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Проведено сопоставление активности пластин керамометаллических структурированных ката-
лизаторовCuO/Al2O3/FeAlO/FeAl при варьировании в них содержания оксида алюминия.Ката-
лизаторы готовили пропиткой керамометаллических носителей, полученных механохимической
активацией порошкообразных смесей прекурсора оксида алюминия (20÷ 50 % (масс.)), железа
и алюминия с последующей гидротермальной обработкой и прокаливанием. Показано, что с
увеличением содержания прекурсора оксида алюминия (продукта термической активации гид-
раргиллита) увеличиваются удельная поверхность носителя и объем мезо- и макропор при сни-
жении его механической прочности. Содержание активного компонента (CuO) также возрастает,
что ведет к повышению удельной активности катализатора несмотря на снижение эффективно-
сти использования активного компонента. Активность катализатора со средней концентрацией
оксида алюминия является достаточной для обеспечения инициирования процесса окисления ме-
тана.
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ВВЕДЕНИЕ

Каталитическое сжигание является эф-
фективным и экологически предпочтительным
методом получения тепла [1, 2]. Технические
и экономические требования к катализаторам
сжигания газообразных топлив обсуждались в
обзорах [1–4]. Обычно для этих целей исполь-
зуют катализаторы на основе оксидов со струк-
турой перовскитов, пирохлоров или гексаалю-
минатов, содержащих марганец и редкоземель-
ные элементы, которые обладают наибольшей
активностью, термической и химической ста-
бильностью [5, 6]. Внимание исследователей
привлекают относительно дешевые оксидные
катализаторы на основе оксидов хрома и ме-
ди [7, 8], хотя в ряде работ [9, 10] и отмечена
недостаточная стабильность медно-хромовых
катализаторов, нанесенных на оксид алюми-
ния. Ранее керамометаллические носители ис-
пользовали для приготовления катализато-
ров Pt(Rh)LaNi/CeZrO/CrAlO/CrAl для пар-
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циального окисления метана в синтез-газ [11].
Однако существенным недостатком носителей
и катализаторов, содержащих хром, является
наличие токсичных соединений Cr(VI) [8].

В данной работе представлены ре-
зультаты исследования катализаторов
CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl, полученных про-
питкой керамометаллических носителей
Al2O3/FeAlO/FeAl раствором азотнокислой
меди. Исследовали зависимость текстурно-
механических и каталитических свойств от
содержания продукта термохимической акти-
вации гидраргиллита (ТХА). Относительно
низкая объемная концентрация метана в
реакционной смеси (3.5 %) в кинетических
экспериментах обусловлена тем, что во многих
случаях концентрация метана была ниже, чем
обычно используют в газовых турбинах [1, 12].
В частности, это важно для инициирования
процессов окисления угля в псевдоожиженном
слое [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза керамометаллов использовали
порошкообразное железо (ГОСТ 9849-86), сме-
шанное с алюминиевой пудрой (ГОСТ 5499-71)
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в соотношении 80 : 20. Смесь подвергали ме-
ханохимической обработке в планетарной ша-
ровой мельнице АПФ-3 со стальными шарами
при ускорении 600 м/с2 в течение 5 мин. От-
ношение массы шаров диаметром 5 мм к массе
порошка составляло 20 : 1.

Полученный порошок FeAl смешивали
с продуктом∗ ТХА [14] (Ачинский флэш-
продукт, ТУ 1711-001-05785164-2002) в коли-
честве 20÷ 50 % (масс.) и проводили допол-
нительную механоактивацию в течение 1 мин.
Полученную смесь ТХА + FeAl помещали в
пресс-форму из нержавеющей стали, конструк-
ция которой обеспечивала доступ воды внутрь
и выход газообразных компонентов наружу.
Пресс-форму с порошком подвергали гидротер-
мальной обработке при 100 ◦C и атмосферном
давлении в течение 4 ч, что приводило к са-
мозапрессовке образцов вследствие частичного
окисления алюминия в гидроксид с увеличени-
ем объема твердой фазы. Полученные образцы
сушили при 120 ◦C и прокаливали на воздухе
при 900 ◦C. Оксид меди наносили методом про-
питки из избытка раствора азотнокислой меди
при концентрации 150 г Cu(NO3)2 · 3H2O/100 г
воды с последующей сушкой и прокаливани-
ем при 750 ◦C. Синтезированный катализатор
имел форму пластины толщиной 2 мм, ши-
риной 10 мм и длиной 10÷ 30 мм. Массовая
концентрация оксида меди в катализаторах со-
ставляла 1 % при содержании в смеси 20 %
ТХА, 2 % при 30 % ТХА, 5 % при 40 % ТХА,
16 % при 50 % ТХА.

Фазовый состав предварительно размоло-
тых образцов керметов определяли методом
порошковой дифракции на аппарате URD-63
с CuKα-излучением, для идентификации ис-
пользовали базу данных JSPDS [15]. Парамет-
ры элементарной ячейки определяли с помо-
щью программы «Поликристалл» [16]. Мезопо-
ристую структуру, включая удельную поверх-
ность и объем мезопор, исследовали по изотер-
мам адсорбции азота при 77 К с использова-
нием прибора ASAP-2400 Micromeritics. Общий
объем пор (V0) находили из соотношения

V0 =
1

δ
− 1

ρ
,

где δ и ρ — кажущаяся и истинная плотность
керметов.

Детали микроструктуры изучали на раст-
ровом электронном микроскопе JSM-6460LV

∗Далее слово «продукт» опускаем.

(JEOL). Локальный химический состав в ком-
позитах регистрировали с помощью рентге-
новского энергодисперсионного спектрометра
INCA Energy-350 (Oxford Intsruments). Проч-
ность образцов керметов оценивали статиче-
ским методом с использованием прочнометра
ПК-1.

Каталитическую активность в реакции
окисления метана исследовали в проточной
установке с использованием смеси 3 % мета-
на и 6.5 % (об.) кислорода в азоте при скоро-
сти потока 10 л/ч. Катализатор в форме пла-
стины помещали в горизонтальный кварцевый
реактор плоского сечения с площадью сечения
0.72 см2. Предварительно реактор разрезали,
помещали внутрь плоской части пластину, а
затем запаивали. Время контакта варьировали
от 0.25 до 1 с. Объемная скорость потока из-
менялась в диапазоне 14 000÷ 3 500 ч−1. Тем-
пературный интервал составлял 400÷ 800 ◦C.
Метан и продукты окисления (СО и СО2)
анализировали с помощью газовых анализа-
торов ULTRAMAT 23 и TEST1.2. Каталити-
ческую активность в реакции окисления бу-
тана определяли в безградиентной проточно-
циркуляционной установке при стационарной
объемной концентрации бутана в воздухе 0.2 %.
Входная объемная концентрация бутана со-
ставляла 0.5 %, поэтому данную стационар-
ную концентрацию достигали варьированием
навески образца (фракция 0.25÷ 0.5 мм) и ско-
рости потока. Детали эксперимента описаны в
[17].

СТРУКТУРНЫЕ
И ТЕКСТУРНО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КЕРАМОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ НОСИТЕЛЕЙ

Al2O3/FeAlO/FeAl

На рис. 1 представлены дифрактограммы
образцов керметов FeAl, полученных из ших-
ты с различным содержанием продукта ТХА
в ней, а также образца кермета без добавки
и образца продукта ТХА, прокаленного при
900 ◦C. Видно, что мезопористый продукт ТХА
после прокаливания содержит оксиды алюми-
ния γ- и δ-модификаций (кривая 4). Кермет
FeAl без ТХА в основном состоит из оксидов
α-Fe2O3 и α-Al2O3 (кривая 5), которые обра-
зуются при окислительной обработке сплавов.
Помимо оксидов, в рентгенограммах наблюда-
ются рефлексы металлического железа и ин-
терметаллических соединений FeAlx. Для кер-
метов с добавками ТХА рентгенограммы в зна-
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов керметов
Al2O3/FeAlO/FeAl, приготовленных из смесей
порошков с различным массовым содержани-
ем продукта ТХА:
1 — 100 % ТХА после прокаливания при 900 ◦C,
2 — 50 %, 4 — 30 %, 5 — без ТХА, 3 — катализа-
тор CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl, приготовленный из
носителя, содержащего 30 % ТХА

чительной степени совпадают; дополнительно
регистрируются рефлексы, характерные для
чистого ТХА, прокаленного при 900 ◦C (кри-
вые 2, 4). Для катализаторов с большим содер-
жанием ТХА дополнительно наблюдаются ре-
флексы фазы тенорита (СuО); при меньшем со-
держании ТХА рефлексы фазы тенорита отсут-
ствуют, поскольку концентрация оксида меди
мала. Необходимо также отметить, что интен-
сивность рефлексов корунда и α-модификации
оксида железа на дифрактограмме 3 катализа-
тора заметно меньше, чем у носителя с анало-
гичным содержанием ТХА (кривая 4). Скорее
всего, данный эффект связан с неодинаковой
плотностью засыпки порошка в ячейку, а при-
веденные значения интенсивности имеют не аб-
солютный, а относительный характер.

На рис. 2 представлена типичная микро-
структура, а также точки, где проводили ана-
лиз носителя Al2O3/FeAlO/FeAl, полученного
из смеси, содержащей 30 % (масс.) ТХА. Для
кермета характерно большое количество уль-
трамакропор размером до десятков микромет-
ров (рис. 2,а). Микроструктура имеет сложный
композитный характер, включает в себя фраг-
менты, содержащие металл (1), Al2O3 (2) или
смесь оксидов железа и алюминия (4) (рис. 2,б).
Наличие металлических частиц способствует

Рис. 2. Микрофотография шлифованной по-
верхности кермета Al2O3/FeAlO/FeAl, полу-
ченного из смеси, содержащей 30 % (масс.)
ТХА:
стрелками отмечены ультрамакропоры; 1 — Fe,
2 — Fe + Al2O3, 3 — Al2O3, 4 — Al2O3 + Fe2O3

(по данным энергодисперсионного спектрометра)

упрочнению керметов, несмотря на развитую
макропористую структуру, в отличие от тра-
диционных керамических пористых систем, в
которых увеличение доли макропор приводит
к существенному снижению прочности [18].

Механическая прочность на раздавлива-
ние (σ) уменьшается с увеличением содержа-
ния ТХА (или формирующегося из него мезо-
пористого оксида алюминия) с 66 до ≈10 МПа
(рис. 3). Однако она остается существенно вы-
ше, чем у обычных керамических носителей [7],
что важно при использовании катализаторов в
процессах окисления угля в псевдоожиженном
слое с неподвижным слоем катализатора в виде
пластин или сотовых структур [19].

Удельная поверхность (s) с ростом со-
держания ТХА в кермете, наоборот, возрас-
тает (см. рис. 3). Так, для кермета, полу-
ченного из шихты, содержащей 50 % (масс.)
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Рис. 3. Зависимость удельной поверхности и
прочности на раздавливание керметов от со-
держания ТХА

ТХА, s = 30 м2/г. Это существенно больше,
чем у кермета без мезопористой добавки (s =
0.4 м2/г). Необходимо подчеркнуть, что удель-
ная поверхность получаемого при пропитке ке-
рамометаллического катализатора практиче-
ски совпадает с удельной поверхностью носи-
теля. Аналогичные закономерности наблюдали
для пористых керамических носителей на осно-
ве γ-Al2O3, когда массовая концентрация вво-
димого пропиткой оксида меди изменялась от
0 (s = 270 м2/г) до 13 % (s = 234 м2/г) [20].

Удельная поверхность пористых тел в ос-
новном определяется микропористой и мезо-
пористой структурой. Распределение мезопор
по размерам в области 1÷ 100 нм, полученное
из данных по изотермам адсорбции азота для
керметных носителей, представлено на рис. 4.
Видно, что мезопоры практически полностью
отсутствуют в кермете FeAlO/FeAl. Для про-
дукта ТХА, прокаленного при 900 ◦C, зареги-
стрировано два узких пика: 30÷ 40 и 40÷ 90 Å.
Для керметов с добавкой ТХА наблюдается
широкий пик в области размеров пор от 5 до
17 Å. Таким образом, мезопористая структу-
ра керметов с ТХА не является простой супер-
позицией вкладов от чистого кермета и ТХА.
Возможно, причина заключается в воздействии
механоактивации на агрегаты ТХА или в за-
полнении мезопор оксида алюминия продукта-
ми гидротермального окисления на стадии син-
теза керметов.

Рис. 4. Распределение мезопор по размерам
для носителей Al2O3/FeAlO/FeAl, получен-
ных из смесей с различным содержанием ТХА

Введение продукта ТХА в керамометалли-
ческую матрицу FeAlO/FeAl приводит также
к увеличению объема макро- и ультрамакро-
пор. Это иллюстрирует рис. 5: при росте мас-
совой концентрации ТХА от 0 до 50 % объем
этих пор, определяемый как разность между
общим объемом пор и объемом мезопор, увели-
чивается с 0.03 до 0.25 см3/г. Ультрамакропо-
ры, как уже отмечалось, хорошо наблюдаются
по данным сканирующей электронной микро-
скопии (см. рис. 2).

Таким образом, в зависимости от со-
держания ТХА в исходной смеси объем
мезопор и удельная поверхность носителей

Рис. 5. Объем пор керметов Al2O3/FeAlO/FeAl
(общий, мезо- и макропор) в зависимости от со-
держания ТХА
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Al2O3/FeAlO/FeAl могут варьировать в доста-
точно широких пределах. Соответственно, воз-
можно варьирование и влагоемкости данных
носителей, что приводит к изменению концен-
трации активного компонента, вводимого про-
питкой из растворов вплоть до 16 % (масс.).
Наличие достаточно широкой сети макро- и
ультрамакропор в керметах обеспечивает их
хорошую проницаемость для компонентов ре-
акционной смеси и достаточно высокую актив-
ность при сохранении высокой прочности. Кер-
меты с содержанием 20÷ 30 % (масс.) мезопо-
ристой добавки оптимальны для использова-
ния в качестве носителей для катализаторов.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ
КАТАЛИЗАТОРОВ CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl

Диффузионные ограничения

При обсуждении результатов кинетиче-
ских экспериментов важно знать, в диффузи-
онной или кинетической области они проводи-
лись. Обычно для снятия внутридиффузион-
ных ограничений используют мелкую фракцию
катализаторов, разбавленную инертным мате-
риалом [4–8]. Для ячеистых и сотовых мате-
риалов кинетический режим достигается при
толщине активного каталитического слоя не
более 100 мкм [5]. В нашем случае толщина
пластин составляла 2 мм, а активный компо-
нент распределялся равномерно по всей ее тол-

Рис. 6. Зависимость конверсии метана от вре-
мени контакта для катализатора, полученного
из носителя с 20 % ТХА (700 ◦C)

щине. Поэтому диффузионное торможение мог-
ло влиять на наблюдаемую скорость реакции.
Также был возможен проскок реакционной сме-
си мимо пластины, поскольку расстояние меж-
ду пластиной и стенкой реактора могло дости-
гать несколько миллиметров. Данные факто-
ры могут привести к занижению наблюдаемой
константы скорости по сравнению с чисто ки-
нетической областью. Для первичной оценки
влияния этих факторов мы исследовали зависи-
мость конверсии от времени контакта (рис. 6).

Большинство экспериментов, описанных в
литературе, проводили при большом избытке
кислорода по сравнению со стехиометрией ре-
акции полного окисления метана [4–8]. Для опи-
сания таких экспериментов достаточно учиты-
вать зависимость конверсии от концентрации
метана. В нашем случае избыток кислорода
невелик (отношение метан/кислород 3 : 6.5), а
конверсия метана высока. Для оценки констан-
ты скорости мы использовали модель идеаль-
ного вытеснения, записанную следующим об-
разом:

dCi

dτ
= νikCCH4CO2 , i = CH4, O2,

с граничными условиями

τ = 0: CCH4 = C0
CH4

, CO2 = C0
O2

,

где τ — время контакта, с; C0
CH4

, C0
O2

и
CCH4 , CO2 — начальные и текущие молярные
концентрации реагентов; νi — стехиометриче-
ский коэффициент; k — константа скорости,
см3

газ/(см
3
кат · с). Данная система дифференци-

альных уравнений решается численно методом
Рунге — Кутты [21].

Экспериментальные данные зависимости
конверсии метана от времени контакта позво-
лили оценить константу скорости реакции —
k = 10.3 с−1. Наблюдается достаточно хоро-
шее совпадение расчетных и эксперименталь-
ных данных (см. рис. 6). Это позволяет предпо-
лагать, что, по крайней мере, в первом прибли-
жении влияние как диффузии внутри пор, так
и проскока газа мимо пластины крайне мало
в наших экспериментальных условиях. Причи-
ной этого является развитая сеть ультрамак-
ропор, о которой мы упоминали выше. Следо-
вательно, сравнение активности пластин блоч-
ных керметов с различными концентрациями
мезопор и активного компонента является кор-
ректным.
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Влияние носителя

На рис. 7 представлены зависимости кон-
версии метана от содержания ТХА в носителях
при двух температурах. Для всех катализато-
ров температуры 500 ◦C достаточно для дости-
жения конверсии не менее 10 %. Учитывая, что
среди различных углеводородов именно метан
является наиболее трудно окисляемым веще-
ством, можно сделать вывод, что и другие уг-
леводороды, подаваемые в реактор или десор-
бирующиеся с углей при 500 ◦C, могут обеспе-
чивать зажигание реакционной смеси.

Рис. 8 иллюстрирует, что с ростом со-
держания ТХА в носителях растет и катали-
тическая активность получаемых из них ка-
тализаторов во всем интервале исследуемых
температур, характеризуемая константой ско-
рости в аррениусовских координатах. Энергия
активации для всех катализаторов составляет
≈70 кДж/моль. Ее постоянство, а также доста-
точно высокое значение подтверждают отсут-
ствие существенных диффузионных ограниче-
ний внутри исследованных пластин. Увеличе-
ние активности обусловлено более высокой кон-
центрацией мезопористого компонента и, как
следствие, более высокой концентрацией окси-
да меди, являющегося активным компонентом
керамометаллического катализатора.

В литературе для сопоставления актив-
ности различных катализаторов используют
температуру достижения определенной степе-
ни превращения или зависимость конверсии

Рис. 7. Зависимость конверсии метана от со-
держания ТХА в исходных керамометалли-
ческих носителях при температуре 750 (1) и
500 ◦C (2)

Рис. 8. Аррениусовские зависимости констан-
ты скорости реакции от температуры для ке-
рамометаллических катализаторов с различ-
ным массовым содержанием ТХА:

1 — 50 % (16 % CuO), 2 — 40 % (5 % CuO), 3 —
30 % (2 % CuO), 4 — 20 % (1 % CuO); время кон-
такта 0.26 с

метана от температуры, однако константа ско-
рости [см3

gas/(см
3
cat · с)] является более объек-

тивной характеристикой активности катализа-
торов [4, 7, 8]. В вышеуказанной размерности
при росте по модели реактора идеального вы-
теснения константа скорости фактически ха-
рактеризует активность единицы объема ката-
литического слоя и позволяет сравнивать эту
активность в различных экспериментальных
условиях [5, 6].

Сопоставление констант скорости, от-
несенных к единице массы катализато-
ров, показало, аналогично [6], что актив-
ность керамометаллических катализаторов
CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl сопоставима с актив-
ностью традиционных пористых керамических
катализаторов (табл. 1). Так, константы ско-
рости горения керметов близки к константам
медно-хромовых катализаторов [7] и примерно
в 2.5 раза меньше, чем у полученных золь-гель
методом медно-хромовых катализаторов [8].
Однако керамометаллические катализаторы
обладают существенно большей прочностью.
Так, прочность гранулированных катализа-
торов с активным компонентом — оксидом
меди составляет 1÷ 2.3 МПа [7], в то время
как прочность керметов не менее 8.9 МПа
(см. рис. 3) за счет металлических частиц,
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Таб лиц а 1

Удельная активность медьсодержащих катализаторов в реакции полного окисления метана

Катализатор Экспериментальные условия
k, с−1

Источник
500 ◦C 700 ◦C

CuCrO
Объемная скорость 100 000 ч−1,

1 % CH4 + (16÷ 21) % O2,

гранулы
— 2.9 [7]

CuCrO (золь-гель)
Объемная скорость 14 000 ч−1,

1 % CH4 + 4 % O2,
m = 0.5 г, порошок или мелкая фракция

≈2.3 ≈7.4 [8]

CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl
2 % (масс.) CuO

Объемная скорость 14 000 ч−1,
3 % CH4 + 6.5 % O2,

пластины 2 × 10 × 10 (20, 30) мм

≈1
(0.6)∗

≈3 Наши данные

CuO/Al2O3

26 % (масс.) CuO

Реактор идеального смешения,
объемная скорость 17 л/ч,

циркуляция 550 л/ч,
0.5 % CH4 в O2

(0.002)∗ — [20]

∗В скобках указано значение константы, отнесенное к единице массы катализатора, (г · с)−1.

равномерно распределенных в композите. На-
личие металла улучшает и теплопроводность
структурированных катализаторов. Данные
качества важны при сжигании твердых топлив
в псевдоожиженном слое, в котором присут-
ствуют различные углеводороды, включая
метан [12, 22].

Другой важной характеристикой являет-
ся активность единицы массы катализато-
ров. Сопоставление констант скорости, отне-
сенных к единице массы керметов, с констан-
тами скорости горения традиционных пори-
стых керамических катализаторов, таких как
CuO/Al2O3 (удельная поверхность Al2O3 при-
мерно 270 м2/г), показало, что у керметов дан-
ная величина существенно выше (см. табл. 1,
две нижние строки). Такое большое разли-
чие не может быть связано с разными усло-
виями проведения экспериментов (проточный
градиентный режим у керметов и проточно-
циркуляционный безградиентный — у пори-
стой керамики). Скорее всего, грубодисперс-
ный оксид меди в керамике менее активен, чем
высокодисперсный в кермете. Высокодисперс-
ные оксидные структуры (кластеры) на раз-
личных носителях являются хорошо известны-
ми объектами и давно описаны в литературе
[20, 23, 24]. Структура и каталитические свой-
ства таких кластеров существенно зависят от
структуры и свойств подложки, а также от
концентрации оксида меди на носителе.

На рис. 9,а представлена зависимость кон-
станты скорости k, отнесенной к единице мас-
сы кермета m, от содержания ТХА в носителе.
Увеличение концентрации ТХА (и оксида алю-
миния) в носителе приводит к повышению со-
держания оксида меди в керамометаллическом
катализаторе. В результате растет и удель-
ная активность катализатора. Однако эффек-
тивность активного компонента (CuO), оценен-
ная по отношению константы скорости к мас-
се оксида меди mCuO, изменяется более сложно
(рис. 9,б). Сначала она растет, а потом падает.
Аналогичную закономерность наблюдали для
катализаторов CuO/Al2O3 в реакции полного
окисления метана при увеличении концентра-
ции оксида меди в катализаторе [20]. Данный
эффект, как было показано в [9, 20, 23], мо-
жет быть обусловлен влиянием кластеров окси-
да меди, относительная концентрация которых
велика при небольших концентрациях актив-
ного компонента на поверхности носителя. По-
следующий рост концентрации активного ком-
понента приводит к формированию массивного
оксида меди со структурой тенорита, который
менее активен. Это и обусловливает снижение
относительной эффективности активного ком-
понента.

Другой причиной, влияющей на удельную
активность, является химическая природа но-
сителя. Известно, что оксид железа также до-
статочно активен в реакции полного окисле-
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Та бли ц а 2

Удельная активность оксида меди, нанесенного на различные носители в реакции полного окисления бутана

Катализатор CuO, % s, м2/г Фракция, мм
W · 102 (400 ◦C)

млС4Н10/(гкат · с) млС4Н10/(гCuO · с)
CuO/γ-Al2O3 ≈28 155 0.5÷ 0.25 1.1 3.9

CuO/α-Al2O3 ≈5 1.4 1÷ 2 0.3 6.0

CuO/α-Fe2O3 ≈5 52 2÷ 3 1.9 38

Рис. 9. Зависимость констант скорости, отне-
сенных к единице массы катализатора (а) и к
единице массы оксида меди (б), от концентра-
ции ТХА в носителе при температуре 750 (1)
и 500 ◦C (2) (время контакта 0.26 с)

ния. Так, в [22] показано, что удельная ак-
тивность оксидов железа в реакции полного
окисления метана сопоставима с оксидами ме-
ди [25]. Высокая активность образцов LaFeO3,
приготовленных различными методами, отме-

чалась в [26]. В нашем случае важным факто-
ром является селективность реакции окисления
метана до CO2 (т. е. реакция окисления СО в
СО2). Именно оксиды меди значительно (более
чем на порядок) активнее в данной реакции по
сравнению с оксидами железа [25]. Сочетание
оксидов меди и оксидов железа в керамометал-
лическом катализаторе может дать дополни-
тельный синергетический эффект, что иллю-
стрируют данные табл. 2. Видно, что актив-
ность катализаторов непропорциональна кон-
центрации оксида меди.Она максимальна у ка-
тализатора, содержащего оксид железа в каче-
стве носителя, хотя концентрация оксида меди
у этого катализатора почти в шесть раз мень-
ше, чем у катализатора с носителем на осно-
ве γ-оксида алюминия. Еще большее различие
наблюдается при отнесении активности к кон-
центрации оксида меди. Из табл. 2 видно, что
эффективность оксида меди в реакции полного
окисления бутана почти на порядок превыша-
ет эффективность оксида меди, нанесенного на
γ-оксид алюминия.

В данном случае в качестве тестовой ис-
пользовали реакцию полного окисления бута-
на. В принципе это не служит препятствием
для сравнения однотипных катализаторов в ре-
акциях полного окисления, поскольку ряды ак-
тивности обычно аналогичны [24]. Из данных
табл. 2 видно, что удельная активность оксида
меди, нанесенного на оксид железа, существен-
но выше, чем у нанесенного на оксид алюми-
ния. Таким образом, даже небольшое количе-
ство таких оксидно-медных соединений на по-
верхности оксидов железа в керметах может су-
щественно увеличивать общую активность ке-
рамометаллических катализаторов. Это долж-
но быть особенно заметно при малых концен-
трациях ТХА (оксида алюминия) в керамоме-
таллических носителях, поскольку сначала с
ростом ТХА растет концентрация кластеров
Cu—O на поверхности оксидов алюминия и же-
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леза. При большой концентрации пропиточно-
го раствора в ходе прокаливания формируют-
ся крупные и менее активные частицы оксида
меди, что приводит к снижению удельной ак-
тивности CuO. Наиболее оптимальными по со-
держанию ТХА и степени активности, а также
по механическим свойствам являются носите-
ли со средним массовым содержанием ТХА в
носителе (20÷ 30 %).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование взаимосвязи
состава керамометаллических носителей
Al2O3/FeAlO/FeAl со свойствами получаемых
из них катализаторов CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl,
в том числе фазового состава, текстуры, меха-
нических и каталитических свойств в реакции
полного окисления метана. Было показано, что
увеличение массовой концентрации продукта
ТХА от 20 до 50 % приводит к увеличению
активности катализаторов за счет того, что
формирующийся после прокаливания ТХА
мезопористый оксид алюминия способствует
увеличению концентрации оксида меди в
катализаторе от 2 до 16 %.

Наличие ультрамакропор размером до
нескольких десятков микрометров способству-
ет тому, что реакция окисления метана в ин-
тервале времени контакта 0.26÷ 1.0 с проте-
кает преимущественно в кинетической обла-
сти. Это обеспечивает 10%-ю конверсию мета-
на при 500 ◦C даже на самом малоактивном
образце кермета.

Показано, что константы скорости, оце-
ненные по модели реактора идеального вытес-
нения и отнесенные к единице массы катали-
затора, монотонно возрастают, а отнесенные
к единице массы оксида меди проходят через
максимум в зависимости от содержания ТХА.
Обсуждены возможные причины немонотонно-
го изменения эффективности оксида меди.

Авторы благодарны В. В. Усольцеву за
синтез катализаторов.
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