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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óãëåâîäîðîäû ñëóæàò
îñíîâíûì èñòî÷íèêîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåïëî-
âîé ýíåðãèè, âûäåëÿåìîé ïðè èõ îêèñëåíèè.
Â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â îòíîøåíèè ñæè-
ãàíèÿ (ïîëíîãî îêèñëåíèÿ) îòíîñèòñÿ ê íàè-
áîëåå øèðîêî è äåòàëüíî èññëåäîâàííûì íà-
ïðàâëåíèÿì. Îäíîâðåìåííî ñóùåñòâóåò îñò-
ðàÿ ïðîáëåìà óòèëèçàöèè øàõòíîãî ìåòàíà.
Åãî ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå  ïðåäóñìàò-
ðèâàåò ýêîëîãè÷íîå ñæèãàíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ
òåïëîâîé ýíåðãèè íà ìåñòå äîáû÷è è ïîòðåá-
ëåíèÿ [1, 2].
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåòîäà ââåäåíèÿ Pd â γ-Al2O3 èç ðàñòâîðîâ õëîðèäà Pd íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ PdO(Pd)/Al2O3. Ñåðèÿ êàòàëèçàòîðîâ èçó÷åíà ìåòîäàìè CÝÌ,
ÐÔÀ, ÁÝÒ, ÐÔÝÑ, ÒÏÂ Í2. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ââåäåíèÿ Pd â ãðàíóëû
îêñèäà àëþìèíèÿ ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ðàñïðåäåëåíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ñå÷åíèþ ãðàíóëû
Al2O3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ Pd â çåðíå êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿåò õàðàêòåð âîññòàíîâëåíèÿ â
ÒÏÂ Í2 è àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ âçàèìî-
äåéñòâèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ íîñèòåëåì. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà àäñîðáöèè-
îñàæäåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1000 °Ñ àêòèâíûé êîìïîíåíò ôîðìèðóåòñÿ
íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë ïðåèìóùåñòâåííî â ôîðìå PdO, îáåñïå÷èâàÿ âûñîêóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü
â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Pd-êàòàëèçàòîðû, çîëü-ãåëü, ïðîïèòêà, àäñîðáöèÿ, îñàæäåíèå, îêèñëåíèå ìåòàíà

Â ðàáîòàõ [3, 4] ïðèâëåêàëèñü ïîäõîäû, ó÷è-
òûâàþùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î êîíêðåòíîì ìåõà-
íèçìå îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ, è áûëà óñòà-
íîâëåíà êîððåëÿöèÿ ñêîðîñòè ñæèãàíèÿ ñ ýíåð-
ãèåé ñâÿçè C�H â ìîëåêóëå óãëåâîäîðîäà. Âàæ-
íî îòìåòèòü, ÷òî â ðÿäó ïåðñïåêòèâíûõ òîï-
ëèâ äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ñæèãàíèÿ (âîäîðîä,
ìîíîîêñèä óãëåðîäà, ñïèðòû, óãëåâîäîðîäû,
ìåòàí) ïðåäýêñïîíåíòà â êèíåòè÷åñêîì óðàâ-
íåíèè ñíèæàåòñÿ íà 3�4 ïîðÿäêà, à ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè âîçðàñòàåò â äâà ðàçà. Ìåòàí � îñ-
íîâíîé êîìïîíåíò ïðèðîäíîãî, â òîì ÷èñëå
øàõòíîãî, ãàçà,  ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ
åãî ýêîëîãè÷íîãî ñæèãàíèÿ  ÿâëÿåòñÿ àêòóàëü-
íûì íàïðàâëåíèåì â îêèñëèòåëüíîì êàòàëèçå.
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Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðåèìóùåñòâ êàòàëèòè÷åñ-
êîãî ñæèãàíèÿ íåîáõîäèìî, ïðåæäå âñåãî, îò-
ìåòèòü ïðèíöèïèàëüíûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó êà-
òàëèòè÷åñêèì è òåðìè÷åñêèì ãîðåíèåì.

Ïðè òåðìè÷åñêîì èëè ïëàìåííîì ñæèãàíèè
ïðîèñõîäèò òåðìè÷åñêîå èíèöèèðîâàíèå ðàäè-
êàëîâ â ãàçîâîé ôàçå, è äàëåå ïðîöåññ ãîðå-
íèÿ ïðîòåêàåò áûñòðî è ïðàêòè÷åñêè íåêîíò-
ðîëèðóåìî. Òåìïåðàòóðà ïëàìåíè ñîñòàâëÿåò,
êàê ïðàâèëî, 1500�2000 °Ñ. ßðêèé ïðèìåð
ïëàìåííîãî ñæèãàíèÿ � ôàêåëüíûå ïå÷è. Ãà-
çîîáðàçíîå òîïëèâî ñæèãàåòñÿ â ôàêåëüíûõ
ïå÷àõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1300�1700 °Ñ. Ýòîò
ñïîñîá òùàòåëüíî îòðàáàòûâàëñÿ íà ïðîòÿæå-
íèè ðÿäà ëåò è ñåãîäíÿ ñ÷èòàåòñÿ äîñòàòî÷íî
ýôôåêòèâíûì, íî äëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ öåëåé
îí íå âñåãäà ïðèåìëåì, ïîñêîëüêó çà÷àñòóþ
èñïîëüçîâàíèå òîïî÷íûõ ãàçîâ ñîïðÿæåíî ñî
çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè.
Âìåñòå ñ òåì, ÷òîáû ïîëó÷èòü òîïî÷íûå ãàçû
ñ óìåðåííîé òåìïåðàòóðîé, ïðèõîäèòñÿ ñæè-
ãàòü òîïëèâî ñ èçáûòêîì âîçäóõà (îò 1.2 äî 4)
èëè ðàçáàâëÿòü òîïî÷íûé ãàç õîëîäíûì âîç-
äóõîì. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàñòóò ïîòåðè òåïëà
ñ îòõîäÿùèìè ãàçàìè è ñíèæàåòñÿ êîýôôè-
öèåíò ïîëåçíîãî èñïîëüçîâàíèÿ òîïëèâà. Äðó-
ãèì èñòî÷íèêîì ïîòåðü ñëóæèò òàêæå õèìè-
÷åñêèé íåäîæîã � íåïîëíîòà ñæèãàíèÿ òîïëè-
âà. Êðîìå òîãî, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â
ïëàìåíè ïðîòåêàþò ýíäîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè:
CO2 → CO + ½O2

N2 + O2 → 2NO
Â ðåçóëüòàòå ýòèõ ðåàêöèé òåðÿåòñÿ ÷àñòü

òåïëà è îáðàçóþòñÿ òîêñè÷íûå ìîíîîêñèä óã-
ëåðîäà è îêñèäû àçîòà. Òàêèì îáðàçîì, âòî-
ðîé ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ôàêåëüíûõ ïå-
÷åé � îáðàçîâàíèå âðåäíûõ äëÿ îêðóæàþùåé
ñðåäû âåùåñòâ: ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, îêñèäîâ
àçîòà è ñåðû, à òàêæå îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóê-
òîâ íåïîëíîãî ñãîðàíèÿ (êàíöåðîãåíîâ).

Êàòàëèòè÷åñêîå ñæèãàíèå ïðèíöèïèàëüíî
îòëè÷àåòñÿ îò ãîðåíèÿ â òðàäèöèîííîì ïîíèìà-
íèè, òàê êàê îêèñëåíèå òîïëèâà ïðîèñõîäèò íà
ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ áåç îáðà-
çîâàíèÿ ïëàìåíè. Îäíî èç âàæíûõ ïðåèìóùåñòâ
êàòàëèòè÷åñêîãî ñæèãàíèÿ � ýêîëîãè÷íîñòü. Èñ-
ïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ñæèãàíèÿ òîï-
ëèâ ïîçâîëÿåò óìåíüøàòü õèìè÷åñêèé íåäîæîã,
ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ ÑÎ è óãëåâîäîðîäîâ â
äûìîâûõ ãàçàõ, à òàêæå çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàòü
âûáðîñû îêñèäîâ àçîòà [5�8].

Àâòîðû [9] ñ÷èòàþò, ÷òî ñòàäèÿ, îïðåäå-
ëÿþùàÿ ñêîðîñòü ñæèãàíèÿ ìåòàíà íà ìåòàë-
ëàõ, âêëþ÷àåò âçàèìîäåéñòâèå CH4 ñ õåìîñîð-
áèðîâàííûì êèñëîðîäîì. Ïðè áîëüøèõ èçáûò-
êàõ êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñòåïåíü
çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäîì âåëèêà,
òàê ÷òî ñêîðîñòü íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà. Íàáëþäàåìûé ïåðâûé ïîðÿäîê ïî ìå-
òàíó ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óêàçàí-
íîé ñòàäèè ìîëåêóëà ìåòàíà âçàèìîäåéñòâó-
åò ñ àäñîðáèðîâàííûì êèñëîðîäîì. Ïðè òà-
êîì ìåõàíèçìå ñëåäóåò îæèäàòü óìåíüøåíèÿ
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïî ìåðå âîçðàñ-
òàíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñ-
òüþ ìåòàëëîâ. Ñîãëàñíî [10], ïî óáûâàíèþ êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìåòàëëû ìîæíî ðàñ-
ïîëîæèòü â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:
èðèäèé > ïàëëàäèé > ïëàòèíà > ðîäèé > çî-
ëîòî > ñåðåáðî.

Äëÿ ïðîöåññîâ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòà-
íà íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü ïàë-
ëàäèé â êà÷åñòâå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà èç-
çà åãî ñïåöèôè÷åñêè âûñîêîé àêòèâíîñòè â
ýòîì ïðîöåññå [11�13] è íèçêîé ëåòó÷åñòè åãî
îêñèäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê 1000 °Ñ,
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè áëàãîðîäíûìè ìåòàë-
ëàìè [14]. Íàíåñåííûå íà íîñèòåëè Pd-êàòà-
ëèçàòîðû ýôôåêòèâíî ðàáîòàþò â ïðîöåññàõ
îáåçâðåæèâàíèÿ ãàçîâûõ âûáðîñîâ ïðåäïðè-
ÿòèé, òåïëîâûõ ñòàíöèé, àâòîìîáèëåé [15, 16],
äëÿ ñæèãàíèÿ ïðèðîäíîãî ãàçà â òóðáèíàõ ïðè
âûñîêîé òåìïåðàòóðå, äàâëåíèè è ñêîðîñòè
ãàçîâîãî ïîòîêà [17�22].

Â áîëüøèíñòâå ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ðàç-
ðàáîòêå íàíåñåííûõ Pd-êàòàëèçàòîðîâ, îñíîâ-
íîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ äèçàéíó êàòàëèçà-
òîðîâ, îïòèìèçàöèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è
ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, è òîëüêî íåìíî-
ãèå àâòîðû àêöåíòèðóþò âíèìàíèå íà ñòàäèè
ïðèãîòîâëåíèÿ. Îäíàêî ýôôåêòèâíîñòü è óñ-
òîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðîâ ê âîçäåéñòâèþ âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóð è ðåàêöèîííîé ñðåäû â ñó-
ùåñòâåííîé ìåðå çàâèñÿò îò óñëîâèé ïðèãî-
òîâëåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ôàçû àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà [23]. Ïðè âàðüèðîâàíèè ñïîñîáà
ïðèãîòîâëåíèÿ ìîæíî  ïîëó÷àòü êàòàëèçàòî-
ðû ñ ðàçëè÷íûì ðàñïðåäåëåíèåì àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà ïî ñå÷åíèþ ãðàíóëû, ñ ðàçëè÷íîé
äèñïåðñíîñòüþ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà è ðàç-
ëè÷íûì ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ìåòîäû ïðèãîòîâëåíèÿ êëàññèôèöèðó-
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þòñÿ ïî òåõíèêå ââåäåíèÿ àêòèâíûõ êîìïî-
íåíòîâ â íîñèòåëü, îñíîâíûå èç êîòîðûõ �
êëàññè÷åñêèå ìåòîäû ââåäåíèÿ ïðåêóðñîðîâ èç
æèäêîé ôàçû [23, 24] (çîëü-ãåëü, îñàæäåíèå,
îñàæäåíèå�âîññòàíîâëåíèå, ïðîïèòêà, èîííûé
îáìåí, ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç) è ðåæå � íà-
íåñåíèå èç ãàçîâîé ôàçû [25].  Ïðè èõ èñïîëü-
çîâàíèè äëÿ  ïðèãîòîâëåíèÿ íàíåñåííûõ Pd-
êàòàëèçàòîðîâ óñòàíîâëåíî âëèÿíèå òàêèõ îñ-
íîâíûõ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà, êàê õèìè÷åñêàÿ
ïðèðîäà ïðåäøåñòâåííèêà Pd [26�28], êîíöåí-
òðàöèÿ Pd [28, 29], ñîñòàâ è ñòðóêòóðà íîñè-
òåëÿ [29�31], òèï ðàñòâîðèòåëÿ [32�35], ðÍ [36],
óñëîâèÿ òåðìîîáðàáîòêè è âîññòàíîâëåíèÿ [37],
íà êîíå÷íûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ.

Êàê ïðàâèëî, ñâîéñòâà êîíå÷íûõ êàòàëè-
çàòîðîâ îïðåäåëÿþòñÿ ñèëîé âçàèìîäåéñòâèÿ
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ íîñèòåëåì [38]. Â çà-
âèñèìîñòè îò õàðàêòåðà ñâÿçè ïðåäøåñòâåí-
íèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ íîñèòåëåì ìîæ-
íî ðàçëè÷àòü äâà îñíîâíûõ êëàññà íàíåñåí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ: àäñîðáöèîííûå è ïðîïè-
òî÷íûå [39]. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïðè êîíòàêòå
íîñèòåëÿ ñ àêòèâíûì âåùåñòâîì ïðîèñõîäèò
èõ âçàèìîäåéñòâèå, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî àê-
òèâíîå âåùåñòâî ñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
íîñèòåëÿ, îáðàçóÿ ñîåäèíåíèÿ òîé èëè èíîé
ïðèðîäû. Â ïðîïèòî÷íûõ êàòàëèçàòîðàõ âçà-
èìîäåéñòâèå ñ íîñèòåëåì ïðåíåáðåæèìî ìàëî,
è íà ñòàäèè ïðîïèòêè àêòèâíîå âåùåñòâî íà-
õîäèòñÿ â ðàñòâîðå â ïîðàõ íîñèòåëÿ. ×àùå
ôîðìèðóþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå òèïû êàòàëèçà-
òîðîâ, â êîòîðûõ àêòèâíîå âåùåñòâî ÷àñòè÷íî
ñâÿçàíî ñ íîñèòåëåì, è îáðàçóåò îòäåëüíóþ
ôàçó â ïîðàõ íîñèòåëÿ.  Èçâåñòíî ÷åòûðå îñ-
íîâíûõ òèïà ëîêàëèçàöèè (ðàñïðåäåëåíèÿ) àê-
òèâíîé ôàçû â ïîðèñòîé ñòðóêòóðå íîñèòåëåé:
�ðàâíîìåðíîå�, �êîðî÷êîâîå�, �ÿè÷íûé áåëîê�,
�ÿè÷íûé æåëòîê�, èçâåñòíûå â àíãëîÿçû÷íîé
ëèòåðàòóðå  êàê �uniform�, �egg shell�, �egg
white� è �egg yolk� [40]. Êàæäûé èç ýòèõ òè-
ïîâ èìååò ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè. Ïëîò-
íîñòü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ àêòèâ-
íîé ôàçîé õàðàêòåðèçóåò åå ïîâåðõíîñòíóþ
êîíöåíòðàöèþ, à ñëåäîâàòåëüíî, îïðåäåëÿåò
äîñòóïíîñòü àêòèâíîãî êîìïîíåíòà äëÿ ðåàê-
òàíòîâ èëè óñòîé÷èâîñòü ê âîçäåéñòâèþ âûñî-
êèõ òåìïåðàòóð èëè êàòàëèòè÷åñêèõ ÿäîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëèÿ-
íèÿ òåõíèêè ââåäåíèÿ Pd â îêñèä àëþìèíèÿ
èç ðàñòâîðà H2PdCl4 íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ. Ïðèìåíå-
íû òðè ìåòîäà ââåäåíèÿ Pd â íîñèòåëü, êîòî-
ðûå ïðåäñòàâëÿþò íåêîòîðóþ ìîäèôèêàöèþ
èçâåñòíûõ êëàññè÷åñêèõ ìåòîäîâ:

1. Ïåïòèçàöèÿ ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïàë-
ëàäèéõëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòîé H2PdCl4 ñ
ïîñëåäóþùèì ãåëåîáðàçîâàíèåì â âîäíîì ðàñ-
òâîðå àììèàêà (çîëü-ãåëü ìåòîä).

2. Ñóõàÿ ïðîïèòêà îêñèäà àëþìèíèÿ ïî
âëàãîåìêîñòè èç âîäíî-ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ
H2PdCl4 (ìåòîä ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè).

3. Ìîêðàÿ ïðîïèòêà îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì ùåëî÷íûì ãèäðîëèçîì âîäíîãî ðà-
ñòâîðà H2PdCl4 (ìåòîä àäñîðáöèè�îñàæäåíèÿ).

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ÑÝÌ, ÐÔÀ, ÁÝÒ,
ÐÔÝÑ, ÒÏÂ Í2. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êà-
òàëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè â ðåàêöèè ãëóáîêî-
ãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ â êà÷å-
ñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ Pd èñïîëüçîâàëè ðàñ-
òâîð õëîðèäà ïàëëàäèÿ â êîíöåíòðèðîâàííîé
HCl (H2PdCl4). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ èñõîäíîãî
ðàñòâîðà 6 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé HCl ðàñòâî-
ðÿëè â 80 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è íà-
ãðåâàëè äî 60 °Ñ, ê íàãðåòîé ñìåñè äîáàâëÿëè
6 ã PdCl2 (3.6 ã Pd), ïåðåìåøèâàëè äî ïîëíîãî
ðàñòâîðåíèÿ è  ïðèëèâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ
âîäó äî 100 ìë. Êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî ðàñ-
òâîðà ñîñòàâèëà 36 ìã Pd/ìë.

Ïî çîëü-ãåëü ìåòîäó ê 20 ã ïîðîøêà ãèä-
ðîêñèäà àëþìèíèÿ ïñåâäîáåìèòíîé ìîäèôè-
êàöèè ñ âëàæíîñòüþ 25 ìàñ. % (ïðåäøåñòâåí-
íèê îêñèäà àëþìèíèÿ) äîáàâëÿëè 35 ìë äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäû è 4.2 ìë èñõîäíîãî ðàñ-
òâîðà H2PdCl4 è 0.5 ìë êîíö. HCl. Ñìåñü òùà-
òåëüíî ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå
â òå÷åíèå 30 ìèí. ×åðåç 1 ñóò ñìåñü ïðåä-
ñòàâëÿëà ñîáîé òåêó÷óþ ïëàñòè÷åñêóþ ìàññó,
êîòîðóþ îòôîðìîâàëè ñ ïîìîùüþ ôèëüåðû ïî
ñïîñîáó æèäêîñòíîãî óãëåâîäîðîäíî-àììèà÷-
íîãî ôîðìîâàíèÿ [41, 42]. Ñûðûå ãðàíóëû ñó-
øèëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 1 ñóò, çàòåì  ïîä
ëàìïîé ïðè 100 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷. ×àñòü ãðà-
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íóë  ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ â
òå÷åíèå 4 ÷, ÷àñòü � ïðè 1000 °Ñ â òå÷åíèå
4 ÷. Ðàçìåð ïîëó÷åííûõ ãðàíóë ñîñòàâèë
1.6�1.8 ìì. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáîçíà÷åíû
êàê PdÇÃ-600 è PdÇÃ-1000, ãäå ÇÃ îçíà÷àåò
çîëü-ãåëü ìåòîä, à 600 è 1000 � òåìïåðàòóðó
ïðîêàëèâàíèÿ (600 è 1000 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî).

Ìåòîä ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè çàêëþ-
÷àåòñÿ â çàïîëíåíèè ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà
íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà, îáúåì êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò
âåëè÷èíå âëàãîåìêîñòè íîñèòåëÿ. Â êà÷åñòâå
íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ñôåðè÷åñêèé γ-Al2O3

ñ ðàçìåðîì ãðàíóë 1.6�1.8 ìì è âëàãîåìêîñ-
òüþ 0.5 ñì3/ã. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà ðàññ÷è-
òûâàëàñü èñõîäÿ èç íåîáõîäèìîñòè ââåäåíèÿ 1.0
ìàñ. % Pd â ãîòîâûé êàòàëèçàòîð è ñîñòàâëÿëà
20 ìã Pd â 1 ìë. Ïðîïèòî÷íûé ðàñòâîð ñ íóæ-
íîé êîíöåíòðàöèåé ãîòîâèëè ðàçáàâëåíèåì èñ-
õîäíîãî êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ïðåäøå-
ñòâåííèêà âîäíî-ýòàíîëüíûì (1 : 1) ðàñòâîðîì.
Â åìêîñòü ñ 5 ìë ïðîïèòî÷íîãî ðàñòâîðà çàñû-
ïàëè 10 ã γ-Al2O3, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè äî
ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ âëàãè è íàêðûâàëè ïîëè-
ýòèëåíîâîé ïëåíêîé íà 30 ìèí äëÿ ðàâíîìåð-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðà àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà ïî ïîðàì íîñèòåëÿ. Çàòåì ïðîïèòàííûé
íîñèòåëü ñóøèëè è ïðîêàëèâàëè, àíàëîãè÷íî
çîëü-ãåëü ìåòîäó. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáîçíà-
÷åíû êàê PdÏÐ-600 è PdÏÐ-1000, ãäå ÏÐ îçíà-
÷àåò ìåòîä ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà ïî  ìå-
òîäó àäñîðáöèè�îñàæäåíèÿ 10 ã γ-Al2O3 ñ ðàç-
ìåðîì ãðàíóë 1.6�1.8 ìì çàëèâàëè 20 ìë ïðî-
ïèòî÷íîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 2.77 ìë èñ-
õîäíîãî ðàñòâîðà H2PdCl4 â äèñòèëëèðîâàííîé
âîäå, è ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå
â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå. Ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîð ïîñòåïåííî
îñâåòëÿëñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïîñòåïåí-
íîé ñîðáöèè Pd íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Çà-
òåì ðàñòâîð ñ íîñèòåëåì íàãðåâàëè äî 70 °Ñ è
ìåäëåííî äîáàâëÿëè 10 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà
NaOH (4M NaOH/1M Pd) è ïåðåìåøèâàëè ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå 2 ÷. Çàòåì ãðàíóëû îòôèëü-
òðîâûâàëè, ïðîìûâàëè áîëüøèì êîëè÷åñòâîì
âîäû äëÿ óäàëåíèÿ èîíîâ Na è Cl. Äàëåå ñó-
øèëè è ïðîêàëèâàëè àíàëîãè÷íî âûøåîïèñàí-
íûì ìåòîäàì. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû îáîçíà÷å-
íû êàê PdÀÎ-600 è PdÀÎ-1000, ãäå ÀÎ îçíà-
÷àåò ìåòîä àäñîðáöèè-îñàæäåíèÿ.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ

Ñîäåðæàíèå Pd â êàòàëèçàòîðàõ îïðåäå-
ëÿëè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûì ôëóîðåñöåíòíûì
ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà VRA-30 c Cr-
àíîäîì ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè.

Ðàñïðåäåëåíèå Pd ïî ñå÷åíèþ ãðàíóë êàòàëè-
çàòîðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ). Èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïà JSM
6460LV (JEOL, ßïîíèÿ), óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå
25 êÂ. Îáðàçöû çàêðåïëÿëè íà ìåäíîì äåðæàòåëå
ñ ïîìîùüþ ïðîâîäÿùåãî êëåÿ èëè ñêîò÷à, ïðåäâà-
ðèòåëüíî íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ â ñïåöèàëüíîé
âàêóóìíîé óñòàíîâêå íàíîñèëè òîíêèé ïðîâîäÿùèé
ñëîé çîëîòà òîëùèíîé 5�10 íì äëÿ óñòðàíåíèÿ ýô-
ôåêòîâ çàðÿäêè. Äëÿ ëîêàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ õè-
ìè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ìèêðîñêîï ñíàáæåí EDX-
àíàëèçàòîðîì (INCA OXFORD Instrument).

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü (ÀÁÝÒ) îáðàçöîâ îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ÁÝÒ ïî òåðìîäåñîðáöèè àð-
ãîíà íà ïðèáîðå SORBI N.4.1.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èçó÷àëè íà îñ-
íîâàíèè àíàëèçà äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, ïî-
ëó÷åííîé íà äèôðàêòîìåòðå HZG-4 ñ ìîíî-
õðîìàòèçèðîâàííûì CuKα-èçëó÷åíèåì. Íà-
áëþäàåìûå ôàçû èäåíòèôèöèðîâàëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ äàííûìè êàðòîòåêè JCPDS.

Èññëåäîâàíèÿ ÒÏÂ Í2 ïðîâîäèëè â ðåàê-
òîðå ïðîòî÷íîãî òèïà â ñìåñè 10 oá. % H2 â Ar
â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 0�400 °Ñ. Ñêîðîñòü
ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 10 °Ñ/ìèí.

 Âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîìïîíåí-
òà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâà-
ëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ). Çàïèñü ñïåêòðîâ ïðî-
âîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà VG
ESCALAB (Âåëèêîáðèòàíèÿ). Ãëóáèíà èññëå-
äîâàííîé ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿëà 30�50 A.
Ïðè ñúåìêå ñïåêòðîâ ÐÔÝÑ ýìèññèÿ ýëåêò-
ðîíîâ èç îáðàçöà ïðîèçâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ
ìÿãêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ AlKα (hν =
1486.6 ýÂ). Ñúåìêà îñóùåñòâëÿëàñü â ðåæèìå
çàìåäëÿþùåãî ïîòåíöèàëà ñ ïîñòîÿííîé ýíåð-
ãèåé ïðîïóñêàíèÿ ýëåêòðîíîâ ÷åðåç ïîëóñôå-
ðè÷åñêèé àíàëèçàòîð. Ïðè ñúåìêå óçêèõ ðàé-
îíîâ (ëèíèé) ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì ýíåðãèÿ
ïðîïóñêàíèÿ ñîñòàâëÿëà 20 ýÂ. Øèðèíà íà ïî-
ëóâûñîòå (ïøïâ) êàëèáðîâî÷íîé ëèíèè Ag3d5/2

ñîñòàâëÿëà 1.3 ýÂ. Êàëèáðîâêà ñïåêòðîìåòðà îñó-
ùåñòâëÿëàñü ïî ëèíèè Au4f7/2 ñ Åñâ = 84.00 ýÂ è
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Cu2p3/2 ñ Åñâ = 932.7 ýÂ [43]. Ïðåäâàðèòåëüíî
ðàñòåðòûå îáðàçöû íàíîñèëèñü íà äâóñòîðîí-
íèé ñêîò÷, ïðèêðåïëåííûé ê äåðæàòåëþ. Îñ-
íîâíûå ôîíîâûå ãàçû â êàìåðå ñïåêòðîìåòðà �
CO, CO2, H2O. Áàçîâûé âàêóóì â êàìåðå àíà-
ëèçàòîðà ïðèìåðíî ðàâåí 1 ⋅ 10�9 ìáàð.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ èçìåðÿëàñü â ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî
òèïà ïðè GHSV 1000 ÷�1. Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü,
ñîäåðæàùàÿ 1 îá. % ìåòàíà â âîçäóõå, ïîäàâà-
ëàñü íà âõîä â ðåàêòîð ñî ñêîðîñòüþ 16.7 ìë/ìèí
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðåàêòîðà. Êîýôôè-
öèåíò èçáûòêà O2 ñâåðõ ñòåõèîìåòðèè (α) ñî-
ñòàâèë 10.4, ðàññ÷èòûâàëñÿ ïî ôîðìóëå
α = (100 � CCH4

) ⋅ 0.21/2
ãäå ÑCH4 

� îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà â
ðåàêöèîííîé ñìåñè; 0.21 �  îáúåìíàÿ äîëÿ O2

â âîçäóõå; 2  �  ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôè-
öèåíò äëÿ O2 ïî óðàâíåíèþ ðåàêöèè
CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O

Ïîñëå óñòàíîâêè íåîáõîäèìîé ñêîðîñòè ïî-
òîêà òåìïåðàòóðà ðåàêòîðà ñíà÷àëà ïîâûøàëàñü
äî 150 °Ñ, çàòåì ïîñòåïåííî äî òåìïåðàòóðû,
îáåñïå÷èâàþùåé ìàêñèìàëüíóþ ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ìåòàíà. ×åðåç êàæäûå 20�50 °Ñ, íà÷èíàÿ ñ
òåìïåðàòóðû 150 °Ñ, àíàëèçèðîâàëè ñîñòàâ ãà-
çîâîé ñìåñè ïîñëå ðåàêòîðà äî óñòàíîâëåíèÿ
ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íî çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ CH4 (XCH4

). Ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ ìåòàíà ðàññ÷èòûâàëàñü ïî ôîðìóëå
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ðåàêöèîííîé ñìåñè, îá. %; 
4CHC  � êîíöåíòðà-

öèÿ ìåòàíà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, îá. %.

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå
ïðåäñòàâëåíû â âèäå çàâèñèìîñòåé ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíà îò òåìïåðàòóðû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû ñîäåðæàò ìåíåå
1 ìàñ. % Pd (òàáë. 1). Ïðè òàêîé íèçêîé êîí-
öåíòðàöèè âîçìîæåí ëþáîé âàðèàíò èçáèðà-
òåëüíîé ëîêàëèçàöèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â
ïîðèñòîì ïðîñòðàíñòâå íîñèòåëÿ. Ðèñ. 1 äå-
ìîíñòðèðóåò ðàçëè÷íûé õàðàêòåð ðàñïðåäå-
ëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ñå÷åíèþ ãðà-
íóë â çàâèñèìîñòè îò ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ
è òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ. Ãðàíóëû êàòà-
ëèçàòîðà PdÇÃ (çîëü-ãåëü ìåòîä) îäíîðîäíî
îêðàøåíû ïî âñåìó ñå÷åíèþ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà ïî çåðíó êàòàëèçàòîðà. Îáû÷-
íî ýòî õàðàêòåðíî äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, ó êî-
òîðûõ àêòèâíûé êîìïîíåíò ïðî÷íî ñâÿçàí ñ
ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ, ïðåäîòâðàùàÿ ìèãðà-
öèþ èç ïîëîñòè ïîð ê ïîâåðõíîñòè ãðàíóëû
â ïðîöåññå ñóøêè. Ðàâíîìåðíûé õàðàêòåð ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ãðàíó-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð Tïð, °C Pd, ìàñ. % AÁÝÒ, ì
2/ã Ôàçîâûé ñîñòàâ

PdÇÃ-600 600 0.78 223 γ-Al2O3

PdÏÐ-600 600 0.91 180 γ-Al2O3

PdÀÎ-600 600 0.91 175 γ-Al2O3

PdÇÃ-1000 1000 0.78  65 PdO ~ 20 íì, θ-Al2O3

PdÏÐ-1000 1000 0.91  80 PdO ~ 25 íì, θ-Al2O3

PdÀÎ-1000 1000 0.91  82 PdO ~ 25 íì, θ-Al2O3

Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèÿ ãðàíóë Pd-Al2O3 êàòàëèçàòîðà:
1 � çîëü-ãåëü ìåòîä, 2 � ìåòîä ïðîïèòêè, 3 � ìåòîä
àäñîðáöèè-îñàæäåíèÿ. Òåìïåðàòóðà ïðîêàëêè (4 ÷), °Ñ:
600 (âåðõíèé ðÿä), 1000 (íèæíèé ðÿä).
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ëå ñîõðàíÿåòñÿ è ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè êàòà-
ëèçàòîðà ïðè 1000 °Ñ.

Ðàñïðåäåëåíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â ãðà-
íóëàõ êàòàëèçàòîðà PdÏÐ (ïðîïèòêà íîñèòå-

ëÿ âîäíî-ýòàíîëüíûì ðàñòâîðîì ïðåäøåñòâåí-
íèêà Pd) èìååò âèä âíóòðåííåãî êîëüöà, ðàñ-
ïîëîæåííîãî íà íåêîòîðîì óäàëåíèè îò ïîâåð-
õíîñòè è îò öåíòðà ãðàíóëû (�egg white�). Êàê

Ðèñ. 2. ÑÝÌ-ñíèìêè êàòàëèçàòîðîâ PdÇÃ (a), PdÏÐ (á), PdÀÎ (â) è ëîêàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Pd ïî ãëóáèíå ãðàíóë
ïî äàííûì EDX-àíàëèçà PdÇÃ (ã), PdÏÐ (ä), PdÀÎ (å).
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ïðàâèëî, îíî äîñòèãàåòñÿ ñîðáöèîííîé ïðîïèò-
êîé ñ èñïîëüçîâàíèåì âåùåñòâ-êîíêóðåíòîâ.
Äîáàâëåíèå ýòàíîëà â ïðîïèòî÷íûé ðàñòâîð
ñïîñîáñòâóåò ïîñòåïåííîìó âîññòàíîâëåíèþ Pd
â ïîðàõ âëàæíûõ ãðàíóë â õîäå ïðîïèòêè è
ñóøêè. Âîçìîæíî, ïðè ñóøêå ãðàíóë â ïðîöåñ-
ñå ìàññîïåðåíîñà èîííîãî Pd2+ èç îáúåìà ê ïî-
âåðõíîñòè ãðàíóëû ïðîèñõîäèò äîïîëíèòåëü-
íîå âîññòàíîâëåíèå ïàðàìè ýòàíîëà è çàêðåï-
ëåíèå Pd0 ìåòàëëè÷åñêîãî íà îêñèäå àëþìè-
íèÿ. Â ðåçóëüòàòå àêòèâíûé êîìïîíåíò êîíöåí-
òðèðóåòñÿ íà íåêîòîðîì îòäàëåíèè îò öåíòðà
ãðàíóë, è òàêîå ðàñïîëîæåíèå ñîõðàíÿåòñÿ ïðè
ïðîêàëèâàíèè êàòàëèçàòîðà ïðè 600 è 1000 °Ñ.

Â ãðàíóëàõ êàòàëèçàòîðà PdÀÎ-600 (ìåòîä
àäñîðáöèè�îñàæäåíèÿ) ïîñëå ñóøêè è ïðîêà-
ëèâàíèÿ ïðè 600 °Ñ àêòèâíûé êîìïîíåíò ðàñ-
ïðåäåëåí íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè è íà íåêî-
òîðîì óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè ãðàíóëû (äâà
êîëüöà). Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ãðàíóëå õà-

ðàêòåðíî äëÿ äâóõ èçâåñòíûõ òèïîâ ðàñïðå-
äåëåíèÿ �egg shell���egg white�. Â ïðîöåññå
ñîðáöèîííîé ïðîïèòêè ñîåäèíåíèå Pd èç ðàñ-
òâîðà ÷àñòè÷íî ñîðáèðóåòñÿ íà Al2O3.  Çàòåì
ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è õëîðèä ïàëëàäèÿ ãèä-
ðîëèçóåòñÿ íà ãðàíèöå ôðîíòà ñîðáöèè, à ÷à-
ñòè÷íî � â ðàñòâîðå è îñàæäàåòñÿ â âèäå
ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü
ãðàíóë. Ãèäðîêñîêîìïëåêñû ìîãóò îáðàçîâû-
âàòü ïîëèÿäåðíûå àãëîìåðàòû è ïîòîìó ñ òðó-
äîì ïðîíèêàþò â ïîðû íîñèòåëÿ. Âîçìîæíî,
ãèäðîêñîêîìïëåêñû, îñàæäåííûå íà ïîâåðõ-
íîñòè ãðàíóëû PdAO, ìåíåå ïðî÷íî ñâÿçàíû
ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ êà-
òàëèçàòîðàìè PdÇÃ è PdÏÐ. Ïîñëå ïðîêàëè-
âàíèÿ êàòàëèçàòîðà PdÀÎ ïðè 1000 °Ñ ãðà-
íèöà ìåæäó äâóìÿ êîëüöàìè ïðàêòè÷åñêè èñ-
÷åçàåò è âèçóàëüíî íàáëþäàåòñÿ îäíî øèðî-
êîå êîëüöî íà ïåðèôåðèè ãðàíóëû. Ïåðåìå-
ùåíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðè âûñîêîé òåì-

Ðèñ. 3. Ñíèìêè ÏÝÌÂÐ Pd/Al2O3 êàòàëèçàòîðà (PdÀÎ), ïðèãîòîâëåííîãî ìåòîäîì àäñîðáöèè-îñàæäåíèÿ è ïðîêàëåí-
íîãî ïðè 600 (à) è 1000 °Ñ (á), è ÏÝÌ-ñíèìîê àãðåãàòà ÷àñòèö òîãî æå êàòàëèçàòîðà, ïðîêàëåííîãî ïðè 1000 °Ñ (â).
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ïåðàòóðå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ëåòó÷åñòüþ
ñëàáî ñâÿçàííûõ ñ íîñèòåëåì îêñèäîâ Pd. Îä-
íàêî áîëåå äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ãðàíóë ìå-
òîäîì ÑÝÌ ñ EDX-àíàëèçîì ïîêàçàëî, ÷òî
�egg shell���egg white� ðàñïðåäåëåíèå ñîõðà-
íÿåòñÿ è ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 1000 °Ñ.

Íà ÑÝÌ-ñíèìêàõ ïîïåðå÷íûõ ñðåçîâ ãðà-
íóë âñåõ ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ (1000 °Ñ)
(ðèñ. 2, à�â) ìåòêàìè ñ öèôðàìè îòìå÷åíû
îáëàñòè çîíäèðîâàíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè ëîêàëü-
íîãî EDX-àíàëèçà ïîâåðõíîñòè ñðåçà êàòàëè-
çàòîðà. Çîíäèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â ðàäèàëü-
íîì íàïðàâëåíèè, îò âíåøíåé ãðàíèöû ãðàíó-
ëû äî öåíòðà. Ðåçóëüòàòû  EDX-àíàëèçà ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 2, ã�å â âèäå ãðàôèêîâ èçìå-
íåíèÿ êîíöåíòðàöèè Pd ïî ãëóáèíå ãðàíóëû è
ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè âèçóàëüíûõ íàáëþäå-
íèé. Èñõîäÿ èç ýòîãî êàòàëèçàòîð PdÇÃ-1000
õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíè-
åì Pd ïî ãðàíóëå, åãî êîíöåíòðàöèÿ çà èñêëþ-
÷åíèåì îäíîé òî÷êè êîëåáëåòñÿ â äèàïàçîíå
0.7�0.9 ìàñ. %, ÷òî áëèçêî ê äàííûì ðåíòãåíî-
ñïåêòðàëüíîãî ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà.

Â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà  PdÏÐ-1000 àêòèâ-
íûé êîìïîíåíò êîíöåíòðèðóåòñÿ íà ðàññòîÿ-
íèè ~250 ìêì îò ïîâåðõíîñòè ãðàíóëû â âèäå
êîëüöà øèðèíîé ïðèìåðíî 350 ìêì ñ êîíöåí-
òðàöèåé Pd îêîëî 3 (150 ìêì) è 2 ìàñ. %
(200 ìêì). Äàëåå ê öåíòðó ãðàíóëû êîíöåíò-
ðàöèÿ Pd ñíèæàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ. Êà-
òàëèçàòîð PdÀÎ-1000 õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàñ-
ïðåäåëåíèåì �egg shell���egg white� ñ äâóìÿ
áëèçêî ðàñïîëîæåííûìè ìàêñèìóìàìè øèðè-
íîé ïî 200 ìêì ñ êîíöåíòðàöèåé Pd â îáëàñòè
ìàêñèìóìîâ ïðèìåðíî 2 ìàñ. %, êîòîðàÿ ñíè-
æàåòñÿ äî íóëÿ ê öåíòðó ãðàíóëû.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ: óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
(ABET) è ôàçîâûé ñîñòàâ. Ñíèæåíèå óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â ðåçóëüòàòå ïðî-
êàëèâàíèÿ ïðè 1000 °Ñ îáóñëîâëåíî ïåðåñòðîé-
êîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îêñèäà àëþìè-
íèÿ, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ ôàçîâûì ïðåâðàùå-
íèåì íîñèòåëÿ èç γ- â θ-ìîäèôèêàöèþ Al2O3

è ñïåêàíèåì ïîð. Êàòàëèçàòîð PdÇÃ ïî âåëè-
÷èíå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îòëè÷àåòñÿ îò êà-
òàëèçàòîðîâ PdÏÐ è PdÀÎ, ïîñêîëüêó ïîëó-
÷åí ïî çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè èç ãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ ïñåâäîáåìèòíîé ñòðóêòóðû, ñïîñîá-
ñòâóþùåé  ôîðìèðîâàíèþ òåêñòóðû ñ áîëü-
øèì êîëè÷åñòâîì òîíêèõ ïîð. Â ðåçóëüòàòå

êàòàëèçàòîð PdÇÃ-600 õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå
âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè PdÏÐ-1000
è PdÀÎ-1000 óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ïîñëå
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (600 °Ñ)
è åå ðåçêèì ñíèæåíèåì ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè
ïðè 1000 °Ñ (PdÇÃ-1000) èç-çà ñïåêàíèÿ òîí-
êèõ ïîð. Ïàëëàäèé, íàíåñåííûé íà àëþìîîê-
ñèäíûé íîñèòåëü ñ ðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà åãî óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü, òàê êàê èç-çà íèçêîé êîí-
öåíòðàöèè â êàòàëèçàòîðå PdÎ çàêðûâàåò íå-
çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ïîâåðõíîñòè ïîð.

Ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðèãîòîâ-
ëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ â îáúåìå è íà ïîâåðõ-
íîñòè èññëåäîâàíî ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÏÝÌ ÂÐ,
ÒÏÂ Í2  è ÐÔÝÑ.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ (ñì. òàáë. 1), ôàçî-
âûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè
600 °Ñ, îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî äèôðàêöèîííîé
êàðòèíîé íîñèòåëÿ γ-Al2O3 è íå äàåò èíôîð-
ìàöèè î ôàçîâîì ñîñòîÿíèè àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà, âåðîÿòíî, èç-çà ìàëîãî ðàçìåðà ÷àñòèö
ïàëëàäèÿ. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 1000 °Ñ â
êàòàëèçàòîðàõ îïðåäåëåíû ôàçû íîñèòåëÿ
θ-Al2O3 è PdO ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 20�25 íì.

Èçìåíåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö â ðåçóëüòàòå
ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ïîêà-
çàíî ìåòîäîì ÏÝÌ ÂÐ íà ïðèìåðå êàòàëèçà-
òîðà PdÀÎ (ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö
êàòàëèçàòîðà PdÀÎ-600 íå ïðåâûøàåò 10�
12 íì. ×àñòèöû êàòàëèçàòîðà  PdÀÎ-1000 ðàç-
ìåðîì áîëåå 20 íì (ñì. ðèñ. 3, á) îáðàçóþò àã-
ðåãàòû ðàçìåðîì äî 100 íì. Íàáëþäàåìûå
ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ â íàéäåííûõ ÷àñ-
òèöàõ êàòàëèçàòîðîâ (600 è 1000 °Ñ) ïîçâîëÿ-
þò îòíåñòè èõ ê PdO.

Ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà PdÀÎ èçó÷åíî ìåòîäîì
ÐÔÝÑ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû Pd3d äëÿ
îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà (600 è 1000 °Ñ) ñ ðàç-
ëîæåíèåì íà êîìïîíåíòû. Îáà ñïåêòðà íàè-
áîëåå õîðîøî îïèñûâàþòñÿ òðåìÿ êîìïîíåí-
òàìè � äóáëåòàìè ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåï-
ëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî ýòè òðè ñîñòîÿíèÿ ïàëëà-
äèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè Åñâ(Pd3d5/2)
â èíòåðâàëàõ 334.3�334.7, 335.8�336.3 è 337.3�
337.8 ýÂ. Ïèêè ñ ýòèìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè
ñâÿçè îòíîñÿòñÿ ê íàíî÷àñòèöàì ìåòàëëè÷åñ-
êîãî (Pd0), îêèñëåííîãî (PdO) è âçàèìîäåéñòâó-
þùåãî ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ ñîñòîÿíèÿì
ïàëëàäèÿ (èîííàÿ ôîðìà) ñîîòâåòñòâåííî. Îò-
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ìåòèì, ÷òî ðàçáðîñ çíà÷åíèé ýíåðãèé ñâÿçè
Pd3d ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí ðÿäîì ôàêòî-
ðîâ, ãäå íàèáîëåå âàæíûå � ýòî ðàçìåðíûé
ýôôåêò (ñðåäíåå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî â
êëàñòåðå) è ñòåïåíü åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íî-
ñèòåëåì. Âèäèì, ÷òî ïîñëå ïðîãðåâà îáðàçöà
ïðè 1000 °Ñ â ñïåêòðå Pd3d ïðåâàëèðóåò âêëàä
÷àñòè÷åê PdO (Åñâ = 336.3 ýÂ), à âêëàä ìåòàë-
ëè÷åñêèõ ÷àñòèö è ÷àñòèö, âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ñ íîñèòåëåì, ñòàíîâèòñÿ çàìåòíî ìåíü-
øå. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà êàòàëèçàòîðîâ â àòîìíûõ ïðîöåíòàõ,
ïîëó÷åííûé ñ ó÷åòîì ýìïèðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ
àòîìíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè (ASF), ïîêàçàë, ÷òî
ñîäåðæàíèå Pd â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êàòàëè-
çàòîðà âîçðàñòàåò ïðèáëèçèòåëüíî â äâà ðàçà
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîò-
êè îò 600 äî 1000 °Ñ (Pd/Al = 0.05 è 0.09 àò. %
äëÿ êàòàëèçàòîðà PdÀÎ-600 è PdÀÎ-1000 ñî-
îòâåòñòâåííî). Êàê ïîêàçàíî àâòîðàìè [44] è
çàòåì ïîäòâåðæäåíî ðàáîòàìè [45, 46], ïðè
òåðìîîáðàáîòêå  Pd-êàòàëèçàòîðîâ ïðîèñõî-
äÿò  ôàçîâûå ïåðåõîäû PdO↔Pd, ïðÿìîé ïðî-
öåññ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû è îáðàò-
íûé ïðè îõëàæäåíèè. Ïîâûøåíèå ïîâåðõíîñ-
òíîé êîíöåíòðàöèè Pd/Al ïîñëå òåðìîîáðàáîò-
êè îáðàçöà ïðè 1000 °Ñ, âåðîÿòíî, îáóñëîâëå-
íî âûøåîïèñàííûìè ïðåâðàùåíèÿìè
PdO↔Pd. Ñîãëàñíî [44], ïðè òåðìîîáðàáîòêå
êàòàëèçàòîðîâ âûøå 800 °Ñ PdO ðàçëàãàåòñÿ

äî ìåòàëëè÷åñêîãî Pd0. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ êà-
òàëèçàòîðà ÷àñòü Pd îñòàåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè, à ÷àñòü ðåîêèñëÿåòñÿ äî PdO, êîòî-
ðûé äèñïåðãèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè-
÷åñêîé ôàçû è íà ïîâåðõíîñòè Al2O3.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ â êàòàëèçàòîðàõ
óìåíüøàåòñÿ äîëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ
è èîííîé ôîðìû Pd, ïðî÷íî ñâÿçàííîé ñ íî-
ñèòåëåì, è óâåëè÷èâàåòñÿ äîëÿ PdO. Ïðè ýòîì
íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ãëóáèíîé äî 30 Å
ïðèñóòñòâóåò ïðåèìóùåñòâåííî PdO, è ñ ó÷å-
òîì âñåõ äàííûõ ìåòîäà ÐÔÝÑ ìîæíî ïîëà-
ãàòü, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèé Pd0 ðàñïîëàãàåòñÿ ïîä
÷àñòèöàìè PdO.

Äàííûå ìåòîäà ÐÔÝÑ ïîäòâåðæäàþòñÿ
ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé êàòàëèçàòîðîâ â
ðåàêöèè ÒÏÂ H2. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïðî-
ôèëè ÒÏÂ Í2 ïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ,
â òàáë. 2 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êî-
ëè÷åñòâó ïîãëîùåííîãî èëè äåñîðáèðîâàííî-
ãî Í2 íà êàòàëèçàòîðàõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ. Íà êðèâûõ ÒÏÂ âñåõ êàòàëèçàòî-
ðîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè 600 °Ñ (ñì. ðèñ. 5, à),
íàáëþäàþòñÿ òðè îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ H2. Ïåð-
âàÿ, íàáëþäàåìàÿ â îáëàñòè 20 °Ñ, ñîîòâåò-
ñòâóåò âîññòàíîâëåíèþ êëàñòåðîâ  PdO äî Pd0

è îáðàçîâàíèþ ãèäðèäîâ äî ìåòàëëè÷åñêîãî
ïàëëàäèÿ [47]. Ïðè ýòîì â îáðàçîâàíèè ãèä-

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû Pd3d-êàòàëèçàòîðîâ PdÀÎ-600 (a) è PdÀÎ-1000 (á).

à á



702 Í. Â. ØÈÊÈÍÀ è äð.

ðèäîâ Pd ìîãóò ó÷àñòâîâàòü êàê ìåòàëëè÷åñ-
êàÿ ÷àñòü Pd â ñîñòàâå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà
PdO(Pd), òàê è Pd0, îáðàçóþùèéñÿ â ðåàêöèè
ÒÏÂ èç PdO.  Îáëàñòü ÒÏÂ ñ îòðèöàòåëüíûì
ïèêîì ïðè 75�100 °Ñ îòâå÷àåò çà äåñîðáöèþ
Í2 ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðèäîâ Pd, à òðåòüÿ �
ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 100 °Ñ � ñîîòâåòñòâó-
åò âîññòàíîâëåíèþ ÷àñòèö PdO, ïðî÷íî ñâÿ-
çàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ. Ñîîòíîøå-
íèå êîëè÷åñòâà ïîòðåáëåííîãî âîäîðîäà êàòà-
ëèçàòîðàìè â ýòèõ òðåõ îáëàñòÿõ çàâèñèò îò
ìåòîäà ïðèãîòîâëåíèÿ (ñì. ðèñ. 5, à è òàáë. 2).

Äëÿ êàòàëèçàòîðà PdÀÎ, ïðèãîòîâëåííîãî
ìåòîäîì àäñîðáöèè�îñàæäåíèÿ,  êîëè÷åñòâî
ïîòðåáëåííîãî âîäîðîäà â íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé îáëàñòè áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè
êàòàëèçàòîðàìè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ýòîò îáðàçåö ñîäåðæèò â îñíîâíîì ÷àñòèöû
PdO(Pd). Íàîáîðîò, â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè áîëåå âñåãî ïîòðåáëÿåò êàòàëèçàòîð
PdÇÃ, â êîòîðîì àêòèâíûé êîìïîíåíò ïðî÷íî
ñâÿçàí ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ. Îáùåå êî-
ëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà â ýòîì êàòà-
ëèçàòîðå ïðåâûøàåò âîçìîæíîå åãî ïîòðåá-

ëåíèå àêòèâíûì êîìïîíåíòîì è ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ ïðèñóòñòâèåì íà ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé ïîñëå óãëå-
âîäîðîäíî-àììèà÷íîãî ôîðìîâàíèÿ. Â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà âîçìîæåí ïðîöåññ ìåòà-
íèðîâàíèÿ óãëåðîäà ñ âîäîðîäîì.

Ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ ïðè
1000 °Ñ íà âñåõ êðèâûõ ÒÏÂ (ñì. ðèñ. 5, á) óâå-
ëè÷èâàþòñÿ  ïèêè ïîãëîùåíèÿ â íèçêîòåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè, ðàñòåò êîëè÷åñòâî äåñîð-
áèðóåìîãî âîäîðîäà è èñ÷åçàåò âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíàÿ îáëàñòü ïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ
ñ îáðàçöàìè, ïðîêàëåííûìè ïðè 600 °Ñ; âî âñåõ
îáðàçöàõ ïîâûøàåòñÿ äîëÿ  êëàñòåðîâ PdO è
Pd0. Ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 2, âñå êàòàëèçà-
òîðû ïîãëîùàþò ïðè 20 °Ñ ïðèìåðíî ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî Í2, ïðè ýòîì 23�26 %
ýòîãî êîëè÷åñòâà ðàñõîäóåòñÿ íà îáðàçîâàíèå
ãèäðèäîâ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöîâ, îáðà-
áîòàííûõ ïðè  600 °Ñ, � òîëüêî 9�13 %. Çíà-
÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ïèêà ðàçëîæåíèÿ ãèä-
ðèäîâ Pd íà êàòàëèçàòîðàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè
1000 °Ñ, ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè ññ òåì-
ïåðàòóðîé îáðàáîòêè 600 °Ñ, ìîæåò óêàçûâàòü

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî è äåñîðáèðîâàííîãî Í2 â ðåàêöèè ÒÏÂ Í2 íà êàòàëèçàòîðàõ

Êàòàëèçàòîð Tïð, °C Ïîãëîùåíèå Í2 ~20 °C, Äåñîðáöèÿ Í2 ~90 °C, Ïîãëîùåíèå Í2 >100 °C, Pd, Ïîãëîùåííûé
10�5 ìîëüÍ2/ãêàò 10�5 ìîëüÍ2/ãêàò 10�5 ìîëüÍ2/ãêàò ìîëü Pd/ãêàò Í2/Pd

PdÇÃ-600 600 0.95 0.12 8.32 7.40 1.23

PdÏÐ-600 600 4.72 0.64 4.40 8.58 0.99

PdÀÎ-600 600 6.65 0.58 2.55 8.58 1.00

PdÇÃ-1000 1000 7.10 1.60 0 7.40 0.74

PdÏÐ-1000 1000 8.44 2.09 0 8.58 0.74

PdÀÎ-1000 1000 8.68 2.05 0 8.58 0.77

Ðèñ. 5. Êðèâûå ÒÏÂ H2 êàòàëèçàòîðîâ, ïðîêàëåííûõ â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 600 (à) è 1000 °Ñ (á).
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íà óâåëè÷åíèå äîëè Pd0 â àêòèâíîì êîìïîíåí-
òå. Åå ïîâûøåíèå è èñ÷åçíîâåíèå âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé îáëàñòè âîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîðîâ ñ òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 1000 °Ñ
ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ ðåäèñïåðãèðîâàíèåì àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà â âèäå PdO ïðè âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîì ïðîêàëèâàíèè, êîòîðîå îáúÿñ-
íÿåòñÿ  âûøåîïèñàííûì ìåõàíèçìîì îñöèëëÿ-
öèé PdO↔Pd. Íåêîòîðîå íåñîîòâåòñòâèå ñ äàí-
íûìè ÐÔÝÑ â îòíîøåíèè äîëåé ìåòàëëè÷åñ-
êîãî ïàëëàäèÿ â îáðàçöàõ ñ òåìïåðàòóðîé ïðî-
êàëèâàíèÿ 600 è 1000 °Ñ ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èÿ-
ìè îáëàñòåé èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ:
ÐÔÝÑ ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ñîñòîÿíèå àêòèâ-
íûõ êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè (30�50 Å), à
ìåòîä ÒÏÂ Í2 � â îáúåìå êàòàëèçàòîðîâ.

Èññëåäîâàíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â
ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà (ðèñ. 6)
ïîêàçàëî, ÷òî êàòàëèçàòîðû, ïðîêàëåííûå ïðè
1000 °Ñ, ïðîÿâëÿþò áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü
ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, ïðîêàëåííûìè ïðè
600 °Ñ. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ýôôåêò òåðìîàê-
òèâàöèè ñâÿçàí ñ äèñïåðãèðîâàíèåì PdO íà ïî-
âåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî Pd0 â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå êàòàëèçàòîðîâ è îñëàáëåíèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ åãî ñ íîñèòåëåì, â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííû-
ìè ÒÏÂ Í2 è ÐÔÝÑ. Ýòè äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ
âûâîäàìè àâòîðîâ ñòàòåé [48�50] î òîì, ÷òî PdO,
äèñïåðãèðîâàííûé íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè-
òîâ ìåòàëëè÷åñêîãî Pd,  ÿâëÿåòñÿ áîëåå àêòèâ-

íîé ôîðìîé â ïðîöåññå ñæèãàíèÿ ìåòàíà ïî
ñðàâíåíèþ ñ PdO íà ïîâåðõíîñòè Al2O3.

Ïî ðåçóëüòàòàì ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà
ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà íà  êàòàëèçàòîðàõ
ñ îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ
ìîæíî óñòàíîâèòü ðÿä àêòèâíîñòè: PdÀÎ >
PdÏÐ > PdÇÃ. Â ýòîì ðÿäó ïðîÿâëÿåòñÿ âëè-
ÿíèå õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà ïî çåðíó êàòàëèçàòîðà íà  àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà.
Ìàêñèìàëüíóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò êàòà-
ëèçàòîðû, ïðèãîòîâëåííûå ìåòîäîì àäñîðá-
öèè-îñàæäåíèÿ, ñ êîíöåíòðèðîâàíèåì Pd ïî
òèïó �egg shell���egg white�. Ëîêàëèçàöèÿ
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà ïîâåðõíîñòè ãðàíó-
ëû �egg shell� îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ äîñòóï-
íîñòü åãî äëÿ ðåàêòàíòîâ, à ëîêàëèçàöèÿ �egg
white� çàùèùàåò àêòèâíûé êîìïîíåíò îò àã-
ðåññèâíîãî âîçäåéñòâèÿ ðåàêöèîííîé ñðåäû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåòîäà ââåäåíèÿ ïàë-
ëàäèÿ â  γ-Al2O3 èç ðàñòâîðîâ õëîðèäà Pd íà
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà îáðàçöîâ Pd/Al2O3. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ïåïòèçàöèè ãèäðîêñè-
äà àëþìèíèÿ ïðåäøåñòâåííèêîì Pd äîñòèãà-
åòñÿ ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå àêòèâíîãî

Ðèñ. 6. Êîíâåðñèÿ ìåòàíà (1 % ÑÍ4, GHSV = 1000 ÷�1) íà Pd/Al2O3-êàòàëèçàòîðàõ, ïðîêàëåííûõ
â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè 600 (à) è 1000 °Ñ (á): 1 � êàòàëèçàòîð PdÇÃ, 2 � êàòàëèçàòîð PdÏÐ,
3 � êàòàëèçàòîð PdÀÎ.
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êîìïîíåíòà ïî ãðàíóëå êàòàëèçàòîðà; ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ìåòîäà ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñ-
òè àêòèâíûé êîìïîíåíò êîíöåíòðèðóåòñÿ íà
íåêîòîðîì îòäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè è öåíò-
ðà ãðàíóëû; ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ùå-
ëî÷íîãî ãèäðîëèçà àêòèâíûé êîìïîíåíò ðàñ-
ïîëàãàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè
ãðàíóëû.  Ïî äàííûì ìåòîäîâ ÒÏÂ Í2 è ÐÔÝÑ,
íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà (Ò = 600 °Ñ) àê-
òèâíûé êîìïîíåíò íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ìå-
òàëëè÷åñêîãî (Pd0), îêèñëåííîãî (PdO) è âçà-
èìîäåéñòâóþùåãî ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ
èîííîãî ïàëëàäèÿ.  Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 1000 °Ñ íà ïîâåðõíîñ-
òè êàòàëèçàòîðà ïðåèìóùåñòâåííî ôîðìèðó-
åòñÿ ôàçà PdO. Êðîìå òîãî, ìåòîäîì ÐÔÝÑ
óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
îáðàáîòêå ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà îáîãàùà-
åòñÿ àêòèâíûì êîìïîíåíòîì, ÷òî ñâÿçàíî ñ
ðåäèñïåðãèðîâàíèåì PdO ïðè ôàçîâûõ ïåðå-
õîäàõ PdO↔Pd, âîçíèêàþùèõ ïðè íàãðåâå è
îõëàæäåíèè êàòàëèçàòîðà. Îáîãàùåíèå ïîâåð-
õíîñòè êàòàëèçàòîðà ïàëëàäèåì è ñíèæåíèå
åãî êîëè÷åñòâà, ñâÿçàííîãî ñ íîñèòåëåì, îáóñ-
ëàâëèâàþò ýôôåêò òåðìè÷åñêîé àêòèâàöèè
êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè îò 600
äî 1000 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåð ðàñïðåäå-
ëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ãðàíóëå êà-
òàëèçàòîðà âëèÿåò íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà. Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíà ïðîÿâëÿåò êàòàëèçàòîð ñ ëîêà-
ëèçàöèåé àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà ïîâåðõ-
íîñòè ãðàíóë.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹17-43-540747).
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