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Изучено влияние содержания нанесенного марганца на структурные свойства и активность в реак-
циях окисления СО и пропана для катализаторов MnОx/Zr0.4Ce0.6, приготовленных методом пропит-
ки. Установлено, что по мере повышения содержания марганца до 3.6 мас.% (мольное отношение 
Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1) каталитическая активность MnОx/Zr0.4Ce0.6 в реакциях окисления растет, при 
нанесении бόльшего количества марганца — меняется слабо. Согласно данным рентгенофазового 
анализа (РФА), термопрограммированного восстановления водородом (ТПВ-Н2), электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР) и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) для образцов 
состава Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1 увеличение количества нанесенного марганца сопровождается измене
нием параметра решеток фаз носителя, возрастанием количества слабосвязанного кислорода, а также 
количества кислородных вакансий в структуре оксида церия, ростом поверхностной концентрации 
марганца. Эти изменения обусловлены вхождением марганца в структуру носителя и возможным обра-
зованием высокодисперсных частиц MnОx на его поверхности, что объясняет наблюдаемое повышение 
каталитической активности. Стабилизация каталитической активности при дальнейшем увеличении 
количества нанесенного марганца коррелирует со слабым изменением количества слабосвязанного 
кислорода и кислородных вакансий носителя в связи с появлением и последующим ростом содержания 
менее каталитически активной фазы Mn2O3.

Ключевые слова: катализаторы MnOx/ZrO2–CeO2, окисление СО, окисление пропана
DOI: 10.31857/S0453881125010015, EDN: EIPAEC

ВВЕДЕНИЕ
Каталитическое окисление до СО2 и H2O — 

наиболее эффективный способ обезвреживания 

выбросов вредных органических веществ и СО, 
производимых промышленными предприятиями 
и автотранспортом [1, 2]. В качестве катализаторов 
в реакциях полного окисления используются систе-
мы на основе как благородных металлов [3, 4], так 
и оксидов переходных металлов [2, 5]. Оксидные 
катализаторы уступают благородным металлам по ак-
тивности при низких температурах [2], но превосхо-
дят их по термической стабильности, устойчивости 
к отравлению S- и Cl-содержащими веществами, 
обладая при этом более низкой стоимостью [6].

Среди оксидных катализаторов одними из наи-
более перспективных являются марганцевые 

Сокращения и обозначения: РФА — рентгенофазовый ана-
лиз; ТПВ-Н2 — термопрограммированное восстановление 
водородом; ЭПР — электронный парамагнитный резонанс; 
РФЭС — рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия; Sуд — 
удельная площадь поверхности катализаторов; БЭТ — метод 
Брунауэра–Эммета–Теллера; XСО — степень превращения 
СО; ХС Н3 8

 — степень превращения пропана; х — мольное 
отношение Mn/(Zr + Ce); Т50 — температура 50 %-ного пре-
вращения СО/пропана; Есв — энергия связи; ОКР — область 
когерентного рассеяния.
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взаимодействия между носителем и частицами 
MnOx [23, 24].

Несмотря на то, что нанесенные катализаторы 
зачастую уступают массивным по активности 
[25], в промышленной практике метод про-
питки более легко реализуем, экологичен, ме-
нее энерго- и ресурсозатратен. С этой точки зре-
ния исследование нанесенных катализаторов 
MnOx/CeO2–ZrO2 представляет интерес. Целью 
настоящей работы являлось изучение катали-
тических свойств образцов MnOx/ZrO2–СеO2 
в реакциях окисления СО и пропана при варьи-
ровании содержания нанесенного активного ком-
понента — марганца — и установление взаимос-
вязи с происходящими при этом изменениями их 
структурных свойств. Для этого были рассмотрены 
фазовый состав образцов, электронное состоя-
ние поверхности, восстанавливаемость марганца 
и количество кислородных вакансий — свойства, 
которые определяют каталитическую активность 
марганецсодержащих систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Приготовление образцов проводили методом 
пропитки путем добавления по влагоемкости рас-
твора Mn(NO3)2 к носителю ZrO2–CeO2, мольное 
соотношение компонентов в котором соответ-
ствует составу Zr0.4Ce0.6. Носитель был получен 
при осаждении совместного раствора ZrO(NO3)2 
и Ce(NO3)3 раствором NH4OH до достижения 
рН 10 с последующими стадиями фильтрования 
и промывания осадка до рН 6—7. Осадок затем 
сушили при 120°C (2 ч) и прокаливали при 600°C 
(4 ч). После пропитки раствором Mn(NO3)2 обра-
зец сушили на водяной бане до воздушно-сухого 
состояния, далее выдерживали при 120°C (2 ч) 
и прокаливали при 600°C (4 ч). Таким образом 
были приготовлены образцы с содержанием мар-
ганца от 1 до 11 мас.% в расчете на массу носителя, 
что соответствует изменению мольного отношения 
Mn/(Zr + Ce) от 0.025 до 0.3. Образцы обозначены 
как Mnx/Zr0.4Ce0.6, где х соответствует мольному 
отношению Mn/(Zr + Ce).

Физико-химические методы исследования 
катализаторов

Удельную площадь поверхности катализаторов 
(Sуд) определяли по методу Брунауэра–Эммета–
Теллера (БЭТ) с помощью изотерм адсорбции 
азота, измеренных при температуре жидкого азота. 

катализаторы. Они широко исследованы в про-
цессах окисления углеводородов, сажи, СО, 
а также удаления NOx [6—9]. Каталитическая 
активность оксидов марганца обусловлена их 
структурной гибкостью — легкой сменой степени 
окисления марганца и высокой подвижностью 
кислорода в структуре оксидов, что облегчает 
протекание окислительно-восстановительных 
реакций [10]. Сочетание оксидов марганца с окси-
дами некоторых элементов, такими как TiO2 [11], 
CeO2 [12], ZrO2 [13], CeO2–ZrO2 [14] позволяет 
улучшить окислительную способность MnOx. 
Так, для смешанных оксидов MnOx–CeO2 вы-
сокая каталитическая активность определяется 
значительной емкостью по кислороду, которая 
характерна для CeO2 благодаря легкому переходу 
между состояниями Ce3+ и Ce4+ и высокой под-
вижности ионов O2– в структуре, что позволяет 
СеО2 обратимо обмениваться кислородом с окру-
жающей средой, тем самым облегчая активацию 
и перенос кислорода к активному центру в ходе 
реакции окисления [15]. Как известно [8, 16—18], 
добавление циркония за счет его включения в ре-
шетку CeO2 позволяет повысить термическую 
устойчивость структуры CeO2, а также способ-
ствует еще большему возрастанию подвижности 
кислорода и увеличению его общего количе-
ства. Нами было показано [19], что каталити-
ческая активность Mn0.3Zr0.35Ce0.35 в реакции 
окисления СО сохраняется после прокалива-
ния вплоть до 650°C, тогда как для Mn0.3Ce0.7 ее 
деградация, вызванная разрушением твердого 
раствора на основе структуры CeO2, наблюдается 
уже после 500°C.

Катализаторы MnOx–CeO2–ZrO2 могут быть 
как массивными, так и нанесенными. Для приго-
товления массивных катализаторов используют 
методы осаждения [20], золь-гель [21, 22]. В этом 
случае MnOx–CeO2–ZrO2 представляет собой 
твердый раствор на основе структуры CeO2, в ко-
торую встроены ионы марганца и циркония. Их 
присутствие создает искажения в кристалличе-
ской решетке CeO2, тем самым еще больше повы-
шая подвижность решеточного кислорода CeO2 
и обеспечивая его быстрый подвод к каталитиче-
ски активным центрам, что благотворно влияет 
на каталитическую активность [14, 18]. В случае 
нанесенных катализаторов MnOx/CeO2–ZrO2, 
приготовленных методом пропитки, к факторам, 
влияющим на каталитическую активность, отно-
сятся удельная поверхность носителя CeO2–ZrO2, 
его состав, дисперсность нанесенных частиц 
MnOx и т. д., что в комплексе определяет степень 
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Исследования проводили с помощью автомати-
зированной системы ASAP 2400 (“Micromeritics 
Instrument Corp.”, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли 
на порошковом дифрактометре STOE STADI MP 
(Германия) с применением линейного детектора 
Mythen2 1K (“Decstris”, Швейцария), использо-
вали монохроматизированное MoKα1-излучение, 
λ = 0.709 Å. Дифрактограммы записывали в диа-
пазоне углов 2θ от 6° до 50° c шагом 0.015°. Оценку 
параметров решетки, соотношения фаз выполняли 
методом Ритвельда.

Термопрограммируемое восстановление водо-
родом (ТПВ-Н2) проводили в кварцевом реакторе 
с применением проточной установки с детекто-
ром по теплопроводности. Скорость подачи 10% 
H2 в Ar составляла 40 мл/мин. Скорость нагрева 
от комнатной температуры до 900°C — 10°/мин. 
Для количественного анализа профили ТПВ-H2 
подвергали деконволюции с использованием 
функции Пирсона 7, позволяющей описывать 
асимметричные кривые.

Исследование образцов методом электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) выполняли при 
25°C на спектрометре EMXplus (“Bruker”, Герма-
ния), работающем в X-диапазоне (~9.7 ГГц), с ре-
зонатором ER4105 DR при мощности микровол-
нового излучения 2.0 мВт, с частотой модуляции 
100 кГц и амплитудой модуляции 1.0 Гс. Управ-
ление спектрометром осуществляли с помощью 
персонального компьютера и программы Bruker 
WinEPR Acquisition. Полученные результаты обра-
батывали в программах Bruker WinEPR Processing. 
Для записи использовали навеску катализатора 
массой ~20 мг, помещенную в кварцевую ампулу 
внешним диаметром 5 мм. Количественный анализ 
проводили, сопоставляя интенсивности двойного 
интеграла сигнала в исследуемом образце с эта-
лонным образцом (порошок ультрадисперсного 
алмаза с количеством спинов 1.44 × 1016, ФГУП 
ВНИИФТРИ, Россия), записанного в идентичных 
условиях с исследуемым образцом в резонаторе 
ER4105 DR.

Для изучения морфологии поверхности твер-
дых материалов применяли растровый электрон-
ный микроскоп (РЭМ) Regulus 8230 (“Hitachi”, 
Япония) с холодной автоэмиссией при величи-
нах энергии электронов зонда (Е0) равных от 0.5 
до 30 кВ. Методом РЭМ регистрировали микро-
скопические изображения поверхности образ-
цов в режиме вторичных электронов, которые 

эмитируются из поверхностного слоя толщиной 
менее 5 нм.

Исследование химического состава поверх-
ности образцов выполняли на фотоэлектронном 
спектрометре фирмы SPECS Surface Nano Analysis 
GmbH (Германия). Спектрометр оснащен полу
сферическим анализатором PHOIBOS‑150-MCD‑9, 
рентгеновским монохроматором FOCUS‑500 
и источником рентгеновского характеристическо-
го излучения XR‑50M с двойным Al/Mg-анодом.  
Для записи спектров использовали немонохрома-
тизированное излучение MgKα (hν = 1253.6 эВ). 
Калибровку шкалы энергий связи (Есв) произ-
водили методом внутреннего стандарта по пику 
Ce3d3/2-u’’’ церия, входящего в состав носителя 
(Есв = 916.7 эВ). Относительные концентрации 
элементов в зоне анализа определяли на основа-
нии интегральных интенсивностей РФЭС-линий 
с учетом сечения фотоионизации соответствую-
щих термов [26]. Для детального анализа исполь-
зовали разложение спектров на индивидуальные 
составляющие. После вычитания фона по ме-
тоду Ширли [27] экспериментальную кривую 
раскладывали на ряд пиков, соответствующих 
фотоэмиссии электронов из атомов в различном 
химическом окружении. Данные обрабатывали 
с помощью пакета программ CasaXPS [28]. Форму 
пиков аппроксимировали симметричной функци-
ей, полученной суммированием функций Гаусса  
и Лоренца.

Каталитические испытания
Каталитические испытания в реакциях окисле-

ния СО и пропана проводили в проточном режиме 
в стеклянном реакторе (170 мм × Ø 10 мм) при 
атмосферном давлении. Навеску катализатора 
0.500 г (фракция 0.4—0.8 мм) смешивали с инерт-
ным разбавителем — кварцем — до объема 3 мл.

В реакции окисления СО исходная газовая 
смесь имела состав: 1% СО, 99% воздух, ее общий 
расход составлял 487 мл/мин. Реакционную смесь 
до и после реактора анализировали на хромато-
графе ЛХМ‑8МД (Россия) с разделением смеси 
на насадочной колонке, заполненной цеолитом 
СаА (3м). С помощью детектора по теплопро-
водности определяли непрореагировавшее ко-
личество СО. Температуру в слое катализатора 
контролировали и регулировали с применением 
хромель-алюмелевой термопары, соединенной 
с терморегулятором (“Варта”, Россия). Удельную 
площадь поверхности катализаторов (Sуд) опре-
деляли по методу Брунауэра–Эммета–Теллера 
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(БЭТ). Степень превращения СО (XСО) рассчи-
тывали по формуле:

Х

P P Р Р Р Р

СО

CO N ИРС СО N СПР СО N
ИРС2 2 2

=

= ( ) − ( )



 ( )/ / ,

где РСО, РN2
 — площади пиков СО и азота до (ИРС) 

и после (СПР) реакции (площадь РN2
 была исполь-

зована в качестве внутреннего стандарта).
В реакции окисления пропана реакцион-

ную газовую смесь, содержащую 1 об.% С3Н8 
и 99 об.% воздуха, подавали в реактор со скоро-
стью 310 мл/мин. Газовую фазу до и после пропу-
скания через реактор анализировали с помощью 
хроматографа Цвет‑800 (Россия) с капиллярной 
колонкой (НФ–SiO2) и пламенно-ионизационным 
детектором. В качестве газа-носителя использо-
вали азот. Степень превращения пропана (ХС Н3 8

) 
рассчитывали по формуле:

Х Р Р РС Н ИРС СПР ИРС3 8
= ( − ) ,

где РИРС, РСПР — площади пиков пропана в ис-
ходной смеси (ИРС) и в смеси после реакции 
(СПР).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические свойства

Результаты каталитических испытаний об-
разцов Mnх/Zr0.4Ce0.6 в реакции окисления СО 
приведены на рис. 1. Как видно, превращение СО 
на носителе ZrО2–CeО2 начинается при ~ 200°C, 
значение температуры 50%-ного превращения 
СО (Т50) для него составляет 376°C, в то время 
как для всех марганецсодержащих катализато-
ров превращение СО протекает в области более 
низких температур. При росте мольного отноше-
ния Mn/(Zr + Ce) в катализаторах от 0.025 до 0.1 
наблюдается повышение каталитической актив-
ности, значение Т50 снижается от 210 до 184°C. 
Дальнейшее же увеличение доли марганца в со-
ставе катализатора не приводит к существен-
ному изменению каталитической активности. 
При содержании марганца, соответствующем 
мольному отношению Mn/(Zr + Ce) от 0.1 до 0.3, 
кривые превращения СО близки, а величина Т50 
составляет 187—189°C.

В реакции окисления пропана (рис. 2) системы 
Mnx/Zr0.4Ce0.6 проявляют большую активность 

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

0 0.1 0.2 0.3

180

190

200

210

Mn/(Zr + Ce)

210

197

189 188187

187

T, °C

X(
C

O
),

 %

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6

Mn0.25/Zr0.4Ce0.6

Mn0.3/Zr0.4Ce0.6

Zr0.4Ce0.6

T
50

, °
C

Рис. 1. Зависимость конверсии СО от температуры в реакции его окисления в присутствии катализаторов Mnx/Zr0.4Ce0.6 
с различным содержанием марганца. На вставке: температура 50%-ного превращения СО в зависимости от соотношения 
Mn/(Zr + Ce).
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по сравнению с носителем, все кривые превра-
щения С3Н8 для катализаторов Mnх/Zr0.4Ce0.6 
располагаются в более низкотемпературной об-
ласти (T50 = 310—365°C) по сравнению с Zr0.4Ce0.6 
(T50 = 471°C). При увеличении х от 0.025 до 0.1 
наблюдается резкий рост каталитической актив-
ности, что выражается в снижении значения Т50 
от 365 до 321°C. Дальнейшее повышение количе-
ства нанесенного марганца не вызывает значитель-
ного изменения активности образцов: величина 
T50 колеблется в интервале 310—321°C.

Таким образом, зависимости каталитической 
активности Mnx/Zr0.4Ce0.6 от содержания марганца 
для обеих реакций имеют схожий вид, наибольшая 
активность достигается при мольном отношении 
Mn/(Zr + Ce) = 0.1, что соответствует количеству 
нанесенного марганца ~ 3.6 мас.%, и при дальней-
шем его увеличении практически не изменяется. 
Подобный вид зависимости каталитической актив-
ности от содержания марганца авторы наблюдали 
[29] для нанесенных катализаторов MnOx/Al2O3 
в реакции окисления бутана.

Для установления причин подобного рода за-
висимости каталитических свойств при варьи-

ровании доли марганца в нанесенных образцах 
Mnx/Zr0.4Ce0.6 были рассмотрены происходящие 
при этом изменения их структурных свойств, вос-
станавливаемости марганца и количества кис-
лородных вакансий. Данные свойства играют 
определяющую роль в активности марганцевых 
катализаторов.

Структурные и микроструктурные свойства
Результаты рентгенофазового анализа образ-

цов Mnх/Zr0.4Ce0.6 с различным количеством 
нанесенного марганца представлены на рис. 3 
и в табл. 1. Как видно (рис. 3), дифрактограмма 
носителя Zr0.4Ce0.6 содержит пики с максимума-
ми при 13.0°, 15.1°, 21.4°, 25.1°, 26.3°, 30.4°, 33.2°, 
34.1°, 37.5°, 39.9°, 43.6°, 45.7°, 46.4° и 49.0° по 2θ, 
соответствующие рефлексам 111, 002, 022, 113, 
222, 004, 133, 024, 224, 115, 044, 135, 244, 026 фазы 
CeO2 со структурой флюорита (PDF № 43—1002). 
Значение параметра решетки этой фазы ниже зна-
чения для “чистого” CeO2 (5.410 Å) (табл. 1). Это 
указывает на формирование твердого раствора 
Ce(Zr)O2 с замещением катионов Ce с бóльшим 
ионным радиусом (Ce4+ — 0.097 нм) катионами Zr 

Рис. 2. Зависимость конверсии пропана от температуры в реакции его окисления в присутствии катализаторов Mnx/Zr0.4Ce0.6 
с различным содержанием марганца. На вставке: температура 50%-ного превращения пропана в зависимости от соотно-
шения Mn/(Zr+Ce).
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов Mnx/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца.

Таблица 1. Структурные свойства катализаторов Mnх/Zr0.4Ce0.6 в зависимости от содержания в них марганца

Катализатор W(Mn), мас.% Фазовый состав a*, Å ОКР, Å Sуд, м2/г

Zr0.4Ce0.6 – 58% Ce(Zr)O2
42% t-Zr(Ce)O2

5.405
5.211

120
60 58

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 0.9 59% Ce(Mn, Zr)O2
41% t-Zr(Ce, Mn)O2

5.404
5.199

110
60 48

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 1.8 59% Ce(Mn, Zr)O2
41% t-Zr(Ce, Mn)O2

5.401
5.199

120
60 51

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 3.6 61% Ce(Mn, Zr)O2
39% t-Zr(Ce, Mn)O2

5.403
5.199

110
70 50

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 7.2
53% Ce(Mn, Zr)O2

44% t-Zr(Ce, Mn)O2
3% Mn2O3

5.401
5.207

–

110
60
150

48

Mn0.25/Zr0.4Ce0.6 9.0
52% Ce(Mn, Zr)O2

42% t-Zr(Ce, Mn)O2
6% Mn2O3

5.402
5.207

–

110
60
150

44

Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 10.8
51% Ce(Mn, Zr)O2

41% t-Zr(Ce, Mn)O2
8% Mn2O3

5.401
5.205

–

120
60

190
45

*Для фазы t-Zr(Ce, Mn) указан приведенный параметр решетки для кубической решетки.
Прочерки означают, что параметр решетки для фазы Mn2O3 не определяли.
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с меньшим ионным радиусом (Zr4+ — 0.084 нм). 
На дифрактограмме также присутствуют бо-
лее широкие дифракционные пики, частично 
перекрывающиеся с пиками фазы Ce(Zr)O2, 
но смещенные в область больших углов 2θ. Ве-
роятно, для исследуемых катализаторов харак-
терно формирование неоднородного твердого 
раствора, представленного двумя фазами: обога-
щенной церием с бόльшим параметром решетки 
а (5.405(1) Å) и обогащенной цирконием с мень-
шим параметром решетки (5.211(1) Å), который 
также отличается от параметра для чистого ZrO2 
(5.110 Å). Твердый раствор, обогащенный цирко-
нием, представлен фазой тетрагонального ZrO2 
(PDF № 42—1163), которая обозначена в табл. 1 
как t-Zr(Ce)O2. Указанный параметр решетки 
рассчитывали как приведенный параметр куби-
ческой решетки.

При добавлении небольшого количества мар-
ганца к носителю (Mn/(Zr + Ce) = 0.025) про-
исходит заметное уменьшение приведенного 
параметра решетки фазы t-Zr(Ce)O2 до значения 
5.199(1) Å, что, вероятно, указывает на вхождение 
Mn в состав твердого раствора (ионный ради-
ус Mn2+ — 0.097 нм, Mn3+ — 0.065 нм, Mn4+ — 
0.053 нм). Для фазы Ce(Zr)O2 снижение параметра 
незначительно. При соотношении Mn/(Ce + Zr), 
равном 0.2 и выше, наблюдается формирование 
фазы оксида Mn2O3, которая характеризуется 
дифракционными пиками при 10.5°, 14.9°, 17.3°, 
20.3°, 24.5°, 28.9° по 2θ, соответствующими реф-
лексам 112, 222, 004, 233, 044 и 226 (PDF № 41—
1442). Формирование отдельной фазы оксида 
марганца также сопровождается увеличением 
параметра решетки фазы t-Zr(Ce, Mn)O2, что 
может указывать на процесс расслоения твердого 
раствора и выход марганца из его состава в виде 
отдельной фазы.

Стоит отметить, что нанесение марганца не из-
меняет средние значения области когерентного 
рассеяния (ОКР) фаз носителя: для фазы Ce(Zr)O2 
она составляет 110—120 Å, для фазы t-Zr(Ce)O2 — 
60 Å. Удельная поверхность образцов при этом 
ожидаемо уменьшается. Для носителя Zr0.4Ce0.6 
ее величина составляет 58 м2/г, при содержании 
марганца Mn/(Zr + Ce) = 0.025 она снижается 
до 48 м2/г и практически не меняется вплоть 
до состава Mn0.2/Zr0.4Ce0.6, оставаясь в пределах 
48—51 м2/г. При дальнейшем увеличении содер-
жания марганца удельная поверхность образцов 
равна 44—45 м2/г.

ТПВ-Н2

Для оценки окислительно-восстановитель-
ных свойств катализаторов Mnх/Zr0.4Ce0.6 в за-
висимости от содержания нанесенного мар-
ганца образцы исследовали методом ТПВ-Н2. 
Все профили восстановления Mnх/Zr0.4Ce0.6, 
приведенные на рис. 4, характеризуются ши-
рокой областью частично неразделенных пиков 
в интервале температур ~140—550°C, обуслов-
ленных восстановлением марганецсодержащих 
фаз [14, 21], а также интенсивным поглощени-
ем водорода при T > 550°C c максимумом по-
глощения при ~860°C, связанным с частичным 
восстановлением церия Ce4+ → Ce3+ из состава 
носителя [30, 31]. Увеличение концентрации 
нанесенного марганца закономерно приводит 
к росту интенсивности поглощения водорода 
в интервале ~140—550°C, что повышает общее 
поглощение водорода от 1.27 ммоль H2/г ката-
лизатором Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 до 1.84 ммоль H2/г 

катализатором Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 (табл. 2). В случае 
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Рис. 4. Профили ТПВ-Н2 образцов Mnх/Zr0.4Ce0.6.
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образцов с наименьшим содержанием марганца 
(Mn/(Zr + Ce) = 0.025 и 0.05) профили ТПВ 
в интервале температур ~140—550°C можно раз-
ложить тремя функциями. Низкотемпературное 
поглощение водорода с максимумом при 208—
217°C обусловлено взаимодействием водорода 
со слабосвязанным кислородом, присутству-
ющим в системе [14, 31]. Под слабосвязанным 
кислородом в данном случае понимается под-
вижный кислород в структуре твердых растворов 
Mn–Ce–Zr, который может принимать непо-
средственное участие в реакциях каталитиче-
ского окисления. Максимумы при ~315 и 440°C 
связаны с последовательным восстановлени-
ем присутствующих в системе ионов марганца 
Mn4+/Mn3+ в Mn3+/Mn2+ и Mn3+/Mn2+ в Mn2+ 
соответственно [14, 21, 32, 33]. Профиль ТПВ-H2 
катализатора Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 характеризуется 
более сложной формой. Наряду с низкотемпе-
ратурным поглощением водорода с максимумом 
при 217°C, в интервале температур ~140—550°C 
можно выделить поглощение водорода несколь-
кими типами ионов марганца, по-видимому, 
в составе разных твердых растворов Mn–Zr–Ce. 
Не исключено, что поверхность такого катали-
затора также может содержать аморфные ча-
стицы окисленного марганца, не определяемые 
методом РФА. Двукратное повышение концен-
трации марганца не приводит к существенному 
изменению вида кривой ТПВ-Н2, но можно 
отметить перераспределение интенсивностей 
основных компонент, вносящих вклад в погло-
щение водорода за счет восстановления ионов 
марганца, что можно объяснить появлением 
в системе отдельной фазы Mn2O3, обнаруженной 
с помощью РФА.

Стоит отметить, что повышение содержания 
марганца в ряду образцов Mn0.025/Zr0.4Ce0.6–
Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 (что соответствует содержанию 
Mn 0.9—7.2 мас.%) приводит к закономерно-
му росту общего поглощения водорода от 1.27 

до 1.84 ммоль H2/г. Поглощение водорода ка-
тализаторами возрастает не так значительно 
по сравнению с увеличением доли марганца. 
Этот факт можно объяснить тем, что в условиях 
эксперимента ТПВ-H2 не происходит полного 
восстановления марганца. Поэтому количество 
поглощенного H2 зависит не от общего содержа-
ния нанесенного марганца, а, в первую очередь, 
определяется его состоянием, в частности, долей 
более окисленных легковосстанавливаемых ча-
стиц. Положение низкотемпературного пика по-
глощения водорода (Т1) на кривой ТПВ-Н2 сме-
щается в сторону более высоких температур 
от 208 до 221°C, а его интенсивность возрастает. 
Расчет содержания слабосвязанного кислорода, 
проведенный по площади данного пика, сви-
детельствует об его увеличении в системе от 5 
до 11% (табл. 2). При этом для катализаторов 
Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 и Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 содержание 
слабосвязанного кислорода стабилизируется, 
оставаясь приблизительно на постоянном уровне.

ЭПР
В ЭПР-спектрах, полученных для образцов 

Mnх/Zr0.4Ce0.6 (рис. 5), имеется схожий набор узких 
сигналов, обусловленных химическим составом 
катализаторов. В частности, в спектрах наблюда-
ется секстет с параметрами (gср ~2.00, A = 92 Гс, 
∆Hpp = 5—6 Гс), характерными для катионов Mn2+ 
[22, 30, 34]. Второй интенсивный асимметричный 
сигнал в области g ~1.964 соответствует кислород-
ным (электронным) вакансиям (обозначены OxVac 
на рис. 5) в структуре оксида церия [35]. При этом 
в спектре достоверно не обнаружены сигналы 
поверхностных катионов Zr3+ [36], наблюдаемые 
для моноклинной фазы диоксида циркония, в об-
ласти g-фактора ~1.97, что согласуется с данными 
РФА о присутствии циркония в виде t-Zr(Ce)O2 
на основе тетрагональной фазы ZrO2.

Количественные данные, полученные при об-
работке спектров ЭПР (табл. 3), демонстрируют 

Таблица 2. Данные ТПВ-Н2 для образцов Mnх/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца

Образец Общее поглощение водорода, 
ммоль H2/г Количество слабосвязанного кислорода,% T1,°C

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 1.27 5 208

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 1.59 8 217

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 1.71 11 217

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 1.84 10 221
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Рис. 5. ЭПР-спектры образцов Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 (1), Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 (2), Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 (3) и Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 (4).
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Таблица 3. Данные ЭПР для образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца

Образец Концентрация Mn2+,  
1016 спин/г

Концентрация OxVac (CeO2),  
1016 спин/г

Общая концентрация 
ПЦ, 1016 спин/г

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 2.8 2.3 5.1

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 5.5 2.9 8.4

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 7.0 3.7 10.7

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 5.9 4.0 9.9
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закономерное повышение концентрации ио-
нов Mn2+ в серии с увеличением содержания 
нанесенного марганца до состава Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 
и последующее снижение, вероятно, обусловлен-
ное формированием фазы оксида марганца(III), 
фиксируемого методом РФА. В той же последова-
тельности также растет концентрация кислород-
ных вакансий, локализованных в оксиде церия. 
При этом дальнейшее увеличение количества 
марганца в пределах составов Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 
и Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 сопровождается наименьшим 
приростом числа кислородных вакансий.

Возрастание концентрации OxVac в образ-
цах, вероятно, связано с изменением структу-
ры катализатора, вызванным взаимодействием 
нанесенного марганца и церий-циркониевого 
оксида. Учитывая, что относительное содержа-
ние оксида церия в серии снижается от образ-
ца Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 к образцу Mn0.2/Zr0.4Ce0.6, 
формирование кислородных вакансий может 
происходить с участием марганца. Либо марга-
нец (в частности, Mn2+) участвует в стабилиза-
ции таких вакансий в структуре оксида церия. 
Данные электронные (кислородные) вакансии 
могут выступать предшественниками активных 
центров окисления [37, 38], активируя кислород 
при адсорбции на них. Соответственно, увели-
чение количества данных вакансий в катализа-
торе способствует росту активности в реакциях 
окисления CO и пропана.

РЭМ
Морфологию катализаторов Mn0.05/Zr0.4Ce0.6, 

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 и Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 исследовали мето-
дом РЭМ (рис. 6). Для всех образцов наблюдаются 
гранулы размером 300—500 мк. В случае составов 
Mn0.05/Zr0.4Ce0.6, Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 катионы Zr, Ce, 
Mn относительно равномерно распределены по об-
разцу, однако имеются некоторые области, обога-
щенные одним из элементов (рис. 6а—6г). Более 
наглядно это видно на рис. 6б, где преобладают 
зеленые участки с марганцем. Для Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 
появляются “наплывы” на гранулах (рис. 6д, 6е), 
анализ EDX с двух областей показывает, что в пер-
вой присутствует 13% С, 46% O, 0% Mn, 4% Zr, 
17% Ce (ат.), во второй — 12% С, 37% O, 48% Mn, 
3% Ce (ат.). При этом марганец находится на по-
верхности и внутри объема гранулы.

РФЭС
Для анализа состояния поверхности катализа-

торов использовали метод РФЭС. Относительные 

концентрации (атомные соотношения) элементов 
в приповерхностном слое образцов, определенные 
на основании данных РФЭС, приведены в табл. 4. 
Спектры Zr3d исследованных образцов хорошо 
описываются одним дублетом Zr3d5/2–Zr3d3/2 
с энергий связи (Есв) Zr3d5/2 в районе 182.1 эВ. 
Значение энергии связи Zr3d5/2 характерно для 
циркония в состоянии Zr4+. На рис. 7a представ-
лены спектры Ce3d исследованных образцов. 
Церий находится в состояниях Ce3+ и Ce4+. Как 
известно, спектры Ce3d имеют сложную форму 
(рис. 7a). Во-первых, в результате спин-орбиталь-
ного взаимодействия 3d-уровень церия расщеп
ляется на два подуровня — Ce3d5/2 и Ce3d3/2, что 
приводит к появлению в РФЭ-спектре дублета, 
интегральные интенсивности линий которого 
соотносятся как 3 : 2. Во-вторых, каждая ком-
понента дублета в свою очередь расщепляется 
на три пика в случае CeO2 (v/u, vʹʹ/uʹʹ, vʹʹʹ/uʹʹʹ) 
или на два пика в случае Ce2O3 (vΆ/uΆ, v0/u0). 
Определив относительные интенсивности данных 
компонент, можно оценить долю ионов Ce4+ [39, 
40]. В соответствии с результатами разложения 
спектров на индивидуальные составляющие была 
вычислена доля ионов Ce3+ для всех образцов 
(табл. 4). Видно, что при увеличении содержания 
марганца происходит уменьшение поверхностной 
концентрации Ce3+, что может свидетельствовать 
о внедрении Mn2+/Mn3+ в структуру смешанного 
оксида. На рис. 7б представлены спектры Mn2p 
образцов. Спектр Mn2p представляет собой дублет 
Mn2p3/2–Mn2p1/2, интегральные интенсивности 
линий которого соотносятся как 2 : 1. Оба пика 
для каждого образца демонстрируют некоторую 
асимметрию, что свидетельствует о наличии не-
скольких компонент в каждом из них. Для опреде-
ления состояния марганца используется значение 
Есв пика Mn2p3/2, а также наличие и положение 
shake-up сателлитов [41—43].

Разложение спектров Mn2p исследованных об-
разцов на индивидуальные составляющие позво-
лило установить, что марганец находится в двух 
состояниях: Mn2+ и Mn3+. Энергия связи пика 
Mn2p3/2 для состояния Mn2+ составляет 640.4 эВ, 
а соответствующий этому пику shake-up сателлит 
отстоит на 6.7 эВ; для состояния Mn3+ Есв пика 
Mn2p3/2 равна 641.5 эВ, а shake-up сателлит отсто-
ит на 10.5 эВ. В литературе для марганца в составе 
оксидов MnO, Mn2O3 и MnO2 приводятся значе-
ния энергии связи Mn2p3/2 в диапазонах 640.4—
641.7, 641.5—641.9 и 642.2—642.6 эВ, и энер-
гетическое расщепление (∆Е) спектра уровня 
Mn3s составляет 5.9—6.1, 5.2—5.3 и 4.5—4.7 эВ 
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Рис. 6. Данные РЭМ образцов Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 (а, б), Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 (в, г) и Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 (д, е).
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соответственно [42, 44, 45]. Расщепление спектра 
уровней Mn3s для всех исследованных катали-
заторов составляет 5.6 эВ, что лежит между зна-
чениями, соответствующими катионам Mn2+ 
и Mn3+. РФЭС анализ позволяет оценить долю 
катионов Mn2+, Mn3+ и Mn4+ в образцах (табл. 4). 

Видно, что во всех катализаторах на поверхно-
сти преимущественно находится Mn2+, и при 
варьировании количества нанесенного марганца 
существенных изменений не наблюдается. Для 
оценки поверхностной концентрации в табл. 4 
приведены значения [Mn]/[Ce + Zr] и значения, 

Рис. 7. Спектры РФЭС Ce3d (а) и Mn2p (б) образцов Mnx/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца.

Таблица 4. Атомные отношения элементов в приповерхностном слое серии образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 с различной 
долей марганца и процентное содержание катионов Mnn+ и Cen+ от общего количества Mn и Ce соответственно

Образец [Mn]/[Ce + Zr] Mn2+,% Mn3+,% Mn4+,% Ce3+,% [Mn]/([Ce + Zr] × x)
в Mnx/Zr0.4Ce0.6

Zr0.4Ce0.6 0.00 – – – 25 –

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 0.07 68 32 0 24 2.8

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 0.13 74 26 0 27 2.6

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 0.74 69 30 1 23 7.4

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 2.45 62 38 0 18 12.25

Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 2.32 74 25 0 16 7.73

Прочерки означают отсутствие в составе катализатора соответствующих элементов.
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нормированные на вводимый марганец x в образ-
цах Mnx/Zr0.4Ce0.6 — [Mn]/([Ce + Zr] × x). Рас-
считанные величины изменяются от 0.07 до 2.45 
и от 2.6 до 12.25 соответственно. Наибольшие 
значения [Mn]/([Ce + Zr] × x) характерны для 
катализаторов Mn0.1/Zr0.4Ce0.6–Mn0.3/Zr0.4Ce0.6, 
при этом при увеличении содержания марганца x 
от 0.2 до 0.3 наблюдается тенденция к снижению 
нормированной поверхностной концентрации 
марганца, что хорошо коррелирует с данными 
РФА, свидетельствующими о появлении кри-
сталлических оксидов Mn2O3.

Сопоставление данных РФА, ТПВ-Н2, ЭПР, 
РФЭС, РЭМ и каталитических испытаний об-
разцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 позволяет предполо-
жить, что при введении небольшого количества 
марганца, соответствующего мольному отно-
шению Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.05 (≤1.8 мас.% Mn), 
происходит формирование твердых растворов 
на основе оксидов церия и циркония, обеспечи-
вая рост каталитической активности в реакциях 
окисления СО и пропана по сравнению с чи-
стым носителем. Согласно результатам РФЭС, 
дальнейшее увеличение содержания марганца 
до Mn/(Zr+Ce) = 0.1 приводит к росту поверх-
ностной концентрации Mn, что, по-видимому, 
свидетельствует об образовании на поверхности 
твердого раствора рентгеноаморфных высоко-
дисперсных частиц MnOx, подвижный кислород 
которых, как известно [23], проявляет высокую 
активность в реакциях окисления. На это также 
указывает значительное усложнение профиля 
ТПВ-H2 в области восстановления ионов марган-
ца, а также возрастание количества слабосвязан-
ного кислорода при отсутствии, согласно данным 
РФА, изменений в фазовом составе. Прирост 
количества кислородных вакансий в структуре 
оксида церия, наблюдаемый с помощью ЭПР, 
в совокупности с данными ТПВ-H2 объясняет 
рост каталитической активности для образцов 
состава Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1 (до 3.6 мас.%. Mn). 
Стабилизация активности при дальнейшем 
увеличении содержания марганца до мольного 
соотношения Mn/(Zr + Ce) = 0.3 (10.8 мас.% 
Mn) может быть обусловлена появлением и по-
следующим ростом в фазовом составе образцов 
количества окристаллизованных частиц Mn2O3 
и их агломерацией (табл. 1, рис. 6). Как известно, 
данные частицы существенно уступают по ка-
талитической активности высокодисперсным 
частицам MnOx и ионам марганца в структуре 
СеО2. Возможно, по этой причине их вклад в ак-
тивность образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 нивелирует-

ся. Таким образом, наблюдаемая зависимость 
каталитической активности образцов MnОх/
Zr0.4Ce0.6 от содержания нанесенного марган-
ца, вероятно, определяется в большей степени 
количеством марганца, вошедшего в структуру 
носителя, и присутствием высокодисперсных 
частиц MnОх на его поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние количества марганца 

на структурные свойства нанесенных катализато-
ров состава MnОx/Zr0.4Се0.6 и их каталитическую 
активность в реакциях окисления СО и пропана. 
Установлено, что по мере повышения содержа-
ния марганца в составе катализатора до 3.6 мас.% 
(мольное отношение Mn/(Zr+Ce) ≤ 0.1) ката-
литическая активность MnОx/Zr0.4Се0.6 в обеих 
реакциях окисления растет, а при нанесении 
бόльшего количества — меняется слабо. С помо-
щью методов РФА, ТПВ-Н2, ЭПР и РФЭС пока-
зано, что для образцов состава Mn/(Zr+Ce) ≤ 0.1 
с повышением содержания марганца изменя-
ются параметры решеток фаз носителя, возрас-
тают количество слабосвязанного кислорода, 
поверхностное содержание марганца, а также 
количество кислородных вакансий в структуре 
оксида церия. Данные изменения свидетельству-
ют о вхождении марганца в структуру носителя, 
а также образовании высокодисперсных частиц 
MnОx на его поверхности, что объясняет на-
блюдаемый рост каталитической активности. 
Дальнейшее увеличение содержания нанесенного 
марганца сопровождается образованием и по-
следующим ростом доли менее каталитически 
активной фазы Mn2O3. При этом количество 
слабосвязанного кислорода и кислородных ва-
кансий носителя существенно не изменяется, 
что, по всей видимости, обуславливает стаби-
лизацию каталитической активности.

Таким образом, рост каталитической активно-
сти и последующая ее стабилизация, наблюдаемая 
для образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 при увеличении 
содержания нанесенного марганца, вероятно, 
определяются количеством марганца, вошедше-
го в структуру носителя при пропитке, а также 
присутствием высокодисперсных частиц MnОх 
на поверхности носителя.
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MnOx/ZrO2‒CeO2 Catalysts for CO and Propane Oxidation:  
The Effect of Manganese Content

T. N. Afonasenko1, *, D. V. Yurpalova1, V. L. Yurpalov2, V. P. Konovalova1, V. A. Rogov1, 
E. E. Aydakov1, 3, A. N. Serkova1, and O. A. Bulavchenko1, *

1Institute of Catalysis SB RAS, Lavrentiev Ave., 5, Novosibirsk, 630090 Russia
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Kol’tsovo, 630559 Russia
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The effect of the content of supported manganese on the structural properties and activity in the oxidation 
reactions of CO and propane for the MnОx/Zr0.4Ce0.6 catalysts prepared by the impregnation method has been 
studied. It was found that an increase in manganese content to 3.6% wt. (molar ratio Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1) leads 
to an increase in the catalytic activity of MnОx/Zr0.4Ce0.6 in oxidation reactions. In the case of a higher manga-
nese concentration, the activity changes slightly. According to the XRD, TPR-H2, XPS and EPR, an increase 
in the amount of supported manganese for samples with Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1 is accompanied by a change in 
the lattice constant of the support, an increase in the amount of weakly bound oxygen, as well as the quantity 

mailto:atnik@ihcp.ru


18 АФОНАСЕНКО и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  66        №  1      2025

of oxygen vacancies in the structure of cerium oxide. These changes are due to the incorporation of manganese 
into the structure of the support and the possible formation of highly dispersed particles of MnОx on its surface 
which ensures an increase in catalytic activity. Stabilization of catalytic activity with a further increase in the 
amount of supported manganese correlates with a slight change in the amount of weakly bound oxygen and 
oxygen vacancies of the support due to the appearance and subsequent increase in the content of the less active 
Mn2O3 phase.

Keywords: MnOx/ZrO2-CeO2 catalysts, CO oxidation, propane oxidation
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Исследованы углекислотная конверсия метана (УКМ) в стационарном режиме, окисление метана 
(ОМ) кислородом в автоколебательном режиме, а также совместное протекание УКМ и ОМ на образце 
никелевой фольги размером 12 × 12 мм. Установлено, что при совместном протекании реакций УКМ 
и ОМ имеет место кинетическое сопряжение этих реакций, которое проявляется в существенном 
ускорении реакции УКМ и увеличении концентрации Н2 и СО в определенных фазах автоколебатель-
ного цикла по сравнению аналогичными параметрами на данном образце Ni в стационарном режиме. 
Эффект ускорения углекислотной конверсии метана и увеличения средних за период концентраций 
Н2 и СО наблюдали в интервале температур 575—700°C. Концентрация Н2, средняя за период колеба-
ний, максимально возрастала в 13.8 раза при температуре 625°C при использовании исходной газовой 
смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2. Максимальный рост концентрации СО, средней за период 
колебаний, составлял 4.6 раза при температуре 625°C.
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токолебания, никель
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ВВЕДЕНИЕ
Реакцию углекислотной конверсии метана 

(УКМ) интенсивно изучают на протяжении не-
скольких последних десятилетий [1—16]. Инте-
рес к этой реакции обусловлен тем, что в ней два 
исходных газа, создающих парниковый эффект 
в атмосфере (СО2 и СН4), превращаются в син-
тез-газ с отношением Н2/СО, подходящим для 
синтеза углеводородов и кислородсодержащих 
соединений в процессе Фишера–Тропша:

СН CО СО Н4 2 22 2+ = + .

Однако есть несколько серьезных проблем, 
таких как образование кокса и спекание ме-
таллического компонента, которые снижают 
каталитическую активность и стабильность ка-
тализаторов и, соответственно, препятствуют 
коммерциализации этого процесса. Для реше-
ния указанных проблем в последние годы было 

выполнено множество работ [1—16], в которых 
авторы тестировали в реакции УКМ различные 
комбинации активного металла, промотора, но-
сителя и метода приготовления, а также разные 
конфигурации реакционных систем и условий 
проведения реакции.

Наиболее часто в реакции УКМ в качестве 
катализатора исследуют нанесенные никелевые 
системы. Однако они склонны к отложению кокса 
на поверхности металла, что может приводить 
к их деактивации и/или забиванию трубок с ка-
тализатором внутри реактора. В литературе были 
предложены различные методы для снижения 
коксообразования на никелевых системах. На-
пример, было показано, что накопление кокса 
уменьшается, когда в катализатор добавляют 
оксиды щелочноземельных или редкоземельных 
металлов [17—23]. В ряде публикаций предлага-
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лебания были обнаружены лишь в узких темпе-
ратурных интервалах (600—625°C и 675—700°C 
соответственно) с малым образованием Н2. Луч-
шие результаты были получены для отрезков 
Ni-фольги размером 12 × 12 мм и для исходной 
газовой смеси состава СН4 : СО2 = 1 : 1 с добавкой 
3.5 об.% О2. В настоящей работе мы детально 
описываем результаты сравнения каталитической 
активности образца никелевой фольги 12 × 12 мм 
в стационарной реакции УКМ в потоке газовой 
смеси с соотношением CH4 : CO2 =1 : 1 и актив-
ности того же никелевого образца в аналогичной 
смеси с небольшой добавкой кислорода (3.5%) 
в условиях автоколебательного режима.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучали образец никелевой фольги размером 

12 × 12 × 0.1 мм. Образец помещали в трубчатый 
кварцевый реактор с внутренним диаметром 6 мм, 
складывая его гармошкой. Трубку реактора уста-
навливали вертикально. Образец фольги также 
располагали вертикально по центру трубки. По-
ток газа подавали в реактор сверху вниз, так что 
протекающий газ обтекал поверхность фольги. 
Измерения проводили при атмосферном давлении 
в интервале температур 500—750°C.

Часть газового потока, выходящего из реак-
тора, направляли в масс-спектрометр OmniStar 
GSD301 (“Pfeiffer”, Германия). Масс-спектрометр 
непрерывно регистрировал сигналы с m/z = 2 (Н2), 
18 (Н2О), 28 (СО, СО2), 32 (О2), 40 (Ar), 44 (CO2) 
(m/z обозначает отношение молекулярной массы 
ионизированных молекул к их заряду). Чтобы 
определить содержание СО в продуктах, из сигнала 
с m/z = 28 вычитали величины, соответствующие 
вкладам от СО2.

Для каталитических испытаний использовали 
следующие газовые смеси:

1) для тестирования скорости стационар-
ной реакции УКМ применяли смесь состава 
СН4 : СО2 = 1 : 1;

2) для одновременного тестирования реакций 
УКМ и ОМ к смеси состава СН4 : СО2= 1 : 1 до-
бавляли О2 в количестве 3.5 об.% (48.25% СН4—
—48.25% СО2—3.5% О2);

3) для тестирования только реакции ОМ 
использовали смесь СН4 : Ar = 1 : 1 с добав-
кой 3.5% О2 (48.25% СН4—48.25% Ar‑3.5% О2), 
а также смесь состава СН4 : О2 : Ar = 20 : 5 : 1 
(77% СН4—19% О2—4% Ar).

ют использовать циклические режимы (chemical 
looping) с периодической регенерацией образцов 
[24—28]. Другим способом является добавление 
О2 к исходной газовой смеси, что может приво-
дить к росту выхода Н2 и СО [29, 30]. Ранее мы 
предложили модифицированный способ с до-
бавлением О2 в исходную смесь CH4/CO2, кото-
рый отличается тем, что каталитическая реакция 
происходит в автоколебательном режиме [31, 
32]. Известно [33—38], что окисление метана 
на никеле может протекать в автоколебательном 
режиме, когда никель применяется в массивной 
форме (фольга, проволока, пенометалл и т. п.). 
В автоколебательном режиме в двух разных фазах 
колебания чередуются парциальное окисление 
метана, которое сопровождается отложением 
углерода на катализаторе, и глубокое окисление 
метана, в ходе которого накопленный ранее угле-
род сгорает с образованием СО2. Таким образом, 
в автоколебательном режиме реакции происходит 
периодическая регенерация никеля без использо-
вания дополнительных технологических приемов, 
таких как переключение разных газовых потоков, 
перемещение катализатора между разными ре-
акторами и т. п.

Эффект авторегенерации в процессе окисле-
ния метана можно применять для регенерации 
никеля в реакции УКМ за счет кинетического 
сопряжения реакций УКМ и окисления метана 
(ОМ). Первые результаты такого исследования 
были опубликованы нами в работах [31, 32], где 
было обнаружено относительное увеличение 
скорости УКМ на никелевой фольге в отдельных 
фазах колебательного цикла. Было изучено вли-
яние концентрации О2 в исходной смеси в ин-
тервале 3.5—0.5 об.% О2 на рост скорости УКМ 
и показано, что лучшие результаты достигаются 
при содержании 3.5% О2. Мы не повышали кон-
центрацию О2 в исходной смеси выше 3.5% О2, 
чтобы избежать условий, когда реакция ОМ будет 
превалировать над реакцией УКМ и эффект ки-
нетического сопряжения будет не столь очевид-
ным. К сожалению, в условиях, исследованных 
в [31, 32] (образец никелевой фольги размером 
3 × 10 мм), увеличение скорости УКМ не при-
водило к существенному росту концентрации Н2 
в продуктах реакции. В дальнейшем исследовании 
была поставлена задача расширить диапазон экс-
периментальных условий за счет использования 
различных форм металлического никеля. Мы 
протестировали различные отрезки никелевой 
фольги, а также проволоки и пеноникеля. В слу-
чае образцов проволоки и пеноникеля автоко-
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Концентрацию О2 выбрали таким образом, 
чтобы количество О2 было достаточно малым 
по сравнению с количеством СО2, но достаточно 
большим, чтобы наблюдались регулярные авто-
колебания за счет реакции окисления. Скорость 
потока составляла 15—30 мл/мин.

В случае наблюдения автоколебаний для кон-
центраций газообразных продуктов вычисляли 
средние за период колебания значения. Для этой 
цели проводили интегрирование кривых концен-
траций соответствующих веществ для интервала 
времени, включающего несколько целых перио-
дов колебаний, и делили интегральную величину 
на величину данного интервала времени. Полу-
ченные значения концентраций (и производные 
от них величины конверсий) называли средними 
за период колебания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Углекислотная конверсия метана на никелевой 

фольге в стационарном режиме
Скорость углекислотной конверсии метана 

на фольге никеля тестировали в потоке смеси 
с соотношением СН4 : СО2 = 1 : 1 в интерва-
ле температур 600—750°C. В табл. 1 приведе-
ны величины стационарных конверсий метана 
и СО2, а также концентраций Н2 и СО при разных 
температурах при скорости потока 20 мл/мин. 
Рис. 1а, 1б показывают влияние скорости потока 
в интервале 15—30 мл/мин на конверсию СО2 

и концентрацию Н2. При температурах выше 
675°C конверсия СО2 и концентрация Н2 моно-
тонно снижаются с ростом скорости потока газа. 
Однако в интервале 600—675°C максимальные 
величины были получены для промежуточной 
скорости потока 20 мл/мин. Из приведенных 
данных видно, что при температуре 750°C и, ве-
роятно, выше достигаются достаточно высокие 
концентрации Н2 и СО, но при более низких 
температурах 600—700°C в данных условиях ста-
ционарные концентрации Н2 и СО относительно 
небольшие.

В условиях термодинамического равновесия 
для исходной смеси СО2 : Н4 = 1 : 1 при дав-
лении 100 кПа система должна содержать 26.5 
и 35 мол.% Н2 при 600 и 700°C соответственно [3]. 
Это на порядок больше, чем мы наблюдаем в экс-
перименте в наших условиях. Одной из причин 
низкой скорости УКМ на нашем катализаторе 
может быть торможение реакции из-за блоки-
ровки поверхности никеля углеродными отложе-
ниями/коксом. Ранее [39] мы показали методом 
термогравиметрии, что при нагреве катализатора 
Ni/Al2O3 в потоке смеси СО2 : СН4 = 1 : 1 от 30 
до 800°C значительный рост веса катализатора 
за счет накопления углерода происходит в ин-
тервале 500—650°C. При более высоких темпе-
ратурах увеличение веса прекращалось. Этот 
результат подтверждает, что низкая скорость 
УКМ на никеле связана с отравлением катали-
затора углеродом.

Таблица 1. Величины конверсии метана и СО2 (%) и концентрации Н2 и СО при углекислотной конверсии 
метана на фольге Ni*

Температура, °C
Конверсия, % Концентрация, об.%

СО2 СН4 Н2 СО

600 4.48 2.73 0.99 2.82

625 7.48 5.05 1.20 4.85

650 11.94 8.21 1.64 7.84

675 17.37 11.98 2.32 11.78

700 24.69 17.01 3.43 17.22

725 34.01 23.65 5.00 24.63

750 42.53 30.00 6.58 31.74

*Условия процесса: СН4 : СО2 = 1 : 1, 20 мл/мин.
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Окисление метана на никелевой фольге 
в автоколебательном режиме

Автоколебания при окислении метана на ни-
келе ранее уже наблюдали на никелевой фольге, 
проволоке и пенометалле различного размера 
[33—38]. В настоящей работе мы воспроизвели 
эти результаты для нашего образца фольги никеля 
в диапазоне температур 650—700°C при скоростях 
потока смеси 77% СН4—19% О2—4% Ar, равных 
20—40 мл/мин. На рис. 2 показаны автоколебания 
скорости реакции при температуре 700°C и скоро-
сти потока 40 мл/мин. При таких условиях фик-
сируются автоколебания с наиболее выраженной 

структурой. Из рис. 2 видно, что колебания состоят 
из двух чередующихся фаз a–b и b–a. Фаза a–b 
характеризуется большим расходованием метана 
и кислорода и меньшим образованием СО2 и Н2О, 
чем фаза b–a. Кроме того, в фазе a–b происходит 
интенсивное образование СО и Н2. Напротив, 
в фазе b–a скорость окисления метана замедля-
ется, и наблюдается только глубокое окисление 
метана до СО2 и Н2О, а продукты парциального 
окисления СО и Н2 практически отсутствуют. Ра-
нее методами РФА, ТГ было установлено [36, 38, 
40], что в фазе a–b поверхность никеля находится 
в восстановленном металлическом состоянии, 
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Рис. 1. Зависимости конверсии СО2 (а) и концентрации Н2 (б) от температуры при взаимодействии Ni-фольги с потоком 
смеси СН4 : СО2 = 1 : 1.
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а в фазе b–a — в окисленном состоянии. Также 
было показано [36, 40], что в процессе автоколе-
баний имеет место периодическое накопление 
углерода на катализаторе в фазе a–b и его удаление 
в фазе b–a путем окисления до оксидов углерода. 
Таким образом, в ходе колебаний происходит пе-

риодическое закоксовывание поверхности никеля 
и последующая регенерация активной поверхности 
за счет сгорания накопленного кокса.

На рис. 3 приведены результаты процесса окис-
ления метана на том же образце никеля в потоке 
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Рис. 2. Временные изменения сигналов масс-спектрометра при значениях m/z, равных 2 (Н2), 15 (СН4), 18 (Н2О), 28 (СО), 
32 (О2), 44 (СО2), при взаимодействии смеси 77% СН4—19% О2—4% Ar с Ni-фольгой при 700°С (40 мл/мин).
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Рис. 3. Временные изменения сигналов масс-спектрометра при значениях m/z, равных 2 (Н2), 15 (СН4), 18 (Н2О), 28 (СО), 
32 (О2), 44 (СО2), при взаимодействии смеси 48.25% СН4—48.25% Ar‑3.5% О2 с Ni-фольгой при 650°C (30 мл/мин).
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смеси с меньшим содержанием кислорода — 3.5%. 
Из рис. 3 видно, что автоколебательный режим 
реакции наблюдается и при таких концентрациях, 
однако температурный интервал автоколебаний 
(колебания фиксировали при 550—650°C) смеща-
ется в сторону меньших температур. Сохранение 
автоколебаний при такой низкой концентрации О2 
позволяет использовать эту реакцию для изучения 
кинетического сопряжения с реакцией УКМ.

Совместное протекание окисления метана 
и углекислотной конверсии метана на никелевой 

фольге в автоколебательном режиме
Совместное проведение реакций УКМ 

и ОМ выполняли в потоке смеси 48.25% СН4— 
—48.25% СО2—3.5% О2. Регулярные автоколебания 
скорости реакции в данной смеси наблюдали в ин-
тервале температур 575—720°C. При температуре 
ниже 575°C колебания становились очень редкими 
и нерегулярными, а при повышении температуры 
до 730°C и выше колебания исчезали. Период ко-
лебаний уменьшался с ростом температуры от 55 
мин при 575°C до 6.5 мин при 720°C (рис. 4).

На рис. 5а—5в показаны колебания концен-
траций СО2, СН4, СО, Н2 и О2 при температурах 
700, 650 и 600°C. Из рисунков следует, что, как 
и в эксперименте, результаты которого приведе-
ны на рис. 2, период колебания состоит из двух 
фаз a–b и b–a (обозначены только на рис. 5в для 
температуры 600°C, так как при температурах 
700 и 650°C точки a и b были бы расположены 
слишком близко по времени), различающихся 

скоростями расходования метана и кислорода. 
Фаза колебания a–b начинается резким падением 
содержания метана и кислорода в газовой смеси, 
а также ростом интенсивности сигналов СО, Н2 
и Н2О. В отличие от рис. 2, при этом также наблю-
дается отрицательный пик на кривой СО2, сви-
детельствующий об одновременном увеличении 
скорости УКМ. Аналогично фаза колебаний b–a 
начинается резким ростом сигналов метана, О2 
и СО2, т. е. снижением их конверсии, и падением 
интенсивности сигналов СО, Н2 и Н2О.

Из рис. 5в следует, что при температуре реакции 
600°C двухфазный цикл колебаний осложняется 
протеканием более частых колебаний меньшей 
интенсивности, возникающих во второй половине 
фазы автоколебаний a–b.

На рис. 6 приведены изменения концентра-
ции Н2 в ходе колебаний при температурах 700, 
650 и 600°C. На этом же рисунке пунктирными 
линиями обозначены уровни концентрации Н2, 
зафиксированные в случае стационарной реакции 
УКМ на том же образце Ni при тех же температу-
рах и скоростях потока газа. Из рис. 6 видно, что 
концентрация Н2 в фазе колебания b–a реакции 
немного ниже концентрации Н2 в стационарной 
реакции, однако в фазе колебания a–b много-
кратно превышает эту величину. Максимальное 
количество Н2 наблюдается в начале фазы коле-
баний a–b. Затем концентрация Н2 постепенно 
снижается, но все равно остается существенно 
выше величины стационарной концентрации Н2.
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Рис.  4. Зависимость периода колебаний от  температуры при взаимодействии Ni-фольги с  потоком смеси 48.25% 
СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (20 мл/мин).
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Рис.  5. Временные изменения сигналов концентраций СН4, СО2, Н2, СО и  О2 при взаимодействии смеси 48.25% 
СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (20 мл/мин) с Ni-фольгой при 700 (а), 650 (б) и 600°C (в).
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По результатам экспериментов были вычислены 
средние за период колебания концентрации Н2 
и СО, а также средние за период значения конвер-
сии СО2 и СН4. Их зависимости от температуры ре-
акции показаны на рис. 7—10. На этих же рисунках 
приведены аналогичные величины, полученные 
в условиях стационарной реакции УКМ на том же 
образце фольги Ni при тех же скоростях потока газа.

Из рис. 7 видно, что в интервале температур 
575—700°C наблюдается значительное превы-
шение средних за период концентраций Н2 в ус-
ловиях автоколебаний относительно величин 
в условиях стационарной реакции УКМ. Средняя 
за период концентрация Н2 растет с повышением 
температуры от 575°С и достигает максимума 
16.6% при 625°C, что больше концентрации Н2 
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Рис. 6. Колебания концентрации Н2 при взаимодействии смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (20 мл/мин) с Ni-фольгой 
при 700 (1), 650 (2) и 600°C (3) и стационарные величины концентрации Н2 в потоке смеси 48% СН4—48% СО2—4% Ar  
при тех же температурах.
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Рис. 7. Температурные зависимости стационарной концентрации Н2 в потоке смеси СН4 : СО2 = 1 : 1 (1) и средней за пе-
риод концентрации Н2 в потоке смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (2).
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в стационарной реакции УКМ в 13.8 раз. При 
дальнейшем нагреве величина средней за период 
концентрации Н2 снижается и в интервале 710—
730°C практически совпадает с концентрацией 
Н2 в условиях стационарной реакции. Похожим 
образом ведет себя средняя за период концен-

трация СО (рис. 8), которая растет с повышени-
ем температуры от 575°C, достигает максимума 
22.5% при 625°C, что больше концентрации СО 
в стационарной реакции УКМ в 4.6 раза, затем 
снижается и при 700°C фактически равняется 
концентрации СО в стационарной реакции УКМ.  
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Рис. 8. Температурные зависимости стационарной концентрации СО в потоке смеси СН4 : СО2 = 1 : 1 (1) и средней за пе-
риод концентрации СО в потоке смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (2).

Рис. 9. Температурные зависимости стационарной конверсии СО2 в потоке смеси СН4 : СО2 = 1 : 1 (1) и средней за период 
конверсии СО2 в потоке смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (2).
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При дальнейшем нагреве средняя за период 
концентрация СО заметно ниже стационарных 
значений. Похожие результаты можно видеть 
и для средней за период конверсии СО2 (рис. 9). 
В отличие от СО2, СО и Н2, средняя за период 
величина конверсии метана (рис. 10) показала 
заметный разброс при повышении температуры. 
По-видимому, можно говорить об относитель-
но небольшом увеличении (с учетом разброса 
данных) конверсии СН4 с ростом температуры.

В предыдущей статье [32] мы приводили данные 
о возрастании средней за период величины кон-
версии СО2 в случае кинетического сопряжения 
УКМ и ОМ на образце никелевой фольги 3 × 10 мм 
(среднюю за период концентрацию Н2 в этой работе 
не вычисляли, так как интенсивность сигнала от Н2 
была невелика). Превышение средней за период 
конверсии СО2 относительно величины конвер-
сии СО2 в стационарной реакции УКМ на том же 
образце фольги отмечалось в интервале температур 
600—750°C, максимальная разница между этими 
величинами составила 19.5% при 725°C. В настоя-
щей работе для образца фольги размером 12 × 12 мм 
превышение средней за период конверсии СО2 
относительно величины конверсии СО2 в стаци-
онарной реакции УКМ наблюдали в интервале 
температур 575—675°C с максимумом 31.5% при 
625°C. То есть имеет место дополнительное увели-
чение скорости УКМ при существенном снижении 
температуры проведения процесса.

Механизм кинетического сопряжения
Чтобы понять природу возрастания средних 

за период концентраций Н2 и СО, а также кон-
версии СО2 в реакции углекислотной конверсии 
метана за счет кинетического сопряжения с ав-
токолебательным окислением метана, следует 
рассмотреть более детально механизмы данных 
реакций. Считается [1—4], что механизм углекис-
лотной конверсии метана включает в себя стадии 
хемосорбции СН4 и СО2 на металлическом Ni 
с получением поверхностных промежуточных 
частиц Ni–C, Ni–O, Ni–H и их последующими 
превращениями:

2 2Ni CO Ni O Ni CO+ +→ – – ,

5 44Ni CH Ni C Ni H+ +→ – – ,

Ni C Ni O Ni Ni CO– – – ,+ +→

Ni CO Ni CO– ,→ +

Ni C CO Ni CO CO– – ,+ +2 →

2 2 2Ni H Ni O Ni H O– – ,+ +→

2 2 2Ni H Ni H– .→ +

В литературе можно обнаружить и более под-
робные схемы механизма углекислотной конвер-
сии метана [1—4], но все они включают формиро-
вание частиц Ni–C посредством диссоциативной 
хемосорбции СН4, а также образование частиц 
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Рис. 10. Температурные зависимости стационарной конверсии СН4 в потоке смеси СН4 : СО2 = 1 : 1 (1) и средней за период 
конверсии СН4 в потоке смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2 (2).
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Ni–O при адсорбции углекислого газа. Показано 
[1—4], что чрезмерное накопление частиц Ni–C 
или Ni–O в условиях реакции приводит к зауглеро-
живанию никеля или к окислению металлического 
никеля, что, в свою очередь, ведет к значительному 
снижению каталитической активности в процессе 
УКМ.

Механизм автоколебательного окисления ме-
тана на никеле также достаточно изучен. Показа-
но [36, 38], что в ходе автоколебаний состояние 
поверхности Ni периодически изменяется между 
восстановленной металлической поверхностью 
и окисленной поверхностью, содержащей NiO. 
Металлическая поверхность Ni имеет высокую 
каталитическую активность за счет того, что 
именно на металлическом никеле происходит 
активация метана и образование продуктов его 
хемосорбции. Так как исходная газовая смесь 
имеет стехиометрический недостаток О2 (это 
одно из необходимых условий возникновения 
автоколебаний в рассматриваемой системе), 
в данной фазе колебаний протекает, в основ-
ном, парциальное окисление метана до СО и Н2. 
Окисленная поверхность никелевой фольги имеет 
относительно низкую каталитическую активность 
и приводит только к глубокому окислению метана 
до СО2 и Н2О. Точный механизм возникновения 
автоколебаний в окислении СН4 на Ni остается 
предметом дискуссий [41], однако эксперименты 
показали [36, 40], что в момент интенсивного 
парциального окисления метана (интервал a–b 
на рис. 1) катализатор аккумулирует углерод, кото-
рый затем выделяется в виде СО2 в последующей 
фазе b–a колебательного цикла. Таким образом, 
в ходе автоколебательного окисления СН4 на Ni 
происходит периодическое закоксовывание и ре-
генерация никелевого катализатора. Эти перио
дические процессы объясняют колебательное 
поведение величины концентрации СО2 в ходе 
совместного проведения УКМ и ОМ на никеле 
(рис. 5). Когда поверхность никелевой фольги 
является окисленной в соответствующей фазе 
колебательного цикла (интервал b–a на рис. 5в), 
скорость реакции УКМ очень низкая, так как 
поверхность NiO не способна к диссоциативной 
хемосорбции метана. В то же время в этой фазе 
колебаний практически полностью удаляются 
углеродные отложения, так как кислород исход-
ной газовой смеси не расходуется полностью 
на окисление метана и может окислять углерод-
ные отложения. При переходе к следующей фазе 
колебаний (интервал a–b на рис. 5в) происходит 
быстрое восстановление поверхностного оксида, 

и получается свободная металлическая поверх-
ность Ni, которая демонстрирует исключительно 
высокую каталитическую активность, в том числе 
в процессе УКМ. Со временем каталитическая 
активность снижается (вероятно, из-за отложе-
ния углерода в этой фазе колебаний) и посте-
пенно приближается к величине, характерной 
для стационарного протекания УКМ при данных 
условиях (пунктирные линии на рис. 6). Затем 
система снова переходит к фазе колебания с окис-
ленной поверхностью, и скорость УКМ резко 
падает. Тем не менее, как показывают результаты, 
приведенные на рис. 7—10, средние за период  
колебаний конверсии СО2 и концентрации Н2 
и СО за время колебательного цикла могут значи-
тельно превышать аналогичные величины в ста-
ционарном режиме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при совместном протекании 

стационарной реакции углекислотной конвер-
сии метана (УКМ) и автоколебательной реакции 
окисления метана (ОМ) на никелевой фольге 
происходит их кинетическое сопряжение. Со-
пряженные реакции УКМ и ОМ также протекают 
в автоколебательном режиме. Кинетическое со-
пряжение проявляется в заметном росте скорости 
углекислотной конверсии метана по сравнению 
со скоростью стационарной реакции УКМ в ана-
логичных условиях в отсутствие О2. Наблюдает-
ся ускорение углекислотной конверсии метана 
в определенных фазах колебательного цикла. 
Кроме того, средние за период значения кон-
версий СО2 и СН4, а также средние за период 
концентрации Н2 и СО за время колебательного 
цикла могут значительно превышать аналогичные 
величины в стационарном режиме. Эффект уско-
рения углекислотной конверсии метана за счет 
кинетического сопряжения зафиксирован в ин-
тервале температур 575—700°C. Концентрация 
Н2, средняя за период колебаний, максимально 
возрастала в 13.8 раза при 625°C при составе ис-
ходной газовой смеси 48.25% СН4—48.25% СО2—
3.5% О2. Максимальный рост средней за период 
колебаний концентрации СО составил 4.6 раза 
при температуре 625°C. Такой эффект ускорения 
средней за период скорости УКМ объясняется 
периодической авторегенерацией никеля во время 
автоколебаний. Сравнение полученных в настоя-
щей работе данных с результатами тестирования 
образца никелевой фольги 3 × 10 мм [31, 32] по-
казало, что образец фольги размером 12 × 12 мм  
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демонстрирует дополнительное увеличение ско-
рости УКМ при существенном снижении темпе-
ратуры проведения процесса.
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Application of Kinetic Coupling of Methane Dry Reforming and Self-Oscillatory 
Methane Oxidation Over Ni For Increasing Yields of Hydrogen and Synthesis Gas

V. Yu. Bychkov1, *, Yu. P. Tulenin1, Yu. A. Gordienko1, O. N. Silchenkova1, M. M. Slinko1,  
and V. N. Korchak1
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On a nickel foil sample, methane dry reforming (MDR) in a stationary mode, methane oxidation (MO) with 
oxygen in a self-oscillatory mode, as well as the combined carrying out of these two reactions were studied over 
12 × 12 mm Ni foil sample. It is shown that when MDR and MO reactions occur together, there is a kinetic 
coupling of these reactions, which manifests itself in a significant acceleration of MDR reaction and an increase 
in the concentrations of H2 and CO in certain phases of the self-oscillatory cycle compared with similar pa-
rameters on the same Ni sample in a stationary mode. The effect of acceleration of MDR and the increase in 
concentrations of H2 and CO were observed in the temperature range of 575—700°C. The maximum increase 
in the cycle-average concentration of H2 over the period of oscillation was 13.8 times at a temperature of 625°C 
with the composition of the initial gas mixture 48.25% СН4—48.25% СО2—3.5% О2. The maximum increase 
in the cycle-average concentration of CO was 4.6 times at a temperature of 625°C.
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Проведено дегидрирование этана с использованием окислителя (кислорода воздуха) и без него в при-
сутствии CaSnO3 в качестве прекурсора катализатора. В условиях реакции происходит частичное вос-
становление Sn+4 до металлического состояния. С применением физико-химических методов уста-
новлена структура и фазовый состав катализатора до и после реакции. 
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно, в дегидрировании этана эффек-

тивны катализаторы на основе Pt и Cr. Однако 
высокая стоимость благородного металла и токсич-
ность хрома стимулируют поиски более дешевых 
каталитических систем. Кроме того, поверхность 
активных монометаллических платиновых ката-
лизаторов подвержена быстрому зауглерожива-
нию, особенно при переработке углеводородного 
сырья, протекающей при высоких температурах 
[1]. Одним из путей решения указанной проблемы 
и удешевления катализатора является исполь-
зование би- и триметаллических систем [2—9], 
в которых одним из компонентов катализатора 
выступает олово. Вместе с тем установлено, что 
монометаллические катализаторы, в частности 

Sn/SiO2, не содержащие добавок благородного 
металла, показывают высокую конверсию алкана 
(около 40% для пропана) и селективность по оле-
фину (>85%) при 600°C [10, 11].

Целью исследования является изучение процесса 
дегидрирования этана с использованием в качестве 
источника активного компонента (олова) станната 
кальция CaSnO3, полученного путем прокалива-
ния CaSn(OH)6 при 500°C. Дегидрирование этана 
проведено в присутствии окислителя (кислорода 
воздуха) и без него (схемы 1а и 1б соответственно).

	 	

Сокращения и обозначения: СЭМ – сканирующая электронная 
микроскопия; FE-SEM – сканирующая электронная ми-
кроскопия с полевой эмиссией; СЭМ-ЭДС – сканирующая 
электронная микроскопия в сочетании с энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопией; РФА – рентгенофазовый 
анализ; Х(C2H6) – конверсия этана; S(C2H4) – селективность 
образования этилена; S(COx) – селективность образования 
оксидов углерода.

C2H6

C2H6

C2H4

C2H4, CH4, H2, C

COx

O2

700°C

(а)

(б)

Схема 1. Схема дегидрирования этана в присутствии окис-
лителя (а) и в его отсутствие (б).
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виметрии (ДСК-ТГ), CaSn(OH)6 при температуре 
выше 300°C разрушается с потерей воды и образо-
ванием аморфной формы CaSnO3, которая далее 
при 700°C кристаллизуется [14]. Также было по-
казано, что в ходе каталитического превращения 
аморфная форма CaSnO3 переходит в кристалличе-
скую при 400°C, т.е. при температуре значительно 
ниже температуры фазового перехода. Поскольку 
CaSnO3 нам нужен только как прекурсор для полу-
чения металлического олова, нет необходимости 
синтезировать его в кристаллической форме путем 
прокалки при высоких температурах.

Каталитические эксперименты проводили 
с использованием проточной установки в сталь-
ном реакторе из нержавеющей стали в интер-
вале температур 400—700°C. Образцы CaSnO3 
(m = 0.3 г) помещали в центральную часть реак
тора, остальную часть заполняли кварцевым пе-
ском. В качестве реагентов использовали либо 
смесь C2H6/воздух, либо чистый этан. Объемная 
скорость для каждого из компонентов состав-
ляла 25 мл/мин. Продукты анализировали с по-
мощью двух хроматографов ЛХМ‑80 (Россия) 
с детекторами по теплопроводности. Для анализа 
углеводородов и оксидов углерода была исполь-
зована колонка PoraРak Q, а для анализа водоро-
да — CaA (5 Å). Для оценки вклада газофазных 
процессов были выполнены эксперименты без 
катализатора в стальном реакторе, заполненном 
полностью кварцевым песком.

Оптимизацию аналитических измерений про-
водили в полном соответствии с описанной ранее 
методикой [15]. Для получения микрофотографий 
методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) образец помещали на поверхность алюми-
ниевого столика диаметром 25 мм, фиксировали 
при помощи проводящего углеродного скотча 
и напыляли на него проводящий слой углерода 
толщиной 30 нм. Микроструктуру образца изучали 
методом сканирующей электронной микроскопии 
с полевой эмиссией (FE-SEM) на электронном 
микроскопе Regulus 8230 (“Hitachi”, Япония). 
Съемку изображений вели в режиме регистрации 
вторичных электронов при ускоряющем напряже-
нии 10 кВ и в режиме регистрации обратно рас-
сеянных электронов (композиционный контраст) 

CaSnO3 служил прекурсором для получения 
металлического олова в ходе реакции. Ранее 
станнат кальция был исследован нами в реакци-
ях с участием этанола и изопропилового спирта 
в сверхкритических условиях [12, 13]. Основ-
ной путь каталитического превращения спиртов 
на CaSnO3 — их дегидрирование с образованием 
водорода. Выделяющийся водород в свою оче-
редь восстанавливает катион Sn+4, находящийся 
в CaSnO3, до металлического состояния. Таким 
образом, есть основания полагать, что в процессе 
дегидрирования этана произойдет образование 
металлического олова, согласно схеме 2.

Кроме того, в кристаллической структуре ис-
ходного CaSnO3 катионы Ca+2 и Sn+4 распреде-
лены по объему и поверхности этого соединения 
относительно равномерно, и можно предполо-
жить, что использование станната кальция ре-
шает проблему равномерного распределения 
активных центров на поверхности образующегося 
катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения станната кальция CaSnO3 снача-

ла был приготовлен CaSn(OH)6 путем соосаждения 
нитрата кальция и хлорида олова в щелочной среде 
согласно уравнению:

Ca(NO3)2 + SnCl4 + 6NaOH → CaSn(OH)6 +  
+ 2NaNO3 + 4NaCl. 

Для этого при комнатной температуре к водно-
му раствору солей SnCl4 и Ca(NO3)2 с мольным со-
отношением Ca : Sn = 1 : 1 и общей концентрацией 
1.1 M при интенсивном перемешивании по каплям 
добавляли раствор NaOH с концентрацией 3.4 M. 
Раствор с образующимся в ходе реакции осадком 
CaSn(OH)6 в течение 1 ч интенсивно перемешива-
ли, после чего оставляли его отстаиваться на сутки 
при комнатной температуре. Далее несколько 
раз промывали осадок дистиллированной водой. 
После отстаивания в течение суток осадок сушили 
8 ч при 120°C на воздухе. Для получения CaSnO3 
образцы CaSn(OH)6 прокаливали на воздухе при 
500°C в течение 2 ч. Согласно данным дифферен-
циальной сканирующей калориметрии–термогра-

Схема 2. Схема восстановления CaSnO3 в процессе дегидрирования этана.

CaSn(OH)6 CaSnO3 CaO, Sn, SnO2 (1)
500°C, O2 500–700°C, H2
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при ускоряющем напряжении 20 кВ. Исследование 
образца методом рентгеноспектрального микро-
анализа (СЭМ-ЭДС) осуществляли с помощью 
системы микроанализа Quantax 400 (“Bruker”, 
Германия) с детектором XFlash 6—60 при уско-
ряющем напряжении 20 кВ.

Структуру катализаторов исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА), который 
проводили при комнатной температуре на диф-
рактометре D/Max‑2500 (“Rigaku”, Япония) 
с использованием CuKα-излучения в диапазоне 
10° < 2θ < 60°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты экспериментов без катализатора 

представлены в табл. 1. Из анализа полученных 
данных видно, что вклад газофазных процессов 
составляет около 10%. В случае окислительного 
варианта дегидрирования в продуктах помимо 
этилена обнаружены оксиды углерода и вода, 

в бескислородном дегидрировании — уголь и во-
дород. При этом в обоих случаях наблюдается 
относительно низкая селективность — около 
40—50%.

Результаты каталитических экспериментов 
в реакторе в присутствии CaSnO3 приведены 
в табл. 2. С использованием бескислородного 
и окислительного способов дегидрирования этана 
на CaSnO3 удается увеличить конверсию этана 
до 20%, однако селективность образования эти-
лена не превышает 60%. Как и в случае экспери-
ментов без катализатора основными продуктами 
реакции без окислителя являются этилен, водород 
и углерод; в окислительном же варианте — этилен, 
оксиды углерода и вода. Стоит отметить, что при 
повышении температуры реакции до 700°C в бес-
кислородном дегидрировании резко возрастает 
конверсия этана. Это связано с образованием 
кокса в результате глубокого дегидрирования 
этана, на что указывает большая величина от-
ношения n(H2)/n(C2H4) (>> 1).

Таблица 1. Результаты прямого и окислительного дегидрирования этана в реакторе без катализатора

Дегидрирование Температура, °C X(C2H6), мол.% S(C2H4), % S(COx), %

Прямое

500 0 – –

600 1 99 –

700 11 40 –

Окислительное

450 2 35 65

550 4 40 60

650 7 44 56

700 9 55 45

Таблица 2. Результаты прямого и окислительного дегидрирования этана в реакторе в присутствии CaSnO3

Дегидрирование Температура, °C X(C2H6), мол.% S(C2H4), % S(COx), % n(H2)/n(C2H4)

Прямое*

500 2 95 0 1.1

600 3 89 0 1.3

700 18 57 0 4.1

Окислительное**

450 12 28 72 0

550 17 33 67 0

650 20 37 63 0

700 21 54 46 0

Примечание. Условия реакции: m(CaSnO3) = 300 мг, *v(C2H6) = 30 мл/мин, **v(C2H6) = v(воздух) = 25 мл/мин; приведены 
значения конверсии этана Х(C2H6) и селективностей образования этилена S(C2H4) и оксидов углерода S(COx) после 60 мин 
эксперимента.
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На рис. 1 представлена зависимость произво-
дительности катализатора по этилену от времени 
эксперимента на CaSnO3 в прямом и окисли-
тельном дегидрировании при 700°C. Как видно 
из данных, производительность по этилену зна-
чительно возрастает с течением времени в случае 
прямого дегидрирования этана, что указывает 
на изменения, протекающие в каталитической 
системе. Рост производительности, вероятно, 
связан с постепенным восстановлением Sn+4 
до Sn0 в ходе реакции. Процессы глубокого де-
гидрирования интенсивнее протекают на Sn+4 
по сравнению с Sn0. Несмотря на более высо-
кую конверсию в начальный момент времени, 
селективность для невосстановленного образца 
значительно ниже, чем для восстановленного. 
За счет существенного роста селективности (с 23 
до 57%) и наблюдается увеличение производи-
тельности. Таким образом, есть все основания 
полагать, что при протекании реакции при вы-
соких температурах происходит сначала пре-
вращение CaSn(OH)6 в CaSnO3, как было ранее 
показано в работе [15], а затем, согласно схеме 
1а, и образование металлического олова. В слу-
чае окислительного дегидрирования этана также 
происходит незначительное восстановление оло-
ва до металла, основная же фаза олова — SnO2. 
Доминирующим процессом является полное 
окисление этана кислородом на оксиде олова 
SnO2 вследствие подвижности решеточно связан-
ного кислорода и интенсивного гетерофазного 

обмена с газовой фазой в условиях реакции. Для 
идентификации фазовых изменений в образцах 
станната кальция до и после реакции они были 
исследованы методами РФА и СЭМ.

На рис. 2 представлены микрофотографии об-
разцов до и после реакции, полученные методом 
СЭМ. Как видно из рисунка, исходный образец 
CaSn(OH)6 содержит кристаллиты микрокубиче-
ской формы размером 1—5 мкм. Следует заметить, 
что после реакции морфология образца существен-
но изменяется, он становится более мелкодисперс-
ным, при этом появляются частицы шарообразной 
формы различного диаметра (от 0.2 до 30 мкм). 
Самые большие частицы (до 30 мкм) образуются 
лишь в реакции бескислородного дегидрирования 
этана (рис. 2д). В условиях реакции (500—700°C) 
даже при наличии воды и отсутствии СО2 каль-
ций находится в оксидной форме. Дегидратация 
Са(ОН)2 в СаО происходит при температуре выше 
600°C. Ввиду когезии металлического олова и ок-
сида кальция исходный станнат кальция после 
реакции формирует шарообразное металлическое 
олово, вкрапленное в оксид кальция (рис. 3).

Дополнительные изменения в фазовом со-
ставе катализатора удалось выявить с помощью 
метода РФА. Согласно данным РФА (рис. 4), 
образец CaSn(OH)6 до прокаливания является 
кристаллическим, а после прокаливания при 
500°C является аморфным. В результате прове-
дения реакции станнат кальция кристаллизуется, 
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Рис. 1. Зависимость производительности по этилену от времени эксперимента в присутствии CaSnO3 в прямом и окисли-
тельном дегидрировании этана при 700°C.
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Regulus 10.0 kV 8.4 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(а)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(б)
Regulus 20.0 kV 15.4 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(в)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(г)
Regulus 20.0 kV 15.5 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(д)

Regulus 10.0 kV 8.4 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(а)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(б)
Regulus 20.0 kV 15.4 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(в)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(г)
Regulus 20.0 kV 15.5 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(д)

Regulus 10.0 kV 8.4 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(а)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(б)
Regulus 20.0 kV 15.4 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(в)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(г)
Regulus 20.0 kV 15.5 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(д)

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ катализатора до реакции (a), после окислительного (б, в) и прямого (г, д) дегидрирова-
ния этана.

при этом значительная часть CaSnO3 восстанав-
ливается с образованием металлического олова. 
Отметим, что в окислительном варианте деги-

дрирования происходит также образование SnO2, 
который при прямом дегидрировании обнаружен 
в следовых количествах.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе настоящего исследова-

ния оценена возможность использования CaSnO3 
в качестве прекурсора катализатора окислительно-
го дегидрирования этана. В ходе каталитических 
экспериментов удалось достичь 20% конверсии 
этана, однако селективность по этилену как в слу-
чае бескислородного, так и окислительного вари-
антов дегидрирования не превышала 60%. В ходе 
реакции наблюдалось увеличение производитель-
ности по этилену с 323 до 563 гэтилен кгкат‑1 ч‑1, что 

может быть связано с процессом восстановления 
оловосодержащего образца. Обнаружена пробле-
ма существенного зауглероживания поверхности 
катализатора при использовании чистого этана 
в качестве исходного реагента.
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов CaSn(OH)6: прокаленного при 500°C (1), исходного (2), после прямого (3) и окислитель-
ного (4) дегидрирования.
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Рис. 3. Распределение элементов кислорода (а) и кальция (б) по поверхности образца CaSnO3 после прямого дегидрирова-
ния этана при 700°C по данным СЭМ-ЭДС.
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Dehydrogenation of Ethane Over CaSnO3 as a Precursor of the Catalyst
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Direct and oxidative (by O2 from air) dehydrogenation of ethane over CaSnO3 as a precursor of the catalyst 
Sn0 was carried out. On the base of the physicochemical methods, the structure and phase composition of the 
catalyst before and after the reactions were determined. Under the reaction conditions, partial reduction of 
Sn+4 to the metallic state occurs. 
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Экспериментальные данные по пиролизу рисовой шелухи, полученные термогравиметрическим ме­
тодом в неизотермическом режиме, обработаны на основе трехкомпонентной кинетической модели. 
Согласно модели, биомасса представляется суммой трех компонент — гемицеллюлозы, целлюлозы 
и лигнина. Пиролиз каждого компонента протекает по независимой необратимой реакции первого 
порядка. Для определения параметров модели использовали методику обработки экспериментальных 
данных, основанную на различии температурных диапазонов пиролиза гемицеллюлозы, целлюлозы 
и лигнина, улучшенную в настоящей работе. Энергии активации пиролиза компонент рисовой шелухи 
составили: для лигнина — 21.3 кДж/моль, целлюлозы — 110 кДж/моль, и гемицеллюлозы — 38 кДж/моль. 
Расхождение между экспериментальными и расчетными данными по массе образца было менее 1%. 
Для сравнения экспериментальные данные были обработаны по однокомпонентной модели Гинстлин­
га–Броунштейна с использованием метода Коатса–Редферна.

Ключевые слова: неизотермический пиролиз, рисовая шелуха, трехкомпонентная кинетическая мо­
дель, методика обработки экспериментальных данных
DOI: 10.31857/S0453881125010049, EDN: EJCPAS

ВВЕДЕНИЕ
Рис является второй культурой по возделывае­

мости после пшеницы. При переработке риса 
образуются отходы — рисовая шелуха, которая 
составляет около 26% от массы перерабатывае­

мого сырья. В мировом масштабе объем рисовых 
отходов достигает нескольких сотен миллионов 
тонн в год [1]. Один из способов утилизации ри­
совой шелухи — пиролиз [2]. Продукты пиролиза 
рисовой шелухи — неконденсируемые газы, пи­
ролизная жидкость (бионефть) и углистый оста­
ток (карбонизат). Неконденсируемые газы могут 
применяться в качестве газообразного топлива, 
бионефть — как сырье для производства мотор­
ных топлив и различных химических соединений, 
карбонизат — как углеродный материал или сырье 
для получения диоксида кремния. Согласно [3], 
карбонизат из рисовой шелухи Вьетнама содержит 
до 25% кремния.

Для расчета пиролизных установок требует­
ся знание кинетики процесса пиролиза. Из-за 
сложности этого процесса детальное кинети­
ческое описание пиролиза на данный момент 
невозможно, поэтому используют различные 

	 	

Сокращения и обозначения: m — масса образца; t — время, мин; 
q — скорость нагрева, К/мин; Т — температура, К; Т0 — началь­
ная температура в эксперименте, К; R — универсальная газовая 
постоянная, Дж/моль∙К; r — углистый остаток при полном 
пиролизе образца; k — константа скорости реакции, мин‑1; 
A — предэкспоненциальный множитель, мин‑1; E — энергия 
активации, Дж/моль; x — конверсия изменяемой массы образ­
ца; f(x) и g(x) — функции, связанные с механизмом реакции; 
i — номер компонента; для i-го компонента: mi — масса; Tiк — 
температура окончания пиролиза, К; ki — константа скорости 
реакции, мин‑1; Ai — предэкспоненциальный множитель, мин‑1; 
Ei — энергия активации, Дж/моль; ri — углистый остаток при 
полном пиролизе; gi — изменяемая масса; gi0 — изменяемая 
масса в начальный момент времени; si — вспомогательная 
величина.

mailto:zsg@catalysis.ru
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Пиролиз проводили в кварцевом реакторе в ат­
мосфере аргона. Расход аргона составлял 20 л/ч. 
Реактор был оснащен весами Мак-Бена, что 
позволяло измерять массу образца в зависимо­
сти от времени. Внутри реактора размещалась 
кварцевая корзинка, подвешенная с помощью 
нити к калиброванной кварцевой пружине. 
Коэффициент растяжения пружины равнялся 
0.146 мм/мг. Растяжение пружины фиксировали 
с помощью катетометра с точностью 0.03 мм. 
Точность измерения массы образца составляла 
0.2 мг.

Навеску образца массой 50 мг в начале экс­
перимента выдерживали в течение 15 мин в токе 
аргона при комнатной температуре и затем вклю­
чали нагрев. Пиролиз проводили в динамиче­
ском режиме по температуре со следующими 
параметрами: начальная температура — 28°C, 
скорость нагрева — 5°C/мин, конечная темпе­
ратура — 700°C. В процессе эксперимента сни­
мали зависимости массы образца и температуры 
от времени с интервалом 2 мин. По полученным 
данным строили кривую потери массы образца 
от температуры.

ТРЕХКОМПОНЕНТНАЯ  
КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Согласно модели, биомасса состоит из трех 
компонент — гемицеллюлозы, целлюлозы и лиг­
нина (предполагается, что высушенный образец 
не содержит влаги). Пиролиз каждого компонента 
протекает по независимой необратимой реакции 
первого порядка.

Масса пиролизуемого образца m является сум­
мой масс гемицеллюлозы, целлюлозы и лигнина:

	 m m
i

i=
=
∑

1

3

, 	 (1)

где i — номер компонента (1 — гемицеллюлоза, 
2 — целлюлоза, 3 — лигнин), mi — масса i-го ком­
понента.

Изменения массы гемицеллюлозы, целлюлозы 
и лигнина со временем описываются уравнениями:

	 d
d
m
t

k m ri
i i i= ‑ ‑( ), 	 (2)

где t — время, ki — константа скорости реакции 
пиролиза i–ого компонента, ri — масса i-го ком­
понента после полного пиролиза образца. Пред­
полагается, что величины ri являются константами 
и не зависят от температуры.

полуэмпирические модели. Обзор кинетических 
моделей приводится в [4—6].

Одной из моделей, успешно служащей для 
описания пиролиза в неизотермическом режи­
ме, является трехкомпонентная модель, учиты­
вающая состав пиролизуемого материала. Эту 
модель применяли при обработке данных пиро­
лиза различных видов биомассы и отходов [7—14], 
в том числе и рисовой шелухи [15—17]. Согласно 
модели, образец состоит из трех компонент — 
гемицеллюлозы, целлюлозы и лигнина. Каждый 
компонент разлагается по независимой необра­
тимой реакции первого порядка с образованием 
твердого остатка и газообразного продукта.

Трехкомпонентная кинетическая модель вклю­
чает в себя девять кинетических констант, кото­
рые определяют методом наименьших квадратов 
из сравнения расчетных и экспериментальных 
данных. Наличие большого количества кинетиче­
ских констант требует использования специальных 
математических программ. В работе [14] предло­
жена поэтапная методика обработки эксперимен­
тальных данных, основанная на различии темпе­
ратурных диапазонов пиролиза гемицеллюлозы, 
целлюлозы и лигнина. Выделяя и обрабатывая 
соответствующие фрагменты термогравиметри­
ческих данных, последовательно определяли ки­
нетические параметры сначала лигнина, потом 
целлюлозы и затем гемицеллюлозы.

В настоящей работе данная методика улучшена 
в сторону упрощения и применена для обработки 
экспериментальных данных неизотермического 
пиролиза рисовой шелухи, полученных термогра­
виметрическим методом в инертной атмосфере. 
При определении кинетических констант решение 
дифференциальных уравнений методом Рунге–
Кутта заменено на вычисление определенных 
интегралов, через которые представлено реше­
ние уравнений, что также позволило отказаться 
от интерполяции.

Для сравнения экспериментальные данные 
были обработаны, как в работе [18], на основе 
однокомпонентной модели Гинстлинга–Броун­
штейна с использованием метода Коатса–Ред­
ферна.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рисовая шелуха была размолота на мельнице, 

и в опытах использовали фракцию размером 
меньше 250 мкм. Перед экспериментом образец 
высушивали при температуре 105°C в течение 4 ч. 
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Константы скорости каждой реакции пред­
ставляются в аррениусовской форме

	 k A
E
RTi i

i= ‑





exp , 	 (3)

где Ai и Ei — предэкспоненциальный множитель 
и энергия активации i-ой реакции, R — газовая 
постоянная, Т — температура.

Для удобства описания процесса пиролиза и об­
работки экспериментальных данных вводятся 
дополнительные величины: r — углистый остаток 
после полного пиролиза образца и gi — изменяемая 
масса i-го компонента, для которых выполняются 
следующие соотношения:

r r
i

i=
=
∑

1

3

�,

g m ri i i= ‑ .

С использованием введенных выше величин 
выражение (1) и уравнения (2) записываются 
в виде:

	 m r g
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, 	 (4)
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t

k gi
i i= ‑ . 	 (5)

Зависимость температуры от времени имеет 
вид:

	 T�= +T qt0 , 	 (6)

где T0 — температура начала нагрева, q — скорость 
нагрева. При переходе от независимой перемен­
ной t к переменной Т уравнения (5) с учетом (3) 
принимают вид:

	 d
d

g
T

A
q

E
RT

gi i i
i= ‑ ‑





exp . 	 (7)

Для уравнений (7) ставятся граничные условия 
при Т = Т0:

	 g T gi i0 0( ) = , 	 (8)

где gi0 — изменяемая масса i-го компонента в на­
чальный момент.

Решения уравнений (7) с граничными услови­
ями (8) записываются в виде интегралов, которые 
при расчетах вычисляли численно c использова­
нием программы Mathcad:

	 g T g
A
q

E
RT

Ti i
i

T

T
i( ) = ‑ ‑



∫0

0

exp d( exp ). 	 (9)

Если принять, что начальная масса образца 
равна единице, то из (4) следует связь между па­
раметрами r и gi0:

	 r g
i

i+ =
=
∑

1

3

0 1. 	 (10)

Таким образом, с учетом (10) трехкомпонентная 
кинетическая модель характеризуется девятью 
параметрами — gi0, Ai и Ei.

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
ПАРАМЕТРОВ МОДЕЛИ

Методика обработки экспериментальных дан­
ных с целью определения параметров модели 
предложена в [14]. Методика основана на разли­
чии температурных диапазонов пиролиза геми­
целлюлозы, целлюлозы и лигнина. Обозначим 
Тiк температуру практически полного пиролиза 
i-го компонента. Согласно результатам обработки 
экспериментальных данных по пиролизу био­
массы сорго [14] при скорости нагрева 3 К/мин, 
температура окончания пиролиза для гемицел­
люлозы составила 547 К, для целлюлозы — 674 К. 
Для лигнина этот показатель был выше конечной 
температуры эксперимента. Величины Тiк зависят 
от скорости нагрева и растут при ее увеличении. 
Для каждого эксперимента величины Тiк подби­
раются на основании анализа экспериментальных 
данных.

Алгоритм обработки экспериментальных дан­
ных состоит в следующем.

При температуре выше Т2к (температура окон­
чания пиролиза целлюлозы) изменение массы 
образца происходит только за счет лигнина, т.к. 
массы пиролизованных гемицеллюлозы и цел­
люлозы уже не меняются (g1 = g2 = 0). Согласно 
(4) и (9),

m r g r g
A
q

E
RT

T
T

T
= + = + ‑ ‑



∫3 30

3 3

0

exp d( exp ). (11)

Исключить параметр g30 из (11) и уменьшить 
число параметров с четырех до трех можно, при­
няв что расчетная зависимость приходит через 
экспериментальную точку при T = Т2к.

Обозначим m(Т2к) — экспериментальное значе­
ние массы образца при T = Т2к. Тогда зависимость 
(11) можно представить в виде

m r m T r
A
q

E
RT

T
T

T

к

= + ( ) ‑( ) ‑ ‑
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

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3 3

2
к exp dexp . (12)
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Параметры r, A3, E3 определяются методом 
наименьших квадратов из сравнения экспери­
ментальных данных массы образца при T > Т2к 
с расчетными значениями по зависимости (12). 
Минимизацию целевой функции можно выпол­
нить с помощью функции Minimize программы 
Mathcad.

По формуле (12) можно рассчитать величину 
r + g3 при T < Т2к. При T = T0 она равна r + g30, что 
позволяет вычислить g30.

Если из экспериментальных данных зависи­
мости массы образца от температуры вычесть 
расчетную величину r + g3, то получим “экспе­
риментальные данные” s3, которые, согласно (4), 
описываются величиной s3 = g1 + g2.

При температуре выше Т1к (конец пиролиза 
гемицеллюлозы) величина s3 совпадает с g2 и опи­
сывается следующей зависимостью:

	 s g
A
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E
RT

T
T

T

3 20
2 2
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= ‑ ‑



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
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
∫exp dexp . 	 (13)

Аналогично можно исключить параметр g20 
из (13) и уменьшить число параметров с трех 
до двух, принимая, что расчетная зависимость 
приходит через экспериментальную точку при 
T = Т1к. В этом случае зависимость (13) примет 
вид

	 s s T
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∫exp dexp , 	 (14)

где s3(Т1к) — экспериментальное значение вели­
чины s3 при T = Т1к.

Параметры A2 и E2 определяются методом наи­
меньших квадратов из сравнения эксперименталь­
ных данных величины s3 при T > Т1к с расчетными 
данными по зависимости (14).

По формуле (14) можно найти величину s3 при 
T < Т1к. При T = T0 она равна g20.

Если из “экспериментальных данных” величи­
ны s3 вычесть расчетные значения по (13), то по­

лучим “экспериментальные данные” величины s2, 
которые описывается величиной s2 = g1:

	 s g
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2 10
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Величина g10 равняется экспериментально­
му значению s2 при Т = Т0, а параметры A1 и E1 
определяются методом наименьших квадратов 
из сравнения экспериментальных данных s2 с рас­
четными значениями по зависимости (15).

В работе [14] при обработке данных исполь­
зовали численное решение дифференциальных 
уравнений и интерполяцию. В настоящей ме­
тодике решение дифференциальных уравнений 
выписывается через интегралы, которые рас­
считываются численно. Предложенная мето­
дика более проста в вычислениях и не требует 
интерполяции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены исходные экспери­

ментальные данные о зависимости изменения 
массы образца от температуры. По ним рассчиты­
вали зависимость массы образца от температуры, 
предполагая, что при начальной температуре она 
равна единице. Это означает, что масса образца 
отнормирована его исходной массой и являет­
ся безразмерной величиной. В дальнейшем под 
термином масса образца будем подразумевать 
его безразмерную массу. Для удобства обработки 
данных температура переведена в К.

В табл. 1 приведены численные значения пара­
метров модели, полученные по описанной выше 
методике.

На рис. 2 показаны экспериментальная зави­
симость массы образца m и расчетная зависи­
мость величины r + g3 от температуры. По экс­
периментальным точкам при температуре выше 
674 К методом наименьших квадратов определя­
ли величины r, A3 и E3. Далее с использованием 

Таблица 1. Значения параметров модели

Компонент Аi, мин–1 Ei, кДж/моль gi0 Tiк, K

Гемицеллюлоза 2.98 × 105 38.0 0.041 524

Целлюлоза 1.72 × 109 110 0.408 674

Лигнин 1.52 21.3 0.156 –

Примечание. Ai – предэкспоненциальный множитель; Ei – энергия активации; gi0 – измененяемая масса в начальный момент 
времени; Tiк – температура окончания пиролиза.
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На рис. 4 показаны экспериментальная зави­
симость величины s2 и расчетная зависимость 
величины g1 от температуры. По всем эксперимен­
тальным точкам методом наименьших квадратов 
определяли величины A1 и E1. Значение параметра 
g10 принималось равным экспериментальному 
значению s2 при начальной температуре.

На рис. 5 проводится окончательное сравнение 
экспериментальных и расчетных данных зависи­
мости массы образца от температуры. Расчет вы­
полнен по зависимостям (4) и (9) с использованием 

полученных параметров рассчитывали величину 
r + g3 при температуре ниже 674 К и значение 
параметра g30.

На рис. 3 представлены экспериментальная 
зависимость величины s3 и расчетная зависи­
мость величины g2 от температуры. По экспери­
ментальным точкам при температуре выше 524 К 
методом наименьших квадратов определяли 
величины A2 и E2. Далее рассчитывали величи­
ну g2 при температуре ниже 524 К и значение 
параметра g20.
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Рис. 2. Экспериментальная зависимость массы образца m 
и расчетная зависимость величины r + g3 от температуры, 
где g3 – изменяемая масса лигнина.

Рис. 3. Экспериментальная зависимость величины s3 
и расчетная зависимость величины g2 от температуры, где 
s3 = m – r – g3, g2 – изменяемая масса целлюлозы.

Рис. 4. Экспериментальная зависимость величины s2 
и расчетная зависимость величины g1 от температуры, где 
s2 = m — r — g3 — g2, g1 — изменяемая масса гемицеллюлозы.
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Рис. 1. Зависимость изменения массы образца от темпера­
туры.
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найденных значений параметров (табл. 1). Откло­
нение расчетных данных от экспериментальных 
не превышает 0.01.

СРАВНЕНИЕ С ОДНОКОМПОНЕНТНОЙ 
КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛЬЮ

Одной из кинетических моделей пиролиза 
биомассы является однокомпонентная модель, 
которая описывается следующим уравнением:

	 d
d
x
t

k T f x= ( ) ( ), 	 (16)

где x — конверсия изменяемой массы образца, k — 
константа скорости реакции, зависящая от тем­
пературы по уравнению Аррениуса,

	 k A
E

RT
= ‑





exp , 	 (17)

f(x) — функция, зависящая от механизма реакции. 
Вид функции f(x) для различных моделей приво­
дится в работах [18, 19].

Связь величины x с массой образца m имеет вид:

	 x
m
r

= ‑
‑

1
1

. 	 (18)

В формуле (18) предполагается, что масса об­
разца в начальный момент времени равна единице.

Обратная кинетическая задача состоит в опре­
делении кинетических параметров А и Е по экспе­
риментальным данным и известной функции f(x).

Одним из способов решения указанной задачи 
является метод Коатса–Редферна. Применение 
этого метода к обработке данных пиролиза рисовой 
шелухи описано в [18].

Уравнение (16), используя (6), (17) и разделяя 
переменные, можно записать в интегральном виде:

	
0 0

x

T

Tx
f x

A
q

E
RT

T∫ ∫( ) = ‑





d
dexp . 	 (19)

Интеграл в левой части обозначается g(x), 
а интеграл в правой части, называемый “темпе­
ратурный интеграл”, не берется в элементарных 
функциях. Поэтому в предположении RT/E >> 1 
он заменяется приближенным выражением. После 
этого уравнение (19) принимает вид:

	 g x
ART

qE
E

RT
( ) = ‑





2

exp . 	 (20)

Далее уравнение приводится к виду:

	 ln ln
g x

T

AR
qE

E
RT

( )



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= 





‑
2

. 	 (21)

Если функция f(x) подобрана хорошо, то экс­
периментальные точки зависимости левой части 
уравнения (21) от 1/RT ложатся на прямую линию.

Однокомпонентная модель использовалась при 
обработке экспериментальных данных пиролиза 
рисовой шелухи в работах [18, 20—22].

Экспериментальные данные, полученные в на­
стоящей работе, были обработаны, как в работе 
[18], по модели Гинстлинга–Броунштейна, для 
которой выражения для f(x) и g(x) имеют вид [19]:

f x x( ) = ‑( ) ‑






‑

‑
3
2

1 1
1
3

1

,

g x x x( ) = ‑ ‑ ‑( )1
2
3

1
2
3.

Значение углистого остатка r при расчете кон­
версии по (16) принято равным значению массы 
образца в последней точке (при Т = 700°C). Ре­
зультаты обработки приведены на рис. 6. Точки 
рассчитаны по экспериментальным данным, линия 
проведена через эти точки методом наименьших 
квадратов. Согласно расчету, Е = 34.9 кДж/моль, 
А = 2.339 1/мин.

Из рис. 6 видно, что экспериментальные точ­
ки недостаточно хорошо ложатся на прямую 
линию. В работе [16] экспериментальные точки 
также не легли на одну прямую во всем диапазоне 
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Рис. 5. Сравнение расчетных (линия) и эксперименталь­
ных (точки) данных зависимости массы образца от темпе­
ратуры.
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температур. Однако, чтобы оценить, насколько 
хорошо модель Гинстлинга–Броунштейна описы­
вает исходные экспериментальные данные, нужно 
рассчитать по данной модели зависимость массы 
образца от температуры. Следует отметить, что при 
использовании однокомпонентной модели многие 
авторы [18, 21—24] ограничиваются получением 
энергии активации и предэкспоненциального 
множителя, не проводя сравнение эксперимен­
тальных данных ТГА с расчетными значениями 
массы образца или конверсии.

Конверсию находили путем численного реше­
ния уравнения (16), а массу образца — по зависи­
мости, следующей из (18):

m x r= ‑ ‑( )1 1 .

На рис. 7 показано сравнение эксперименталь­
ных и расчетных данных по модели Гинстлинга–
Броунштейна.

Различие между расчетными и эксперимен­
тальными значениями массы образца достигает 
при некоторых температурах 0.2. Возможными 
причинами такого различия являются прибли­
женное представление температурного интеграла, 
неточное задание углистого остатка r или несо­
ответствие модели экспериментальным данным. 
Однокомпонентная модель характеризуется двумя 
параметрами против девяти параметров трех­
компонентной модели. Поэтому возможности 
адекватного описания экспериментальных за­
висимостей у нее ниже, чем у трехкомпонентной 
модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе использована трехкомпонентная 

кинетическая модель для обработки экспери­
ментальных данных ТГА пиролиза рисовой ше­
лухи в инертной атмосфере при скорости нагрева 
5°C/мин. Согласно модели каждый компонент 
биомассы (гемицеллюлоза, целлюлоза и лигнин) 
пиролизуется по независимой необратимой ре­
акции первого порядка с образованием летучих 
соединений и углистого остатка. Ранее была пред­
ложена методика определения кинетических па­
раметров, основанная на различии температурных 
диапазонов пиролиза гемицеллюлозы, целлюло­
зы и лигнина. В настоящей работе эта методика 
улучшена в сторону упрощения. Численное ре­
шение дифференциальных уравнений заменено 
на вычисление определенных интегралов, в связи 
с чем отпала необходимость в использовании 
интерполяции. Энергии активации пиролиза 
компонент биомассы составили: для лигнина — 
21.3 кДж/моль, целлюлозы — 110 кДж/моль, 
и гемицеллюлозы — 38 кДж/моль. Расхожде­
ние между экспериментальными и расчетными 
значениями массы образца было менее 1%. Для 
сравнения экспериментальные данные обрабо­
таны по однокомпонентной модели Гинстлин­
га–Броунштейна с использованием метода Ко­
атса–Редферна. Различие между эксперимен­
тальными и расчетными кривыми в отдельных 
точках достигало 20%, что говорит о преиму­
ществе применения трехкомпонентной модели 

300 400 500 600 700 800 900
0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Температура, K

 эксп
 расч

М
ас

са

Рис. 7. Сравнение рассчитанных по модели Гинстлинга–
Броунштейна (линия) и экспериментальных (точки) дан­
ных зависимости массы образца от температуры.
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Рис. 6. Обработка данных по уравнению (21). 
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по сравнению с однокомпонентной. Предложен­
ный метод обработки экспериментальных дан­
ных позволяет с помощью относительно простой 
и доступной математической программы Math­
cad определять кинетические параметры трех­
компонентной кинетической модели пиролиза  
биомассы.
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Application of a Three-Component Model  
to Describe Non-Isothermal Pyrolysis of Rice Husk
S. G. Zavarukhin1, 2, *, A. K. Korkina2, and V. A. Yakovlev1
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2Novosibirsk State Technical University, K. Marksa ave., 20, Novosibirsk, 630073 Russia
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The experimental data on rice husk pyrolysis obtained by thermogravimetric method in non-isothermal mode 
were processed based on three-component kinetic model. According to the model, biomass is represented by 
the sum of three components — hemicellulose, cellulose and lignin. Pyrolysis of each component proceeds by 
independent irreversible first-order reaction. To determine the model parameters, the experimental data pro­
cessing technique based on the difference in temperature ranges of hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis, 
improved in this work, was used. The activation energies of rice husk component pyrolysis were as follows: 
21.3 kJ/mol for lignin, 110 kJ/mol for cellulose, and 38 kJ/mol for hemicellulose. The discrepancy between the 
experimental and calculated data on the sample mass was less than 1%. For comparison, the experimental data 
were processed using the one-component Ginstling–Brownestein model using the Coats–Redfern method.

Keywords: non-isothermal pyrolysis, rice husk, three-component kinetic model, experimental data processing 
technique
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Pd–Co/ВОПГ КАТАЛИЗАТОРЫ: ПРИГОТОВЛЕНИЕ  
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Комбинацией методов сканирующей туннельной микроскопии (СТМ) и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) исследованы закономерности формирования биметаллических Pd–Co-нано-
частиц, нанесенных на высокоориентированный пиролитический графит (ВОПГ). Установлено, что 
напыление кобальта на монометаллический образец Pd/ВОПГ приводит к формированию биметалли-
ческих наночастиц со структурой Pdядро–Coоболочка, которые в результате прогрева образцов в условиях 
сверхвысокого вакуума при температурах 400—500°C трансформируются в сплавные Pd–Co-наночастицы 
с равномерным распределением металлов. Прогрев образцов Pd–Co/ВОПГ в вакууме при температурах 
выше 500°C ведет к спеканию наночастиц. Показано, что адсорбционно-индуцированная сегрегация 
атомов палладия на поверхность биметаллических наночастиц происходит в результате обработки мо-
дельного катализатора Pd–Co/ВОПГ в среде монооксида углерода в диапазоне температур 25—250°C, 
при этом наблюдается колоколообразная зависимость с максимумом при 200°C. Показано, что биме-
таллические Pd–Co-наночастицы в модельном катализаторе устойчивы к спеканию в атмосфере CO 
вплоть до 250°C.

Ключевые слова: биметаллические катализаторы, ВОПГ, РФЭС, адсорбционно-индуцированная се-
грегация, СТМ
DOI: 10.31857/S0453881125010053, EDN: EJDBZC

ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы на основе биметаллических на-

носистем привлекают широкое внимание ряда 
исследователей, в первую очередь, в области гете-
рогенного катализа [1—6]. Это связано с тем, что 
зачастую такие катализаторы демонстрируют более 
высокую стабильность, активность и/или селек-
тивность по сравнению с монометаллическими 
аналогами, то есть наблюдается синергический 

эффект. В частности, катализаторы на основе 
Pd–Co-систем перспективны для использования 
в целом ряде промышленно важных процессов, 
таких как электрокатализ [7—10], окисление CO 
[11, 12], селективное восстановление нитрогрупп 
до аминогрупп [13, 14], реакции кросс-сочетания 
[15, 16], селективное гидрирование тройной свя-
зи С≡С [17—20], в том числе ацетилена в этилен 
[21—23], и многие другие. Несмотря на большое 
число работ, посвященных биметаллическим ка-
тализаторам, причины возникновения синерги-
ческого эффекта до сих пор остаются дискусси-
онным вопросом и не поддаются обобщению для 
различных каталитических систем (катализатор + 
реакционная среда), что требует систематического 
исследования. Тем не менее, большинство ученых 

	 	

Сокращения и обозначения: СТМ – сканирующая туннель-
ная микроскопия; РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия; ВОПГ – высокоориентированный пироли-
тический графит; λ – длина свободного пробега электрона; 
<d> – средний размер частиц; ρN – плотность нанесения 
частиц; Есв – энергия связи.
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варьировать количество двойных Pd2-центров 
и изолированных атомов палладия на поверх-
ности биметаллического образца, что влияет 
на каталитическую активность и селективность 
в реакциях селективного гидрирования связи 
C≡C в C=C. Впоследствии эффекты адсорбци-
онно-индуцированной сегрегации, позволяющие 
управлять активными центрами и каталитиче-
скими свойствами в реакциях селективного ги-
дрирования алкинов, были изучены и для других 
биметаллических катализаторов как на основе 
твердых растворов замещения (например, Pd–Ag 
[39—41], Pd–Au [36, 42—45]) с использованием 
CO, так и на основе интерметаллических систем 
(в частности, PdIn [44, 46—50]) с использованием 
кислорода. Полученные знания внесли суще-
ственный вклад в понимание сегрегационных 
процессов для различных типов биметаллических 
частиц и позволили сформулировать опреде-
ленные рекомендации по их применению для 
управления каталитическими свойствами [51].

Что касается Pd–Co-систем, относящихся 
к катализаторам на основе твердых растворов 
замещения [52], то в настоящее время имеется 
лишь несколько работ [11, 23], в которых эффек-
ты адсорбционно-индуцированной сегрегации 
рассматриваются в качестве инструмента для 
постсинтетической трансформации поверхности. 
Так, в [11] исследовали окисление CO на ка-
тализаторах Pd–Co/Al2O3 с различным соот-
ношением Pd/Co. Было показано, что в случае 
биметаллических катализаторов (наиболее ак-
тивный — Co0.24Pd0.76/Al2O3) наблюдается по-
нижение температуры, при которой достигается 
100% конверсия CO, по сравнению с монометал-
лическим палладиевым образцом (за исключе-
нием образца с большим содержанием кобальта 
(Co0.52Pd0.48/Al2O3), активность которого была 
ниже монометаллического палладия). Методом 
РФЭС в режиме in situ было установлено, что 
воздействие CO при температурах 200—300°C 
приводит к сегрегации палладия на поверхность, 
в то время как при обработке в кислороде или 
в смеси CO + O2 — к сегрегации кобальта с обра-
зованием CoOx. По мнению авторов, при низких 
содержаниях кобальта сосуществование на по-
верхности металлического палладия и CoOx 
является причиной синергического действия 
Pd–Co-катализатора: атом кислорода из CoOx 
может мигрировать на соседний атом палладия, 
связанный с адсорбированным CO, образуя CO2, 
в то время как CO из газовой фазы может быть 
окислен путем взаимодействия с решеточным 

считают, что изучение поверхности функциони-
рующего катализатора является ключевым факто-
ром в понимании роли второго металла и причин 
синергического действия [24—28]. Это связано 
с тем, что введение второго металла в монометал-
лический катализатор приводит к формированию 
специфических активных центров биметалличе-
ских наночастиц на поверхности (геометрический 
эффект) и изменению электронных свойств пер-
вого металла (электронный эффект) [5, 6]. Сле-
довательно, прослеживается взаимосвязь между 
каталитическими свойствами биметаллического 
катализатора и структурой поверхности активного 
компонента.

Структура и химический состав биметал-
лических наночастиц определяются на стадии 
приготовления катализатора. Однако, как неод-
нократно было показано, они могут изменяться 
впоследствии в результате различных постсин-
тетических обработок или в ходе реакции [3, 4, 
29, 30]. С одной стороны, возможная эволюция 
структуры биметаллических наночастиц под дей-
ствием реакционной смеси приводит к необ-
ходимости проводить исследования в режимах 
in situ/operando, то есть непосредственно в ходе 
реакции, что позволяет получать информацию 
об активных центрах, а также различных ин-
термедиатах, образующихся только в условиях 
протекания реакции [31—36]. С другой стороны, 
изменение состава поверхности биметаллическо-
го катализатора в результате предварительной 
обработки в различных газовых средах выступа-
ет основой новой концепции — использование 
эффекта адсорбционно-индуцированной сегре-
гации, то есть эффекта обогащения поверхности 
биметаллической наночастицы одним из ком-
понентов в результате адсорбции газа-адсорба-
та, в качестве инструмента тонкой настройки 
структуры активных центров и, как следствие, 
управления каталитическими характеристиками. 
В основе данной концепции лежит идея форми-
рования на этапе предактивационной обработки 
активных центров, необходимых для протекания 
каталитической реакции с желаемым балансом 
активности и селективности. Активные центры, 
сформированные в результате предварительной 
обработки, должны быть стабильными в ходе 
реакции, что характерно для процессов, проте-
кающих в мягких условиях (<200°C). Впервые 
осуществимость такого подхода была продемон-
стрирована Андерсоном и соавт. [37, 38]. На при-
мере PdCu/Al2O3 катализаторов авторы показали, 
что предварительная обработка в CO позволяет 
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кислородом из CoOx. В работе [23] было иссле-
довано влияние H2-индуцированной сегрега-
ции на каталитические свойства катализаторов 
Pd–Co/Al2O3 с различным соотношением ме-
таллов в реакции селективного гидрирования 
ацетилена. Исследование образцов Pd0.75Co0.25/
Al2O3 и Pd0.15Co0.85/Al2O3 после обработки в сме-
си 10% H2/Ar при 700°C методом РФЭС показало, 
что происходит увеличение атомного отношения 
Pd/Co по сравнению с аналогичной обработ-
кой при 400°C (на 32 и 14% соответственно). 
Согласно данным ИК-спектроскопии адсорби-
рованного CO, оба образца, восстановленные 
при 400°C, характеризуются формированием 
как многоатомных, так и изолированных цен-
тров палладия, в то время, как восстановление 
образцов при 700°C способствует образованию 
только многоатомных Pdn-центров для образ-
ца Pd0.75Co0.25/Al2O3 и только изолированных 
центров Pd1 для образца Pd0.15Co0.85/Al2O3. Ка-
талитические испытания показали, что образец 
Pd0.75Co0.25/Al2O3, восстановленный при 700°C, 
проявляет более высокую активность по срав-
нению с образцом Pd0.15Co0.85/Al2O3, который 
в свою очередь характеризуется максимальной 
селективностью, вплоть до 88% при 100% кон-
версии ацетилена. Таким образом, имеющиеся 
в литературе данные являются разрозненными 
и недостаточными для того, чтобы адсорбци-
онно-индуцированная сегрегация могла быть 
эффективно использована для управления 
структурой активных центров и каталитических 
свойств биметаллических Pd–Co-катализаторов. 
Для подобных целей необходимо проведение 
детального систематического исследования 
с применением современных физико-химиче-
ских поверхностно-чувствительных методов. 
Однако стоит отметить, что в области науки о по-
верхности изучение реальных катализаторов 
в значительной мере затруднено, что связано, 
как правило, с низким содержанием активного 
компонента на поверхности, сложным составом 
и морфологией поверхности, непроводящим 
носителем и некоторыми другими факторами. 
Использование в качестве объектов исследова-
ния монокристаллов и поликристаллических 
фольг, с одной стороны, дает возможность обой-
ти упомянутые выше методические ограничения, 
но, с другой стороны, приводит к возникновению 
проблемы “несоответствия материала”, то есть 
корректного переноса полученных данных с мо-
дельных систем на реальные катализаторы [31]. 
Применение образцов, в которых наночастицы 

активного компонента наносятся на планарный 
проводящий носитель, позволяет преодолевать 
методические ограничения, при этом такие мо-
дельные системы имитируют свойства реального 
катализатора: например, появляется возмож-
ность исследования размерного эффекта или 
взаимодействия металл-носитель, вследствие 
чего данные, полученные для этих систем, могут 
быть корректно экстраполированы на реальные 
катализаторы. Одним из планарных носителей, 
который можно эффективно использовать для 
синтеза таких модельных систем, является вы-
сокоориентированный пиролитический графит 
(ВОПГ) [53—61].

Настоящая работа посвящена приготовле-
нию модельных биметаллических Pd-Co/ВОПГ 
катализаторов с заданными характеристика-
ми с применением метода последовательного 
термического вакуумного напыления металлов 
и исследованию закономерностей формирова-
ния наночастиц активного компонента в за-
висимости от условий термической обработки 
в сверхвысоком вакууме (СВВ) или в результате 
обработки поверхности модельного катализатора 
в атмосфере CO при различных температурах 
с использованием комбинации методов рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) и сканирующей туннельной микро-
скопии (СТМ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Коммерчески доступный высокоориентиро-
ванный пиролитический графит (NT-MDT, ZYA, 
Нидерланды, мозаичность 0.3—0.5°, 7 × 7 × 0.8 мм) 
применяли в качестве подложки. Для синтеза би-
металлических катализаторов Pd–Co/ВОПГ ис-
пользовали ранее разработанную методику после-
довательного термического вакуумного напыления 
металлов, которая подробно описана в работах 
[34, 44, 49, 62, 63]. Приготовление образцов осу-
ществляли в камере подготовки рентгеновско-
го фотоэлектронного спектрометра (“SPECS”, 
Германия), расположенного в Институте ката-
лиза СО РАН (Новосибирск, Россия) (данный 
спектрометр также снабжен камерами быстрой 
загрузки, камерой анализатора и ячейкой высо-
кого давления). Подготовку поверхности носи-
теля проводили путем удаления верхних слоев 
с использованием клейкой ленты с последующим 
прогревом в условиях СВВ при температуре 600°C 
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в течение 1 ч. Нагрев производили электронным 
ударом с тыльной поверхности держателя образца. 
Мягкое травление поверхности ионами аргона 
осуществляли с использованием аргоновой пуш-
ки IQE11/35 (“SPECS”, Германия) (параметры 
травления: P(Ar) = 3 × 10–6 мбар, ускоряющее 
напряжение — 500В, время — 3—4 с). Термиче-
ское вакуумное напыление палладия и кобаль-
та выполняли с помощью системы напыления 
EFM‑3 (“Omicron”, Германия) путем испарения 
металлов на подложку (источниками металлов 
служили палладиевая (99.99%) и кобальтовая 
(99.99%) фольги, помещенные в танталовые тиг-
ли). Применяли следующие условия напыления: 
ток эмиссии 2.41 А в случае кобальта и 2.59 А 
в случае палладия, ускоряющее напряжение 
в обоих случаях составляло 900 В, количество 
нанесенных металлов варьировали продолжи-
тельностью напыления. Источник располагался 
в нормальном положении к поверхности образца 
на расстоянии ~1 см.

Рентгеновская фотоэлектронная  
спектроскопия

Приготовленные образцы характеризовали 
с использованием рентгеновского фотоэлек-
тронного спектрометра (“SPECS”, Германия), 
камера анализатора которого содержит полус-
ферический анализатор PHOIBOS‑150-MCD‑9, 
немонохроматизированный источник рентгенов-
ского излучения XR‑50 с Al/Mg-анодом, рентге-
новский монохроматор FOCUS‑500 с монохро-
матизированным источником рентгеновского 
излучения XR‑50M и Al/Ag-анодом. В работе 
применяли как монохроматизированное AlKα 
(hν = 1486.74 эВ, 200 Вт), так и немонохромати-
зированное MgKα (hν = 1253.6 эВ, 200 Вт) излуче-
ния. Равномерность шкалы энергии связи была 
предварительно откалибрована по положениям 
Au4f7/2 (84.0 эВ) и Cu2p3/2 (932.7 эВ) от металли-
ческих золотой и медной фольг. Давление в ка-
мере анализатора не превышало 5 × 10–9 мбар. 
Для получения информации о химическом 
состоянии элементов на поверхности произ-
водили запись узких спектральных регионов: 
C1s, Pd3d, Co2p, O1s, Ar2p, Pd M4N45N45 (далее 
для краткости Pd MNN), Co L2M23M45 (далее 
для краткости Co LMM). Анализ и разложение 
на индивидуальные компоненты записанных 
РФЭ-спектров выполняли с использованием 
программного обеспечения XPSPeak 4.1 [64]. 
Калибровку РФЭ-спектров осуществляли по по-
ложению линии C1s (284.5 эВ) от графитоподоб-

ного углерода, входящего в состав носителя [65]. 
Атомные отношения элементов на поверхности 
рассчитывали из соотношения интегральных 
интенсивностей записанных РФЭ-спектров, 
нормированных на соответствующие коэффици-
енты атомной чувствительности [66]. Значения 
длин свободного пробега фотоэлектронов (λ) 
с различной кинетической энергией оценивали 
с помощью программы QUASES-IMFP-TPP2M 
[67], глубину анализа, согласно литературным 
данным [68], приняли за 3λ, где λ — длина сво-
бодного пробега электрона.

Изучение закономерностей формирования 
сплавных биметаллических Pd–Co-наночастиц, 
нанесенных на ВОПГ, и исследование их терми-
ческой стабильности выполняли в камере подго-
товки фотоэлектронного спектрометра. Для этого 
приготовленные образцы ступенчато прогревали 
в вакууме при различных температурах до 620°C 
с последующей регистрацией РФЭ-спектров после 
каждого прогрева.

Влияние CO на состав поверхности Pd-Co/
ВОПГ катализаторов изучали в ячейке высокого 
давления фотоэлектронного спектрометра. Данная 
ячейка позволяет проводить обработку образца 
в различных газовых средах при давлении до 1 атм 
в диапазоне температур от комнатной до 500°C [48] 
с дальнейшим его переносом в камеру анализатора 
спектрометра для регистрации РФЭ-спектров без 
промежуточного контакта с воздухом. Таким об-
разом, Pd–Co/ВОПГ обрабатывали в 120 мбар CO 
при температурах 25, 100, 150, 200, 250°C и вновь 
25°C. После каждой обработки в СО образцы пе-
ремещали в камеру анализатора спектрометра для 
записи РФЭ-спектров.

Сканирующая туннельная микроскопия
Исследование методом СТМ осуществляли 

с помощью высоковакуумного сканирующего 
туннельного микроскопа RHK 7000 VT (“RHK 
Technology”, США). Проволоку из Pt/Ir-сплава 
диаметром 0.15 мм, срезанную под углом 45°, ис-
пользовали для создания игл. Для калибровки 
сканера применяли реперный образец чистого 
ВОПГ. Запись СТМ-изображений выполняли 
в режиме постоянного туннельного тока. Средний 
размер частиц (<d>) определяли по формуле

d N d N
i

i i
i

i�� = ×( ) ( )∑ ∑ ,

где Ni — количество частиц с размером di.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Формирование сплавных биметаллических  

Pd–Co-наночастиц и изучение  
их термической стабильности  

в условиях сверхвысокого вакуума
На первом этапе работы были приготовле-

ны модельные биметаллические катализаторы 
Pd–Co/ВОПГ (PdСo/ВОПГ‑1 и PdСo/ВОПГ‑2), 
а также монометаллический образец сравнения 
Pd/ВОПГ. Согласно описанной в эксперимен-
тальной части и в работах [34, 62, 63, 69] методике, 
на три образца ВОПГ, поверхность которых была 
предварительно модифицирована в одинаковых 
условиях ионами аргона, методом термического 
вакуумного напыления при комнатной темпе-
ратуре производили нанесение первого металла 
(палладий) с последующим нагревом образца 
в СВВ при температуре 300°C в течение 1 ч (что 
необходимо для “залечивания” дефектов и ста-
билизации наночастиц на поверхности [53]). 
Два образца Pd/ВОПГ были выбраны в каче-
стве монометаллических матриц для нанесения 
второго металла — кобальта — и приготовления 
биметаллических катализаторов Pd–Co/ВОПГ, 
а третий был взят в качестве монометаллического 
образца сравнения. Согласно данным РФЭС, 
такая процедура позволила получить образцы, 
характеризующиеся близким содержанием нане-
сенных металлов и атомным отношением Pd/Co 
(табл. 1). Необходимо отметить, что в ходе синтеза 
всех образцов параметры напыления палладия 
и кобальта (см. Экспериментальную часть), в том 
числе продолжительность напыления (12 мин 
в случае палладия и 30 мин в случае кобальта), 
были одинаковыми.

Как было показано ранее, в случае твер-
дых растворов замещения, в частности, систем 
Pd–Ag [62], Pd–Cu [63] и Pd–Au [69], использо-
вание методики последовательного термического 
вакуумного напыления металлов дает возмож-
ность формировать наночастицы со структурой 

ядро-оболочка, нанесенные на ВОПГ, последу-
ющий прогрев (после стадии нанесения второго 
металла) в условиях сверхвысокого вакуума при 
температурах 400—450°C приводит к формиро-
ванию сплавных биметаллических частиц с рав-
номерным распределением металлов по объему. 
Таким образом, напыление кобальта на моно-
металлический Pd/ВОПГ образец должно при-
водить к образованию наночастиц со структурой 
Pdядро–Coоболочка, а последующий прогрев при-
готовленного биметаллического образца в СВВ 
при определенной температуре, значение кото-
рой необходимо определить, — к формированию 
сплавных Pd–Co-наночастиц. В качестве объекта 
исследования, используемого для установления 
условий формирования сплавных биметалличе-
ских наночастиц Pd–Co, а также границ их тер-
мической стабильности в условиях сверхвысокого 
вакуума, был выбран образец PdCo/ВОПГ‑2. Для 
этого образец PdCo/ВОПГ‑2 после стадии напы-
ления кобальта был ступенчато прогрет в вакууме 
до 620°C в камере подготовки фотоэлектронно-
го спектрометра с последующей регистрацией 
РФЭ-спектров после каждой стадии темпера-
турной обработки (данные, полученные мето-
дом РФЭС для данного образца, будут детально 
обсуждаться ниже). Для исследования морфо-
логии поверхности методом СТМ монометалли-
ческий Pd/ВОПГ и исходный биметаллический 
PdCo/ВОПГ‑1 (после нанесения второго металла) 
перемещали через атмосферу в вакуумную камеру 
сканирующего туннельного микроскопа.

На рис. 1а, 1б приведены СТМ-изображения, 
а также гистограммы распределения наноча-
стиц по размерам для исходных образцов моно-
металлического Pd/ВОПГ и биметаллического 
PdCo/ВОПГ‑1. Монометаллический Pd/ВОПГ 
(рис. 1а) характеризуется узким распределени-
ем частиц по размерам со средним значением 
(<d>) 3.1 нм с плотностью нанесения частиц 
(ρN) в 4.64 × 1012 см‑2. Биметаллический обра-
зец PdCo/ВОПГ‑1 (рис. 1б) со средним размером 

Таблица 1. Атомные отношения элементов в приготовленных образцах, полученные из данных РФЭС

Образец Pd/C Co/C Pd/Co

Pd/ВОПГ 0.012 – –

PdСo/ВОПГ‑1 0.012 0.015 0.80

PdСo/ВОПГ‑2 0.011 0.014 0.78

PdСo/ВОПГ‑3 0.013 0.011 1.13

Прочерки означают, что на указанной стадии приготовления образцов отсутствует соответствующий металл.
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частиц 3.5 нм характеризуется более широким 
распределением частиц по размерам со сме-
щением в область больших значений в сравне-
нии с монометаллическим образцом Pd/ВОПГ 
(рис. 1а). Принимая во внимание, что латеральная 
плотность наночастиц в биметаллическом образце 
практически такая же, как и в монометалличе-
ском (4.56 × 1012 см‑2), совокупность данных, 
полученных методом СТМ, свидетельствует о том, 
что при напылении кобальта на монометалличе-
ский образец Pd/ВОПГ преимущественно про-
исходит формирование биметаллических Pd–Co, 
а не монометаллических Pd- и Co-наночастиц. 
Для образца PdCo/ВОПГ‑2, прогретого до 620°C 
в вакууме, средний размер частиц существенно 

больше (5.1 нм) (рис. 1в), а плотность нанесе-
ния частиц меньше в 2.4 раза (1.87 × 1012 см‑2), 
чем для исходного биметаллического образца 
PdCo/ВОПГ‑1 (рис. 1б) (после стадии нанесе-
ния). Катализатор PdCo/ВОПГ‑2 после прогрева 
характеризуется более широким распределени-
ем наночастиц по размерам; данное различие 
обусловлено бо́льшим количеством сплавных 
наночастиц с размером 6—8 нм. Как было пока-
зано ранее [34, 44, 49, 62, 63], данная методика 
приготовления является воспроизводимой при 
одних и тех же параметрах травления поверх-
ности ВОПГ ионами аргона и последующего 
термического вакуумного напыления металлов. 
Ввиду этого использование одинаковых условий 
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Рис. 1. СТМ-изображения (100 × 100 нм2), гистограммы распределения частиц по размерам и их средний размер для мо-
нометаллического Pd/ВОПГ (а), исходного биметаллического PdCo/ВОПГ‑1 (б) и биметаллического PdCo/ВОПГ‑2 после 
прогрева в вакууме при 620°C в течение 1 ч (в). Параметры сканирования: 0.42 нА, 1.49 В (а); 0.47 нА, 1.52 В (б); 0.33 нА, 
1.50 В (в).
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приготовления монометаллических образцов 
Pd/ВОПГ со схожими параметрами как мягкого 
травления ионами аргона, так и последующего 
нанесения палладия с заданным атомным отно-
шением Pd/C позволяет готовить монометалличе-
ские матрицы со схожими размерами наночастиц 
и плотностью их нанесения на поверхности. По-
следующее нанесение кобальта на монометал-
лические образцы Pd/ВОПГ с эквивалентными 
характеристиками с использованием одних и тех 
же условий напыления второго металла должно 
приводить к формированию биметаллических ка-
тализаторов Pd-Co/ВОПГ с близкими размерами 
и плотностью нанесения частиц. Соответственно, 

уменьшение плотности нанесения наночастиц 
на ВОПГ, а также увеличение их среднего раз-
мера для образца PdCo/ВОПГ‑2 по сравнению 
с исходным катализатором PdCo/ВОПГ‑1 ука-
зывает на спекание биметаллических частиц при 
прогреве PdCo/ВОПГ‑2 до 620°C.

На рис. 2 представлены РФЭ-спектры Pd3d 
и Co2p, записанные для образца PdCo/ВОПГ‑2, 
ступенчато прогретого до 620°C. РФЭ-спектры 
Pd3d для всех экспериментальных точек рас-
кладываются на два дублета с энергиями связи 
Есв(Pd3d5/2) = 335.7 и 337.0 эВ. Пик с Есв = 335.7 эВ 
характерен для наночастиц палладия в металличе-
ском состоянии [34, 62, 63, 69]. Пик со значением 

(а) (б)

346 340342344 338 336 332334
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783786789 780 774777
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Рис. 2. РФЭ-спектры Pd3d (а) и Co2p3/2 (б) образца PdCo/ВОПГ‑2, прогретого при разных температурах в условиях сверх-
высокого вакуума.
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энергии связи 337.0 эВ может быть отнесен к на-
нокластерам палладия, закрепленным на дефектах 
носителя, сформированных в результате бомбар-
дировки поверхности ВОПГ ионами аргона [58, 
63, 69, 70]. Аналогичные пики и их положения 
наблюдались и для монометаллического образца 
Pd/ВОПГ (не представлены на рисунке). Стоит 
отметить, что согласно литературным данным при 
образовании сплавных Pd–Co-наночастиц РФЭ-
спектр Pd3d должен смещаться в сторону больших 
значений Есв, а Co2p — в область меньших [22, 
71—73] за счет переноса электронной плотности 
с кобальта на палладий, причем величина сдвига 
линии Pd3d5/2 зависит от содержания кобальта. 
Так, например, в работе [22] было показано, что 
в образцах Pd1Cox/C сдвиг достигает +0.4 эВ при 
x ≥ 2 и порядка +0.1 эВ при x ≤ 1 (как в нашем 
случае, табл. 1). С другой стороны, укрупнение 
частиц вследствие их спекания должно приводить 
к небольшому смещению пиков в РФЭ-спектрах 
в область меньших значений Есв. Таким образом, 
в случае одновременного протекания процессов 
образования Pd–Co-сплава и спекания наноча-
стиц положения энергий связи в РФЭ-спектрах 
могут оставаться неизменными. РФЭ-спектр 
Co2p3/2 для исходного биметаллического об-
разца PdCo/ВОПГ‑2 (рис. 2б, 25°C) разложен 
на пять компонент с Есв = 778.8, 781.1, 784.3, 
782.3 и 786.9 эВ. Три компоненты с энергиями 
связи около 778.8, 781.1 и 784.3 эВ, параметры 
разложения которых (относительное положение, 
относительная интенсивность и т.д.) были полу-
чены при анализе чистой кобальтовой фольги, 
соответствуют основной линии для наночастиц 
кобальта в металлическом состоянии (~778.8 эВ) 
и двум соответствующим сателлитам (~781.1 
и 784.3 эВ). Другие пики (~782.3 и 786.9 эВ), ко-
торые отсутствовали в РФЭ-спектре кобальтовой 
фольги, но наблюдались для образца сравнения 
Co/ВОПГ (Co/C = 0.014, <d> = 2.1 нм), приго-
товленного в аналогичных условиях (не представ-
лены на рис. 2), отнесены, как и в случае палла-
дия, к нанокластерам металлического кобальта, 
закрепленным в дефектах носителя (~782.3 эВ), 
и соответствующему сателлиту (~786.9 эВ). Про-
грев образца PdCo/ВОПГ‑2 в сверхвысоком ва-
кууме при температурах от 400°C и выше приводит 
к смещению пика, характерного для металли-
ческого кобальта, в область меньших значений 
Есв на ~0.3 эВ, что свидетельствует о формиро-
вании сплава [72—74].

Из представленных на рис. 2 РФЭ-спектров 
были рассчитаны атомные отношения Pd/Co, 

Pd/C, Co/C и (Pd + Co)/C (рис. 3). Из приведен-
ных данных видно, что в диапазоне температур 
от комнатной до 500°C атомное отношение Pd/C 
практически не изменяется. Это может свидетель-
ствовать о том, что спекание наночастиц в данном 
температурном диапазоне не происходит. Одно-
временно с этим атомное отношение Co/C умень-
шается при прогреве образца до 500°C на ~43%. 
Кобальт наносили в качестве второго металла, при-
чем плотность нанесения частиц при этом прак-
тически не изменилась (рис. 1). Это означает, что 
в процессе нанесения подавляющее большинство 
атомов кобальта закреплялись на наночастицах 
палладия. С учетом данного факта уменьшение 
атомного отношения Co/C при прогреве вплоть 
до 500°C может быть обусловлено диффузией ато-
мов кобальта в объем биметаллической наночасти-
цы, а не спеканием монометаллических Co- и/или 
биметаллических Pd–Co-наночастиц. Кроме того, 
при прогреве образца в диапазоне температур 
от комнатной до 400°C атомное отношение Pd/Co 
возрастает с 0.78 до ~0.94, что также свидетель-
ствует о перераспределении металлов. Дальней-
шее повышение температуры прогрева до 500°C 
не приводит к каким-либо значимым изменени-
ям атомного отношения Pd/Co. Таким образом, 
можно заключить, что после нанесения кобальта 
происходит формирование частиц со структу-
рой Pdядро–Coоболочка, а прогрев образца в СВВ 
условиях до 400—500°C приводит к диффузии 
кобальта внутрь наночастиц, т.е. к образованию 
Pd–Co-сплава, в котором распределение металлов 
становится более равномерным по глубине.

При температуре 540°C наблюдается дальней-
шее увеличение атомного отношения Pd/Co до ~1.0 
(рис. 3), которое затем практически не меняется 
вплоть до 620°C, однако атомные отношения Pd/C 
и Co/C, а также общее содержание металлов на по-
верхности ((Co + Pd)/C) резко уменьшаются, что 
указывает на существенное спекание наночастиц 
в данных условиях. Необходимо подчеркнуть, что 
при прогреве образца вплоть до 500°C спекания 
наночастиц практически не происходит, ввиду чего 
сдвиг положения линии Co2p в область меньших 
значений энергии связи (рис. 2б) преимуществен-
но обусловлен изменением электронных свойств 
кобальта за счет образования Pd–Co-сплава. Та-
ким образом, установлено, что сплавные наноча-
стицы Pd–Co формируются в результате прогрева 
образца в СВВ при 400—500°C, а прогрев при бо-
лее высоких температурах приводит к спеканию 
наночастиц.
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Для получения дополнительной информации 
о процессах, происходящих на поверхности образ-
цов Pd–Co/ВОПГ в ходе их прогрева в условиях 
сверхвысокого вакуума, кроме фотоэлектрон-
ных пиков (Pd3d и Co2p) можно проанализиро-
вать Оже-линии палладия и кобальта (Pd MNN 
и Co LMM). Хорошо известно, что глубина анализа 
в методе РФЭС зависит от кинетической энергии 
эмитированных электронов и обычно оценивает-
ся как 3λ [68], где λ — длина свободного пробега 
электрона. Использование синхротронного из-
лучения дает возможность варьировать энергию 
падающих фотонов и тем самым изменять кине-
тическую энергию эмитированных электронов, 
т.е. проводить неразрушающее профилирование 
образца по глубине. Применение рентгеновской 
трубки в качестве источника первичного излучения 
не позволяет изменять энергию падающих фото-
нов. Тем не менее, дополнительные возможности 
появляются при исследовании биметаллических 
Pd–Co-систем с использованием MgKα-излучения 
в качестве источника фотонов. Это связано с тем, 
что кинетические энергии электронов, эмитиро-
ванных с уровней Pd3d и Co LMM, сильно отлича-
ются от кинетических энергий электронов, эми-
тированных с уровней Co2p и Pd MNN. В табл. 2 

приведены значения длин свободного пробега 
электронов через кобальт (λCo) и через палладий 
(λPd) для электронов, эмитированных с различ-
ных уровней, при применении MgKα-излучения. 
С использованием этих величин были рассчитаны 
средние значения длин свободного пробега (<λ>) 
и оценена глубина анализа (выхода фотоэлектро-
нов) (3<λ>) в каждом случае. Из табл. 2 видно, 
что значения глубин выхода электронов, эми-
тированных с уровней Co2p и Pd MNN, близки 
и составляют около 2.61 и 2.07 нм соответственно. 
То же самое наблюдается и для электронов, эми-
тированных с уровней Pd3d и Co LMM: глубина 
выхода составляет 4.14 и 3.66 нм соответственно, 
что практически в два раза больше значений, ха-
рактерных для Co2p и Pd MNN. Таким образом, 
анализ спектров Pd MNN и Co2p дает информа-
цию о процессах, происходящих на поверхности 
Pd–Co-наночастиц (глубина анализа до ~2 нм), 
в то время как Pd3d и Co LMM — о более глубоких 
слоях (глубина анализа до ~4 нм).

Для проведения экспериментов, описан-
ных выше, был приготовлен еще один обра-
зец (PdCo/ВОПГ‑3) согласно описанной ранее 
методике. По данным РФЭС, исходный обра-
зец PdCo/ВОПГ‑3 характеризовался атомным 
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Рис. 3. Атомные отношения элементов на поверхности, рассчитанные из РФЭ-спектров Pd3d, Co2p и C1s, для образца 
PdCo/ВОПГ‑2, прогретого при разных температурах в условиях сверхвысокого вакуума.
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отношением Pd/Co = 1.13 (рис. 4, табл. 1). После 
контакта с воздухом атомное отношение Pd/Co 
падает до 0.66 за счет образования поверхностного 
оксида кобальта. Отношения интегральных интен-
сивностей пиков Pd MNN/Pd3d и Co LMM/Co2p 
также уменьшаются, что свидетельствует о лока-
лизации кобальта в самых верхних слоях биме-
таллических наночастиц. После контакта с воз-
духом (при перемещении в микроскоп для ис-
следования методом СТМ) образец помещали 
обратно в камеру фотоэлектронного спектрометра  

и прогревали в условиях сверхвысокого вакуу-
ма при 500°C (определенная ранее температу-
ра, при которой происходит формирование 
сплавных Pd–Co-наночастиц). Как и в случае 
PdCo/ВОПГ‑2, атомное отношение Pd/Co по-
сле прогрева PdCo/ВОПГ‑3 возрастает до 1.62, 
т.е. становится больше, чем в исходном образце 
(1.13) на ~43%, что указывает на перераспределе-
ние металлов и образование сплава. Кроме того, 
из рис. 4 видно, что отношения интенсивностей 
Pd MNN/Pd3d и Co LMM/Co2p увеличиваются 

Таблица 2. Длина свободного пробега электронов, эмитированных с остовных уровней Pd3d и Co2p, a также Pd 
MNN и Co LMM Оже-линий, и значение их кинетических энергий (излучение MgKα)

Регион Eкин, эВ λPd, нм λCo, нм <λ>, нм 3<λ>, нм

Pd3d 917.9 1.31 1.45 1.38 4.14

Pd MNN 326.8 0.66 0.72 0.69 2.07

Co2p 475.0 0.83 0.91 0.87 2.61

Co LMM 773.3 1.16 1.28 1.22 3.66
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после контакта с воздухом и становятся даже боль-
ше, чем в исходном образце. Поскольку эмити-
рованные электроны, соответствующие регионам 
Pd MNN и Co2p, обладают меньшей глубиной 
выхода (более высокой чувствительностью к по-
верхности), чем в случае Pd3d и Co LMM, зависи-
мости отношений интенсивностей Pd MNN/Pd3d 
и Co LMM/Co2p свидетельствуют о том, что в ре-
зультате прогрева образца PdCo/ВОПГ‑3 до 500°C 
действительно происходит перераспределение 
металлов по глубине частицы: атомы палладия 
сегрегируют на поверхность, а атомы кобальта 
с поверхности диффундируют внутрь, в результате 
чего распределение металлов по глубине стано-
вится более равномерным. Полученные данные 
также подтверждают тот факт, что наблюдаемые 
изменения в атомном отношении Pd/Co, вызван-
ные прогревом образца при 500°C, обусловлены 
преимущественно перераспределением металлов 
по глубине наночастиц с образованием Pd–Co-
сплава, а не изменением их морфологии за счет 
процессов спекания.

Изучение CO-индуцированной сегрегации 
на модельных катализаторах  
Pd–Co/ВОПГ методом РФЭС

Следующая часть работы посвящена исследо-
ванию адсорбционно-индуцированной сегрегации 

на примере приготовленных модельных биметал-
лических катализаторов Pd–Co/ВОПГ. Для этого 
образец PdCo/ВОПГ‑1 прогревался при 500°C 
в вакууме, затем обрабатывался в CO при давлении 
120 мбар при температурах 25—250°C в ячейке 
высокого давления, а затем снова прокаливался 
в вакууме при 500°C (см. Экспериментальную 
часть). После проведения серии обработок образец 
перемещали в туннельный микроскоп для иссле-
дования методом СТМ (рис. 5). После прогрева 
образца PdCo/ВОПГ‑1 в сверхвысоком вакууме 
при 500°C и последующей обработки в CO средний 
размер биметаллических наночастиц составил 
3.9 нм, а плотность их нанесения — 4.11 × 1012 см‑2 
(рис. 5а). Средний размер и плотность нанесения 
наночастиц в исходном образце PdCo/ВОПГ‑1 
(рис. 1б) равнялись 3.5 нм и 4.56 × 1012 см‑2 соот-
ветственно. Прокалка катализатора PdCo/ВОПГ‑1 
при температуре 500°C в вакууме и последую-
щая обработка в СО приводят к небольшому 
увеличению размера и уменьшению плотности 
нанесения наночастиц по сравнению с исход-
ным образцом (после стадии нанесения второго 
металла). Вероятно, незначительное укрупне-
ние частиц происходило на этапе формирова-
ния Pd–Co-сплава в результате прогрева образца 
при температуре 500°C в вакууме. Стоит отме-
тить, что размер частиц в образце PdCo/ВОПГ‑1 

〈d 〉 = 3.9 нм
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〈ρN〉 = 4.11 × 1012 см–2 20 нм
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Рис. 5. СТМ-изображение (100 × 100 нм2) и средний размер частиц для биметаллического образца PdCo/ВОПГ‑1 после 
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после обработки в CO существенно меньше, чем 
в PdCo/ВОПГ‑2, прогретом в вакууме при 620°C 
(рис. 1в), где процесс спекания наночастиц про-
исходит выраженным образом. Из представлен-
ных данных можно заключить, что в модельном 
образце PdCo/ВОПГ‑1 биметаллические Pd–Co-
наночастицы устойчивы к спеканию под действи-
ем 120 мбар CO при температурах вплоть до 250°C, 
а изменения, наблюдаемые в РФЭ-спектрах, обу-
словлены преимущественно перераспределением 
металлов по глубине наночастиц, а не изменением 
их морфологии.

Анализ РФЭ-спектров палладия и кобальта 
(рис. 6а, 6б) показал, что в ходе всего эксперимента 
в них не наблюдается никаких дополнительных 
состояний по сравнению с образцом на стадии 
его приготовления (рис. 2). Можно сделать вывод 
о том, что в результате обработки PdCo/ВОПГ‑1 
в CO кобальт и палладий находятся в металличе-
ском состоянии, а формирования новых состо-
яний палладия и/или кобальта не происходит.  

Далее было рассчитано атомное отношение Pd/Co 
в зависимости от условий обработки образца 
(рис. 6в). Обработка PdCo/ВОПГ‑1 в CO в диа-
пазоне температур от 25 до 100°C приводит к не-
значительному увеличению атомного отношения 
Pd/Co, которое затем резко растет при повыше-
нии температуры обработки от 150 до 200°C, что 
свидетельствует об адсорбционно-индуцирован-
ной сегрегации атомов палладия на поверхность 
наночастиц под действием CO, максимальная 
эффективность которой достигается при 200°C. 
Дальнейшее повышение температуры обработки 
до 250°C уменьшает атомное отношение Pd/Co, что 
говорит об обратном перераспределении металлов. 
Последующий прогрев образца PdCo/ВОПГ‑1 в ус-
ловиях СВВ при температуре 500°C ведет к даль-
нейшему снижению атомного отношения Pd/Co 
практически до исходного значения (до обработки 
в CO), что свидетельствует об обратимости се-
грегационных процессов. Таким образом, было 
показано, что адсорбционно-индуцированная 

Рис. 6. РФЭ-спектры Pd3d (а) и Co2p3/2 (б), а также атомные отношения Pd/Co, рассчитанные из этих спектров (в), для об-
разца PdCo/ВОПГ‑1 после прогрева при 500°C в условиях сверхвысокого вакуума, обработки в 120 мбар CO при различных 
температурах и финального прогрева при 500°C в условиях сверхвысокого вакуума.
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сегрегация атомов палладия в биметаллических 
катализаторах Pd–Co/ВОПГ происходит в ре-
зультате их обработки в среде CO, зависимость 
эффективности которой от температуры имеет 
колоколообразный вид с максимумом при 200°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Серия модельных катализаторов Pd–Co/ВОПГ 

с заданными характеристиками была приготовлена 
методом последовательного термического вакуум-
ного напыления металлов и охарактеризована ком-
бинацией методов рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии и сканирующей туннельной 
микроскопии. Показано, что напыление кобальта 
на монометаллическую матрицу Pd/ВОПГ приво-
дит к формированию наночастиц со структурой 
Pdядро–Coоболочка. При последующем прогреве 
в условиях сверхвысокого вакуума в диапазоне 
температур 400—500°C происходит образование 
сплавных Pd–Co-наночастиц с равномерным рас-
пределением металлов. Дальнейшее повышение 
температуры прогрева (>500°C) в вакууме ведет 
к спеканию Pd–Co-наночастиц. Обработка об-
разца Pd–Co/ВОПГ в СО при температурах от 25 
до 250°C приводит к сегрегации атомов палладия 
на поверхность наночастицы, при этом атомное 
отношение Pd/Co имеет колоколообразную зави-
симость от температуры с максимумом при 200°C. 
Установлено, что приготовленные биметалличе-
ские наночастицы Pd–Co проявляют высокую тер-
мическую стабильность при обработке в 120 мбар 
CO вплоть до 250°C.
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Model Bimetallic Pd-Co/HOPG Catalysts: Preparation and XPS/STM Study
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Regularities of formation of bimetallic Pd–Co nanoparticles supported on the highly oriented pyrolytic graphite 
(HOPG) have been studied by a combination of STM and XPS techniques. Cobalt deposition on monometallic 
Pd/HOPG sample was determined to lead to formation of the bimetallic Pdcore–Coshell nanoparticles which 
then transformed into alloyed Pd–Co nanoparticles with homogeneous metal distribution resulting from sam-
ple heating at 400—500°C in ultrahigh vacuum. Heating of the Pd–Co/HOPG catalysts at temperatures higher 
than 500°C in ultrahigh vacuum was revealed to result in sintering of the nanoparticles. Under carbon monoxide 
environment in a range of temperatures 25—250°C, adsorption-induced segregation of palladium atoms on the 
surface of the bimetallic nanoparticles was shown to take place, with latter having volcano-shape temperature 
dependence with a maximum at 200°C. It was established that bimetallic Pd–Co nanoparticles in the model 
catalysts were stable against sintering up to 250°C in CO atmosphere.

Keywords: bimetallic catalysts, HOPG, XPS, adsorption-induced segregation, STM
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