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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçðîñ èíòåðåñ ê èñ-
ñëåäîâàíèþ êàòàëèòè÷åñêîé ãàçèôèêàöèè áèî-
ìàññû � êîíâåðñèè áèîìàññû ïðè äåôèöèòå
êèñëîðîäà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (800�
900 °C). Ïðè ýòîì ïîëó÷àåòñÿ ãàçîîáðàçíûé
ýíåðãîíîñèòåëü � ãåíåðàòîðíûé ãàç, ñîñòîÿ-
ùèé èç CO, H2, CO2, CH4, H2O è N2 è ðÿäà
íåæåëàòåëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñ-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû ñîñòàâ, ñòðîåíèå ïîâåðõíîñòè (â òîì ÷èñëå, ïîñëå îòæèãà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ)
è êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè íàôòàëèíà Ce-, Zr- è Mn-ñîäåðæàùèõ îê-
ñèäíûõ ñëîåâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïëàçìåííî-ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îêñèäèðîâàíèÿ íà òèòàíå. Ñîñòàâ è
ñòðîåíèå îêñèäíûõ ñèñòåì èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî, ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà è
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Ïîêàçàíî, ÷òî Ce-, Zr-ñîäåðæàùèå ñòðóêòóðû îáëàäàþò äîñ-
òàòî÷íî âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ: ýëåìåíòíûé, ôàçîâûé ñîñòàâ, ñòðîåíèå èõ ïîâåðõíîñòè
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ ïîñëå îòæèãà íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 800 °Ñ. Êàòàëèòè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè äîñòàòî÷íî âûñîêóþ àêòèâíîñòü  Ce-, Zr-ñîäåðæàùèõ ïîêðûòèé â ðåàêöèè ïà-
ðîâîé êîíâåðñèè íàôòàëèíà ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 850 °Ñ. Mn-ñîäåðæàùèå îêñèäíûå ñòðóêòóðû èìåþò
ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòü, ïîêðûòóþ íàíîâèñêåðàìè, êîòîðûå íå îáíàðóæåíû ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè. Mn-ñîäåðæàùèå îêñèäíûå ñèñòåìû ïîêàçàëè ìåíüøóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè íàôòàëèíà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ Ñå-, Zr-ñîäåðæàùèìè ïîêðûòèÿìè, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì èõ
ïîâåðõíîñòè è îáðàçîâàíèåì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìàëîàêòèâíûõ ñïëàâëåííûõ ñèëèêàòîâ ìàðãàíöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäíûå ïîêðûòèÿ, òèòàí, ïëàçìåííî-ýëåêòðîëèòè÷åñêîå îêñèäèðîâàíèå, êàòàëè-
òè÷åñêàÿ ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ íàôòàëèíà

êèõ (H2S, HCl, NH3, ùåëî÷íûå ìåòàëëû) ïðè-
ìåñåé. Ñëîæíàÿ ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ (çà èñ-
êëþ÷åíèåì ãàçîîáðàçíûõ), îáðàçóþùèõñÿ â
ïðîöåññå ãàçèôèêàöèè áèîìàññû, èìååò îá-
ùåå íàçâàíèå tar [1]. Óìåíüøåíèå âûõîäà
ýòîé ñìåñè ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ
[2�5]. Îäèí èç íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ è òðóäíî
ðàçëàãàåìûõ ñîåäèíåíèé äàííîé ñìåñè � íàô-
òàëèí [6, 7], â  ñâÿçè ñ ÷åì åãî çà÷àñòóþ ðàñ-
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ñìàòðèâàþò â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñîåäèíå-
íèÿ tar. Äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ íà-
ôòàëèíà øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ Ni-ñîäåðæà-
ùèå êàòàëèçàòîðû, îòëè÷àþùèåñÿ íèçêîé
ñòîèìîñòüþ è âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ðàçëî-
æåíèè ñìîë [8, 9]. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå Ni-
ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ îñëîæíÿåòñÿ îò-
ëîæåíèåì óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè è/èëè ñïå-
êàíèåì ìåòàëëà [10]. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ îêèñëåíèÿ íàôòàëèíà èññëåäîâàëèñü ðàç-
ëè÷íûå ìåòàëëîêñèäíûå ñèñòåìû (CoOx,
MnOx, CuO, ZnO, Fe2O3, CeO2, TiO2, Al2O3

è CuZnO), ïðèãîòîâëåííûå ìåòîäîì îñàæäå-
íèÿ [11, 12]. Âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ïàðîôàçî-
âîì êàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè íàôòàëèíà
äåìîíñòðèðóþò ñìåøàííûå îêñèäíûå êàòàëè-
çàòîðû CeO2�ZrO2 [13]. Â ðÿäå ðàáîò ïîêàçàíî,
÷òî ýòè ñèñòåìû óñòîé÷èâû ê îñàæäåíèþ óãëå-
ðîäà áëàãîäàðÿ áîëüøîìó ÷èñëó êèñëîðîäíûõ
âàêàíñèé è êèñëîðîäíîé ìîáèëüíîñòè [14, 15].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçà-
òîðîâ ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ âñå ÷àùå ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû íàíå-
ñåííîãî òèïà, â òîì ÷èñëå íà ìåòàëëè÷åñêîé
îñíîâå [16, 17]. Îäíèì èç íåòðàäèöèîííûõ è
ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííûõ
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñ êîíò-
ðîëèðóåìûì ñîñòàâîì, ïîðèñòîñòüþ è ñòðîå-
íèåì ïîâåðõíîñòè ñ÷èòàåòñÿ ìåòîä ïëàçìåííî-
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îêñèäèðîâàíèÿ (ÏÝÎ). Îí
îñíîâàí íà ôîðìèðîâàíèè íà ìåòàëëàõ îêñèä-
íûõ ñëîåâ â óñëîâèÿõ äåéñòâèÿ èñêðîâûõ
è äóãîâûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ íà ãðàíè-
öå ìåòàëë/ýëåêòðîëèò [18�25]. Äîñòîèíñòâî
ýòîãî ìåòîäà äëÿ êàòàëèçà çàêëþ÷àåòñÿ â âîç-
ìîæíîñòè îäíîñòàäèéíîãî íàíåñåíèÿ ôóíêöè-
îíàëüíûõ ïîêðûòèé íà ìåòàëëè÷åñêèå êîíñò-
ðóêöèè ñëîæíîé ôîðìû â òå÷åíèå äîâîëüíî
êîðîòêîãî âðåìåíè (îò íåñêîëüêèõ äî äåñÿò-
êîâ ìèíóò) â âîäíîì ýëåêòðîëèòå ñ òåìïåðàòó-
ðîé, íå ïðåâûøàþùåé 50 °Ñ. Êðîìå òîãî, íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü ñòîéêîñòü êîìïîçèöèé
ê òåðìîóäàðàì, âûñîêóþ òåïëî- è ýëåêòðè÷åñ-
êóþ ïðîâîäèìîñòü ìåòàëëè÷åñêîé îñíîâû.

Àêòèâíûå â îêèñëåíèè ÑÎ êàòàëèçàòîðû
ïðèãîòîâëåíû ïðîïèòêîé ñôîðìèðîâàííûõ ìå-
òîäîì ÏÝÎ ñèñòåì SiO2 + TiO2/Ti â ðàñòâîðàõ
ñîëåé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì
îòæèãîì [21, 22].

Â âîäíûõ ýëåêòðîëèòàõ ñ ïîëèôîñôàòíû-
ìè êîìïëåêñàìè Ñå(III) ìåòîäîì ÏÝÎ íà òè-

òàíå ïîëó÷åíû îêñèäíûå êîìïîçèöèè TiO2 +
CePO4/Ti [23]. Â âîäíîì ýëåêòðîëèòå ñ Zr(SO4)2
ïîëó÷åíû ÏÝÎ-ïîêðûòèÿ òîëùèíîé îò íå-
ñêîëüêèõ äî 200 ìêì ñ ïðåîáëàäàþùåé ôà-
çîé ZrO2 â ìîíîêëèííîé è òåòðàãîíàëüíîé  ìî-
äèôèêàöèÿõ [24]. Ñîäåðæàíèå  öèðêîíèÿ  â
ñëîÿõ ñîñòàâëÿëî äî 20 àò. %. Ïîêðûòèÿ, ñî-
äåðæàùèå îêñèäû öåðèÿ è öèðêîíèÿ íà òè-
òàíå, ïîëó÷àþò ïëàçìåííî-ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèì ìåòîäîì èç âîäíîãî ýëåêòðîëèòà, ñîäåð-
æàùåãî ñóëüôàòû öèðêîíèÿ è öåðèÿ ñ ìî-
ëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì îò 1 : 3 äî 3 : 1 [25]. Â
ñîñòàâå ïîêðûòèé îáíàðóæåíî 2�3 àò. % öå-
ðèÿ è
6�15 àò. % öèðêîíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, îäíîñòàäèéíûì ìåòîäîì
ÏÝÎ íà òèòàíå ñôîðìèðîâàíû ïîâåðõíîñòíûå
ñëîè, âêëþ÷àþùèå îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ, â òîì ÷èñëå ìàðãàíöà, öèðêîíèÿ
è öåðèÿ. Èçó÷åíû ñîñòàâ è ñòðóêòóðà, â ðÿäå
ñëó÷àåâ � êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â îêèñ-
ëåíèè ÑÎ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 20�
500 °Ñ ÏÝÎ-ñëîåâ íà òèòàíå, âêëþ÷àþùèõ ñî-
åäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Îäíàêî â ëèòå-
ðàòóðå íåò ñâåäåíèé î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè óêàçàííûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì
ÏÝÎ, â ïðîöåññàõ ãàçèôèêàöèè áèîìàññû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå ñîñòàâà,
ñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòè, â òîì ÷èñëå ïîñëå
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà, è êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè Ce-, Zr- è Mn-ñîäåðæà-
ùèõ îêñèäíûõ ñëîåâ íà òèòàíå, ïîëó÷åííûõ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÏÝÎ â ìîäåëüíîé
ðåàêöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè íàôòàëèíà.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Äëÿ ïëàçìåííî-ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îêñèäè-
ðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè îáðàçöû èç òèòàíîâîé
ïðîâîëîêè ìàðêè ÂÒ1-0 äèàìåòðîì 0.2 ñì è äëè-
íîé 40 ñì. Îáðàçöû õèìè÷åñêè ïîëèðîâàëè
â ñìåñè êèñëîò HF : HNO3 = 1 : 3 ïðè òåìïåðà-
òóðå 60�80 °Ñ â òå÷åíèå 2�3 ñ, îòìûâàëè äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå.

ß÷åéêîé äëÿ ÏÝÎ ñëóæèë ñòàêàí èç òåð-
ìîñòîéêîãî ñòåêëà âìåñòèìîñòüþ 1 ë. Îêñèä-
íûå ïîêðûòèÿ ôîðìèðîâàëè ãàëüâàíîñòàòè-
÷åñêè íà ïîãðóæåííîì â ýëåêòðîëèò àíîäíî-
ïîëÿðèçîâàííîì òèòàíå. Â êà÷åñòâå èñòî÷íè-
êà òîêà èñïîëüçîâàëè òèðèñòîðíûé àãðåãàò
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ÒÅÐ4-63/460Í (Ðîññèÿ) ñ îäíîïîëÿðíîé èì-
ïóëüñíîé ôîðìîé òîêà.

Êîìïîçèöèè CeOx + ZrO2 + TiO2/Ti ïîëó-
÷àëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [25].
Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ îê-
ñèäíûõ ñëîåâ MnOx + SiO2 + TiO2/Ti òèòàíî-
âûå îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî îêñèäèðîâàëè
â âîäíîì ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì 0.05 Ì
Na2SiO3, â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè ïëîòíîñòè òîêà
5 À/äì2. Ñôîðìèðîâàííûå îêñèäíûå ñèñòåìû
SiO2 + TiO2/Ti äàëåå ïðîïèòûâàëè â ðàñòâî-
ðå íèòðàòà ìàðãàíöà è îòæèãàëè íà âîçäóõå
ïðè 500 °C â òå÷åíèå 4 ÷.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ íà
ñâîéñòâà ïîêðûòèé îáðàçöû îòæèãàëè íà âîç-
äóõå â òå÷åíèå 24 ÷ îòäåëüíî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 600, 800, 850, 900 °C. Ïîñëå îõëàæäå-
íèÿ èõ èçó÷àëè íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîí-
íîì ìèêðîñêîïå (FESEM ZEISS ULTRA 55) ñ
ñèñòåìîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîñïåê-
òðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà (EDX) ïðîèçâîäñòâà
Thermo Scientific. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü
íà êàôåäðå �Ïîâåðõíîñòü è òåõíîëîãèÿ ìà-
òåðèàëîâ� Èíñòèòóòà èíæåíåðèè ìàòåðèàëîâ
(Çèãåí, Ãåðìàíèÿ).

Ôàçîâûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëè íà ðåíòãåíîâ-
ñêîì äèôðàêòîìåòðå D8 ÀDVANCE (Ãåðìà-
íèÿ) ïî ìåòîäó Áðýããà � Áðåòàíî ñ âðàùåíè-
åì îáðàçöà â CuKα-èçëó÷åíèè.

Èñïûòàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
ÏÝÎ-ñëîåâ íà òèòàíå â ãàçèôèêàöèè áèîìàñ-
ñû áûëè ïðîâåäåíû íà êàôåäðå �Ýíåðãåòèêè
è èíæåíåðèè ïðîöåññîâ îêðóæàþùåé ñðåäû�
Èíñòèòóòà ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè óíèâåðñèòå-
òà (Çèãåí, Ãåðìàíèÿ). Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî
ñîåäèíåíèÿ tar èñïîëüçîâàí íàôòàëèí. Ëàáî-
ðàòîðíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ óñòàíîâêà ñîñòîÿëà
èç ñàòóðàòîðîâ, òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà, óñòðîé-
ñòâà äëÿ êîíäåíñàöèè è ïîãëîùåíèÿ íàôòà-
ëèíà. Âî èçáåæàíèå ñóáëèìàöèè íàôòàëèíà
ñèñòåìà ãàçîïðîâîäîâ è äðóãèå ÷àñòè óñòàíîâ-
êè ïðåäâàðèòåëüíî ïðîãðåâàëèñü äî 250 °C.
Â ñàòóðàòîðàõ, èçãîòîâëåííûõ èç íåðæàâåþ-
ùåé ñòàëè, ïðîèñõîäèëî íàñûùåíèå àçîòà íà-
ôòàëèíîì è ïàðîì. Ìîäåëüíàÿ ãàçîâàÿ ñìåñü
ñîäåðæàëà 1.7 îá. % íàôòàëèíà, 30 îá. % Í2Î,
îñòàëüíîå � àçîò. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿí-
íîé òåìïåðàòóðû âíóòðè ñàòóðàòîðîâ âñÿ ñè-
ñòåìà èçîëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ìèíåðàëüíî-
ãî âîëîêíà è àëþìèíèåâîãî ñëîÿ. Ïîñëå ñìå-
øåíèÿ ãîìîãåííàÿ ñìåñü àçîòà, ïàðà è íàôòà-

ëèíà ïîñòóïàëà â ðåàêòîð. Ðåàêòîð � òðóáêà
èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèàìåò-
ðîì 4.25 ñì, ïîìåùåííàÿ â ïå÷ü ñ ýëåêòðîí-
íûì êîíòðîëåì òåìïåðàòóðû äî 1000 °C. Äëÿ
ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïðî-
âîëîêó ñ íàíåñåííûì íà íåå àêòèâíûì ñëîåì
íàðåçàëè íà êóñî÷êè äëèíîé 1 ñì. Îáùèé
îáúåì êàòàëèòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿë
100 ñì3. Êóñêè ïðîâîëîêè ðàçìåùàëè âíóòðè
ðåàêòîðà íà ïîðèñòîé ïëàñòèíêå è ïîäëîæêå
èç êâàðöåâûõ âîëîêîí, ñâåðõó ñëîé êàòàëè-
çàòîðà çàêðûâàëè ñëîåì êâàðöåâûõ âîëîêîí
è ôèëüòðîì. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü êîíòàêòà ãà-
çîâîé ñìåñè ñ êàòàëèòè÷åñêèì ñëîåì áûëà îäè-
íàêîâîé äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà è ñî-
ñòàâëÿëà 0.4 ñ. Ãàçîâûé ïîòîê ÷åðåç ðåàêòîð
êîíòðîëèðîâàëñÿ äâóìÿ íåçàâèñèìûìè êîí-
òðîëëåðàìè ìàññîâîãî ïîòîêà Bronkhorst EL-
Flow-F201C; ñêîðîñòü ãàçîâîãî ïîòîêà ñîñòàâ-
ëÿëà 0.48 Íì3/÷.

Íàôòàëèí è äðóãèå óãëåâîäîðîäû ñíà÷à-
ëà ñîáèðàëè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà, êîíäåí-
ñèðóÿ èõ â åìêîñòÿõ, ïîìåùåííûõ â îõëàæ-
äàþùóþ âàííó ñ òåìïåðàòóðîé �20 °C. Äëÿ àá-
ñîðáöèè îñòàâøèõñÿ óãëåâîäîðîäîâ èñïîëüçî-
âàëè ñèñòåìó èç íåñêîëüêèõ èìïèæíäåðîâ
âìåñòèìîñòüþ 100 ìë, íàïîëíåííûõ 30 ìë
èçîïðîïàíîëà è ïîìåùåííûõ â îõëàæäàþùóþ
âàííó ñ òåìïåðàòóðîé �30 °C. Êîíäåíñàò è ñî-
äåðæèìîå èìïèíäæåðîâ ñëèâàëè â êîëáó;
â ñòàíäàðòíîì ðîòîðíîì èñïàðèòåëå îòãîíÿ-
ëè èçîïðîïàíîë. Âçâåøèâàëè êîëáó ñ ñóõèì
îñòàòêîì ñ òî÷íîñòüþ äî 0.1 ìã è îïðåäåëÿëè
ìàññó ãðàâèìåòðè÷åñêè èçìåðÿåìûõ óãëåâî-
äîðîäîâ ïîñëå êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé.
Ñòåïåíü êîíâåðñèè íàôòàëèíà (Xíàôò, %) îï-
ðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå
Xíàôò = (m0 � m)/m0

ãäå m0 � ìàññà íàôòàëèíà, ïîìåùåííîãî
â ðåàêòîð, ã; m � ìàññà ãðàâèìåòðè÷åñêè èç-
ìåðÿåìûõ óãëåâîäîðîäîâ ïîñëå êàòàëèòè÷åñ-
êèõ èñïûòàíèé, ã.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà èñõîäíûõ Ce-, Zr-ñîäåðæà-
ùèõ îáðàçöîâ è îòîææåííûõ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 800�900 °C. Íà ïîâåðõíîñòè Ce-, Zr-ñî-
äåðæàùèõ îáðàçöîâ, íå ïîäâåðãíóòûõ òåð-
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ìè÷åñêîé îáðàáîòêå, îáíàðóæåíû óãëåðîä,
êèñëîðîä, òèòàí, öèðêîíèé è öåðèé. Ñîäåð-
æàíèå öèðêîíèÿ íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíûõ
îáðàçöîâ íåçíà÷èòåëüíî (4.0 àò. %) è â 2.9 ðàçà
ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå öåðèÿ.

Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ
äî 800 °C íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ ñòðóêòóð
íå îáíàðóæåí óãëåðîä, à ñîäåðæàíèå îñòàëü-
íûõ ýëåìåíòîâ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.
Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà,

èñõîäíûå è îòîææåííûå ïðè 800 °C ïëåíêè
âêëþ÷àþò â ñîñòàâ TiO2 â ìîäèôèêàöèÿõ ðó-
òèë è àíàòàç è ñëîæíóþ îêñèäíóþ ñòðóêòóðó
òèïà øïèíåëè ZrTiO4. Çíà÷èòåëüíîå óìåíü-
øåíèå èëè îòñóòñòâèå Ce è Zr íàáëþäàåòñÿ ïîñ-
ëå îòæèãà îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðå 850 °C è
âûøå. Òàê, íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, îòîææåí-
íûõ ïðè 850 °C, ñîäåðæàíèå öèðêîíèÿ óìåíü-
øàåòñÿ â 1.5 ðàçà, ïðè ýòîì öåðèé âîîáùå íå
îáíàðóæåí. Íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, îòîææåí-
íûõ ïðè 900 °C, öåðèé è öèðêîíèé îòñóòñòâó-
þò. Êðîìå òîãî, â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàáëþäà-
åòñÿ óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ òèòàíà íà ïîâåðõ-
íîñòè íà 10 àò. %; ñîîòíîøåíèå êèñëîðîä/òè-
òàí ñîîòâåòñòâóåò TiO2. Òàêèì îáðàçîì, â ðå-
çóëüòàòå îòæèãà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
(850 °C è âûøå), î÷åâèäíî, ïðîèñõîäÿò ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ, òåðìîäèôôóçèÿ íà
ïîâåðõíîñòü ïîêðûòèé òèòàíà è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, êðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäîâ òèòàíà.

Èçìåíåíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà Ce-, Zr-
ñîäåðæàùèõ ïîêðûòèé êîððåëèðóåò ñ èçìå-
íåíèÿìè ñòðîåíèÿ èõ ïîâåðõíîñòè, ïðîèñõî-
äÿùèìè â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ Ce-, Zr-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ,
îòîææåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Ýëåìåíòû Àòîìíàÿ äîëÿ, %

ïðè òåìïåðàòóðå îòæèãà, °C

Èñõ. 800 850 900

C   7.6 � �   4.5

O 68.3 73.3 76.2 64.5

Ti 18.8 20.4 21.2 31.0

Zr   4.0   4.6   2.6 �

Ce   1.4   1.6 � �

Ðèñ. 1. ÑÅÌ-èçîáðàæåíèÿ Ce-, Zr-ñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ ïîêðûòèé íà òèòàíå, îòîææåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, °Ñ: èñõîäíûå (à), 800 (á), 850 (â), 900 (ã).
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ðàáîòêè îáðàçöîâ. Íà ñíèìêàõ ÑÅÌ ïîâåðõ-
íîñòè Ce-, Zr-ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ, îòîæ-
æåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 1),
âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü èñõîäíûõ îáðàçöîâ äî-
ñòàòî÷íî ðàâíîìåðíàÿ, ïîðèñòàÿ (ñì. ðèñ. 1, à).
Ðàçìåð ïîð âàðüèðóåò îò 1 ìêì äî íåñêîëü-
êèõ äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ.

Ïðè íåáîëüøèõ óâåëè÷åíèÿõ âèäíî, ÷òî
îòæèã îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðå 800 °C ïðè-
âîäèò ê ðàñòðåñêèâàíèþ ïîâåðõíîñòè è íåêî-
òîðîé åå ôðàãìåíòàöèè (ñì. ðèñ. 1, á).

Çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ ïîâåðõíîñòü îá-
ðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ïðè áîëåå âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (ñì. ðèñ. 1, â, ã). Ïîâåðõíîñòü îá-
ðàçöîâ, îòîææåííûõ ïðè 850 °C, ÷àñòè÷íî
ïîêðûòà êðèñòàëëàìè ïðàâèëüíîé ôîðìû
ñ ðàçìåðàìè äî 1 ìêì, ìåæäó êîòîðûìè íà-
áëþäàþòñÿ ôðàãìåíòèðîâàííûå ó÷àñòêè ïî-
âåðõíîñòè. Ïîñëå îòæèãà ïðè 900 °C ïîâåðõ-
íîñòü îáðàçöîâ ïîëíîñòüþ ïîêðûòà áîëåå
êðóïíûìè, ïðàâèëüíî îãðàíåííûìè êðèñòàë-
ëàìè ñ ðàçìåðàìè äî 10 ìêì (ñì. ðèñ. 1, ã).

Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè
è ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïî íåé íåçíà÷è-
òåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ  äëÿ èñõîäíûõ Ce-, Zr-ñî-
äåðæàùèõ îáðàçöîâ è îáðàçöîâ, îòîææåííûõ
ïðè 800 °C. Çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ñîñòàâà
è ñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ïîñëå îò-
æèãà îáðàçöîâ ïðè 850 °C è âûøå. Äàííûé
ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò îá  îòíîñèòåëüíî âûñî-
êîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè Ce-, Zr-ñîäåð-
æàùèõ îáðàçöîâ è î âîçìîæíîñòè èõ èñïîëü-
çîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûõ ïðîöåññîâ. Îñíîâíîå èçìåíåíèå

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ MnOx + SiO2 + TiO2/Ti ñòðóêòóð,

îòîææåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

T, °C Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, àò. %

Ñ Î Si Ti Mn Na

Èñõ. 3.1 63.8 17.3   3.5 11.9 0.5

800 3.9 62.4 17.0   5.7 11.0 �

900 1.8 67.2   8.8 15.9   6.3 �

Ðèñ. 2. ÑÅÌ-èçîáðàæåíèÿ Mn-ñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ ïîêðûòèé íà òèòàíå, îòîææåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ, °Ñ: èñõîäíûå (à, á), 600 (â), 900 (ã).
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ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 850 °C �
òåðìîäèôôóçèÿ íà ïîâåðõíîñòü (î÷åâèäíî,
÷åðåç ïîðû) òèòàíà è åãî îêèñëåíèå êèñëîðî-
äîì âîçäóõà. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ãåîìåòðè-
÷åñêè ïðàâèëüíûå êðèñòàëëû.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýëåìåíò-
íîãî àíàëèçà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ
Mn-ñîäåðæàùèõ ñòðóêòóð. Âèäíî, ÷òî îòæèã
îáðàçöîâ ïðè 800 °C íå âëèÿåò íà ýëåìåíò-
íûé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî, ñîãëàñíî
äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, òåìïåðà-
òóðíîå âîçäåéñòâèå íà ôàçîâûé ñîñòàâ Mn-
ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî. Èñõîäíûå
Mn-ñîäåðæàùèå ñòðóêòóðû ñîäåðæàò îêñèä
ìàðãàíöà Mn2O3 è TiO2 â ìîäèôèêàöèè ðó-
òèë. Ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ ïðè 800 °C îáíà-
ðóæåíû TiO2 (â ìîäèôèêàöèÿõ ðóòèë è àíà-
òàç) è ñëîæíûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà
Mn7O8(SiO4). Íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, îòî-
ææåííûõ ïðè 900 °C, ïðîèñõîäèò çàìåòíîå
ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ: óìåíüøàåòñÿ
êîëè÷åñòâî ìàðãàíöà è êðåìíèÿ, ïðè ýòîì âîç-
ðàñòàåò êîëè÷åñòâî òèòàíà. Ðåíòãåíîôàçîâûé
àíàëèç âûÿâèë íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè îáðàç-
öîâ òîëüêî ðóòèëüíîé ìîäèôèêàöèè TiO2.

Íà ÑÅÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìàðãàíåöñîäåðæà-
ùèõ îêñèäíûõ ñëîåâ íà òèòàíå (ðèñ. 2) âèä-
íî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ
ñòðóêòóð íåîäíîðîäíà. Íà íåé çàìåòíû âïà-
äèíû è ïîðû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, ãðàíóëû è
ñëîæíûå ñòðóêòóðû, â óãëóáëåíèÿõ ìåæäó
êîòîðûìè íàáëþäàþòñÿ òîíêèå �ïåðüåâèäíûå�
íàíîêðèñòàëëû (âèñêåðû) (ñì. ðèñ. 2, à, á).

Ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðàõ 800 °C
è áîëåå ïîâåðõíîñòíàÿ ñòðóêòóðà ìàðãàíåö-

ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ èçìåíÿåòñÿ ñì. (ðèñ. 2,
â, ã). Íàíîâèñêåðû íå îáíàðóæåíû; ïîâåðõíîñòü
ïîêðûâàåòñÿ îïëàâëåííûìè îáðàçîâàíèÿìè.
Î÷åâèäíî, ïðîèñõîäèò òåðìîõèìè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ ÷àñòè÷íûì ðàñòâîðåíèåì
ñóáñòàíöèè âèñêåðîâ â ðàñïëàâå. Ýòî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ëèçà, ñîãëàñíî êîòîðûì â ðåçóëüòàòå âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà îáðàçóþòñÿ ñëîæíûå
ìàðãàíåöñîäåðæàùèå ñèëèêàòíûå ñòðóêòóðû,
îêñèä ìàðãàíöà îòñóòñòâóåò. Òàêèì îáðàçîì,
îòæèã ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ ïîêðûòèé ïðèâî-
äèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåìåíòîâ ïî ïîâåð-
õíîñòè, êðèñòàëëèçàöèè îêñèäîâ òèòàíà è îá-
ðàçîâàíèþ íîâûõ ñëîæíûõ ñòðóêòóð, ÷òî, î÷å-
âèäíî, áóäåò îêàçûâàòü çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå
íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî êàòàëèòè÷åñ-
êîìó ðàçëîæåíèþ íàôòàëèíà â ïðèñóòñòâèè
ñèñòåì CeOx + ZrO2 + TiO2/Ti è MnOx + SiO2

+ TiO2/Ti ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî
ñèñòåìà CeOx + ZrO2 + TiO2/Ti ïðîÿâëÿåò êà-
òàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïàðîâîé
êîíâåðñèè íàôòàëèíà: ïðè òåìïåðàòóðàõ 800�
850 °C ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå åãî
ðàçëîæåíèå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëü-
òàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
(Xíàôò = 90 %). Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ñèñòåìû
CeOx + ZrO2 + TiO2/Ti, î÷åâèäíî, îáóñëîâ-
ëåíà íàëè÷èåì áîëüøîãî ÷èñëà àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ íà åå ïîâåðõíîñòè, êîòîðûå êàòàëèçèðó-
þò ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïî ãåòåðîëèòè÷åñ-
êîìó òèïó. Íà ïîâåðõíîñòè Ce-, Zr-ñîäåðæà-
ùåé ñèñòåìû ïðèñóòñòâóåò ôàçà ZrTiO4, êî-
òîðàÿ, ñîãëàñíî ðàáîòàì [26, 27], ÿâëÿåòñÿ
òâåðäîé êèñëîòîé è îáëàäàåò êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ â ðàçëè÷íûõ êàòàëèçèðóåìûõ
êèñëîòàìè ðåàêöèÿõ, òàêèõ êàê èçîìåðèçà-
öèÿ è êðåêèíã àëêàíîâ, ãèäðàòàöèÿ è ïîëè-
ìåðèçàöèÿ àëêåíîâ. Êðîìå òîãî, ñèñòåìû
TiO2�ZrO2 èìåþò ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòíóþ
ïëîùàäü è âûñîêóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü
[28, 29]. Ñîãëàñíî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíà-
ëèçà (ñì. òàáë. 1), íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíûõ
è îòîææåííûõ ïðè 800 °C îáðàçöîâ ïðèñóò-
ñòâóþò òàêæå ñìåøàííûå èëè èíäèâèäóàëü-
íûå ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ è öåðèÿ. Ñìåøàí-
íàÿ îêñèäíàÿ ñèñòåìà CeO2�ZrO2 õàðàêòåðè-
çóåòñÿ çàìåòíûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè
(Zr4+ è Ce4+ äåéñòâóþò êàê ëüþèñîâñêèå êèñ-
ëîòíûå öåíòðû) è êàòàëèçèðóåò ðåàêöèè, ïðî-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ íàôòàëèíà
îò òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ: 1 � áåç êàòàëèçàòîðà, 2 � MnOx + SiO2 + TiO2/Ti,
3 � ZrO2 + CeOx + TiO2/Ti.
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òåêàþùèå ïî ãåòåðîëèòè÷åñêîìó òèïó. Êðî-
ìå òîãî, ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè CeO2,
èìåþùåãî âûñîêóþ êèñëîðîäíóþ åìêîñòü,
ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ñêîðîñòè çàóãëåðîæè-
âàíèÿ êàòàëèçàòîðà [30, 31].

Mn-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû äåìîíñòðè-
ðóþò ìåíüøóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè íàôòàëèíà
ïî ñðàâíåíèþ ñ  Ñå-, Zr-ñîäåðæàùèìè ïîêðû-
òèÿìè, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñ èíîé
ïðèðîäîé êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ íà
ïîâåðõíîñòè Mn-ñîäåðæàùèõ ñëîåâ, òàê è ñî
çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì èõ ïîâåðõíîñòè è
îáðàçîâàíèåì ìàëîàêòèâíûõ ñïëàâëåííûõ
ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ ñèëèêàòîâ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ. Òåì íå ìåíåå íàëè÷èå ýòèõ
ñèñòåì ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ñòåïåíè ïà-
ðîâîé êîíâåðñèè íàôòàëèíà. Ïîëó÷åííûå äàí-
íûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè îïòèìèçàöèè óñ-
ëîâèé ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâ ïîêðûòèé äëÿ ïðè-
ìåíåíèÿ â ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñàõ, â òîì ÷èñëå â ãàçèôèêàöèè áèîìàññû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû ñîñòàâ, ñòðî-
åíèå ïîâåðõíîñòè, â òîì ÷èñëå ïîñëå îòæèãà
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, è êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè
íàôòàëèíà Ce-, Zr- è Mn-ñîäåðæàùèõ îêñèä-
íûõ ñëîåâ íà òèòàíå. Îêñèäíûå ñèñòåìû ñôîð-
ìèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïëàçìåííî-
ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îêñèäèðîâàíèÿ. Ïîêàçà-
íî, ÷òî Ce-, Zr-ñîäåðæàùèå ñòðóêòóðû
îáëàäàþò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòüþ: ýëåìåíòíûé, ôàçîâûé ñîñòàâ, ñòðîå-
íèå ïîâåðõíîñòè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþò-
ñÿ ïîñëå îòæèãà ïðè 800 °C. Mn-ñîäåðæàùèå
îêñèäíûå ñòðóêòóðû òèïà MnOx + SiO2 +
TiO2/Ti, ïîëó÷åííûå ïðîïèòêîé êðåìíèéñî-
äåðæàùèõ ÏÝÎ-ñëîåâ íà òèòàíå â âîäíîì
ðàñòâîðå íèòðàòà ìàðãàíöà ñ ïîñëåäóþùèì
îòæèãîì ïðè 500 °C, èìåþò äîñòàòî÷íî ðàç-
âèòóþ ïîâåðõíîñòü, ïîêðûòóþ íàíîâèñêåðà-
ìè, êîòîðûå íå îáíàðóæèâàþòñÿ ïîñëå òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Íàëè÷èå Mn-ñîäåðæàùèõ
è Ñå-, Zr-ñîäåðæàùèõ ñèñòåì ñïîñîáñòâóåò
ïîâûøåíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè íàôòàëèíà è
ìîæåò áûòü ïîëåçíî ïðè îïòèìèçàöèè óñëî-
âèé ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâ ïîêðûòèé ñ öåëüþ
èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ
ïðîöåññàõ, â òîì ÷èñëå â ãàçèôèêàöèè áèî-

ìàññû. Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íåòðàäèöèîííîãî, òåõíî-
ëîãè÷íîãî ìåòîäà ÏÝÎ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ñèñòåì â ãàçèôèêà-
öèè áèîìàññû.
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