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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ðóòåíèÿ, íàíåñåí-
íîãî íà óãëåðîäíûå íîñèòåëè, õîðîøî çàðå-
êîìåíäîâàëè ñåáÿ è øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â
êà÷åñòâå àêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì â
òàêèõ ïðîöåññàõ, êàê íèçêîòåìïåðàòóðíûé
ñèíòåç àììèàêà [1, 2], ñèíòåç Ôèøåðà �
Òðîïøà [3], â ðåàêöèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ è ìå-
òàíèðîâàíèÿ ñìåñè CO/CO2 [4], à òàêæå ïðå-
âðàùåíèÿ áèîìàññû â ìåòàí â ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîé âîäå [5]. Îñíîâíîé íåäîñòàòîê ýòèõ ñèñ-
òåì � íåäîñòàòî÷íàÿ ñòàáèëüíîñòü íîñèòåëÿ
â âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ.

Ïðîöåññ ãàçèôèêàöèè óãëåðîäíîãî íîñèòå-
ëÿ, êàòàëèçèðóåìûé â ïðèñóòñòâèè íàíåñåí-
íîãî ðóòåíèÿ, èçó÷åí ñëàáî. Èçâåñòíî, ÷òî â
ïðèñóòñòâèè íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ ïëàòèíî-
âîé ãðóïïû â àòìîñôåðå âîäîðîäà (ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ ïîðÿäêà 200�400 °Ñ) èíäóöèðóåò-
ñÿ ñïèëëîâåð àòîìàðíîãî âîäîðîäà â ðåçóëü-
òàòå äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè Í2 íà ïîâåðõ-
íîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö  [6�8]. Â ïðèñóòñòâèè
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà òåðìîõèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ Ñèáóíèòà â êàòàëèçàòîðàõ íèçêî-
òåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà àììèàêà Ru/Ñèáóíèò è Ru�Cs/Ñèáóíèò. Äëÿ îáðàçöîâ Ru è Ru�Cs ïîëó÷åíû
êðèâûå òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî âîññòàíîâëåíèÿ (ìåòàíèðîâàíèÿ). Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ íåïðîìîòèðîâàí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà íà÷èíàåòñÿ ïðè 350 °Ñ, òîãäà êàê äëÿ Ru�Cs/Ñèáóíèò
íà÷àëî îáðàçîâàíèÿ ÑÍ4 ñìåùàåòñÿ â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü, à êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøå-
ãîñÿ ìåòàíà óìåíüøàåòñÿ â õîäå ýêñïåðèìåíòà. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûäâèíóòî ïðåäïîëî-
æåíèå î ðîëè îêñèäà öåçèÿ â èíãèáèðîâàíèè ïðîöåññà ìåòàíèðîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Ñèáóíèò, ðóòåíèé, öåçèé, íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç àììèàêà, ìåòàíèðîâàíèå

íàíåñåííîãî ðóòåíèÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïå-
ðàòóðàõ âîäîðîä âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîâåðõ-
íîñòíûì óãëåðîäîì, îáðàçóÿ ìåòàí. Ýòîò ïðîöåññ
ïðîòåêàåò â òðè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýòàïà [9]:

1) âçàèìîäåéñòâèå óãëåðîäà ñ ÷àñòèöàìè
ìåòàëëè÷åñêîãî ðóòåíèÿ ñ ðàçðûâîì ñâÿçåé
Ñ�Ñ è ðàñòâîðåíèåì óãëåðîäà â ÷àñòèöàõ Ru;

2) îáúåìíàÿ è ïîâåðõíîñòíàÿ äèôôóçèÿ
óãëåðîäà â ðóòåíèè;

3) âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó óãëåðîäîì è âî-
äîðîäîì íà ãðàíèöå ðàçäåëà �ãàç � Ru� è îá-
ðàçîâàíèå ìåòàíà.

Èçâåñòíî, ÷òî ðóòåíèé è óãëåðîä îáðàçó-
þò äîâîëüíî óñòîé÷èâûå êîìïîçèòû. Â òàêèõ
êîìïîçèòàõ ðóòåíèé ïðåèìóùåñòâåííî ñîäåð-
æèòñÿ â âèäå ÷àñòèö ðàçìåðîì ~2 íì, îêðó-
æåííûõ ïî ïåðèìåòðó òóðáîñòðàòíûìè óãëå-
ðîäíûìè ñëîÿìè ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó íèìè
~3.4 Å (â ãðàôèòå 3.34 Å) [10]. Âåðîÿòíî, òà-
êîé óãëåðîä ìîæåò ëåãêî ãèäðèðîâàòüñÿ âî-
äîðîäîì, àêòèâèðîâàííûì íà ðóòåíèè. Çàìå-
òèì, ÷òî ðåàêöèÿ ìåòàíèðîâàíèÿ óãëåðîäíî-
ãî íîñèòåëÿ âëå÷åò çà ñîáîé èçìåíåíèå ñòðóê-
òóðû è òåêñòóðû óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà, ñïå-
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êàíèå ÷àñòèö ìåòàëëà è â êîíå÷íîì ñ÷åòå �
ñíèæåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ðàç-
ðóøåíèå êàòàëèçàòîðà [11, 12].

Âûáîð ìåòîäà ïî ñíèæåíèþ ãàçèôèêàöèè
íîñèòåëÿ âî ìíîãîì çàâèñèò îò óñëîâèé ïðî-
öåññà, â êîòîðîì èñïîëüçóåòñÿ êàòàëèçàòîð,
à òàêæå îò ïðèðîäû àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êà-
òàëèçàòîðà. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåí-
íûõ íàíåñåííûì ðóòåíèåâûì êàòàëèçàòîðàì
íà óãëåðîäíûõ íîñèòåëÿõ äëÿ íèçêîòåìïåðà-
òóðíîãî ñèíòåçà àììèàêà, îïèñàí ðÿä ñïîñî-
áîâ, íàïðàâëåííûõ íà ñíèæåíèå ñòåïåíè ìå-
òàíèðîâàíèÿ óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ. Ïåðâûé �
ýòî ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ñàìîãî íîñè-
òåëÿ, îáû÷íî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî
1900 °Ñ) â èíåðòíîé àòìîñôåðå [13]. Ïðè ýòîì
âîçðàñòàåò äîëÿ óñòîé÷èâîé ê ìåòàíèðîâàíèþ
ãðàôèòîâîé ñîñòàâëÿþùåé óãëåðîäíîãî íîñè-
òåëÿ è ñíèæàåòñÿ äîëÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíî-
ãî àìîðôíîãî óãëåðîäà, áîëåå àêòèâíîãî â
ìåòàíèðîâàíèè. Ôîðìèðîâàíèå äèñïåðñíûõ
ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ðóòåíèÿ íà íîñèòåëå â
îñíîâíîì îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ýòàïå âîññòàíîâ-
ëåíèÿ, â õîäå êîòîðîãî ïîäëîæêà ìåòàíèðó-
åòñÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíî ïî ñðàâíåíèþ ñ
äàëüíåéøèìè ýòàïàìè ñèíòåçà êàòàëèçàòîðà.
Êàê ñëåäñòâèå, âòîðîé ìåòîä ñíèæåíèÿ ñòå-
ïåíè ìåòàíèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ � ýòî âàðüè-
ðîâàíèå òåìïåðàòóðû è äëèòåëüíîñòè âîññòà-
íîâëåíèÿ íàíåñåííîãî ðóòåíèÿ ñ ó÷åòîì ïðè-
ðîäû ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåí-
òà è ñòðóêòóðû íîñèòåëÿ [13]. Òðåòèé ñïîñîá
ðåãóëèðîâàíèÿ ñêîðîñòè ïðîöåññà ìåòàíèðî-
âàíèÿ óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ çàêëþ÷àåòñÿ â
âûáîðå íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî ïðîìîòîðà è
åãî ïðåäøåñòâåííèêà, â åãî íàíåñåíèè è â
ïîäáîðå óñëîâèé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Â êà-
÷åñòâå ïðîìîòîðà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåñ-
ñà ñèíòåçà àììèàêà ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò-
ñÿ ùåëî÷íûå è ùåëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå óñ-
òîé÷èâîñòè ê ìåòàíèðîâàíèþ íàíåñåííûõ íà
Ñèáóíèò ðóòåíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â çàâè-
ñèìîñòè îò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ
è  íàëè÷èÿ ïðîìîòîðà. Â êà÷åñòâå ýëåìåíòà-
ïðîìîòîðà âûáðàí öåçèé [13�17]. Â õîäå ðà-
áîòû ïðèãîòîâëåíû îáðàçöû Ru/Ñèáóíèò è
Ru�Cs/Ñèáóíèò ñ ðàçíîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ èñõîäíîãî íîñèòåëÿ è ïðîâåäåíû èñ-
ïûòàíèÿ íà èõ óñòîé÷èâîñòü ê ìåòàíèðîâà-
íèþ â òîêå âîäîðîäà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàí óãëåðîä-
íûé êîìïîçèò Ñèáóíèò [18] � ìåçîïîðèñòûé
ìàòåðèàë ñ SÁÝÒ = 300 è 542 ì2/ã. Ôðàêöèþ 0.4�
0.8 ìì èñõîäíîãî íîñèòåëÿ ïðåäâàðèòåëüíî
îòìûâàëè îò óãëåðîäíîé ïûëè äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäîé è âûñóøèâàëè  ïðè 120 °Ñ  íà âîç-
äóõå â òå÷åíèå 3 ÷.

Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêà ðóòåíèÿ èñïîëü-
çîâàí àììèà÷íîõëîðèäíûé êîìïëåêñ äâóõâàëåíò-
íîãî ðóòåíèÿ [Ru(NH3)nClm]Clð, ïîëó÷åííûé èç
RuOHCl3. Ê 0.5 ã ãèäðîêñîõëîðèäà ðóòåíèÿ ïðè-
áàâëÿëè 0.71 ã ãèäðîêñèëàìèíà ñåðíîêèñëîãî, 1.2 ã
êàðáàìèäà è 15 ìë âîäû, ïîñëå ÷åãî ñóñïåíçèþ
êèïÿòèëè íà ïðîòÿæåíèè 3 ÷. Ïðè ýòîì RuOHCl3
ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿëñÿ, îáðàçóÿ êàòèîííûé êîìï-
ëåêñ ðóòåíèÿ (II) [Ru(NH3)nClm]Clð (n = 5�6,
m = 0�1, p = 1�2) [14].

Äëÿ óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ õëîðà, ñíè-
æàþùåãî àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ñèí-
òåçå àììèàêà, îáðàçîâàâøèéñÿ êîìïëåêñ ðó-
òåíèÿ ïðîïóñêàëè ÷åðåç àíèîíèò ìàðêè
ÀÂ-17-8 â OH-ôîðìå. Ïîñëå ïîëó÷åíèÿ
èíòåíñèâíî îêðàøåííîãî ðàñòâîðà
[Ru(NH3)nClm](OH)ð êîëîíêó ïðîìûâàëè âîäîé.
Ïîëó÷åííûé ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð îáúåäèíÿ-
ëè ñ îñíîâíûì ðàñòâîðîì è óïàðèâàëè äî 30�
40 ìë, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî êîíå÷íîìó ðàñòâî-
ðó ñ êîíöåíòðàöèåé Ru 20�25 ìã/ìë.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííîãî ðóòåíèåâîãî
êàòàëèçàòîðà íàâåñêó Ñèáóíèòà (5 ã) ïðîïè-
òûâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì [Ru(NH3)nClm](ÎÍ)p,
ñóøèëè ïðè 120 °Ñ íà âîçäóõå â òå÷åíèå 3 ÷,
çàòåì âîññòàíàâëèâàëè ïðè 450 °Ñ â òå÷åíèå
4 ÷ â òîêå âîäîðîäà. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìîäè-
ôèöèðîâàííîãî öåçèåì ðóòåíèåâîãî êàòàëèçà-
òîðà îáðàçåö 4 % Ru/Ñèáóíèò ïðîïèòûâàëè
âîäíûì ðàñòâîðîì CsNO3, èñõîäÿ èç ìîëÿð-
íîãî ñîîòíîøåíèÿ Cs/Ru = 2.5, âûñóøèâàëè
ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ íà âîçäóõå, ïîñëå
÷åãî åãî àêòèâèðîâàëè ñíà÷àëà â òîêå Ar ïðè
350 °Ñ (2 ÷), çàòåì â òîêå Í2 ïðè 350 °Ñ (2 ÷).
Èññëåäîâàíû ÷åòûðå îáðàçöà (òàáë. 1).

Îïðåäåëåíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè
íîñèòåëÿ â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ íà ñòàáèëüíîñòü â âîñ-
ñòàíîâèòåëüíîé ñðåäå ïðîâîäèëè â òîêå âî-
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äîðîäà (ðàñõîä 60 ìë/ìèí) â ñòàëüíîì êàïèë-
ëÿðíîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì, íà-
âåñêà êàòàëèçàòîðà 0.1 ã. Äëÿ óäàëåíèÿ àäñîð-
áèðîâàííûõ íà êàòàëèçàòîðå ïðèìåñåé åãî
ïðåäâàðèòåëüíî òåðìîñòàòèðîâàëè â òå÷åíèå
5 ìèí ïðè 120 °Ñ (ñêîðîñòü íàãðåâà îò 50 äî
120 °Ñ ñîñòàâëÿëà 4 °Ñ/ìèí). Äàëåå òåìïåðà-
òóðó ïîâûøàëè äî 500 °Ñ çà 10 ìèí. Ïîñëå
ïåðâîãî ýêñïåðèìåíòà êàòàëèçàòîð îõëàæäà-
ëè â òîêå ãåëèÿ; äëÿ êàæäîé íàâåñêè ýêñïå-
ðèìåíò ïîâòîðÿëè äâàæäû. Îòáîð ïðîá ïîñ-
ëå ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëñÿ êàæäûå 15 ñ â
àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå. Õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèé àíàëèç ïðîäóêòîâ (ìåòàíà) ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÄÈÏ. Îáðàáîòêó õðîìàòîã-
ðàìì ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
Gepard (�Ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ�, âåðñèÿ
02-06/03©1998 Vlasov Software), â êà÷åñòâå
ýòàëîíà ïðè êàëèáðîâêå âûáðàíà ñìåñü ìå-
òàíà (1 îá. %) ñ âîäîðîäîì. Íà îñíîâàíèè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîëó÷àëè çàâèñèìî-
ñòè êîíöåíòðàöèè ìåòàíà íà âûõîäå èç ðå-
àêòîðà îò òåìïåðàòóðû.

Îïðåäåëåíèå äèñïåðñíîñòè ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñíîñòè ìåòàëëîâ
èñïîëüçîâàëè ìåòîä èìïóëüñíîé õåìîñîðáöèè
ÑÎ. Äèñïåðñíîñòü ðóòåíèÿ â êàòàëèçàòîðàõ
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà BI-
SORBchemo2 (Íîâîñèáèðñê). Ïåðåä ýêñïåðè-
ìåíòîì íàâåñêó êàòàëèçàòîðà (50 ìã) âîññòà-
íàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà  ïðè 300 °Ñ (30 ìèí)
ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 25 °Ñ/ìèí. Õåìîñîðáöèþ
ïðîâîäèëè ïîñëå îõëàæäåíèÿ îáðàçöà â èíåðò-

íîì ãàçå äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Çíà÷å-
íèÿ äèñïåðñíîñòè è êàæóùåãîñÿ ðàçìåðà ÷à-
ñòèö ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷åòîì ëèíåéíîé õåìî-
ñîðáöèè ÑÎ íà ðóòåíèè (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé
êîýôôèöèåíò ÑÎ/Ru = 1 : 1) [19].

Îïðåäåëåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

Èçìåðåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè íîñèòå-
ëåé è îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Sorpty-1750 (Carlo
Erba) ìåòîäîì ÁÝÒ ïî îäíîòî÷å÷íîé àäñîðá-
öèè àçîòà ïðè äàâëåíèè Ð = 135 òîðð è òåì-
ïåðàòóðå 77 Ê. Çíà÷åíèå àäñîðáöèîííîé ïëî-
ùàäè ìîëåêóëû N2 â çàïîëíåííîì ìîíîñëîå
ñ÷èòàëè ðàâíûì 0.162 íì2. Îòíîñèòåëüíàÿ ïî-
ãðåøíîñòü ñîñòàâèëà ∆ = ±4 %.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîðîø-
êîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà D8
Advance (Bruker) â CuKα-èçëó÷åíèè (äëèíà
âîëíû 0.15406 íì) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîçèöè-
îííî-÷óâñòâèòåëüíîãî äåòåêòîðà Lynxeye.
Èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðåæèìû èçìåðå-
íèÿ: øàã ñêàíèðîâàíèÿ � 0.05°, âðåìÿ íàêîï-
ëåíèÿ ñèãíàëà � 2 ñ, íàïðÿæåíèå è òîê íà-
êàëà 40 êÂ è 40 ìÀ ñîîòâåòñòâåííî. Îáëàñòü
ñêàíèðîâàíèÿ 2θ = 5�100°. Ðàñøèôðîâêà ïî-
ëó÷åííûõ äèôðàêòîãðàìì ïðîâåäåíà ñ èñïîëü-
çîâàíèåì áàçû äàííûõ ïî ïîðîøêîâîé äèô-
ðàêöèè ICDD PDF-2, 2006 ã.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êàòàëèçàòîðû Ru/Ñèáóíèò è Ru�Cs/Ñèáóíèò

Îáðàçöû Ñîñòàâ SÁÝÒ èñõîäíîãî Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ

íîñèòåëÿ, ì2/ã

Ru/Sib-300 4 % Ru/Ñèáóíèò 300 Íàíåñåíèå ðóòåíèÿ, ñóøêà ïðè 120 °Ñ,

âîññòàíîâëåíèå â Í2 (450 °Ñ, 4 ÷)

Ru�Cs/Sib-300 4 % Ru�13.6 % Cs/Ñèáóíèò 300 Òî æå, ïîñëå íàíåñåíèÿ ïðîìîòîðà,

ñóøêè, àêòèâàöèè â Ar (350 °Ñ, 2 ÷),

âîññòàíîâëåíèÿ â Í2 (350 °Ñ, 2 ÷)

Ru/Sib-542 4 % Ru/Ñèáóíèò 542 Íàíåñåíèå ðóòåíèÿ, ñóøêà ïðè 120 °Ñ,

âîññòàíîâëåíèå â Í2 (450 °Ñ, 4 ÷)

Ru�Cs/Sib-542 4 % Ru�13.6 % Cs/Ñèáóíèò 542 Òî æå, ïîñëå íàíåñåíèÿ ïðîìîòîðà,

ñóøêè, àêòèâàöèè â Ar (350 °Ñ, 2 ÷),

âîññòàíîâëåíèÿ â Í2 (350 °Ñ, 2 ÷)
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Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâà-
íèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEM-2100 Jeol (óñ-
êîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 200 êÂ, ðàçðåøåíèå
ïî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå 0.145 íì) ñ ýíåð-
ãîäèñïåðñèîííûì ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðîìåòðîì
INÑA-250 Oxford Instruments. Ñóñïåíçèè îáðàç-
öîâ â ñïèðòå ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëè óëü-
òðàçâóêîâîìó äèñïåðãèðîâàíèþ (ÓÇÄÍ-2T) è
äàëåå íàíîñèëè íà óãëåðîäíóþ ïîäëîæêó, çàê-
ðåïëåííóþ íà ìåäíîé ñåòêå.

Êàëèáðîâêà ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ïðè èçìå-
ðåíèÿõ äèàìåòðà ÷àñòèö îñóùåñòâëÿëàñü ïî
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ÷àñòèö çîëîòà. Ïðè
ýòîì ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ëèíåéíûõ ðàç-
ìåðîâ íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èçîá-
ðàæåíèÿõ íå ïðåâûøàëà 0.02 íì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå ïîâòîðíîãî ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî
èñõîäíûé Ñèáóíèò íå ïîäâåðãàåòñÿ ãàçèôè-
êàöèè â òîêå âîäîðîäà â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 400�800 °Ñ, ò. å. åãî ìåòàíèðîâàíèå � ýòî
êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ â ïðè-
ñóòñòâèè íàíåñåííîãî ðóòåíèÿ, êîòîðûé àê-
òèâèðóåò âîäîðîä è óãëåðîä.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî òåðìè÷åñ-
êîé ñòàáèëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ru/Ñèáóíèò
è Ru�Cs/Ñèáóíèò íà Ñèáóíèòàõ ñ ðàçíîé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ. Äëÿ êàæäîãî îáðàç-
öà òåðìîîáðàáîòêó âîäîðîäîì â ðåæèìå ÒÏÂ
ïðîâîäèëè äâàæäû (ðèñ. 1).

Äëÿ �ñâåæåãî� íåïðîìîòèðîâàííîãî îáðàç-
öà 4 % Ru/Ñèáóíèò (Sóä = 300 ì2/ã) îáðàçî-
âàíèå ìåòàíà íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè 200 °Ñ,
çàòåì íåñêîëüêî çàìåäëÿåòñÿ ïîñëå 250 °Ñ,
à ïðè 360�390 °Ñ êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùå-
ãîñÿ ìåòàíà íà÷èíàåò ðàñòè è äîñòèãàåò ïî÷-
òè 3.02 îá. % ïðè 500 °Ñ. Ïî-âèäèìîìó, ïîñëå
ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà è åãî âûãðóçêè íà âîç-
äóõ ðóòåíèé îêèñëÿåòñÿ äî îêñèäîâ, à ïîâåð-
õíîñòü Ñèáóíèòà � äî êàðáîíàòíî-êàðáîêñè-
ëàòíûõ è ôåíîëüíûõ ãðóïï. Èìåííî èõ ìå-
òàíèðîâàíèå îáóñëîâëèâàåò ïîÿâëåíèå íà êðè-
âîé äëÿ �ñâåæåãî� îáðàçöà ìàêñèìóìà êîíöåí-
òðàöèè ìåòàíà â èíòåðâàëå 200�250 °Ñ. Äëÿ
ýòîãî æå îáðàçöà, èñïûòàííîãî ïîâòîðíî, íà-
÷àëî îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà ñìåùàåòñÿ â áîëåå
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü, è â èíòåðâà-
ëå 200�370 °Ñ ìåòàí â âûõîäÿùåì ãàçå îòñóò-
ñòâóåò. Åãî îáðàçîâàíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 370 °Ñ, ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî
ìåòàíà çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî
�ñâåæèìè� îáðàçöàìè. Òàê, åñëè äëÿ �ñâåæå-
ãî� îáðàçöà ñîäåðæàíèå ÑÍ4 â âûõîäÿùåì ãà-
çîâîì ïîòîêå ïðè 430 °Ñ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî
1.5 %, òî äëÿ ïîâòîðíî èñïûòàííîãî êàòàëè-

Ðèñ. 1. Êðèâàÿ ìåòàíèðîâàíèÿ äëÿ îáðàçöà 4 % Ru/Ñèáóíèò (Sóä = 300 ì2/ã): 1 � �ñâåæèé� îáðàçåö,
2 � ïîâòîðíîå èñïûòàíèå â ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ.
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çàòîðà ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå îíî äîñòè-
ãàåò òîëüêî ~0.5 %. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî â
ïåðâîì ýêñïåðèìåíòå â èíòåðâàëå 200�250 °Ñ
ïðîèñõîäèò ìåòàíèðîâàíèå óãëåðîäà, íåïîñ-
ðåäñòâåííî êîíòàêòèðóþùåãî ñ ðóòåíèåì.

Âëèÿíèå òåêñòóðû íîñèòåëÿ è ââåäåíèÿ
ïðîìîòîðà íà ïðîöåññ ìåòàíèðîâàíèÿ Ñèáóíèòà

Èç äàííûõ òàáë. 2 è ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî
äëÿ ïðîìîòèðîâàííûõ öåçèåì îáðàçöîâ íà îáî-
èõ íîñèòåëÿõ íà÷àëî îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà ñìå-
ùàåòñÿ â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îá-
ëàñòü, ñíèæàþòñÿ åãî êîíöåíòðàöèè â âûõî-
äÿùåì ãàçå, óìåíüøàþòñÿ îáùèé âûõîä ìå-
òàíà è ïîòåðè óãëåðîäà (â ïåðåñ÷åòå íà 1 ã

îáðàçöà êàòàëèçàòîðà) ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòà-
ëèçàòîðàìè áåç ïðîìîòîðà. Ñëåäîâàòåëüíî,
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîìîòîð (â íàøåì
ñëó÷àå CsxOy) ïîâûøàåò óñòîé÷èâîñòü Ñèáó-
íèòà â êàòàëèçàòîðå ê ìåòàíèðîâàíèþ. Ýòî
ïðåäïîëîæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíû-
ìè äàííûìè. Â ðàáîòå [15] íà îñíîâàíèè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàíî, ÷òî òàêèå
ïðîìîòîðû, êàê Âà è Ñs, ïîâûøàþò óñòîé÷è-
âîñòü ê ìåòàíèðîâàíèþ àêòèâèðîâàííîãî óã-
ëåðîäà è óñòîé÷èâîñòü ê ñïåêàíèþ ðóòåíèÿ.
Àâòîðû [15, 16] ñîîáùàþò, ÷òî ÂàÎ ìîæåò
ðàñïîëàãàòüñÿ íà äåôåêòàõ (ñòóïåíüêàõ) íà-
íåñåííûõ êðèñòàëëîâ ðóòåíèÿ, èíãèáèðóÿ äèñ-
ñîöèàòèâíóþ àäñîðáöèþ Í2 è ïîíèæàÿ òàêèì
îáðàçîì ñòåïåíü ìåòàíèðîâàíèÿ óãëåðîäíîãî

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà ìåòàíèðîâàíèÿ äëÿ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ Ru è Ru�Cs

Ïîêàçàòåëè Ru/Sib-300 Ru�Cs/Sib-300 Ru/Sib-542 Ru�Cs/Sib-542

Ýêñïåðèìåíò ¹ 1

Êîíöåíòðàöèÿ ÑÍ4 ïðè 500 °Ñ, îá. % 3.02 2.52 2.58 2.29

Âûõîä ÑÍ4, ã/ã îáðàçöà 0.022 0.029 0.019 0.023

Ïîòåðÿ óãëåðîäà, % 0.016 0.022 0.014 0.018

Ýêñïåðèìåíò ¹ 2

Êîíöåíòðàöèÿ ÑÍ4 ïðè 500 °Ñ, îá. % 2.28 1.63 2.35 1.80

Âûõîä ÑÍ4, ã/ã îáðàçöà 0.014 0.009 0.015 0.012

Ïîòåðÿ óãëåðîäà, % 0.011 0.007 0.012 0.009

Ðèñ. 2. Êðèâûå ìåòàíèðîâàíèÿ äëÿ îáðàçöîâ Ru/Sib-300 (1), Ru/Sib-542 (2), Ru�Cs/Sib-300 (3), Ru-Cs/Sib-542 (4).
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íîñèòåëÿ. Îíè óêàçûâàþò, ÷òî ââåäåíèå öå-
çèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñïåêàíèÿ ðóòå-
íèÿ, íî íå îáúÿñíÿþò, ïî÷åìó öåçèé ïðåäîò-
âðàùàåò ãàçèôèêàöèþ íîñèòåëÿ. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî Ñs íåñêîëüêî â áîëüøåé ñòåïåíè
ñòàáèëèçèðóåò êàòàëèçàòîð Ru�Cs ñ Sóä = 300
ì2/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðîì ñ áîëü-
øåé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ (542 ì2/ã).
Ïî-âèäèìîìó, ñ óâåëè÷åíèåì óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ âîçðàñòàåò
äèñïåðñíîñòü íàíåñåííîãî ðóòåíèÿ, êîòîðûé
â áîëüøåé ìåðå àêòèâèðóåò âîäîðîä. Äðóãàÿ
ïðè÷èíà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî äàí-
íîãî êîëè÷åñòâà ïðîìîòîðà íåäîñòàòî÷íî, ÷òî-
áû çàêðûòü ïîâåðõíîñòü Ñèáóíèòà ñ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ 542 ì2/ã, â îòëè÷èå îò îá-
ðàçöà ñ Sóä = 300 ì2/ã, ïîýòîìó îí ñèëüíåå
ïîäâåðãàåòñÿ ìåòàíèðîâàíèþ.

Äèñïåðñíîñòü ðóòåíèÿ

Äèñïåðñíîñòü è ðàçìåð ÷àñòèö ðóòåíèÿ â
êàòàëèçàòîðàõ îïðåäåëÿëè ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ
èìïóëüñíûì ìåòîäîì. Èçó÷åíèå íåïðîìîòè-
ðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ Ru/Ñèáóíèò, ïðèãî-
òîâëåííûõ íà Ñèáóíèòàõ ñ Sóä, ðàâíîé 300 è
542 ì2/ã (òàáë. 3, îáðàçöû Ru/Sib-300 è Ru/
Sib-542 ñîîòâåòñòâåííî), ïîêàçàëî, ÷òî äèñ-
ïåðñíîñòü ðóòåíèÿ íà íîñèòåëå áóëüøåé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ íåñêîëüêî âûøå (21 è 15 %
ñîîòâåòñòâåííî). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
áîëüøåé âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
èñõîäíîãî Ñèáóíèòà.

Äëÿ ïðîìîòèðîâàííûõ îáðàçöîâ Ru�Cs/
Sib-300 è Ru�Cs/Sib-542 äèñïåðñíîñòü ðóòå-
íèÿ ñíèæàåòñÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ëèáî
ñî ñïåêàíèåì ðóòåíèÿ â õîäå íàíåñåíèÿ ïðî-
ìîòîðà è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êè, ëèáî ñ ÷àñòè÷íîé áëîêèðîâêîé ðóòåíèÿ
íàíåñåííûì ïðîìîòîðîì. Ìàëîâåðîÿòíî, ÷òî
ìåòàíèðîâàíèå â óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè ïðîìîòèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà (Í2,
350 °Ñ, 2 ÷) ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòü
ñòðóêòóðó íîñèòåëÿ è äèñïåðñíîñòü ðóòåíèÿ,
ïîýòîìó óìåíüøåíèå äèñïåðñíîñòè, ñêîðåå
âñåãî, îáóñëîâëåíî åãî ÷àñòè÷íîé áëîêèðîâ-
êîé ïðîìîòîðîì. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåì, ÷òî
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ïîñëå
íàíåñåíèÿ ïðîìîòîðà â îáîèõ ñëó÷àÿõ çíà÷è-
òåëüíî óìåíüøàåòñÿ (ñì. òàáë. 3). Îòíîñèòåëü-
íî íåáîëüøîå èçìåíåíèå äèñïåðñíîñòè ðóòå-
íèÿ ïðè ñóùåñòâåííîì ñíèæåíèè óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îçíà÷àåò, ÷òî ïðî-
ìîòîð â îñíîâíîì ðàñïîëàãàåòñÿ íà íîñèòåëå
îòäåëüíî îò àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, è ëèøü
íåáîëüøàÿ åãî ÷àñòü íàõîäèòñÿ â íåïîñðåäñòâåí-
íîì êîíòàêòå èëè ïîêðûâàåò ÷àñòèöû ðóòåíèÿ,
îáåñïå÷èâàÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå àòîìíîé
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöà â ðåàêöèè
ñèíòåçà àììèàêà [17]. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî
ñîãëàñèòüñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì àâòîðîâ [15],
÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ áàðèåì è êàëèåì öåçèé
áîëåå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí ïî ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà, à åãî ðîëü çàêëþ÷àåòñÿ
â ïðåäîòâðàùåíèè ìèãðàöèè àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ Ru, ÷òî çàìåäëÿåò ïðîöåññû ñïåêàíèÿ àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà.

Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè
íîñèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ

Èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ñ íîñèòåëåì â
õîäå íàíåñåíèÿ ðóòåíèÿ, ïðîìîòîðà è òåì-
ïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ïðè ñèíòåçå êàòàëè-
çàòîðà, èññëåäîâàíû ìåòîäîì ÐÔÀ íà îáðàç-
öàõ èñõîäíîãî Ñèáóíèòà ñ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ 300 ì2/ã, îáðàçöàõ ñ íàíåñåííûì öå-
çèåì è ðóòåíèåì, à òàêæå íà êàòàëèçàòîðå
4 % Ru�13.6 % Cs/Ñèáóíèò (Sóä = 300 ì2/ã).

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ íàáëþ-
äàþòñÿ ðåôëåêñû, õàðàêòåðíûå äëÿ Ñèáóíè-
òà. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷å-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äèñïåðñíîñòü, ðàçìåð ÷àñòèö è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ Ru è Ru�Cs

Ïîêàçàòåëè Ru/Sib-300 Ru�Cs/Sib-300 Ru/Sib-542 Ru�Cs/Sib-542

D, %         15       12      21      16

dRu, íì        8.8     10.4      6.6      7.9

SÁÝÒ, ì2/ã 300±15 138±7 542±28 379±19
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íèÿ ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ áàçàëüíîãî
ðåôëåêñà 002 (d), ïîñòîÿííûõ ðåøåòêè (c),
ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ â íàïðàâëåíèè îñè ñ
(Lc) äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ Ñèáóíèòà. Êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ôàç, ñîäåðæàùèõ Cs, íå îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðèñóò-
ñòâèåì öåçèÿ â âèäå ñìåñè íåñòåõèîìåòðè÷åñ-
êèõ îêñèäîâ [20]. Òåì íå ìåíåå î íàëè÷èè â
îáðàçöàõ íàíåñåííûõ êîìïîíåíòîâ ìîæíî
êîñâåííî ñóäèòü ïî óìåíüøåíèþ èíòåíñèâ-
íîñòè ïèêîâ Ñèáóíèòà. Äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåð-
æàùèõ íàíåñåííûå ìåòàëëû, ïèêè Ñèáóíè-
òà ñèëüíî ðàçìûâàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì óãëà
äèôðàêöèè, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñòåïåíè òóðáîñòðàòíîãî ðàçóïîðÿ-
äî÷åíèÿ. Îòñóòñòâèå íà äèôðàêòîãðàììàõ
ïèêîâ ðóòåíèÿ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðà-
çóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé ðóòåíèÿ çà ñ÷åò
åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ óãëåðîäîì è îòíîñè-
òåëüíî âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ ìåòàëëà.

Àâòîðû [16] ïîêàçûâàþò, ÷òî ùåëî÷íûå
ïðîìîòîðû, â ÷àñòíîñòè Ñs è K, ìîãóò âçàè-
ìîäåéñòâîâàòü ñ óãëåðîäíûì íîñèòåëåì è îá-
ðàçîâûâàòü èíòåðêàëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ ñ
ãðàôèòîì ïðè òåðìîîáðàáîòêå â Í2, èçìåíÿÿ
ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà íîñèòåëÿ. Òàê
êàê ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû Ñèáóíèòà îñòàþò-
ñÿ íåèçìåííûìè (íàáëþäàåìûå îòëè÷èÿ íà-
õîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè, ñì. òàáë. 4),
îáðàçîâàíèå èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé
çàôèêñèðîâàòü ìåòîäîì ÐÔÀ íå óäàëîñü.

Íà ñíèìêàõ êàòàëèçàòîðà 4 % Ru�13.6 %
Cs/Ñèáóíèò (Sóä = 300 ì2/ã), ïîëó÷åííûõ ñ
ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà (ðèñ. 3), áîëåå òåìíûå îáëàñòè ñî-
îòâåòñòâóþò íàíåñåííîìó ðóòåíèþ è/èëè ïðî-
ìîòîðó, à ñâåòëûå � íîñèòåëþ. Íàíåñåííûå
êîìïîíåíòû ïðèñóòñòâóþò â âèäå ÷àñòèö îê-
ðóãëîé ôîðìû ñ ðàçìåðàìè 5�8 íì.

Äëÿ íåñêîëüêèõ îáëàñòåé ïðîâåäåíî ýëå-
ìåíòíîå êàðòèðîâàíèå. Ïîêàçàíî (ðèñ. 4), ÷òî

àêòèâíûé êîìïîíåíò è ïðîìîòîð ðàñïîëàãàþòñÿ
ðàâíîìåðíî. Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà
ñ ó÷àñòêà êàòàëèçàòîðà (ñì. ðèñ. 4, à) ïîêàçû-
âàþò, ÷òî íàðÿäó ñ ðóòåíèåì è öåçèåì â îá-
ðàçöå ñîäåðæèòñÿ íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî êèñ-
ëîðîäà, îòíîñÿùåãîñÿ ê îêñèäàì öåçèÿ. Ïî äàí-
íûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ðóòåíèé íàõî-
äèòñÿ â êàòàëèçàòîðå â âèäå ìåòàëëà è îêñè-
äà ðóòåíèÿ RuO2. Íàáîð ìåæïëîñêîñòíûõ ðàñ-
ñòîÿíèé ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðîìîòîð
â êàòàëèçàòîðå íàõîäèòñÿ â âèäå ñìåñè îêñè-
äîâ CsxOy, ãäå x/y = 2.7�3.6, ñîãëàñíî [20].
Ïðèñóòñòâèå äèîêñèäà ðóòåíèÿ è íàáîðà îê-
ñèäîâ öåçèÿ îáóñëîâëåíî ïîãëîùåíèåì êèñëî-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ìèêðîñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

Îáðàçöû d002, Å c, Å Lc, Å

Èñõîäíûé Ñèáóíèò (Sóä = 300ì2/ã) 3.47 6.93 26

13.6 % Cs/Ñèáóíèò 3.46 6.91 32

4 % Ru/Ñèáóíèò 3.47 6.93 29

4 % Ru�13.6 % Cs/Ñèáóíèò 3.46 6.91 25

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÏÝÌ äëÿ êàòàëèçàòîðà 4 % Ru�
13.6 % Cs/Ñèáóíèò (Sóä = 300 ì2/ã).
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ðîäà ïðè ïðîâåäåíèè îïåðàöèé ñ âîññòàíîâëåí-
íûì îáðàçöîì íà âîçäóõå.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, òî÷íûé ìå-
õàíèçì âîçäåéñòâèÿ ïðîìîòîðîâ (K, Ba, Cs, Sm),

ïðèâîäÿùèé ê óìåíüøåíèþ ìåòàíèðîâàíèÿ,
äî êîíöà íå âûÿñíåí è, âåðîÿòíî, ñïåöèôè-
÷åí äëÿ êàæäîãî èç ïðîìîòîðîâ.
Â ÷àñòíîñòè, èçâåñòíî, ÷òî îêñèä áàðèÿ ìî-
æåò ÷àñòè÷íî çàêðûâàòü ó÷àñòêè ðóòåíèÿ � àê-
òèâíûå öåíòðû äëÿ àêòèâàöèè âîäîðîäà [16].
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïî äàííûì [12], ââåäå-
íèå ïðîìîòîðîâ (êàëèé, áàðèé, ñàìàðèé)
óìåíüøàåò îáùåå êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãî-
ñÿ ìåòàíà çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ãëàâíûì
îáðàçîì ñ íîñèòåëåì (îáðàçîâàíèå êàðáèäîâ
Sm2C1 � x â ñëó÷àå ñàìàðèÿ [20] èëè èíòåð-
êàëÿöèÿ èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â ñòðóê-
òóðó ãðàôèòà [16]). Â [12] òàêæå ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî ìîäèôèöèðóþùèé ýôôåêò îò ââå-
äåíèÿ ïðîìîòîðà çàêëþ÷àåòñÿ â ñíèæåíèè âîç-
ìîæíîñòè ïåðåìåùåíèÿ ðàäèêàëîâ C

.
 è ÑÍ

.
 íà

ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö ðóòåíèÿ. Êðîìå òîãî, íå
èñêëþ÷åíî, ÷òî êîíòàêò ïðîìîòîðà ñ óãëåðîä-
íûì íîñèòåëåì ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî
ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè ñíèæàåòñÿ
àáñîðáöèÿ âîäîðîäà è óâåëè÷èâàåòñÿ âåëè÷è-
íà Åà äåñîðáöèè âîäîðîäà ñ ðóòåíèÿ [12].

Â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ èíôîðìàöèÿ î
ìåõàíèçìå âëèÿíèÿ öåçèÿ íà ïðîöåññû ìåòà-
íèðîâàíèÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ Ru/C äî-
ñòàòî÷íî ñêóäíà. Â íàøåì ñëó÷àå èçìåíåíèé
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ íîñèòåëÿ, ñâèäåòåëü-
ñòâóþùèõ îá èíòåðêàëÿöèè öåçèÿ, îáíàðóæèòü
íå óäàëîñü. Òàê êàê öåçèé, ñîãëàñíî ÏÝÌ, ðàñ-
ïðåäåëåí ðàâíîìåðíî è èìååò áóëüøóþ äèñ-
ïåðñíîñòü, ÷åì àêòèâíûé êîìïîíåíò, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü ñëåäóþùåå. Ðîëü öåçèÿ êàê èí-
ãèáèòîðà ìåòàíèðîâàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,
÷òî ÷àñòèöû ïðîìîòîðà ïîêðûâàþò íîñèòåëü,
ïðåïÿòñòâóÿ òåì ñàìûì âçàèìîäåéñòâèþ àòî-
ìàðíîãî âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòíûì óãëåðîäîì
è ïîäàâëÿÿ ïðîöåññ  ìåòàíèðîâàíèÿ.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ó÷àñòêà îáðàçöà 4 % Ru�13.6 % Cs/
Ñèáóíèò (ïî äàííûì ÝÄÀ, ðèñ. 4, à)

Ýëåìåíòû Ìàñ. % Àò. %

C   93.2   98.1

O     1.8     1.4

Ru     1.7     0.2

Cs     3.3     0.3

Σ 100.0 100.0

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÏÝÌ îáðàçöà 4 % Ru�13.6 % Cs/
Ñèáóíèò (Sóä = 300 ì2/ã) (à) è ñîîòâåòñòâóþùåå åé ýëå-
ìåíòíîå êàðòèðîâàíèå: á � ðóòåíèé; â � öåçèé.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè
íîñèòåëÿ ê ìåòàíèðîâàíèþ â êàòàëèçàòîðàõ
Ru/Ñèáóíèò è Ru�Cs/Ñèáóíèò ïîêàçàëî, ÷òî
äëÿ íåïðîìîòèðîâàííûõ îáðàçöîâ ðåàêöèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ìåòàíà íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè 350 °Ñ.
Äëÿ Ru�Cs/Ñèáóíèò íà÷àëî îáðàçîâàíèÿ ìå-
òàíà ñìåùàåòñÿ â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóð-
íóþ îáëàñòü, ñíèæàåòñÿ îáùåå êîëè÷åñòâî
îáðàçîâàâøåãîñÿ ìåòàíà è óìåíüøàåòñÿ ñêî-
ðîñòü åãî îáðàçîâàíèÿ. Óâåëè÷åíèå óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ñëàáî âëèÿåò íà ñòå-
ïåíü åãî ìåòàíèðîâàíèÿ ïðè ðàçíûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî íå-
áîëüøèìè ðàçëè÷èÿìè â äèñïåðñíîñòè àêòèâ-
íîãî êîìïîíåíòà. Êðîìå òîãî, ýòî ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü î ïðåèìóùåñòâåííîì ìåòàíè-
ðîâàíèè óãëåðîäà, êîíòàêòèðóþùåãî ñ ÷àñ-
òèöàìè ðóòåíèÿ. Äåéñòâèå öåçèÿ êàê èíãèáè-
òîðà ìåòàíèðîâàíèÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ
òåì, ÷òî ÷àñòèöû ïðîìîòîðà ïîêðûâàþò áóëü-
øóþ ÷àñòü íîñèòåëÿ, ïðåïÿòñòâóÿ âçàèìîäåé-
ñòâèþ àòîìàðíîãî âîäîðîäà ñ óãëåðîäîì ïî-
âåðõíîñòè è ïîäàâëÿÿ  ïðîöåññ  îáðàçîâàíèÿ
ìåòàíà íà ãðàíèöå �ãàç�Ru�.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 14-03-90032 Áåë_à).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ã. Ã. Ñàâåëü-
åâîé çà îïðåäåëåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè íîñè-
òåëåé è êàòàëèçàòîðîâ. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ïðèáîðíîé áàçå Îìñêîãî
ðåãèîíàëüíîãî ÖÊÏ ÑÎ ÐÀÍ (Îìñê).
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