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Îäíó èç ñàìûõ âàæíûõ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðî-
áëåì â ñîâðåìåííîì ìèðå ïðåäñòàâëÿåò çà-
ãðÿçíåíèå âîçäóõà, ñâÿçàííîå ñ àêòèâíûì èñ-
ïîëüçîâàíèåì àâòîòðàíñïîðòà è ðàçâèòèåì
õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Âûáðîñû âûõ-
ëîïíûõ ãàçîâ àâòîìîáèëåé âíîñÿò íàèáîëüøèé
âêëàä â çàãðÿçíåíèå âîçäóõà íàñåëåííûõ ïóíê-
òîâ. Ïðîáëåìà óñóãóáëÿåòñÿ âûñîêèìè òåìïà-
ìè ðîñòà àâòîìîáèëüíîãî ïàðêà ïðè îãðàíè-
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ, à òàêæå ñîäåðæàíèÿ è ïðèðîäû ïðåä-
øåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ êàòàëèçàòîðîâ Pd/MeOx/
Ni�Al/HC, ãäå ÍÑ � íåðæàâåþùàÿ ñòàëü. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîêðûòèå Ni�Al, èñïîëüçóåìîå äëÿ ïîâûøå-
íèÿ àäãåçèè îêñèäîâ ê ìåòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêå, ìîæåò ñëóæèòü êàòàëèçàòîðîì è âòîðè÷íûì íîñèòå-
ëåì äëÿ ïàëëàäèÿ. Îïðåäåëåíî, ÷òî ëó÷øèì ïðåäøåñòâåííèêîì ïàëëàäèÿ ÿâëÿåòñÿ [Pd(NH3)4](NO3)2.
Ïî ðåçóëüòàòàì êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé âûÿâëåíû íàèáîëåå àêòèâíûå îáðàçöû, àêòèâèðîâàííûå
è íå àêòèâèðîâàííûå ïàëëàäèåì. Âñå êàòàëèçàòîðû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ëèçà è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Íàèáîëåå àêòèâíûé îáðàçåö Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC
äîïîëíèòåëüíî èññëåäîâàí ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ëîêàëüíûì ìèêðîàíàëèçîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêèñëåíèå ÑÎ; êàòàëèçàòîðû, ïðèãîòîâëåííûå ïëàçìåííûì ìåòîäîì; [Pd(NH3)4](NO3)2;
ZrÎ2�ÑåÎ2; ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ; ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

÷åííîé ïðîïóñêíîé ñïîñîáíîñòè ãîðîäñêèõ àâ-
òîòðàññ. Â ñðåäíåì ïî Ðîññèè âêëàä àâòîòðàí-
ñïîðòà â çàãðÿçíåíèå àòìîñôåðíîãî âîçäóõà
ñîñòàâëÿåò 40�45 %, à â êðóïíûõ ãîðîäàõ îí
äîñòèãàåò 90 % [1].

Ðåøåíèå äàííîé ïðîáëåìû ñâÿçàíî ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêèõ íåéòðàëèçàòî-
ðîâ âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòîìîáèëåé, øèðîêî
ïðèìåíÿåìûõ â ðàçâèòûõ ñòðàíàõ ñ 1970-õ
ãîäîâ [2]. Ñîâðåìåííûé êàòàëèòè÷åñêèé íåéò-
ðàëèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êåðàìè÷åñêèé
èëè ìåòàëëè÷åñêèé ñîòîâûé áëîê, íà âíóòðåí-
íþþ ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî íàíåñåí êàòàëèòè-
÷åñêè àêòèâíûé ñëîé.  Ìàññîâûå êàòàëèòè÷åñ-
êèå íåéòðàëèçàòîðû ÷àùå âñåãî èçãîòàâëè-
âàþò íà îñíîâå êåðàìè÷åñêèõ áëîêîâ, êîòî-



2 Â. À. ÁÎÐÈÑÎÂ è äð.

ðûå â ðåçóëüòàòå ëîêàëüíîãî ïåðåãðåâà, ïî-
ïàäàíèÿ âîäû èëè ìåõàíè÷åñêîãî óäàðà ëåã-
êî ðàçðóøàþòñÿ. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé òåïëî-
ïðîâîäíîñòè, òåðìîñòîéêîñòè, ìåõàíè÷åñêîé
ïðî÷íîñòè, ñòîéêîñòè ê òåïëîâûì óäàðàì  è
âîçìîæíîñòè ëåãêî çàäàâàòü íåîáõîäèìóþ ãåî-
ìåòðè÷åñêóþ ôîðìó, ìåòàëëè÷åñêèå íîñè-
òåëè êîíêóðèðóþò ñ êåðàìè÷åñêèìè ñîòîâû-
ìè áëîêàìè [3, 4]. Îäíàêî âòîðè÷íûå íîñèòå-
ëè íà îñíîâå îêñèäîâ àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ è
öåîëèòîâ, íàíåñåííûå ïðîïèòêîé íà ìåòàë-
ëè÷åñêèå áëîêè, â ðåçóëüòàòå òåðìîóäàðîâ
ïðè ïåðåãðåâàõ è ïðè ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóç-
êàõ ïîñòåïåííî óòðà÷èâàþò ïðî÷íîñòü ñöåï-
ëåíèÿ ñ îñíîâíûì íîñèòåëåì è îòñëàèâàþòñÿ.
Â ýòîé ñâÿçè àêòóàëüíû ðàçðàáîòêà è èññëå-
äîâàíèå ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíèÿ íàíåñåííûõ
íà ìåòàëëè÷åñêèå íîñèòåëè êàòàëèçàòîðîâ ñ
ïîâûøåííîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è òåð-
ìîñòàáèëüíîñòüþ [5]. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ
ìåòîäîâ ìîæåò ñòàòü ïëàçìåííîå íàíåñåíèå
êàòàëèòè÷åñêèõ ïîêðûòèé [6]. Òåõíîëîãèÿ
ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ ïîêðûòèé õîðîøî
îòðàáîòàíà [7], è îñíîâíàÿ çàäà÷à èññëåäîâà-
íèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû ïóòåì ïîäáîðà ïîä-
õîäÿùèõ ïðåäøåñòâåííèêîâ êàòàëèòè÷åñêè
àêòèâíûõ âåùåñòâ è óñëîâèé èõ íàíåñåíèÿ
îïðåäåëèòü ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà àêòèâ-
íîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ: ïðè-
ðîäà è ñâîéñòâà ïðåäøåñòâåííèêîâ, óñëîâèÿ
ïëàçìîõèìè÷åñêîãî íàïûëåíèÿ.

Â íàøåì ñëó÷àå âûáîð íîñèòåëåé è èñõîä-
íûõ îêñèäîâ äëÿ ïëàçìîõèìè÷åñêîãî íàíåñå-
íèÿ àêòèâíîãî ñëîÿ íà òåðìîñòàáèëüíûå ñïëà-
âû îñíîâàí íà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è ðåçóëü-
òàòàõ ñîáñòâåííûõ èññëåäîâàíèé. Òàê, â ðàáî-
òàõ [8�12] â êà÷åñòâå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàíû
ôåõðàëü è íåðæàâåþùèå ñòàëè (ÍÑ) ìàðîê
Õ15Þ5Ó è Õ20Í10Ò, à èñõîäíûå íîñèòåëè âû-
áðàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè  [10, 11, 13].

Íàïðèìåð, ïîêðûòèÿ íà ìåòàëëè÷åñêîì
ëåíòî÷íîì íîñèòåëå, èñïîëüçîâàííûå â [11],
ñîäåðæàò Al, Al2O3, Cr2O3, WO3, CuO è ñóì-
ìó îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Ïðè
ýòîì àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ
ïëàçìîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì, ñîïîñòàâèìà ñ
àêòèâíîñòüþ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ òðà-
äèöèîííûì ïðîïèòî÷íûì ñïîñîáîì [14].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû ïî ñèíòåçó ïëàçìåííûì íàïûëåíèåì è èñ-
ñëåäîâàíû õàðàêòåðèñòèêè íàíåñåííûõ îêñèä-

íûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ïàëëàäèåì êàòà-
ëèçàòîðîâ íà ñåòêàõ èç ÍÑ. Êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè â ìîäåëüíîé ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Ðàíåå [15] ýòè êàòàëè-
çàòîðû áûëè èñïûòàíû â ðåàêöèè ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ âêëþ÷àëî
íåñêîëüêî ýòàïîâ. Ñåòêè èç ÍÑ ìàðêè
12Õ18Í10Ò ïîäâåðãàëè àáðàçèâíî-ñòðóéíîé
îáðàáîòêå êàðáèäîì êðåìíèÿ. Ïîêðûòèÿ èç
ZrO2, CeO2, ZrO2�CeO2 è CeO2�CuO íàíîñè-
ëè ïëàçìåííûì ìåòîäîì èç ñîîòâåòñòâóþùèõ
ïîðîøêîâ îêñèäîâ è ìåõàíè÷åñêèõ ñìåñåé îê-
ñèäîâ. Èñïîëüçîâàëè ôðàêöèè ïîðîøêîâ ñ ðàç-
ìåðàìè ÷àñòèö îêñèäîâ 30�50 ìêì, îïòèìàëü-
íûìè äëÿ ïëàçìåííîãî íàíåñåíèÿ. Ïëàçìîîá-
ðàçóþùèé ãàç � àðãîí ñ 5 % âîäîðîäà. Òåì-
ïåðàòóðà â ïëàçìå, ñîãëàñíî [16], äîñòèãàåò
ïðèìåðíî 10 000 °Ñ [16]. Äëÿ ëó÷øåãî ñöåï-
ëåíèÿ êåðàìè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ñ ñåòêîé èç
ÍÑ íà íåå ïðåäâàðèòåëüíî íàíîñèëè ïîäñëîé
èç òåðìîðåàãèðóþùåãî ïîðîøêà ÏÒ-Þ10Í
(90 % Ni, 10 % Al) òîëùèíîé ïî÷òè 30 ìêì. Ïî-
âåðõíîñòü ÍÑ ïîñëå ïîêðûòèÿ ïîðîøêîì
ÏÒ-Þ10Í øåðîõîâàòàÿ, îáëàäàåò áîëüøåé
àäãåçèåé ïî îòíîøåíèþ ê ïîðîøêàì îêñèäîâ
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîâåðõíîñòüþ áåç ïîäñëîÿ.
Ïîñëå íàíåñåíèÿ ïàëëàäèÿ ïðè ïîñëåäóþùèõ
îáðàáîòêàõ îáðàçöîâ äëÿ ïåðåâîäà ïàëëàäèÿ â
àêòèâíóþ ôîðìó (PdO) íàíåñåííûé ïîäñëîé
ìîæåò îêèñëÿòüñÿ äî àêòèâíîãî â ãëóáîêîì
îêèñëåíèè NiO [17], ïîýòîìó ìû òàêæå èññëå-
äîâàëè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ
Ni�Al/ÍÑ è Pd/Ni�Al/ÍÑ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè
ïàëëàäèÿ íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ ïàë-
ëàäèé íàíîñèëè ïðîïèòî÷íûì ìåòîäîì èç ðàñ-
òâîðà Pd(NO3)2. Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ
ïðåäøåñòâåííèêà Pd íà êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü ïðîïèòêó ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ðàñòâîðîâ Pd(NO3)2, H2PdCl2,
[Pd(NH3)4](NO3)2 è [Pd(NH3)4]Cl2. Ïðè èñïîëü-
çîâàíèè â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàë-
ëàäèÿ H2PdCl2 è [Pd(NH3)4]Cl2 ïåðåä ïðîêà-
ëèâàíèåì íà âîçäóõå îáðàçöû ïðåäâàðèòåëü-
íî âîññòàíàâëèâàëè â âîäîðîäå äëÿ óäàëå-
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60 ìë/ìèí, 3 ÷, 500 °Ñ. Ïðè èññëåäîâàíèè âëè-
ÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ è ïðèðîäû îêñèäà íà êàòà-
ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü Pd íàíîñèëè èç ðàñòâî-
ðà [Pd(NH3)4](NO3)2. Ïîñëå ïðîïèòêè îáðàçöû
ñóøèëè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 110 °Ñ è çàòåì ïðî-
êàëèâàëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 500 °Ñ.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ â ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ îïðåäåëÿëè íà óñòàíîâ-
êå ïðîòî÷íîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì èñõîä-
íîé ãàçîâîé ñìåñè (1 % ÑÎ + 99 % âîçäóõà).
Íàâåñêà êàòàëèçàòîðà äëÿ èñïûòàíèé ñîñòàâ-
ëÿëà (3.40±0.03) ã, îáúåì ïðèìåðíî ðàâåí
2 ñì3. Òðóá÷àòûé ðåàêòîð ñ âíóòðåííèì äè-
àìåòðîì 10 ìì èçãîòîâëåí èç ñòåêëà �ïè-
ðåêñ�. Ðàñõîä ãàçîâîé ñìåñè ñîñòàâëÿë 300
ìë/ìèí.  Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñ-
ïîëüçîâàëè àçîò, âõîäÿùèé â ñîñòàâ ðåàêöè-
îííîé ñìåñè. Âðåìÿ êîíòàêòà ïðèìåðíî ðàâíî
0.4 c, èíòåðâàë òåìïåðàòóð 50�500 °Ñ. Êîíöåí-
òðàöèþ ÑÎ äî è ïîñëå ðåàêöèè îïðåäåëÿëè
õðîìàòîãðàôè÷åñêè ñ ðàçäåëåíèåì ñìåñè íà íà-
ñàäî÷íîé êîëîíêå (äëèíà 3 ì), çàïîëíåííîé öå-
îëèòîì ÑàÀ, è ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðà ïî
òåïëîïðîâîäíîñòè.

Ïîñëå âûõîäà êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íà
ñòàöèîíàð, ò. å. ïîëó÷åíèÿ áëèçêèõ ïî çíà÷å-
íèþ PCO/PN2 òðåõ õðîìàòîãðàìì äëÿ èñõîäíîé
ðåàêöèîííîé ñìåñè (ÈÐÑ) è ñìåñè ïîñëå ðåàê-
òîðà (ÑÏÐ) ïðè îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå
ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ (ÕCO):

2 2

2

CO N CO N
ÈÐÑ ÈÐÑ ÑÏÐ ÑÏÐ

CO CO N
ÈÐÑ ÈÐÑ

/ � /
100%

/

P P P P
X

P P
= ⋅

ãäå CO
ÈÐÑP  � ïëîùàäü ïèêà ÑÎ â èñõîäíîé ðå-

àêöèîííîé ñìåñè; 2N
ÈÐÑP  � ïëîùàäü ïèêà N2 â

ÈÐÑ; CO
ÑÏÐP  � ïëîùàäü ïèêà ÑÎ â ÑÏÐ; 2N

ÑÏÐP  �

ïëîùàäü ïèêà N2 â ÑÏÐ.
Àêòèâíîñòü îöåíèâàëè ïî òåìïåðàòóðàì

äîñòèæåíèÿ 50 % ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ (Ò50)
è ïî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïðè 500 °Ñ.

Õàðàêòåðèçàöèÿ îáðàçöîâ

Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ â ïîëó÷åííûõ ðàñ-
òâîðàõ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî ñïåêòðîìåòðà AAS-6300 Shimadzu. Ñî-
äåðæàíèå ïàëëàäèÿ ìåíåå 0.01 ìàñ. % îïðåäå-
ëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-ýìèññèîííîãî
ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé
Varian-710-ES Agilent Technologies.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îêñèäíûõ íîñèòåëåé îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ïîðîøêîâîé äèôðàêòîìåò-
ðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà D8
Advance (Bruker): CuKα-èçëó÷åíèå ìåäè ñ øà-
ãîì 0.05° è âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ ñèãíàëà 2 ñ,
íàïðÿæåíèå 40 êÂò, ñèëà òîêà íàêàëà 40 ìÀ.
Ðåãèñòðàöèÿ äèôðàãèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ îñó-
ùåñòâëÿëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîçèöèîííî-
÷óâñòâèòåëüíîãî äåòåêòîðà Lynxeye (Bruker).

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ íàíåñåííûé îêñèäíûé
ñëîé óäàëÿëè ñ ñåòêè èç ÍÑ, ðàñòèðàëè â àãà-
òîâîé ñòóïêå è íàíîñèëè íà àìîðôíóþ ïîä-
ëîæêó. Ðàñøèôðîâêó ïîëó÷åííûõ äèôðàêòî-
ãðàìì ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçû äàí-
íûõ ïî ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè ICDD PDF-2
2006 ã. Ðàñ÷åò ðàçìåðîâ ÎÊÐ âûïîëíåí ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû TOPAS 4.2 (Bruker)
ïî ìåòîäó ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ (FP).

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè è ñîñòàâà ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöîâ ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà
(ÑÝÌ) JSM-6610LV Jeol, îñíàùåííîãî ñïåê-
òðîìåòðîì ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà
INCAx-Act Oxford Instruments.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õàðàêòåðèñòèêà îáðàçöîâ

Ìàññó íàíîñèìûõ Ni�Al ïîäñëîÿ è îêñè-
äîâ îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì îáðàçöîâ ïîñ-
ëå àáðàçèâíî-ñòðóéíîé îáðàáîòêè èñõîäíîé
ñåòêè èç ÍÑ, íàíåñåíèÿ ïîäñëîÿ è íàíåñåíèÿ
îêñèäîâ (òàáë. 1).

Ïîäñëîé íà ÍÑ íàïûëÿåòñÿ ðàâíîìåðíî, ïðî-
öåíò íàíåñåíèÿ íà ðàçëè÷íûå ôðàãìåíòû ñåòêè
êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ 18�22 %, â ñðåäíåì 19 %,
çà èñêëþ÷åíèåì îáðàçöà ¹ 6 (12.3 %).

Îáíàðóæåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñò-
âà ñëîåâ ìàññà îêñèäà öèðêîíèÿ ðàñòåò ðàâ-
íîìåðíî, ýòà çàâèñèìîñòü ïðàêòè÷åñêè ïðî-
ïîðöèîíàëüíàÿ. Îêñèä öèðêîíèÿ íà ïîäñëîé
íàíîñèòñÿ ñ âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì ïðèëè-
ïàíèÿ: òðè è ÷åòûðå ñëîÿ îêñèäà öèðêîíèÿ
äàþò óâåëè÷åíèå ìàññû íà 18.3 è 32.4 ìàñ. %
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ñîîòâåòñòâåííî. Îêñèä öåðèÿ CeO2 è åãî ñìå-
ñè ñ äðóãèìè îêñèäàìè íàíîñÿòñÿ ãîðàçäî
õóæå: òðè ñëîÿ CeO2 äàþò ïðèâåñ âñåãî â 2.8 %,
ñìåñü ZrO2�CeO2 � 5.8 % (75 % ZrO2 è 25 %
CeO2), CuO�CeO2 � 3.8 % (75 % CeO2 è 25 %
CuO). Íèçêóþ ñòåïåíü íàíåñåíèÿ ñìåñåé îê-
ñèäîâ ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçëè÷èÿìè â òåìïå-
ðàòóðå ïëàâëåíèÿ îêñèäîâ è â äèíàìèêå èõ
íàãðåâà â ïëàçìå.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Íà ðèñ. 1 è â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû îïðåäåëåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ
ÌåÎõ/Ni�Al/ÍÑ. Âèäíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ñ îêñèäíûìè ïîêðûòèÿ-
ìè íåâûñîêàÿ: äëÿ ëó÷øåãî îáðàçöà CeO2�
CuO/Ni-Al/ÍÑ Ò50 = 340 °Ñ, ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðè 500 °Ñ ñîñòàâëÿåò 93 %.

Â õîäå èññëåäîâàíèÿ îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè-
ãîòîâëåííûå ìåòîäîì ïëàçìåííîãî íàíåñåíèÿ
îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû è ñàìà ñåòêà èç ÍÑ,
íå ñîäåðæàùèå ïàëëàäèé, ìàëîàêòèâíû â
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Ïî ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ X ïðè 500 °Ñ îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû
íà (Ni�Al)/ÍÑ â îêèñëåíèè ÑÎ îáðàçóþò ñëå-
äóþùèé ðÿä: CeO2�CuO (93 %) > Ni�Al (85 %) >
ZrO2�CeO2 (69 %) > ZrO2 (59 %) > CeO2 (35 %) >
ÍÑ (2 %). Â îáðàçöå ñ îêñèäíûì ñëîåì CeO2�
CuO áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü îáóñëîâëåíà,
â ïåðâóþ î÷åðåäü, ïðèñóòñòâèåì CuO � âòîðî-
ãî (ïîñëå Co3O4) ïî àêòèâíîñòè îêñèäà èç ðÿäà
àêòèâíîñòè îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ IV
ïåðèîäà [18]. Ñîâðåìåííûå êàòàëèçàòîðû íà îñ-
íîâå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ îêñèäîâ Ce è Cu
õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü âûñîêîé êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ è äîñòèãàþò 100 % ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ ïðè 220�250 °Ñ [19], à íà îñ-
íîâå Zr, Ce è Cu � ïðè 95�110 °Ñ [20]. Íåâû-
ñîêóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ
ïëàçìåííûì ñïîñîáîì, ìîæíî îáúÿñíèòü ìà-
ëîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ íàíåñåííîãî ñëîÿ.
Ýòà ïðîáëåìà ìîæåò áûòü ðåøåíà ïóòåì ðàç-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ïîñëå íàíåñåíèÿ ïîäñëîÿ è îêñèäîâ íà ìåòàëëè÷åñêèå íîñèòåëè

Íîìåð ï/ï Îáðàçöû* Íàíåñåíèÿ ïîäñëîÿ, % Íàíåñåíèå ñëîÿ, %

1 Ni�Al/ÍÑ 21.7 �

2 1-ZrO2/Ni�Al/ÍÑ 18.5   7.7

3 3-ZrO2/Ni�Al/ÍÑ 20.4 18.3

4 4-ZrO2/Ni�Al/ÍÑ 21.9 32.4

5 3-ZrO2�CeO2/Ni�Al/ÍÑ 19.3   7.0

6 3-CeO2�CuO/Ni�Al/ÍÑ 12.3   3.8

7 3-CeO2/Ni�Al/ÍÑ 19.3   2.8

* Öèôðû â øèôðå îáðàçöîâ îçíà÷àþò êîëè÷åñòâî íàíåñåííûõ ñëîåâ îêñèäîâ íà Ni�Al/ÍÑ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ,

ïðèãîòîâëåííûõ ïëàçìåííûì íàíåñåíèåì

Êàòàëèçàòîðû Ò50, °Ñ XCO (T = 500 °Ñ), %

ÍÑ �   2

CeO2/Ni�Al/ÍÑ � 35

ZrO2/Ni�Al/ÍÑ 485 59

ZrO2�CeO2/Ni�Al/ÍÑ 460 69

Ni�Al/ÍÑ 420 85

CeO2�CuO/Ni�Al/ÍÑ 340 93

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ïðèðîäû âòîðè÷íîãî îêñèäíîãî íîñèòåëÿ
íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü íå àêòèâèðîâàííûõ ïàë-
ëàäèåì îáðàçöîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.
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âèòèÿ ïîâåðõíîñòè íàíåñåííûõ îêñèäîâ çà ñ÷åò
ðàçëè÷íûõ òåðìîõèìè÷åñêèõ îáðàáîòîê. Òàê,
îáðàçåö Ni�Al/ÍÑ àêòèâåí êàê çà ñ÷åò äèñ-
ïåðãèðîâàíèÿ ñïëàâà Ni�Al ïðè ïëàçìåííîì
íàíåñåíèè, òàê è çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ íèêåëÿ
äî NiO. Îòíîñèòåëüíî âûñîêàÿ àêòèâíîñòü
ñïëàâà Ni�Al òàêæå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà
îáðàçîâàíèåì ïðè îêèñëåíèè íà âîçäóõå è
ïðîêàëèâàíèè ïðè 500 °Ñ ñèñòåìû NiO�Al2O3

è øïèíåëè NiAl2O4 [21].
Àêòèâàöèÿ ïàëëàäèåì îêñèäíûõ îáðàçöîâ

íà ÍÑ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò èõ àêòèâíîñòü.
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñïûòà-
íèé â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ àêòèâèðîâàííûõ
ïàëëàäèåì îáðàçöîâ ZrO2/Ni�Al/ÍÑ, ðàçëè-
÷àþùèõñÿ ïî ñîäåðæàíèþ ïàëëàäèÿ è ïî
ïðåäøåñòâåííèêó ïàëëàäèÿ ïðè ïðèãîòîâëå-
íèè êàòàëèçàòîðà. Âèäíî (ñì. ðèñ. 2, à), ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ, íàíåñåí-
íîãî èç ðàñòâîðà Pd(NO3)2, ïðîïîðöèîíàëü-
íî óìåíüøàåòñÿ òåìïåðàòóðà ïîëóïðåâðàùå-
íèÿ ÑÎ ñî 196 °Ñ äëÿ îáðàçöà 0.03 % Pd/ZrO2/
Ni�Al/HC äî 128 °Ñ äëÿ 0.69 % Pd/ZrO2/
Ni�Al/HC. Äëÿ ëó÷øåãî îáðàçöà 0.69 % Pd/

ZrO2/Ni�Al/ÍÑ 100 % ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
ÑÎ äîñòèãàåòñÿ ïðè 150 °Ñ.

Èç äàííûõ ðèñ. 2, á ñëåäóåò, ÷òî ëó÷øè-
ìè ïðåäøåñòâåííèêàìè ïàëëàäèÿ äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ ÑÎ â íà-
øåì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ àììèà÷íûå êîìïëåê-
ñû [Pd(NH3)4](NO3)2 (T50 = 167 °Ñ, Õ = 96 %,
Ò = 220 °Ñ) è [Pd(NH3)4]Cl2 (T50 = 167 °Ñ,
Õ = 94 %, Ò = 220 °Ñ). Ïðåäøåñòâåííèêè ñ
pH < 7 � Pd(NO3)2 (T50 = 170 °Ñ, Õ = 92 %,
Ò = 220 °Ñ) è H2PdCl4 (T50 = 170 °Ñ, Õ = 86 %,
Ò = 220 °Ñ) � îêèñëÿþò ÑÎ íåñêîëüêî õóæå.
Êðîìå òîãî, â ïàðàõ Pd(NH3)4](NO3)2�
[Pd(NH3)4]Cl2 è Pd(NO3)2�H2PdCl4 ïðåäøåñò-
âåííèêè, íå ñîäåðæàùèå õëîðèäû, ïîçâîëÿ-
þò ïîëó÷èòü áîëåå àêòèâíûå êàòàëèçàòîðû,
ïîñêîëüêó õëîðèä-èîíû ÿâëÿþòñÿ ÿäàìè äëÿ
êàòàëèçàòîðîâ äîæèãàíèÿ. Èõ ìîæíî óäàëèòü
ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ íà-
íåñåííîãî õëîðèäíîãî ïðåäøåñòâåííèêà â âî-
äîðîäå ëèáî äëèòåëüíîãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè
âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ëèáî çà ñ÷åò âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî õëîðèä-èîíû âëèÿþò íà îáðà-

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ â îáðàçöàõ Pd/ZrO2/Ni�Al/ÍÑ (à) è ïðèðîäû ïðåäøåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ
â îáðàçöàõ 0.25 % Pd/18.3 % ZrO2/Ni�Al/ÍÑ (á) íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.
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çîâàíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â êèñëîðîä-
íîì áóôåðå ÑåÎ2 èëè ÑåÎ2�ZrO2, èçìåíÿÿ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà íî-
ñèòåëåé íà îñíîâå CeO2 [22] è CeO2�ZrO2 [23].
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñëó÷àå îáðàçöà
ñ ZrO2 áóäåò ïðîÿâëÿòüñÿ àíàëîãè÷íûé ýôôåêò.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ îò òåìïåðàòóðû äëÿ
êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
ZrO2, ïîëó÷åííûì çà íåñêîëüêî íàíåñåíèé íà
íîñèòåëå (Ni�Al)/ÍÑ, à òàêæå äëÿ êàòàëè-
çàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûìè ïî ïðèðîäå îêñèäàìè.
Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ, íàíåñåííîãî èç ðàñ-
òâîðà [Pd(NH3)4(NO3)2], ñîñòàâëÿåò 0.25 ìàñ. %.
Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ZrO2

(ò. å. êîëè÷åñòâà ñëîåâ) ñíà÷àëà âîçðàñòàåò
ïàðàìåòð Ò50 äëÿ êàòàëèçàòîðà 0.25 % Pd/
ZrO2/Ni�Al/HC: ñî 154 °Ñ (ïðè 7.5 ìàñ. %
ZrO2) äî 169 °Ñ (ïðè 18.3 ìàñ. % ZrO2). Ýòî
ìîæíî îáúÿñíèòü ýêðàíèðîâàíèåì ïîäñëîÿ Ni�Al,
íà êîòîðîì ïàëëàäèé ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñî-
êóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ZrO2. Íî ïðè
32.1 ìàñ. % ZrO2 ïàðàìåòð Ò50 ñíèæàåòñÿ äî

154 °Ñ, òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ZrO2

ðàñòåò åãî ñóììàðíàÿ ïîâåðõíîñòü, ïðåäñòàâ-
ëåííàÿ ìàêðîïîðàìè. Êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷è-
âàåòñÿ äèñïåðñíîñòü íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ.
Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå î êàòàëèòè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ èññëåäîâàííûõ îáðàç-
öîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïàëëàäèåì.

Ïî òåìïåðàòóðå ïîëóïðåâðàùåíèÿ Ò50 %

êàòàëèçàòîðû, ìîäèôèöèðîâàííûå ïàëëàäè-
åì â îêèñëåíèè ÑÎ, îáðàçóþò ñëåäóþùèé ðÿä:
Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC (135 °Ñ) > Pd/Ni�

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ,
àêòèâèðîâàííûõ ïàëëàäèåì (0.25 ìàñ. % Pd)

Êàòàëèçàòîðû Ò50, °Ñ XCO (T = 220 °Ñ), %

Pd/ÍÑ 164   98

Pd/CeO2/Ni�Al/ÍÑ 164   99

Pd/ZrO2/Ni�Al/ÍÑ 169   97

Pd/ZrO2�CeO2/Ni�Al/ÍÑ 135 100

Pd/Ni�Al/ÍÑ 145 100

Pd/CeO2�CuO/Ni�Al/ÍÑ 187   76

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ZrO2 â îáðàçöàõ 0.25 % Pd/ZrO2/Ni�Al/ÍÑ (à) è ïðèðîäû âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ (á)
íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.
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Al/HC (145 °Ñ) > Pd/CeO2/Ni�Al/HC (164 °Ñ)
> Pd/HC (164 °Ñ) > Pd/ZrO2/Ni�Al/HC
(169 °Ñ) > Pd/CeO2�CuO/Ni�Al/HC (187 °Ñ).

Èç äàííûõ ðèñ. 3, á ñëåäóåò, ÷òî îáðàçöû
Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC è Pd/Ni�Al/HC íàè-
áîëåå àêòèâíû. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî CeO2�ZrO2 ÿâëÿåòñÿ êèñëîðîäíûì áóôå-
ðîì. Â êàòàëèòè÷åñêîì öèêëå îêèñëåííûé Pd+2

âîññòàíàâëèâàåòñÿ ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà äî
Pd+1, äàëåå îêñèäû CeO2 è ZrO2 îêèñëÿþò Pd+1

äî ïåðâîíà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ Pd+2 çà ñ÷åò
áûñòðîé îòäà÷è ñâîåãî êèñëîðîäà. Îáðàçóþùà-
ÿñÿ êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ çàïîëíÿåòñÿ êèñëî-
ðîäîì èç ãàçîâîé ôàçû. Äåéñòâèòåëüíî, ïîâû-
øåíèå ïîäâèæíîñòè êèñëîðîäà äàæå â ñòà-
áèëüíûõ îêñèäàõ (Al2O3 è SiO2) íà ãðàíèöàõ ñ
÷àñòèöàìè íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ (Pt, Pd) òåî-
ðåòè÷åñêè îáîñíîâàíî â [24] è ýêñïåðèìåíòàëü-
íî äîêàçàíî ìåòîäîì èçîòîïíîãî ãåòåðîîáìå-

íà êèñëîðîäà ýòèõ îêñèäîâ ñ 18
2CO  [25].

Îêñèä öåðèÿ, íàíåñåííûé íà ñåòêó Ni�Al/
ÍÑ ïëàçìåííûì ìåòîäîì, î÷åíü ãèäðîôîáåí, ïî-
ýòîìó ïðîïèòêà òàêîãî îáðàçöà ðàñòâîðîì íèò-
ðàòà ïàëëàäèÿ íå îáåñïå÷èâàåò åãî ðàâíîìåð-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè. Çà ñ÷åò ýòî-
ãî äèñïåðñíîñòü ïàëëàäèÿ íà CeO2, à ñëåäîâà-
òåëüíî, è êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, íèçêèå. Ïî
ýòîé æå ïðè÷èíå íèçêóþ àêòèâíîñòü äåìîíñò-
ðèðóåò è îáðàçåö Pd/CeO2�CuO/Ni�Al/HC.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ÐÔÀ äëÿ óäà-
ëåííûõ ñ ïîâåðõíîñòè ÍÑ ïîêðûòèé. Âèäíî,
÷òî ñîâìåñòíûå ñìåøàííûå ôàçû � òâåðäûå
ðàñòâîðû ZrO2�CeO2 è CuO�CeO2 � íå îáíà-
ðóæåíû. Òåì íå ìåíåå ñîâìåñòíîå ïëàçìåí-
íîå íàïûëåíèå ñìåñåé îêñèäîâ âëèÿåò íà
ñòðóêòóðó íàíîñèìûõ ôàç è ðàçìåðû îáëàñ-
òåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ). Òàê, â ñëó-
÷àå ïëàçìåííîãî íàíåñåíèÿ èíäèâèäóàëüíîãî
ZrO2 îáðàçóþòñÿ òåòðàãîíàëüíûé è ìîíîêëèí-
íûé ZrO2, ïðè÷åì ðàçìåð ÎÊÐ äëÿ ïîñëåäíå-
ãî ðàâåí (40±2) íì. Ïðè íàíåñåíèè ñìåñè
ZrO2�ÑåÎ2 ðåíòãåíîâñêèé ðàçìåð ÷àñòèö ìî-
íîêëèííîãî ZrO2 ñîñòàâëÿåò âñåãî 2�3 íì. Ðàç-
ìåð ÎÊÐ äëÿ ÑåÎ2 (56 íì) ïðè ýòîì ñóùåñòâåí-
íî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ ýòîé
æå êóáè÷åñêîé ôàçû (126 íì) â ñëó÷àå íàíå-
ñåíèÿ èíäèâèäóàëüíîãî ÑåÎ2 íà ÍÑ ñ ïîäñëî-

åì. Â ñëó÷àå íàíåñåíèÿ ÑåÎ2 â ñìåñè ñ CuO
ðàçìåð ÎÊÐ ÑåÎ2 âîçðàñòàåò äî 176 íì. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ îáðàçöàõ îáíàðó-
æåíû íèêåëü èëè åãî èíòåðìåòàëëèäû ñ àëþ-
ìèíèåì. Òîëüêî â ñëó÷àå íàèáîëåå àêòèâíîãî
îêñèäíîãî îáðàçöà (Pd/ZrO2�CeO2/Ni�Al/ÍÑ)
çàôèêñèðîâàí òàêæå îêñèä íèêåëÿ. Îáðàçîâàâ-
øèåñÿ ôàçû èìåþò ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèå
ðàçìåðû ÎÊÐ. Íî, ñóäÿ ïî àêòèâíîñòè, èõ
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü íèçêàÿ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá àãëîìåðèðîâàíèè  (îáðàçîâàíèè ñðî-
ñòêîâ ÷àñòèö).

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ñíèìêè ïîâåðõíîñ-
òè êàòàëèçàòîðîâ Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC,
Pd/CeO2/Ni�Al/HC, Pd/ZrO2/Ni�Al/HC è
Pd/CeO2�CuO/Ni�Al/HC (óâ. 500).

Âèäíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ
ZrO2

 , îòëè÷àåòñÿ îò ìîðôîëîãèè ÑåÎ2-ñîäåðæà-
ùèõ îáðàçöîâ. Ïîâåðõíîñòü ïåðâûõ ñîäåðæèò
ìíîãî ïîð, ò. å. áîëåå ðàçâèòà, ÷òî îáóñëîâëåíî
êàê ëó÷øåé àäãåçèåé ZrO2 ê ïîäñëîþ, òàê è áîëü-
øèì åãî íàíåñåíèåì. Â ñëó÷àå  ïîêðûòèÿ CeO2�
ZrO2 ïîâåðõíîñòü áîëåå ðàçâèòà çà ñ÷åò òîãî,
÷òî îêñèä öèðêîíèÿ õîðîøî íàíîñèòñÿ è åãî ñî-
äåðæàíèå â ñìåñè ñîñòàâëÿåò 75 %.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ÑÝÌ ñ
EDAX-àíàëèçîì â âûáðàííûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõ-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî

ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) îáíàðóæåííûõ ôàç

Îáðàçöû Ôàçîâûé ñîñòàâ ÎÊÐ, íì

Pd/ZrO2/Ni�Al/ÍÑ ZrO2 òåòðàãîíàëüíûé   61±1

ZrO2 ìîíîêëèííûé   40±2

Ni êóáè÷åñêèé   36±9

Pd/ZrO2�CeO2/Ni�Al/ÍÑ ZrO2 òåòðàãîíàëüíûé   61±3

ZrO2 ìîíîêëèííûé     2�3

CeO2 êóáè÷åñêèé   56±11

Ni êóáè÷åñêèé   36±1

NiO êóáè÷åñêèé         �

Pd/CeO2/Ni�Al/ÍÑ CeO2 êóáè÷åñêèé 126±6

Ni3Al êóáè÷åñêèé  13±2

Ni5Al3 îðòîðîìáè÷åñêèé   �

Ni êóáè÷åñêèé   41±9

Pd/CuO�CeO2/Ni�Al/ÍÑ CuO ìîíîêëèííûé   39±1

CeO2 êóáè÷åñêèé 176±1

Ni5Al3 îðòîðîìáè÷åñêèé    22±1

Ni êóáè÷åñêèé   52±1
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Ðèñ. 4. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ: à � Pd/ZrO2/Ni�Al/ÍÑ, á � Pd/CeO2/Ni�Al/ÍÑ, â � Pd/ZrO2�CeO2/Ni�Al/
ÍÑ, ã � Pd/CeO2�CuO/Ni�Al/ÍÑ. Óâ. 500.

Ðèñ. 5. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöà Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC ñ âûñîêèì (à) è íèçêèì (á) ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ.
Óâ. 5000.

Íîìåð Ñîäåðæàíèå, %
òî÷êè O Ni Zr Pd Ce

1 27 2 60   3   8

2 15 3 69   4   9
3 22 4 54   8 12

4 21 3 58 88 10

5 21 2 66   5   6

Íîìåð Ñîäåðæàíèå, %
òî÷êè O Ni Zr Pd Ce

1 25 1 55 3 16

2 13 2 64 9 12
3 26 � 60 6   8
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íîñòè äëÿ íàèáîëåå àêòèâíîãî îáðàçöà �
0.25 % Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC. Âèäíî, ÷òî
â íàíåñåííîì ñëîå âñòðå÷àþòñÿ ó÷àñòêè ñ ðàç-
ëè÷íîé äèñïåðñíîñòüþ è ñ ðàçëè÷íîé ìîðôî-
ëîãèåé ÷àñòèö. Òàê, íà ðèñ. 5, a çàìåòíû êðóï-
íûå ÷àñòèöû ðàçìåðîì 3�4 ìêì, ñîñòîÿùèå
èç ñëîåâ è ïðåäñòàâëÿþùèå, ñóäÿ ïî àíàëè-
çó ñîñòàâà â òî÷êå 5, ôàçû ZrO2 è CeO2 ñ íå-
äîñòàòî÷íûì ïî ñòåõèîìåòðèè ñîäåðæàíèåì
êèñëîðîäà. Íàëè÷èå äåôåêòîâ ïî êèñëîðîäó, ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïëàçìåííûì ñïîñîáîì
íàíåñåíèÿ îêñèäîâ â ïðèñóòñòâèè ïëàçìîîáðà-
çóþùåãî ãàçà, ñîäåðæàùåãî âîäîðîä. Íàëè÷èå
íèêåëÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå òàêæå ñâÿçàíî
ñ ïëàçìåííûì íàïûëåíèåì îêñèäîâ, â ðåçóëü-
òàòå êîòîðîãî ïðåäâàðèòåëüíî íàíåñåííûé ïîä-
ñëîé Ni�Al ïåðåìåøèâàåòñÿ ñ ïîñëåäóþùèìè
îêñèäíûìè ñëîÿìè. Áëàãîäàðÿ âûõîäó íèêåëÿ
â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé, åãî îêèñëåíèþ è âçàè-
ìîäåéñòâèþ ñ ôàçàìè ZrO2 è CeO2 àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò âîçðàñòàòü.

Â öåëîì ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî àêòèâíîñòü
îáðàçöîâ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì ïàëëàäèÿ è
åãî äèñïåðñíîñòüþ.

Â íàíåñåííîì ñëîå ZrO2 è CeO2 êèñëîðîä è
öèðêîíèé ðàñïðåäåëåíû îòíîñèòåëüíî ðàâíî-
ìåðíî. Ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà, Pd è
Ni ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ òî÷êàõ ïðèñóòñòâóþò
âìåñòå. Ñëåäîâàòåëüíî, íèêåëåâûå âêëþ÷åíèÿ
â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìîãóò áûòü öåíòðàìè
ñòàáèëèçàöèè ïàëëàäèÿ, è òåì ñàìûì ïîâû-
øàòü åãî äèñïåðñíîñòü.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ ïðè 500 °Ñ
êàòàëèçàòîðû, íå àêòèâèðîâàííûå ïàëëàäè-
åì, îáðàçóþò ñëåäóþùèé ðÿä: CeO2�CuO
(93 %) > Ni�Al (85 %) > ZrO2�CeO2 (69 %) >
ZrO2 (59 %) > CeO2 (35 %) > ÍÑ (2 %).

Àêòèâèðîâàííûå ïàëëàäèåì îáðàçöû ñî-
ñòàâëÿþò ñëåäóþùèé ðÿä àêòèâíîñòè ïî âå-
ëè÷èíå Ò50: Pd/CeO2�ZrO2/Ni�Al/HC (135 °Ñ)
> Pd/Ni�Al/HC (145 °Ñ) > Pd/CeO2/Ni�Al/HC
(164 °Ñ) > Pd/HC (164 °Ñ) > Pd/ZrO2/Ni�Al/
HC (169 °Ñ) > Pd/CeO2�CuO/Ni�Al/HC (187 °Ñ).

Â ñëó÷àå íàèáîëåå àêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà
Pd/ZrO2�CeO2/Ni�Al/ÍÑ, ñîãëàñíî äàííûì
ÑÝÌ, ïàëëàäèé ðàñïðåäåëÿåòñÿ ðàâíîìåðíî.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ, âî âñåõ îáðàç-
öàõ ïðèñóòñòâóþò êîìïîíåíòû, êîòîðûå ñîäåð-

æàëèñü â èñõîäíûõ ïîðîøêàõ. Íå îáíàðóæåíû
ñîâìåñòíûå ôàçû ZrO2 è CeO2, CuO è CeO2,
íî îáíàðóæåíû ôàçû Ni�Al èíòåðìåòàëëèäîâ.

Ïîëó÷åííûå ïëàçìåííûì íàíåñåíèåì ñèñ-
òåìû âåñüìà ñëîæíû ïî ôàçîâîìó è ïî õè-
ìè÷åñêîìó ñîñòàâó, ïîýòîìó òðóäíî äàòü îä-
íîçíà÷íîå îáúÿñíåíèå ïîëó÷åííûì ôàêòàì.
Ïî-âèäèìîìó, íà ôàçîâûå òðàíñôîðìàöèè
âëèÿåò êîìïëåêñ ïðè÷èí: ðàçëè÷èå â ôàçîâîì
è ôðàêöèîííîì ñîñòàâàõ èñõîäíûõ äëÿ íàíå-
ñåíèÿ ïîðîøêîâ, ñêîðîñòü ïîòîêà ïëàçìîîáðà-
çóþùåãî ãàçà, åãî ñîñòàâ è âçàèìîäåéñòâèå ñ
ïîäñëîåì. Â ëþáîì ñëó÷àå, èçìåíÿÿ ôàêòîðû
âîçäåéñòâèÿ íà ñèñòåìó, ìîæíî â øèðîêîì
èíòåðâàëå âàðüèðîâàòü ñâîéñòâà ïîêðûòèÿ, â
òîì ÷èñëå è êàòàëèòè÷åñêèå.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçâèòèå ïîâåðõíîñòè, â
ïåðâóþ î÷åðåäü ïîäñëîÿ, õèìè÷åñêèìè ìåòî-
äàìè (íàïðèìåð, âûùåëà÷èâàíèåì) èëè èçìå-
íåíèå ñîñòàâà ïîðîøêà ïåðåä ïëàçìåííûì íà-
ïûëåíèåì ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü àêòèâíîñòü êà-
òàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò 13-03-98067 ð_ñèáèðü_à).
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