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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñëîèñòûå ïåðîâñêèòîïîäîáíûå îêñèäû îá-
ëàäàþò óíèêàëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè (âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ñâåðõïðî-
âîäèìîñòü, âûñîêàÿ èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü,
âûñîêîå ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèå, êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ è ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü) [1]. Èõ
ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷åðåäîâàíèå
ñëîåâ ïåðîâñêèòà è îêñèäà ìåòàëëà ñ êóáè-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå óñëîâèé ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè (èñõîäíûå êîìïîíåíòû è âðåìÿ àêòèâà-
öèè) íà ôàçîâûé è ïîâåðõíîñòíûé ñîñòàâ, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå òèòàíà-
òîâ ñòðîíöèÿ ñî ñòðóêòóðîé ñëîèñòîãî ïåðîâñêèòà è èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñà-
öèè ìåòàíà (ÎÊÌ) ïðè òåìïåðàòóðàõ 800�900 °Ñ. Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäà-
ìè ÐÔÀ, ðòóòíîé ïîðîìåòðèè, ÁÝÒ, ÑÝÌ, ÐÔÝÑ. Ïîäîáðàíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîôàçíîãî õîðîøî
îêðèñòàëëèçîâàííîãî Sr2TiO4: èñïîëüçîâàíèå ñìåñè TiO2 + SrCO3 â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, âðå-
ìÿ àêòèâàöèè 8 ìèí, ïðîêàëèâàíèå ïðè 1100 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå
ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì, îáëàäàþò áîëüøåé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè ÎÊÌ (âûñîêèå ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ìåòàíà è âûõîä Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ) ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè, ïðèãîòîâëåííûìè ìåòîäîì ñî-
îñàæäåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûå ïåðîâñêèòîïîäîáíûå îêñèäû, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ìåòîä ñèíòåçà, îêèñëèòåëü-
íàÿ êîíäåíñàöèÿ ìåòàíà

÷åñêîé ðåøåòêîé òèïà NaCl, ÷òî ïîçâîëÿåò â
øèðîêèõ ïðåäåëàõ âàðüèðîâàòü ñîñòàâ ïîäîá-
íûõ ñîåäèíåíèé è òåì ñàìûì âëèÿòü íà èõ
ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òèòàíàòû
ñòðîíöèÿ ñî ñòðóêòóðîé ñëîèñòîãî ïåðîâñêè-
òà Sr2TiO4 ìîãóò âûñòóïàòü êàòàëèçàòîðàìè
îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ìåòàíà (ÎÊÌ) [2],
îáåñïå÷èâàÿ ïðè 850�900 °Ñ âûõîä ýòàíà è
ýòèëåíà â 12�14 % ïðè ñòåïåíè êîíâåðñèè ìå-
òàíà ~20 % è ñåëåêòèâíîñòè ïî Ñ2-óãëåâîäî-
ðîäàì 60�68 %. Äàííàÿ ðåàêöèÿ èìååò áîëüøîå
ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿåò
íàïðÿìóþ èç ïðèðîäíîãî ãàçà ñèíòåçèðîâàòü

* Ïî ìàòåðèàëàì V Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè
�Ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñêèõ òåõíîëî-
ãèé�, 25�28 èþíÿ 2018 ã., Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
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ýòèëåí � îäíî èç ñàìûõ âîñòðåáîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè [3].

Òðàäèöèîííî Sr2TiO4 ïîëó÷àþò ìåòîäîì
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî òâåðäîôàçíîãî ñèíòå-
çà, êîòîðûé âêëþ÷àåò ïðèãîòîâëåíèå ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîé ñìåñè èñõîäíûõ îêñèäîâ è ïî-
ñëåäóþùèé îòæèã ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
(1200�1400 °Ñ) íà ïðîòÿæåíèè äëèòåëüíîãî
âðåìåíè (10�15 ÷) [4]. Äðóãèå ìåòîäû, òàêèå
êàê ñîîñàæäåíèå, çîëü-îñàæäåíèå, öèòðàòíûé,
îòëè÷àþòñÿ ìíîãîñòàäèéíîñòüþ, íåîáõîäè-
ìîñòüþ èñïîëüçîâàòü ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåí-
íûå ðàñòâîðû, à òàêæå âîçìîæíûì çàãðÿçíå-
íèåì ïðîäóêòîâ ñèíòåçà [5]. Ìåõàíîõèìè÷åñ-
êàÿ àêòèâàöèÿ (ÌÀ) èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ïî-
çâîëÿåò ñìÿã÷èòü óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êåðàìè-
÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è âëèÿòü íà èõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà [6].

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå óñ-
ëîâèé ÌÀ (ðàçëè÷íûå èñõîäíûå êîìïîíåíòû,
äëèòåëüíîñòü àêòèâàöèè) íà ôàçîâûé ñîñòàâ,
òåêñòóðó, ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè ïåðîâñêè-
òîïîäîáíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâà Sr2TiO4 è
èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ÎÊÌ. Ïðîâåäåí ñðàâ-
íèòåëüíûé àíàëèç ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì è ìå-
òîäîì ñîîñàæäåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñèí-
òåçà èñïîëüçîâàëè TiO2, SrCO3 è SrO, ïîëó-
÷åííûé ðàçëîæåíèåì Sr(NO3)2 ïðè 800 °Ñ â òå-
÷åíèå 4 ÷ (âñå ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�).
Àêòèâàöèþ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, âçÿòûõ â
ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè, ïðîâîäèëè â
ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÏÔ-5 ìîùíîñòüþ
0.37 êÂò ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ ïëàíåòàðíîãî
äèñêà 850 ìèí�1 è óñêîðåíèè 40g. Îòíîøåíèå
ìàññû ìåëþùèõ øàðîâ ê àêòèâèðóåìîé çàãðóç-
êå ñîñòàâëÿëî 4 : 1, ìàññà çàãðóçêè 30 ã, âðåìÿ
èçìåëü÷åíèÿ 4�8 ìèí. Âñå ïîëó÷åííûå îáðàç-
öû ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 1100 °Ñ â
òå÷åíèå 4 ÷. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå èç îêñèäà
èëè êàðáîíàòà ñòðîíöèÿ ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå
4 è 8 ìèí, äàëåå îáîçíà÷åíû êàê ÌÎ4/ÌÎ8 è
ÌÊ4/ÌÊ8 ñîîòâåòñòâåííî.

Îáðàçåö ñðàâíåíèÿ (ÎÑ) ïîëó÷åí ìåòîäîì
ñîîñàæäåíèÿ èç ñîâìåñòíîãî ðàñòâîðà H2TiCl6 è
Sr(NO3)2 ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè

êàòèîíîâ, â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ èñïîëüçîâàëè
ðàñòâîð 0.5 M K2CO3. Îñàæäåíèå ïðîâîäèëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî pH 9.5, çàòåì îñàäîê
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè äî pH 7 è ñóøè-
ëè â òå÷åíèå 10 ÷ ïðè 120 °Ñ è äàëåå ïðîêàëè-
âàëè ïðè òåìïåðàòóðå 1100 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ [5].

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíåí ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Bruker D8 (Ãåð-
ìàíèÿ), CuKα-èçëó÷åíèå (λ = 1.5418 Å) ïðè ñêà-
íèðîâàíèè ïî òî÷êàì ñ èíòåðâàëîì 0.05° â äè-
àïàçîíå 2θ = 20�70°. Èäåíòèôèêàöèÿ ôàçîâî-
ãî ñîñòàâà ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì êàð-
òîòåêè JCPDS (âåðñèÿ PC PDF Win 2000).

Ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó êàòàëèçàòîðîâ îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè ñ ïîìîùüþ
ïðèáîðà Auto-Pore 9200, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü
îáðàçöîâ Sóä � ïî òåðìîäåñîðáöèè àðãîíà.

ÐÔÝ-ñïåêòðû çàïèñàíû íà ýëåêòðîííîì
ñïåêòðîìåòðå SPECS (Ãåðìàíèÿ), îáîðóäîâàí-
íîì ïîëóñôåðè÷åñêèì àíàëèçàòîðîì
PHOIBOS-150-MCD-9, ñ èñïîëüçîâàíèåì íå-
ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî MgKα-èçëó÷åíèÿ
(hν = 1253.6 ýÂ) ïðè 200 Âò. Äëÿ êîððåêòíîé
êàëèáðîâêè ôîòîýëåêòðîííûõ ëèíèé èñïîëü-
çîâàëñÿ ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ëèíèÿ
C1s ñ ýíåðãèåé ñâÿçè 284.5 ýÂ). Ïîâåðõíîñò-
íûå êîíöåíòðàöèè Ti, Sr, O ðàññ÷èòàíû ïî
èíòåíñèâíîñòÿì ôîòîýëåêòðîííûõ ïèêîâ ñ
ó÷åòîì àòîìíûõ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè. Ðàçëîæåíèå ñïåêòðîâ ïðîâîäèëîñü ñ
ïîìîùüþ ïðîãðàììû XPS PEAK-4.1 ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ôóíêöèè Ãàóññ�Ëîðåíñà, âû÷èòàíèå
ôîíà � ïî ìåòîäó Øèðëè.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè
ÎÊÌ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâ-
êè ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè è òåìïåðàòóðå 750�900 °Ñ. Îáðàçöû ïðåä-
ñòàâëåíû ôðàêöèåé 0.25�0.5 ìì, íàâåñêà êà-
òàëèçàòîðà 20 ìã. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè (45 % CH4 + 11 % O2 â àçîòå) 30 ë/÷,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè êîíòàêòà 0.024 ñ.
Àíàëèç èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè è ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ãàçîâûõ õðîìàòîãðàôîâ ËÕÌ-80 è �Öâåò-500�,
ñîåäèíåííûõ ïîñëåäîâàòåëüíî. Ãàç-íîñèòåëü �
ãåëèé. Ãàçû ÑÎ2 è Ñ2-óãëåâîäîðîäû ðàçäåëÿ-
ëè íà êîëîíêå ñ ïîëèìåðíûì ñîðáåíòîì
HayeSep C (2 ì × 3 ìì), à H2, O2, N2, CH4 è
CO � íà êîëîíêå ñ öåîëèòîì 5À (3 ì × 3 ìì)
ïðè òåìïåðàòóðàõ 60 è 90 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.
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Ôàçîâûé ñîñòàâ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ
îáðàçöîâ ïðè àêòèâàöèè èñõîäíûõ êîìïîíåí-

òîâ â òå÷åíèå 4 è 8 ìèí, à òàêæå îáðàçöà ñðàâ-
íåíèÿ (ÎÑ), ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 1100 °Ñ.
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ôàçîâîìó ñî-
ñòàâó, ðàññ÷èòàííûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè-
÷åñêîé ÿ÷åéêè ñòðóêòóðû Sr2TiO4 è ðàçìåðû
îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôàçîâûé ñîñòàâ, ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè Sr2TiO4, ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ),
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Sóä, îáùèé îáúåì Vïîð è ñðåäíèé äèàìåòð ïîð Dïîð ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö Ôàçîâûé ñîñòàâ Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè, Å ÎÊÐ, Å Sóä, ì
2/ã Vïîð, ñì

3/ã Dïîð, ìêì
a = b c

ÌÎ4 Sr3Ti2O7 í/î í/î � 2.3 0.23 0.11

Sr2TiO4

SrTiO3

TiO2, SrO

ÌÊ4 Sr3Ti2O7 í/î í/î � 1.6 0.27 0.76

Sr2TiO4

SrTiO3

TiO2, SrO

ÌÎ8 Sr2TiO4 3.891(5) 12.500(0) 470 1.6 0.34 0.61

SrTiO3

Ñëåäû SrO

ÌÊ8 Sr2TiO4 3.883(2) 12.566(9) 540 1.0 0.17 0.51

ÎÑ Sr2TiO4 3.888(6) 12.601(4) 550 0.8 0.11 0.86

Ïðèìå÷àíèå. Í/î � íå îïðåäåëÿëè.

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ MO4 (1), MK4 (2), MO8 (3), MK8 (4), OC (5) ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 1100 °Ñ.
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Êàê ïîêàçàíî ðàíåå â [5], ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ìåòîäà ñîîñàæäåíèÿ ïîñëå ïðîêàëè-
âàíèÿ îáðàçóåòñÿ ÷èñòûé Sr2TiO4 ñî ñòðóê-
òóðîé ñëîèñòîãî ïåðîâñêèòà (ïðîñòðàíñòâåí-
íàÿ ãðóïïà I4/mmm). Îáðàçåö õîðîøî îê-
ðèñòàëëèçîâàí, ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò
ïðèìåðíî 550 Å . Ïàðàìåòðû ðåøåòêè áëèç-
êè ê ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7].

Ñîãëàñíî [8], ôàçà ñëîèñòîãî ïåðîâñêèòà
ïðè ñìåøåíèè TiO2 è SrCO3 íå îáðàçóåòñÿ
äàæå â õîäå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 1200 °Ñ. Ïîñ-
ëå ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ÌÀ â
òå÷åíèå 4 ìèí èñõîäíûõ ñìåñåé êàê ñ îêñè-
äîì (îáðàçåö ÌÎ4), òàê è ñ êàðáîíàòîì ñòðîí-
öèÿ (îáðàçåö ÌÊ4), íà ðåíòãåíîãðàììàõ íà-
áëþäàþòñÿ ëèíèè, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò
ôîðìèðîâàíèþ ðàçëè÷íûõ ôàç Ðàääëåñäåíà�
Ïîïïåðà (SrTiO3, Sr2TiO4, Sr3Ti2O7), à òàêæå
ïèêè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ (TiO2 è SrO) (ñì.
ðèñ. 1). Ôîðìèðîâàíèå ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñè-
ñòåìû ñ ïðåîáëàäàíèåì ôàçû ñëîèñòîãî ïå-
ðîâñêèòà òàêæå îòìå÷àëîñü â [2] ïðè àêòèâà-
öèè ñìåñè TiO2 è SrCO3 â òå÷åíèå 3 ìèí. Ïî-
âèäèìîìó, äëÿ îáðàçîâàíèÿ îäíîôàçíîãî îê-
ñèäà íåîáõîäèìî áîëåå äëèòåëüíîå èëè èíòåí-
ñèâíîå âîçäåéñòâèå íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû,
êàê ïîêàçàíî â [8]: îäíîôàçíûé Sr2TiO4 ôîð-
ìèðîâàëñÿ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ñìåñè TiO2 è
SrCO3, àêòèâèðîâàííîé â ïëàíåòàðíîé ìåëü-

íèöå â òå÷åíèå 110 ÷ (Fritsch Pulverisette 7,
÷àñòîòà âðàùåíèÿ ïëàíåòàðíîãî äèñêà
400 ìèí�1, îòíîøåíèå ìàññû ìåëþùèõ øàðîâ
ê àêòèâèðóåìîé çàãðóçêå 10 : 1).

Äåéñòâèòåëüíî, ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè
àêòèâàöèè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äî 8 ìèí
ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ôàç.
Îäíàêî îáðàçåö, ïîëó÷åííûé àêòèâàöèåé ñìå-
ñè TiO2 è SrÎ (ÌÎ8),  îñòàåòñÿ íåîäíîôàç-
íûì è ñîñòîèò èç ñìåñè ôàç Sr2TiO4 è SrTiO3,

òîãäà êàê â ñëó÷àå êàðáîíàòà ñòðîíöèÿ (îáðà-
çåö ÌÊ8) ôîðìèðóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäíîôàç-
íûé Sr2TiO4. Íàáëþäàåìûå ðàñõîæäåíèÿ â ïà-
ðàìåòðàõ ðåøåòêè îáðàçöîâ ÌÎ8/ÌÊ8 è îá-
ðàçöà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ, ìî-
ãóò áûòü îáóñëîâëåíû íàëè÷èåì ðàçëè÷íîãî
ðîäà  íåîäíîðîäíîñòåé.

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè, îáùåìó îáúåìó è ñðåäíåìó
äèàìåòðó ïîð îáðàçöîâ. Âèäíî, ÷òî îáðàçöû,
ïîëó÷åííûå ïðîêàëèâàíèåì èñõîäíûõ êîìïî-
íåíòîâ ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 4 ìèí, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ (1.6�2.3 ì2/ã), âåðîÿòíî, çà ñ÷åò íåîäíî-
ôàçíîãî ñîñòàâà, îñîáåííî ïðè èñïîëüçîâàíèè
îêñèäà ñòðîíöèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîìïî-
íåíòà. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ÌÀ ôîðìèðó-

Ðèñ. 2. Äàííûå ÑÝÌ äëÿ ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ Sr2TiO4 ÌÊ8 (à), ÌÎ8 (á) è îáðàçöà ñðàâíåíèÿ (â).
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þòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäíîôàçíûå îáðàçöû òèòà-
íàòà ñòðîíöèÿ, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñíèæàåò-
ñÿ äî 1.0�1.6 ì2/ã. Äëÿ îäíîôàçíîãî Sr2TiO4, ïî-
ëó÷åííîãî ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ, Sóä = 0.8 ì2/ã.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ÑÝÌ äëÿ
Sr2TiO4 ðàçëè÷íîãî ïðèãîòîâëåíèÿ: ïîñëå ÌÀ
â òå÷åíèå 8 ìèí (ÌÎ8 è ÌÊ8) è ÎÑ. Âèäíî,
÷òî îáðàçåö, ïîëó÷åííûé èç îêñèäà ñòðîíöèÿ,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷àñòèöû Sr2TiO4 íåïðà-
âèëüíîé ôîðìû ñ ðàçìåðîì 0.5�1.0 ìêì, ñî-
åäèíåííûå â áîëåå êðóïíûå àãëîìåðàòû. Íå
èñêëþ÷åíî òàêæå ïðèñóòñòâèå îòäåëüíûõ, áî-
ëåå ìåëêèõ ÷àñòèö òèòàíàòà ñòðîíöèÿ SrTiO3.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíîãî êîì-
ïîíåíòà êàðáîíàòà ñòðîíöèÿ ôîðìèðóþòñÿ áî-
ëåå êðóïíûå ÷àñòèöû îêðóãëîé ôîðìû ñ ðàç-
ìåðîì äî 3 ìêì. Äëÿ îáðàçöà ÎÑ òàêæå õàðàê-
òåðíû àíàëîãè÷íûå õîðîøî ñïå÷åííûå ÷àñòè-
öû îêðóãëîé ôîðìû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì áî-
ëåå 5 ìêì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàçìåðû êðè-
ñòàëëèòîâ Sr2TiO4, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì
ÐÔÀ, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ðå-
çóëüòàòàìè ÑÝÌ, à ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìèê-
ðîáëî÷íîé ñòðóêòóðå ÷àñòèö, íàáëþäàåìûõ
ìåòîäîì ÑÝÌ.

Ïî-âèäèìîìó, ýòè ÷àñòèöû íåïîðèñòûå, ïî-
ñêîëüêó ñðåäíèé ðàçìåð ïîð äëÿ ðàçíûõ îá-
ðàçöîâ ñîñòàâëÿåò 0.11�0.86 ìêì è ñîïîñòàâèì
ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö (ñì. òàáë. 1). Òàêèì îáðà-
çîì, ñòðóêòóðà îáðàçöîâ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè-
÷èåì ïîð ìåæäó ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì äî 3 ìêì,
à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ � ãåîìåò-
ðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ ýòèõ ÷àñòèö.
Ñ ýòèì ñâÿçàíà áîëåå âûñîêàÿ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ÌÊ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ÌÎ, ðàç-
ìåðû ÷àñòèö êîòîðûõ ìåíüøå â íåñêîëüêî ðàç.

Ïîâåðõíîñòíûé ñîñòàâ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòàâà
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä
ÐÔÝÑ. Â ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ëèíèè
Ti 3p ïðèñóòñòâóåò ñèììåòðè÷íûé ïèê ñ ýíåð-
ãèåé ñâÿçè 457.4�457.5 ýÂ, êîòîðûé ñîîòâåò-
ñòâóåò Ti4+ â ïåðîâñêèòå. Â ñïåêòðå ëèíèè
Sr 3d5/2 íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà ñòðîíöèÿ, ñî-
îòâåòñòâóþùèå Sr2+  â ñîñòàâå îêñèäà  (132.2�
132.3 ýÂ) è ïåðîâñêèòà (132.7�132.8 ýÂ) [9].
Áëèçêîå ïîëîæåíèå ýòèõ ïèêîâ çàòðóäíÿåò
îïðåäåëåíèå ñòðîíöèÿ, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàç-
ëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåê-
òðàõ O1s èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâó-
þò òðè ïåðåêðûâàþùèõñÿ ïèêà ñ ýíåðãèÿìè
ñâÿçè 528.5�528.8, 530.6�531.2 è 533.0�533.6 ýÂ.
Ïåðâûé è âòîðîé ïèê ñîîòâåòñòâóåò Î2� â
ñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà (Oïåð) èëè îêñèäà ñòðîí-
öèÿ (Oîê) ñîîòâåòñòâåííî. Òðåòèé ïèê ìîæíî
îòíåñòè ê êèñëîðîäó â ñîñòàâå ïîâåðõíîñòíûõ
ãèäðîêñèäîâ [10].

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÐÔÝÑ ðàññ÷èòàíû
ïîâåðõíîñòíûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ òèòàíà,
ñòðîíöèÿ, ðàçíûõ ôîðì êèñëîðîäà è òàêæå èõ
ñîîòíîøåíèÿ (òàáë. 2). Âèäíî, ÷òî íà ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ñîîñàæ-
äåíèÿ, ñîîòíîøåíèå Sr/Ti çíà÷èòåëüíî âûøå
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ äëÿ ñëîèñòîãî
ïåðîâñêèòà Sr2TiO4. Âåðîÿòíî, åãî ïîâåðõíîñòü
îáîãàùåíà ñîåäèíåíèÿìè ñòðîíöèÿ, ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî ìåòîäîì ïðèãîòîâëåíèÿ [5]. Äëÿ îá-
ðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ÌÀ, ñîîòíîøåíèå
Sr/Ti ~ 2, ÷òî óêàçûâàåò íà áîëåå ðàâíîìåð-
íîå ðàñïðåäåëåíèå ñëîåâ ïåðîâñêèòà SrTiO3

è îêñèäà ñòðîíöèÿ íà ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî ñî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Äàííûå ÐÔÝÑ è àêòèâíîñòü îáðàçöîâ (ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà, ñåëåêòèâíîñòü è âûõîä Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ)
â ðåàêöèè ÎÊÌ ïðè 900 °Ñ

Îáðàçåö Äàííûå ÐÔÝÑ Àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ÎÊÌ

Îîê/Ti Oïåð/Ti Oîê/Oïåð Sr/Ti X(CH4) S(C2),% Y(C2), % CO/CO2 C2H6/C2H4

ÌÎ4 1.62 3.28 0.49 1.62 22.3 49.0 10.9 0.18 1.04

ÌÊ4 2.18 3.64 0.60 2.36 16.0 55.8  8.9 0.17 0.77

ÌÎ8 2.56 3.40 0.75 1.97 19.8 59.6 11.8 0.42 0.54

ÌÊ8 2.39 3.46 0.69 2.09 13.6 62.5  8.7 0.73 0.58

ÎÑ 22.73 3.14 7.24 7.56  8.0 64.2  5.1 0.84 1.90
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îòíîøåíèå Oîê/Oïåð < 1, ò. å. â ñòðóêòóðå ïðå-
îáëàäàþò ñëîè ïåðîâñêèòà, îñîáåííî â ñëó÷àå
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè 4 ìèí ÌÀ.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî àêòèâ-
íîñòè ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè
ÎÊÌ: ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà, ñåëåêòèâ-
íîñòü è âûõîä Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ (ýòàíà è ýòè-
ëåíà), à òàêæå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïðîäóê-
òàìè ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå â ñëîå êàòà-
ëèçàòîðà 900 °Ñ. Íàèáîëüøóþ êîíâåðñèþ ìå-
òàíà äåìîíñòðèðóþò îáðàçöû ÌÎ4 è ÌÎ8,
êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøåé óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ è íàëè÷èåì SrTiO3 íà ïîâåðõ-
íîñòè (ïî äàííûì ÐÔÝÑ). Ïîëó÷åííûé ìåòî-
äîì ñîîñàæäåíèÿ (ÎÑ) îäíîôàçíûé îáðàçåö ñ
íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, îáîãàùåííîé
îêñèäîì ñòðîíöèÿ, îòëè÷àåòñÿ ìèíèìàëüíîé
êîíâåðñèåé ìåòàíà.

Ìíîãîôàçíûå îáðàçöû, êàê ñëåäóåò èç ïî-
ëó÷åííûõ äàííûõ, îáëàäàþò áîëåå íèçêîé ñå-
ëåêòèâíîñòüþ ïî Ñ2-óãëåâîäîðîäàì, ÷òî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì íà ìåæôàçíûõ
ãðàíèöàõ ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà, êîòî-
ðûé ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ïîë-
íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà [11]. Ýòî ïîäòâåðæ-
äàåò è ñóùåñòâåííîå ïðåîáëàäàíèå ÑÎ2 â
ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íà êàòàëèçàòîðàõ ÌÎ4 è
ÌÊ4. Íàèáîëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ2-óãëå-
âîäîðîäàì íàáëþäàåòñÿ äëÿ îäíîôàçíûõ îá-
ðàçöîâ ÌÊ8 è ÎÑ, îäíàêî ðàçëè÷èÿ â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñîñòàâå äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ âëè-
ÿþò íà ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè: ëó÷-
øóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó ïîêàçûâàåò
êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åííûé ÌÀ. Ìàêñèìàëüíûé
âûõîä Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ ñîñòàâèë 10�12 %
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ÌÀ èç
ñìåñè TiO2 è SrO, ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ îáåä-
íåíà ñòðîíöèåì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ (TiO2 è SrO èëè SrCO3) è ðàçëè÷íîãî âðå-
ìåíè èõ àêòèâàöèè (4 èëè 8 ìèí) â ïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöå ïîëó÷åíû êàòàëèçàòîðû íà îñ-

íîâå òèòàíàòà ñòðîíöèÿ ñî ñòðóêòóðîé ñëîèñ-
òîãî ïåðîâñêèòà Sr2TiO4. Ïîêàçàíî, ÷òî íåïðî-
äîëæèòåëüíàÿ àêòèâàöèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 1100 °Ñ ïðèâî-
äèò ê ôîðìèðîâàíèþ ìíîãîôàçíîé ñèñòåìû,
êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ìåëêèõ
÷àñòèö, âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è
âûñîêîé ñòåïåíüþ êîíâåðñèè ìåòàíà ñ ïðåèìó-
ùåñòâåííûì îáðàçîâàíèåì ÑÎ2. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè àêòèâàöèè îáðà-
çóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäíîôàçíûé Sr2TiO4 ñ áî-
ëåå êðóïíûìè ÷àñòèöàìè, íèçêîé óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ è áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ ïî Ñ2-óãëåâîäîðîäàì â ðåàêöèè ÎÊÌ.
Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ðåàãåíòà âìåñ-
òî îêñèäà ñòðîíöèÿ ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëü-
çîâàòü êàðáîíàò. Èññëåäîâàíèå ìåòîäàìè ÐÔÀ
è ÐÔÝÑ îáðàçöîâ Sr2TiO4, ïîëó÷åííûõ ìåõà-
íîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì è ìåòîäîì ñîîñàæäå-
íèÿ, âûÿâèëî ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â èõ ôà-
çîâîì è ïîâåðõíîñòíîì ñîñòàâàõ. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêèé ìåòîä, èìåÿ ðÿä ïðåèìó-
ùåñòâ (ïðîñòîòà, íàäåæíîñòü, îòñóòñòâèå âðåä-
íûõ ñëèâîâ), ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êàòàëèçàòîð,
îáåñïå÷èâàþùèé ïî÷òè âäâîå áîëüøèé âûõîä
Ñ2-óãëåâîäîðîäîâ â ðåàêöèè ÎÊÌ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
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