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Представлены результаты хроматографического анализа газообразных продуктов, образующих-
ся при лазерном синтезе каталитических наночастиц Cr/Al2O3 в метаноаргоновой среде, отмече-
ны основные сложности таких исследований. Предложены методы решения поставленной задачи
и пути оптимизации пиролиза метана, сопутствующего лазерному синтезу наночастиц. Показана
принципиальная возможность одновременного синтеза каталитических наночастиц и их исполь-
зования для пиролиза метана. Основными продуктами пиролиза в таком процессе выступают
водород и аморфный углерод. Максимальный выход водорода составил 4 % (об.). Предложены
пути оптимизации процесса для увеличения выхода водорода и расширения спектра продуктов

реакции на непредельные углеводороды.
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ВВЕДЕНИЕ

Лазерный синтез активно применяется в

последние несколько десятилетий для получе-
ния наночастиц и покрытий, используемых в
каталитических и электропроводных приложе-
ниях [1]. Эта технология обладает рядом пре-
имуществ по сравнению с альтернативными

методами синтеза аналогичных продуктов: вы-
сокая скорость, контролируемость и избира-
тельность нагрева [2]. Лазерный синтез поз-
воляет достигать высокой чистоты продукта.
Большое количество энергии, вводимое в реак-
ционную зону посредством узконаправленного

лазерного излучения, усиливает диссоциацию
и реассоциацию молекул реагентов, что рас-
ширяет спектр химических реакций, приводя-
щих к генерации разнообразных продуктов и

материалов [3]. Указанное преимущество отча-
сти может рассматриваться и как определен-
ный недостаток подхода, поскольку усложняет
контроль продуктов реакции, особенно в слу-
чае сложной газовой смеси исходных реагентов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда (проект № 21-19-00429).

Доложено на 10-й Международной конференции им.
В. В. Воеводского «Химия и физика элементарных хи-
мических процессов», 5–9 сентября 2022 г., Новоси-
бирск.

c© Пыряев А. Н., Снытников Вл. Н., 2023.

Газовые смеси, используемые в процессе
синтеза наночастиц методом лазерного испаре-
ния (laser target evaporation, LTE), как прави-
ло, инертны и служат в первую очередь для

переноса сырья в зону реакции и выноса го-
товых продуктов из нее [4, 5], а также, в от-
дельных модификациях технологии, для пере-
дачи энергии лазерного излучения прекурсо-
рам [6–8]. Соответственно, вопрос изменения
химического состава в такой среде-переносчике
в большинстве исследований остается за скоб-
ками.

Анализ твердых продуктов лазерного син-
теза привлекает пристальное внимание, по-
скольку первоочередной целью лазерного син-
теза является образование наночастиц, исполь-
зуемых в дальнейшем в каталитических целях,
в том числе для дегидрирования водорода из

алканов [9, 10]. Особый интерес в качестве сы-
рья представляет метан, доступный и широко
распространенный газ, в том числе из сланце-
вых месторождений [11]. В работах [10, 12] по-
казана принципиальная возможность дегидри-
рования метана непосредственно в этилен, про-
пан и ароматические соединения (бензол и наф-
талин) с высокой эффективностью (конверсия
метана ≈32 %). Тем не менее в вышеописан-
ных случаях конверсия метана осуществлялась

как отдельно организованный процесс, кото-
рый требует предварительного синтеза метал-
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лизированного катализатора на основе различ-
ных оксидных носителей, создания самой уста-
новки конверсии метана с отдельной линией на-
грева катализатора и подачи исходного сырья.
Иными словами, это разделяет процессы синте-
за катализатора и его использования, что, оче-
видно, требует дополнительных затрат.

Интересно отметить, что условия, при ко-
торых происходит инициированное лазером ис-
парение наночастиц, пригодны для проведения
каталитического дегидрирования алканов [10,
12–14]: низкое давление в системе, инертная
безокислительная обстановка, высокие локаль-
ные температуры (более 1 000 ◦C), допирован-
ный (легированный) металлами катализатор

на основе оксидов. При этом состав самого ка-
тализатора можно варьировать, исходя из со-
става мишени для лазерного испарения и тем

самым тонко подстраивая его каталитическую

активность. Новообразованные наночастицы в
области, близкой к факелу испарения, остают-
ся достаточно разогретыми, чтобы проявлять

каталитические свойства при столкновении с

молекулами соответствующего реагента.
Возникает вопрос о возможности совмеще-

ния и одновременного протекания двух процес-
сов, направленных, по сути, в единое русло:
получение каталитически активных наноча-
стиц и их использование по прямому назначе-
нию — дегидрирование алканов и синтез выс-
ших (не)насыщенных углеводородов. При этом
метан по вышеописанным причинам выглядит

очень привлекательным сырьем для таких про-
цессов. Поэтому целью настоящей работы было
проверить принципиальную возможность сов-
местить получение металлооксидных катали-
тических наночастиц методом LTE c процес-
сом конверсии метана. Немаловажным момен-
том при этом является анализ газовой фазы

и возможных продуктов конверсии. На теку-
щий момент оптимальным способом их анали-
за представляется газовая хроматография [15],
позволяющая оперативно и экономично контро-
лировать качественный и количественный со-
став газообразных продуктов непосредственно

в процессе лазерного испарения мишени.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Лазерный синтез наночастиц проводил-
ся в испарительной камере собственной кон-
струкции под действием непрерывного из-
лучения, генерируемого газоразрядным СО2-
лазером LG100-2M [9]. Выходную мощность ла-

зера варьировали с максимумом 120 Вт при

частоте 944.2 см−1 и диаметре пятна излу-
чения на мишени 0.4 ÷ 0.5 мм. Мишенью

служили предварительно спрессованные таб-
летки CrOx/Al2O3, помещенные в тигель из
нержавеющей стали. Таблетки-мишени полу-
чали из микрокристаллических порошков за-
данного состава путем прессования при уси-
лии 13 т. Для удаления поверхностных при-
месей, дегазации и спекания порошка в еди-
ный массив перед испарением проводили от-
жиг спрессованных таблеток при 1 200 ◦C в

течение четырех часов. Контроль химическо-
го состава материала мишеней осуществляли

методами рентгенофлуоресцентного анализа.
Испарение происходило при разрежении

0.1 ÷ 0.25 атм в метаноаргоновой среде. Со-
отношение метан/аргон варьировали в диапа-
зоне от 1/9 до 1/3. Контроль разрежения осу-
ществлялся по всей вакуумной камере с помо-
щью встроенного вакуумметра. Для подачи га-
зовой смеси использовались сопла двух различ-
ных конфигураций, изменяющих направление
газового потока в испарительной камере: пря-
мой коаксиальный и радиальный ввод газовых

смесей. В общем виде схема испарительной ка-
меры представлена на рис. 1.

Синтезируемые в ходе лазерного испаре-
ния наночастицы улавливали проточным филь-
тром, через который выполнялась откачка всей
камеры. Газообразные продукты реакции, про-

Рис. 1. Схема установки лазерного совместно-
го испарения наночастиц и пиролиза метана в

общем виде:

1 — CO2-лазер, 2 — система медных зеркал, 3 —
вакуумметр, 4 — линза ZnSe, 5 — сопло подачи

газовой смеси, 6 — вакуумная камера, 7 — квар-
цевый колпак, 8 — разлет наночастиц (изображен
условно), 9 — зона плавления мишени и факела,
10 — мишень, закрепленная в тигле, 11 — система

фильтрации твердых продуктов испарения, 12 —
система пробоотбора, 13 — система кранов, 14 —
линия подачи газовой смеси, 15 — линия откачки



38 Физика горения и взрыва, 2023, т. 59, N-◦ 6

ходя через фильтр, прокачивались через си-
стему пробоотбора, из которой с помощью га-
зоплотных микрошприцев HamiltonTM отби-
рали пробу на газохроматографический ана-
лиз (ГХА).

Анализ газообразных продуктов реакции

пиролиза метана проводился с помощью хрома-
тографических комплексов: 1) ЛХМ 80 (СССР)
с насадочной NaX-колонкой 2 м × 3 мм с де-
тектором по теплопроводности (ДТП) и арго-
ном в качестве газа-носителя; 2) «Кристалл
5000.2» («Хроматек», Россия) с капиллярной
колонкой (Agilent Technologies, 50 м × 0.53 мм,
сорбент HP-Al-KCl), пламенно-ионизационным
детектором (ПИД) и гелием марки А в каче-
стве газа-носителя. Для количественного опре-
деления содержания водорода, метана и стар-
ших гомологов в конечных продуктах реакции

предварительно с помощью чистых индивиду-
альных газов (водород для ЛХМ-80 в диапазоне
объемов 0 ÷ 120 мкл; метан, этан, этилен, про-
пан, пропилен, бутан для ЛХМ-80 и «Кристалл
5000.2» в диапазоне объемов 1÷ 100 мкл) были
созданы калибровочные зависимости, относи-
тельно которых велись дальнейшие расчеты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Система пробоотбора с компенсацией
разрежения напуском аргона. Качественный
ГХА продуктов пиролиза. Проведенные экс-
перименты, совмещающие лазерное испарение
наночастиц CrOx/Al2O3 с конверсией мета-
на, качественно подтвердили принципиальную
возможность такого процесса. Предваритель-
ные данные показали, что в случае синте-
за наночастиц в метансодержащей среде нано-
частицы приобретают «углеродную шубу» —
черную углеродсодержащую оболочку. По дан-
ным рамановской спектроскопии она состоит из

аморфного углерода. Возникает вопрос, какие
преобразования претерпевает метан при про-
ведении этого процесса и какие газообразные

(легкокипящие) продукты при этом образуют-
ся. Логично предположить, что для образова-
ния аморфного углерода из метана протека-
ет реакция дегидрирования, и, соответственно,
в числе газообразных продуктов следует ожи-
дать водород.

Для фиксации газообразных продуктов ре-
акции был использован ГХА. Основная пробле-
ма, с которой пришлось при этом столкнуть-
ся, — существенное разрежение, при котором

ведется лазерное испарение наночастиц и кон-
версия метана (0.1÷ 0.25 атм). Хроматографи-
ческий анализ продуктов в таких условиях про-
цесса затруднен, поскольку газохроматографи-
ческое оборудование, напротив, работает под
давлением. По этой причине возникла необхо-
димость создания системы пробоотбора (СП),
которая позволила бы отбирать продукты ре-
акции в ходе процесса и поднимать давление в

такой промежуточной камере до необходимого

уровня. Для этих целей была создана СП, ком-
пенсирующая разрежение в камере путем на-
пуска чистого аргона до достижения атмосфер-
ного давления. Конструкционно СП содержит

краны для ее отсечки от общей линии откачки,
для независимого напуска аргона и септу для

отбора пробы с помощью газоплотных микро-
шприцев (рис. 2,а).

Созданная СП позволяла в режиме реаль-
ного времени прокачивать продукты реакции

из камеры пиролиза и после выхода на ста-
ционарный режим отсекать откачку и приток

продуктов. Иными словами, позволяла зафик-
сировать выходящую из камеры смесь в лю-
бой необходимый конечный промежуток време-
ни и, используя механизм компенсации разре-
жения, охарактеризовать выходящую газовую

смесь хроматографически. Выполненные «хо-
лостые» измерения, при которых через пробо-
отборник прокачивалась реакционная смесь без

проведения пиролиза/испарения частиц, пока-
зали, что в отбираемой с помощью СП смеси

присутствуют метан и следовые количества его

старших гомологов.
Первые опыты с пиролизом метана до во-

Рис. 2. Схематичное изображение систем про-
боотбора для компенсации разрежения в ис-
парительной камере с помощью напуска арго-
на (а) и путем сжатия (б):
1 — камера пробоотбора, 2 — напуск газовой сме-
си из испарительной камеры, 3 — откачка, 4 —
напуск аргона, 5 — септа, 6 — система кранов
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Рис. 3. Интенсивность хроматографических

пиков в исходной газовой смеси (1 и 3) и в га-
зообразных продуктах (2 и 4) при использо-
вании систем пробоотбора, компенсирующих
разрежение напуском аргона (3 и 4) и мето-
дом компрессии (1 и 2)

дорода и углерода с привлечением газовой хро-
матографии показали, что основными компо-
нентами в выходной газовой смеси являются

водород и метан. Другие углеводороды не бы-
ли зафиксированы. К сожалению, выбранный
механизм компенсации разрежения в СП при-
водил к существенному разбавлению газовой

смеси — до десяти раз, с учетом того, что
давление в испарительной камере на момент

пиролиза составляло около 0.1 атм. Следует
также учитывать тот факт, что объемная до-
ля метана в исходной смеси метан/аргон была
низкой (от 1/9 до 1/3). В результате анали-
зируемая газовая смесь содержала невысокие

концентрации даже исходных реагентов. Вы-
ходная интенсивность хроматографических пи-
ков продуктов реакции оказалась недостаточ-
ной для проведения корректных количествен-
ных расчетов (см. рис. 3, хроматограммы 3
и 4). Для уменьшения влияния эффекта разбав-
ления потребовалось пересмотреть конструк-
цию СП. Тем не менее, надо отметить, что СП,
компенсирующая разрежение напуском аргона,
вполне подходит для проведения качественно-
го анализа и уже на первых этапах позволяет

выявить общие закономерности процессов.
Система пробоотбора с компенсацией

разрежения методом сжатия. Количествен-
ный ГХА продуктов пиролиза. Переход к СП,
компенсирующей разрежение в пробоотборнике

путем компрессии (рис. 2,б), позволил увели-
чить концентрацию компонентов газовой смеси

и, соответственно, интенсивность хроматогра-
фических пиков с 23 до 170 В (рис. 3, хромато-

граммы 1 и 2). Все дальнейшие работы прово-
дились с использованием компрессионной СП.

Увеличение интенсивности хроматогра-
фического сигнала позволяет с большей чув-
ствительностью регистрировать дополнитель-
ные продукты реакции в газовой смеси при

конверсии метана. Для поиска оптимальных
условий эксперимента (для максимальной ин-
тенсивности конверсии метана) было проведено
варьирование нескольких параметров. Измене-
нием фокусировки лазерного луча варьировали

мощность и условную концентрацию энергии

лазера, поставляемой непосредственно в зону
испарения, тем самым оказывая прямое влия-
ние на температуру в зоне реакции. Исполь-
зуя сопла подачи с различной конфигурацией

отверстий, регулировали направление потоков
газовой смеси.

Смена конфигурации сопла не привела к

существенным изменениям в составе продук-
тов реакции. Однако это не свидетельствует
однозначно об отсутствии влияния конфигура-
ции газовых потоков на процесс пиролиза. Вви-
ду удаленности сопла, вводящего газ в испари-
тельную камеру, от непосредственной зоны ис-
парения и факела разлетающихся нагретых ча-
стиц (около 40 мм при размере факела не более
20 мм), требуется более детальная проработка
этого вопроса в дальнейшем.

Снижение температуры (подаваемой мощ-
ности) в зоне испарения, созданное путем рас-
фокусировки лазерного луча приводило к со-
кращению интенсивности испарения наноча-
стиц вплоть до его полного отсутствия. При
этом в промежуточном положении фокусиров-
ки лазера количество дегидрируемого водорода

уменьшалось, а при дальнейшей расфокусиров-
ке водород в продуктах реакции не фиксировал-
ся. Это указывает на то, что температуры, при
которых происходит испарение наночастиц, яв-
ляются минимальными, необходимыми для су-
щественного пиролиза метана в указанной си-
стеме.

Изменение соотношения компонентов газо-
вой смеси (Ar и CH4) и давления в испаритель-
ной камере позволило интенсифицировать про-
цесс пиролиза (см. таблицу). Из таблицы вид-
но, что при всех представленных в ней пара-
метрах процесса лазерного испарения частиц

CrOx/Al2O3 происходит химическое преобра-
зование метана. Продуктами реакции являют-
ся водород и сажа (аморфное углефицированное
вещество, образующее «углеродную шубу» на
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Результаты исследования состава
газообразных продуктов пиролиза метана

с помощью ГХА

Условия эксперимента Выход

водорода,
% (об.)p,

атм

Расход СН4,
л/ч

Расход Ar,
л/ч

0.25 20 150 0.97

0.1 20 50 2.43

0.1 50 150 3.92

поверхности частиц). Старшие углеводороды
(этан, пропан, бутан, ненасыщенные соедине-
ния и др.) в продуктах реакции хроматографи-
чески в существенных количествах не зафикси-
рованы даже при использовании СП, компен-
сирующей разрежение путем компрессии. Со-
ответственно, в текущих условиях эффектив-
ность пиролиза метана оценивалась исключи-
тельно на основании количественного выхода

водорода.
Изменение давления (разрежения) в систе-

ме, а также соотношения метан/аргон в исход-
ной смеси приводит к определенным количе-
ственным изменениям в составе продуктов ре-
акции. Из данных таблицы видно, что на те-
кущий момент оптимальными с точки зрения

максимального выхода водорода являются сле-
дующие условия: давление 0.1 атм, соотноше-
ние CH4/Ar = 1/3, высокие расходы аргона и
метана (50 и 150 л/ч соответственно) в исход-
ной смеси. При этих условиях выход водорода
в конечной смеси максимален и составил ≈4 %.

Очевидно, что конверсия метана при та-
ком невысоком выходе водорода невелика. Это
позволило сделать еще один важный вывод:
бо́льшая часть реакционной смеси проходит ис-
парительную камеру без протекания реакции.
По-видимому, это связано с большим паразит-
ным объемом, через который метан проходит,
не достигая необходимых для пиролиза усло-
вий. Еще одним затормаживающим пиролиз

моментом может быть малое реакционное сече-
ние, т. е. малая доля объема, в которой проис-
ходит единовременный «контакт» наночастиц,
метана и лазерного излучения. Иными слова-
ми, малая доля объема, в которой условия со-
ответствовали бы протеканию реакций конвер-
сии метана, что в том числе может быть обу-
словлено низкой температурой газовой фазы.
Тем не менее условия пиролитического преоб-

разования метана в водород были достигнуты.
Показана принципиальная возможность такого

процесса в условиях лазерного испарения нано-
частиц CrOx/Al2O3.

Оптимизация конверсии CH4, увеличение
эффективности дегидрирования метана и полу-
чение новых продуктов реакции — цель даль-
нейших исследований в этом направлении. Ве-
роятными путями решения этой задачи в теку-
щих условиях представляется изменение кон-
фигурации испарительной камеры, включаю-
щее в себя уменьшение паразитного объема, то-
чечную инжекцию реагента в отдельные обла-
сти камеры, увеличение зоны единовременного
взаимодействия сформированных наночастиц с

метаном и лазерным излучением, возможный
предварительный нагрев газов, вводимых в ка-
меру.

ВЫВОДЫ

1. Методом лазерного испарения хром-
содержащей матрицы Al2O3 в метаноаргоно-
вой среде проведен синтез каталитических на-
ночастиц CrOx/Al2O3. Показано, что синтез
наночастиц сопровождается пиролизом мета-
на.

2. Для хроматографического анализа га-
зообразных продуктов реакции пиролиза были

сконструированы системы пробоотбора, позво-
ляющие скомпенсировать разницу давлений в

испарительной камере и хроматографе: в пер-
вом случае — напуском аргона в камеру пробо-
отбора, во втором — компрессионным путем.

3. Методом газовой хроматографии прове-
ден анализ продуктов пиролиза метана, образу-
ющихся в указанной системе. Основными про-
дуктами реакции являются водород и аморф-
ный углерод. На текущем этапе исследования
сложных углеводородных соединений в продук-
тах реакции не обнаружено.

4. Путем изменения условий проведения

эксперимента были подобраны оптимальные

параметры, позволяющие достичь 4%-го выхо-
да водорода.

Авторы благодарят В. Н. Снытникова за
плодотворные обсуждения данной работы.
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