-êàòàëèçàòîðû óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà íà îñíîâå ñìåøàííûõ
Ce—Zr-îêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ â ñðåäå èçîïðîïàíîëà ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ

87

Ñðåäè áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ áîëåå âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü òàêæå
íàáëþäàåòñÿ äëÿ íîñèòåëÿ Ce0,5Zr0,5O2, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëåå ñèëüíûì âçà-
èìîäåéñòâèåì ìåòàëëîâ ñ íîñèòåëåì, ïîêàçàííûì ñðàâíåíèåì ïðîôèëåé âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ â îïûòàõ H2-ÒÏÂ. Êðîìå òîãî, ìåòîäîì ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè äëÿ
Ce0,5Zr0,5O2 ïîêàçàíà âûñîêàÿ äåôåêòíîñòü è íàëè÷èå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé
â ñòðóêòóðå ôëþîðèòà, ÷òî òàêæå ìîæåò ïðèâîäèòü ê ðîñòó óñòîé÷èâîñòè ê
êîêñîîáðàçîâàíèþ. Ýòî áûëî ïîêàçàíî ðàíåå íà íîñèòåëÿõ, ïîëó÷åííûõ â ñðå-
äå èçîïðîïàíîëà [43, 44].

Íà ðèñ. 10 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ñíèìêè HAADF-STEM Ni—Co/
Ce0,5Zr0,5O2 êàòàëèçàòîðà ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ÓÊÌ. Äàííûå ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå óãëåðîäà. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ
íàáëþäàåòñÿ ñïëàâ Ni—Co, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñîëüâîòåðìàëüíûì ìåòîäîì â ïðè òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèè, ïðåâûøàþ-
ùèõ êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ñðåäû — èçîïðîïàíîëà,
ïîëó÷åíû íîñèòåëè (Ce—Zr)O2 ñ ðàçëè÷íûì ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì Ce : Zr
(3 : 1 è 1 : 1). Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ñèíòåçà ôîðìèðóþòñÿ óëüòðàäèñïåðñ-
íûå ÷àñòèöû îêñèäîâ ñ âûñîêîé ãîìîãåííîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ â
ñòðóêòóðå, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâîì ñèíòåçà â äàííîé ñðåäå. Ìåòîäîì ÊÐ
áûëà ïîêàçàíà âûñîêàÿ äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû ôëþîðèòà. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà â ïðîöåññå ÒÏÂ êàê â íèçêî-, òàê è â âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòÿõ, ãîâîðÿò î áîëüøîì ñîäåðæàíèè ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî êèñ-
ëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè è â îáúåìå îêñèäà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ îêñèäîâ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé ñèíòåçèðîâà-
íû íèêåëåâûå è íèêåëü-êîáàëüòîâûå êàòàëèçàòîðû ñ ñóììàðíûì ñîäåðæàíè-
åì íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ 5 ìàñ. %. Èçó÷åíèå èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ðåàê-
öèè óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà (ÓÊÌ) ïîêàçàëî, ÷òî Ni-ñîäåðæàùèå
ìîíîìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû ïðîÿâëÿþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ àê-
òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü âñëåäñòâèå âûñîêîé êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè. Áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû çíà÷èòåëüíî áîëåå ñòàáèëüíû â ñðàâíå-
íèè ñ ìîíîíèêåëåâûìè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ðàçáàâëåíèåì àíñàìáëåé àòîìîâ íèêåëÿ
àòîìàìè êîáàëüòà, ÷àñòè÷íî ñîõðàíÿþùèìè îêèñëåííîå ñîñòîÿíèå. Ïðè ýòîì
ñðåäè áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ìàêñèìàëüíàÿ ñòàáèëüíîñòü (ïîëíîå îò-
ñóòñòâèå äåçàêòèâàöèè ïîñëå òðåõ ÷àñîâ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ÓÊÌ) íàáëþäà-
åòñÿ äëÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå ñîñòàâà Ce0,5Zr0,5O2, äëÿ êîòîðîãî, ïî äàííûì
ÒÏÂ âîäîðîäîì, íàáëþäàëîñü áîëåå ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëë—íîñèòåëü.
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Single-phase Ce—Zr-oxides with fluorite structure were synthesized by the solvothermal
method in an isopropanol medium at parameters exceeding the critical ones for isopropanol.
The influence of synthesis parameters on the characteristics of the obtained materials
(specific surface area, morphology, particle size, phase composition) was established. 5 wt.%
Ni or  5 wt. % NiCo (1 : 1 by wieght)  were deposited by incipient wetness impregnation.
The structure and properties of samples were characterized using X-ray diffraction, Raman
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spectroscopy, high-resolution transmission electron microscopy, temperature-programmed
reduction by hydrogen, and relationships between the sample composition and catalytic
performance (CH4 and CO2 conversion, hydrogen yield and H2/CO ratio) in dry reforming
of methane (DRM) were investigated. The effect of the deposited metal component
composition and Ce/Zr ratio in the support on the catalytic activity and stability during
the DRM process was demonstrated.

K e y w o r d s: ceria-zirconia, solvothermal synthesis, isopropanol, methane dry reforming.
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