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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðîñò öåí íà íåôòü è áåíçèí, à òàêæå ïðî-
áëåìû ýêîëîãè÷åñêîãî ïëàíà îáóñëîâèëè âîç-
ðàñòàþùèé èíòåðåñ ïðåäñòàâèòåëåé íàóêè,
ïðîèçâîäñòâà è áèçíåñà ê èñïîëüçîâàíèþ ïðè-
ðîäíîãî ãàçà íå òîëüêî â êà÷åñòâå ãàçîâîãî
òîïëèâà â òðàäèöèîííûõ ñïîñîáàõ åãî ñæèãà-
íèÿ, íî è êàê òîïëèâà â äâèãàòåëÿõ âíóòðåí-
íåãî ñãîðàíèÿ. Â ïîñëåäíåì äåñÿòèëåòèè XX
âåêà àâñòðèéñêèå, äàòñêèå è àìåðèêàíñêèå
èññëåäîâàòåëè ïðåäëîæèëè èñïîëüçîâàòü â êà-
÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîãî äèçåëüíîãî òîïëèâà
äëÿ äâèãàòåëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ äèìå-
òèëîâûé ýôèð (ÄÌÝ), êîòîðûé ìîæåò ñîñòà-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû âûñîêîýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al, ïîëó÷åííûå ìå-
òîäîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà. Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â ïðîöåñ-
ñå óãëåêèñëîòíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíà ïðîâåäåíû ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå 600�950 îÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâíîñòü èíòåðìåòàëëèäîâ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
íèêåëÿ â ñèñòåìå. Ìåòîäàìè SEM, EDX, HRTEM, EDAX, XRD, DSC äîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîç-
äåéñòâèÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è æåñòêîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû â õîäå ðåàêöèè êàòà-
ëèçàòîðû ïîäâåðãàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíîìó ðàçðóøåíèþ ïåðâîíà÷àëüíîé ñòðóêòóðû ñ îáðàçîâàíèåì óãëå-
ðîäèñòûõ îòëîæåíèé ñ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé è âîëîêíèñòîé ìîðôîëîãèåé, ÷òî íå ïðåïÿòñòâóåò
ïðîòåêàíèþ êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåêèñëîòíûé ðèôîðìèíã ìåòàíà, ñèíòåç-ãàç, èíòåðìåòàëëèäû, ñàìîðàñïðîñòðàíÿ-
þùèéñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèíòåç

ÑÒÐÀÍÈ×ÊÀ ÌÎËÎÄÎÃÎ Ó×ÅÍÎÃÎ

âèòü ðåàëüíóþ êîíêóðåíöèþ äèçåëüíîìó òîï-
ëèâó. Áëàãîïðèÿòíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïî-
êàçàòåëè ÄÌÝ ñïîñîáñòâóþò ïîëíîìó óñòðà-
íåíèþ äûìíîñòè âûõëîïíûõ ãàçîâ è ñíèæåíèþ
èõ òîêñè÷íîñòè (à òàêæå øóìíîñòè), à ñîäåð-
æàíèå â íåì òîêñè÷íûõ êîìïîíåíòîâ (áåç ïðè-
ìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé îáðàáîòêè âûõëîïíûõ
ãàçîâ) óäîâëåòâîðÿåò ýêîëîãè÷åñêèì òðåáîâà-
íèÿ åâðîïåéñêèõ íîðì �Åâðî-3� è �Åâðî-4� [1].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü òåõíîëîãèÿ ïîëó÷å-
íèÿ ÄÌÝ íåïîñðåäñòâåííî èç ñèíòåç-ãàçà ñ÷è-
òàåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíîé è ïåðñïåêòèâíîé
ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííîé (äåãèäðàòàöè-
åé ìåòàíîëà), òàê êàê íå òðåáóåò êàïèòàëü-
íûõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ çàòðàò. Â êà÷åñòâå
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ïåðâîé ñòàäèè äàííîé òåõíîëîãè÷åñêîé ñõå-
ìû ïðåäëîæåí ïðîöåññ óãëåêèñëîòíîé êîíâåð-
ñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç. Èññëåäîâàíèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ CH4 ñ CO2 ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ
òàêæå â ïëàíå âîçìîæíîãî ïðàêòè÷åñêîãî
èñïîëüçîâàíèÿ òàêîãî íåèñ÷åðïàåìîãî ñûðüÿ,
êàê CO2. Ïî äàííûì [1, 2], çàïàñû äèîêñèäà
óãëåðîäà â àòìîñôåðå ñîñòàâëÿþò 7 ⋅ 1011 ò, à
â ëèòîñôåðå � 5 ⋅ 1016 ò. Îêèñëèòåëüíûå ñâîé-
ñòâà CO2 ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü, íàïðè-
ìåð, â ðåàêöèè ñ ìåòàíîì: îáà êîìïîíåíòà
ðåàêöèè CH4 + CO2 ÿâëÿþòñÿ ïàðíèêîâûìè ãà-
çàìè, äåøåâû, è íà èõ îñíîâå âîçìîæíî ñî-
çäàíèå ìíîãîòîííàæíûõ ïðîöåññîâ.

Â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå â Ðîññèè ïðè-
ìåíÿåòñÿ òîëüêî îäèí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ñèíòåç-
ãàçà � ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà (ÏÊÌ) [1, 2]:

ÑÍ4 + H2O = ÑÎ + 3Í2, 
o
298H∆  = 207 êÄæ/ìîëü     (1)

êîòîðàÿ ïðîòåêàåò íà íàíåñåííûõ íèêåëåâûõ
êàòàëèçàòîðàõ. Îäíàêî äàííûé ìåòîä èìååò
ñëåäóþùèå íåäîñòàòêè: 1) âûñîêàÿ ñòîèìîñòü
ïåðåãðåòîãî âîäÿíîãî ïàðà; 2) îáðàçîâàíèå
çíà÷èòåëüíûõ èçáûòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÑÎ2;
3) ïîëó÷àåìûé ñèíòåç-ãàç ñîñòàâà Í2 : ÑÎ =
3 : 1 ïðèãîäåí äëÿ ñèíòåçà àììèàêà, íî íå ìî-
æåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ æèäêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ ïî ìåòîäó Ôèøåðà�Òðîïøà è
äðóãèõ öåííûõ ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé è íåô-
òåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ïîñêîëüêó
òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî îáîãàùåíèÿ ñìåñè
ìîíîêñèäîì óãëåðîäà.

Â ýòîé ñâÿçè öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü ìå-
òîä, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü ñèíòåç-ãàç ñ òðå-
áóåìûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ Í2 : ÑÎ, �
óãëåêèñëîòíóþ êîíâåðñèþ ìåòàíà (ÓÊÌ):

ÑÍ4 + ÑÎ2 = 2ÑÎ + 2Í2, 
o
298H∆  = 247 êÄæ/ìîëü (2)

Êàòàëèçàòîðàìè äàííîé ðåàêöèè ìîãóò ñëó-
æèòü ñèñòåìû, àíàëîãè÷íûå èñïîëüçóåìûì
äëÿ óñêîðåíèÿ ðåàêöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè,
÷òî îáóñëîâëåíî ñõîæåñòüþ ìåõàíèçìîâ èõ
ïðîòåêàíèÿ. Íàèáîëåå àêòèâíû â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ ñèñòåìû íà îñíîâå íèêåëÿ è
áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [3�5]. Áëàãîäàðÿ âûñî-
êîé àêòèâíîñòè è îòíîñèòåëüíî íèçêîé ñòî-
èìîñòè, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì êîìïîíåí-
òîì äëÿ ïðîìûøëåííîé ðåàëèçàöèè ïðîöåññà
ïðåäñòàâëÿåòñÿ Ni.

Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê ÓÊÌ ïðîÿâëÿþò
çàðóáåæíûå èññëåäîâàòåëè [6�12], ÷òî ñâÿ-

çàíî ñ ïåðñïåêòèâîé ñîçäàíèÿ íîâûõ ýíåðãî-
è ðåñóðñîñáåðåãàþùèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ
èç ñèíòåç-ãàçà äðóãèõ öåííûõ õèìè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé: ìåòàíîëà, àöåòàëüäåãèäà, óêñóñíîé
êèñëîòû, ìåòèëìåòàêðèëàòà è äð.

Äîñòîèíñòâî ìåòîäà ÓÊÌ êàê ñïîñîáà ïî-
ëó÷åíèÿ ñèíòåç-ãàçà çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþ-
ùåì: âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîé ýíäîòåðìè÷-
íîñòè ÓÊÌ (àíàëîãè÷íî ïàðîâîé êîíâåðñèè)
òðåáóåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíûé íàãðåâ ðåàêòîðà
äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð (~900�950 oÑ), ÷òî â
íàñòîÿùåå âðåìÿ íà ïðîìûøëåííûõ íåôòå-
õèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèÿõ (ñ ïàðîâîé êîíâåð-
ñèåé ìåòàíà) îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåòàíà. Êàê ñëåäñòâèå, ñòîèìîñòü ãîòîâî-
ãî ñèíòåç-ãàçà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò. Îä-
íàêî ïðè ñãîðàíèè òîãî æå ìåòàíà îáðàçóåò-
ñÿ ÑÎ2, êîòîðûé ìîæíî íå âûáðàñûâàòü â
àòìîñôåðó, óñèëèâàÿ ïàðíèêîâûé ýôôåêò, à
âîçâðàùàòü åãî â öèêë è èñïîëüçîâàòü â êà-
÷åñòâå ñûðüÿ èìåííî â ïðîöåññå ÓÊÌ. Òà-
êèì îáðàçîì, ñ ýêîíîìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ
ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà ÓÊÌ îïðàâäàíà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíà ïðîáëåìà ïîèñ-
êà îïòèìàëüíîãî è ñòàáèëüíî ðàáîòàþùåãî
êàòàëèçàòîðà äëÿ ïðîöåññà ÓÊÌ êàê ïåðâîé
ñòàäèè ñèíòåçà ÄÌÝ. Ðàíåå íàìè áûëè ðàç-
ðàáîòàíû êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå èíòåðìå-
òàëëèäîâ [13], ïðîÿâëÿþùèå âûñîêóþ êàòà-
ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ðèôîðìèí-
ãà ìåòàíà óãëåêèñëûì ãàçîì. Îäíàêî â ñâÿçè
ñ òåì, ÷òî êàòàëèçàòîðû ÓÊÌ ðàáîòàþò â
èñêëþ÷èòåëüíî æåñòêèõ óñëîâèÿõ (òåìïåðà-
òóðà 800�950 îÑ, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíàÿ ñðåäà (ÑÎ2 + ÑÍ4 + ÑÎ + Í2)), ê íèì
ïðåäúÿâëÿåòñÿ ðÿä òðåáîâàíèé. Òàê, ïîìèìî
âûñîêîé àêòèâíîñòè îíè äîëæíû îáëàäàòü
âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ, òåïëîïðîâîäíîñòüþ
äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû ïî
ñëîþ, ñåëåêòèâíîñòüþ, íåîáõîäèìîé ìåõàíè-
÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ ñòðóêòó-
ðû â ðàáî÷èõ óñëîâèÿõ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ñîçäàíèå âûñîêî-
àêòèâíûõ  êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå
èíòåðìåòàëëèäîâ íèêåëÿ ñ ïðèìåíåíèåì íå-
ñòàíäàðòíûõ òåõíîëîãèé èõ ïðèãîòîâëåíèÿ, â
÷àñòíîñòè, ìåòîäîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ), äëÿ
îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîé ðàáîòû êàòàëèçàòî-
ðà âî âðåìåíè.
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Ñèíòåç êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì îñóùåñòâ-
ëåí ìåòîäîì ÑÂÑ â ðåæèìå ïîñëîéíîãî ãîðå-
íèÿ ñ ó÷åòîì ôàçîâîé äèàãðàììû Ni�Al [14].
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçî-
âàíû ïîðîøêè íèêåëÿ (ÏÍÝ-1), àëþìèíèÿ
(ÀÑÄ-4), êîòîðûå ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñóøè-
âàëèñü â âàêóóìå ïðè 100 oÑ â òå÷åíèå 4 ÷,
äàëåå òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëèñü è ïðåññî-
âàëèñü â çàãîòîâêè öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû
äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíîé ïëîòíîñòè, âëè-
ÿþùåé íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ÑÂÑ [15]. Ïî-
ðèñòîñòü îáðàçöîâ, õàðàêòåðèçóþùóþ ïëîò-
íîñòü ñìåñè, ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå
η = (dê � dï)/dê ⋅ 100 %
ãäå η � èñõîäíàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöà, %;
dê � ïëîòíîñòü êîìïàêòíîãî ìàòåðèàëà, ã/ñì3;
dï � ïëîòíîñòü ïðåññîâàííîãî îáðàçöà, ã/ñì3.

Â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà (àðãîíà) â ñïåöáóí-
êåðå ïðîèçâîäèëîñü èíèöèèðîâàíèå ãîðåíèÿ
ñïðåññîâàííîé çàãîòîâêè ïóòåì ïîäâåäåíèÿ
òåïëîâîãî èìïóëüñà îò âîëüôðàìîâîé ñïèðà-
ëè. Äàëåå ôðîíò âîëíû ðàñïðîñòðàíÿëñÿ âäîëü
îñè çàãîòîâêè. Ñèñòåìà Ni3Al õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè òåïëîòû îáðàçîâà-
íèÿ èíòåðìåòàëëèäà, ïîýòîìó âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûé ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿ áåç ïðåäâà-
ðèòåëüíîãî íàãðåâà â ïå÷è. Äëÿ êàòàëèòè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé îòáèðàëàñü ôðàêöèÿ ñ ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö â ïðåäåëàõ 1000�600 ìêì äëÿ
êàæäîé èç ïîëó÷åííûõ ñèñòåì.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ äî è ïîñëå êà-
òàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé îïðåäåëåí ìåòîäîì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ ïîìîùüþ äèôðàê-
òîìåòðà Shimadzu XRD-6000, ÑuKα-èçëó÷å-
íèå, λ = 0.154187 íì. Áàçà äàííûõ: PCPDFWIN
and  Powder Cell 2.4.

Àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ
ïðîâåðÿëàñü íà ïðîòî÷íî-êàòàëèòè÷åñêîé óñ-
òàíîâêå ñ êâàðöåâûì òðóá÷àòûì ðåàêòîðîì
äèàìåòðîì 5 ìì. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç
èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðî-
âåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà �Õðîìîñ ÃÕ
1000.1�. Â ñõåìå àíàëèçà èñïîëüçîâàíû ìåòàë-
ëè÷åñêèå ñïèðàëüíûå íàñàäî÷íûå êîëîíêè ñ
Carbosieve S II äëÿ îïðåäåëåíèÿ CH4, C2H6,
ÑÎ2, C2H4, C3H8, C3H6, H2O, N2, Í2, CO. Óñ-
ëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ: ñêîðîñòü ãàçà-
íîñèòåëÿ ãåëèÿ 30 ìë/ìèí, êîëîíêà ñòàëüíàÿ
äëèíîé 3 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 3 ìì,

âðåìÿ àíàëèçà � 20 ìèí ïðè ïðîãðàììèðî-
âàííîì íàãðåâå îò 40 äî 225 îÑ. Äëÿ ðàñ÷åòà
êîíöåíòðàöèé ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
èñïîëüçîâàí ìåòîä àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïðîâîäèëèñü íà
ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå VEGAII
LMU (×åõèÿ) ñ ñèñòåìîé ðåíòãåíîâñêîãî ýíåð-
ãîäèñïåðñèîííîãî ìèêðîàíàëèçà, èíòåãðèðî-
âàííîãî ñ VEGAII LMU, Oxford INCA Energy
350. Âñå ìèêðîôîòîãðàôèè ñíÿòû ïðè âûñî-
êîì âàêóóìå, ñ ýíåðãèåé ïåðâè÷íîãî ýëåêò-
ðîííîãî ïó÷êà 20 êÂ, ñ èñïîëüçîâàíèåì äå-
òåêòîðîâ âòîðè÷íûõ è îòðàæåííûõ ýëåêòðî-
íîâ â ðåæèìå �ðàçðåøåíèÿ�.

Äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç
ïðîâåäåí íà ïðèáîðå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà Netzsch STA 409 (Ãåðìàíèÿ),
ñî÷åòàþùåì îäíîâðåìåííî òåðìîãðàâèìåòðèþ
è äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùóþ êàëîðè-
ìåòðèþ (ÄÒÀ/ÄÑÊ). Ïðèáîð èíòåãðèðîâàí ñ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì QMS 403 (Ãåðìàíèÿ).
Äèàïàçîí òåìïåðàòóð îêèñëèòåëüíîé îáðàáîò-
êè êàòàëèçàòîðîâ 25�1100 îÑ ñî ñêîðîñòüþ
íàãðåâà 10 îÑ/ìèí â ïîòîêå âîçäóõà.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ïðîñâå÷è-
âàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ) ïðîâåäåíî íà ýëåêòðîí-
íîì ìèêðîñêîïå JEM-2010: óñêîðÿþùåå íà-
ïðÿæåíèå 200 êÂ, ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü
1.4 Å. ×àñòèöû êàòàëèçàòîðîâ íàíåñåíû äèñ-
ïåðãèðîâàíèåì âçâåñè îáðàçöà â ñïèðòå íà
ìåäíóþ ïîäëîæêó ñ èñïîëüçîâàíèåì óëüòðà-
çâóêîâîãî äèñïåðãàòîðà. Ëîêàëüíûé àíàëèç
ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî EDAX
ñïåêòðîìåòðà Phoenix ñ Si(Li)-äåòåêòîðîì è
ðàçðåøåíèåì ïî ýíåðãèè íå áîëåå 130 ýÂ. Ïà-
ðàìåòðû ðåøåòêè è ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòî-
ÿíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì áûñòðîãî Ôóðüå-
ïðåîáðàçîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû
Gatan  DigitalMicrograph 3.3.1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
è ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ

Ñðåäè èíòåðìåòàëëèäîâ íèêåëÿ ðàçëè÷íî-
ãî ñîñòàâà (NiAl, Ni3Al, Ni2Al3) ìàêñèìàëü-



638 Ë. À. ÀÐÊÀÒÎÂÀ

íóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå
óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ìåòàíà ïðîÿâèëà
åäèíñòâåííàÿ ñèñòåìà íà îñíîâå Ni3Al, ñîäåð-
æàùàÿ ìàëûå êîëè÷åñòâà ôàçû ìåòàëëè÷åñ-
êîãî íèêåëÿ. Ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà è óã-
ëåêèñëîãî ãàçà äîñòèãàëà 86�95 % ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 800�950 oÑ, êàê áûëî ïîêàçàíî
íàìè ðàíåå â ðàáîòå [13]. Ìîíîôàçíûé îáðà-
çåö Ni3Al îêàçàëñÿ ìàëîàêòèâíûì. Ëîãè÷íî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíû-
ìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ èìåííî êëàñòåðû ìå-
òàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ. Ñîãëàñíî äèàãðàììå
ñîñòîÿíèÿ Ni�Al [14], îáëàñòü ãîìîãåííîñòè
èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al èìååò îòíîñèòåëüíî
øèðîêèé äèàïàçîí ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ,
ò. å. äëÿ îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëèäà ìîæíî
âàðüèðîâàòü ñîîòíîøåíèåì ìàññ èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ â ïðåäåëàõ ïîëÿ ãîìîãåííîñòè.
Îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå, ó÷èòûâàÿ íåðàâíî-
âåñíîñòü ïðîöåññà ÑÂÑ, â ãîòîâîì ïðîäóêòå
ìîæåò âûäåëÿòüñÿ ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî
ôàçû ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ëèáî òâåðäîãî
ðàñòâîðà àëþìèíèÿ â íèêåëå. Â ñâÿçè ñ ýòèì
íàìè ñèíòåçèðîâàíû òðè êàòàëèçàòîðà íà îñ-
íîâå Ni3Al ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ
è, ñîîòâåòñòâåííî, àëþìèíèÿ. Äëÿ ïðîñòîòû
è óäîáñòâà êàòàëèçàòîðû îáîçíà÷åíû êàê
Ni3Al(xAl), ãäå x � ìàññîâàÿ äîëÿ àëþìèíèÿ
íà ìîìåíò ïðèãîòîâëåíèÿ, ò.å. íåïîñðåäñòâåí-
íî ïåðåä ÑÂÑ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè
(ðèñ. 1), ÷òî ñðåäè èññëåäîâàííûõ èíòåðìå-
òàëëèäîâ â ðåàêöèè óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè
ìåòàíà íàèáîëåå àêòèâíà ñèñòåìà ñî ñâåðõ-
ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ
(92.5 ìàñ. % Ni, 7.5 ìàñ. % Al) îòíîñèòåëüíî
ôàçû Ni3Al (îáîçíà÷åíà êàê Ni3Al(7.5 % Al)),
ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ
(òàáë. 1), ìíîãîôàçíûé îáðàçåö. Íàðÿäó ñ ôà-
çîé èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al, îòâå÷àþùåé çàäàí-
íîìó ñîîòíîøåíèþ êîìïîíåíòîâ, îíà ñîäåð-
æèò ôàçû NiAl è ìåòàëëè÷åñêîãî Ni, ÷òî
îáóñëîâëåíî îñîáåííîñòÿìè ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ â ïðîöåññå ñèíòåçà è ýêñòðåìàëüíîñòüþ
óñëîâèé ïîñëåäíåãî [15].

Ñèñòåìà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà Ni3Al
(10 % Al) ïðîÿâèëà ìåíüøóþ àêòèâíîñòü â ïðî-
öåññå êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç, à ñèñ-
òåìà ñòðîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà Ni3Al
(13.4 % Al) îêàçàëàñü ìàëîàêòèâíîé. Î÷åâèäíî,
ýòî ñâÿçàíî ñ îäíîôàçíîñòüþ îáðàçöà ïî âñå-

ìó îáúåìó è âûñîêîé åãî èíåðòíîñòüþ ïî îò-
íîøåíèþ ê àäñîðáöèè ìåòàíà è óãëåêèñëî-
ãî ãàçà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ
êàòàëèçàòîðîâ íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå óâåëè÷å-
íèå ñòåïåíè êîíâåðñèè ìåòàíà è äèîêñèäà
óãëåðîäà. Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü íàáëþäà-
åòñÿ è äëÿ âûõîäîâ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Ñèí-
òåç-ãàç, ïîëó÷àåìûé â äàííîì ïðîöåññå, íå-
ñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò �ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî�,
ïîëó÷àåìîãî ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (2): äîëÿ CO
íåìíîãî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ äîëåé âîäîðî-
äà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó åãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ ñèíòåçà íå òîëüêî ÄÌÝ, íî ìåòèëìåòàê-
ðèëàòà è óêñóñíîé êèñëîòû. Ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå Í2/ÑÎ
ïëàâíî óìåíüøàåòñÿ âî âñåì èíòåðâàëå èñ-
ñëåäîâàííûõ òåìïåðàòóð, ÷òî ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íîé ðåàêöèè:

Í2 + ÑÎ2 = ÑÎ + Í2Î, o
298H∆  = 41 êÄæ/ìîëü (3)

Ðèñ. 1. Ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà â
ïðîöåññå ÓÊÌ íà êàòàëèçàòîðàõ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-
íèåì íèêåëÿ è àëþìèíèÿ. Óñëîâèÿ ïðîöåññà: ïðåäâàðè-
òåëüíàÿ îáðàáîòêà � íàãðåâ â ïîòîêå ãåëèÿ äî 600 îC;
òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë 600�950 îÑ, ñîîòíîøåíèå (ïî
îáúåìó) CO2 : CH4 : He = 20 : 20 : 60, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü
ïîäà÷è ñûðüÿ 100 ñì3/ìèí, îáúåì êàòàëèçàòîðà 1 ñì3.
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Íà îñíîâàíèè êàòàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ìîæ-
íî çàêëþ÷èòü, ÷òî íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü
â óãëåêèñëîòíîé êîíâåðñèè ÑÍ4 ïðîÿâèëà ñè-
ñòåìà Ni�Al c èçáûòî÷íûì ñîäeðæàíèåì íè-
êåëÿ îòíîñèòåëüíî ñîñòàâà Ni3Al, ò. å. Ni3Al
(7.5 % Al), ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå  îíà èçó-
÷åíà áîëåå äåòàëüíî.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ñèñòåìû Ni�Al ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ íèêåëÿ
è àëþìèíèÿ â èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ.
Íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ òàáë. 1 ìîæíî
âûÿâèòü ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè.

I. Äëÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ:
1. Îñíîâíàÿ ôàçà � Ni3Al (γ′-ôàçà) ïðèñóò-

ñòâóåò âî âñåõ îáðàçöàõ, îäíàêî ñ óâåëè÷å-
íèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â èñõîäíûõ îáðàç-
öàõ êîëè÷åñòâî äàííîé ôàçû ðåçêî óìåíüøà-
åòñÿ: îò 100 % äëÿ Ni3Al(13.4 % Al)) äî 25 %
äëÿ Ni3Al(7.5 % Al)).

2. Ôàçà ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ïîÿâëÿåò-
ñÿ òîëüêî ïðè ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîäåð-
æàíèè íèêåëÿ îòíîñèòåëüíî ñîñòàâà Ni3Al ñî-

ãëàñíî ôàçîâîé äèàãðàììå [14], è äëÿ îáðàç-
öà Ni3Al(7.5 % Al) îíî äîñòèãàåò 60 %.

3. Ïàðàìåòð ðåøåòêè Ni3Al ïëàâíî óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ
â ñèñòåìå, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî õà-
ðàêòåðîì óïîðÿäî÷åíèÿ Ni3Al. Âîçìîæíî
÷åòûðå òèïà àíòèôàçíûõ äîìåíîâ, ïåðâîíà-
÷àëüíîå ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ (íàïðèìåð,
ñðàçó ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû íèæå
òåìïåðàòóðû óïîðÿäî÷åíèÿ) âîçíèêàåò ôëóê-
òóàòèâíî, à èõ äàëüíåéøàÿ ýâîëþöèÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ êèíåòèêîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ÷òî
òðåáóåò îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

4. Ôàçà NiAl îáðàçóåòñÿ òîëüêî â óñëîâè-
ÿõ ñèíòåçà ñ èçáûòêîì íèêåëÿ (â ñèñòåìå Ni3Al
(7.5 % Al)) è îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ òåð-
ìîñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû, òàê êàê òåìïåðàòó-
ðà ïëàâëåíèÿ èíòåðìåòàëëèäà NiAl äîñòèãà-
åò 1638 îÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ Òïë (Ni3Al) = 1385 îÑ.
Áîëåå òîãî, îáðàçîâàíèå ôàçû NiAl ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ áîëåå âûñîêèì  ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðà-
çîâàíèåì Ni3Al òåïëîâûì ýôôåêòîì, ÷òî ñïî-
ñîáñòâóåò áåçãðàäèåíòíîìó ðàñïðîñòðàíåíèþ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Ni3Al (c âàðüèðîâàíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ è

àëþìèíèÿ) äî è ïîñëå êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé â ïðîöåññå óãëåêèñëîé êîíâåðñèè ìåòàíà

Îáðàçåö   Îáíàðóæåííûå Ñîäåðæàíèå Ïàðàìåòðû Ðàçìåðû d/(d ⋅ 103) Ñòåïåíü
  ôàçû ôàç, % ðåøåòêè, Å ÎÊÐ, íì ïðåèìóùåñòâåííîé

îðèåíòàöèè

Ni3Al (13.4 % Al)  Ni3Al 100 à = 3.565  15.5 2.2 30 % â íàïðàâëåíèè <111>

èñõîäíûé

Ni3Al (13.4 % Al)  Ni3Al   94 à = 3.569   14.5 >0.1 29 % â íàïðàâëåíèè <111>

ïîñëå êàòàëèçà   AlO      4 à = 5.770      20   2.3 �

   C      2 à = 2.570      23   1.6 �

à = 6.690

Ni3Al (10 % Al)   Ni3Al   92 à = 3.566      17   0.8 �

èñõîäíûé   Ni      8 à = 3.536      19   1.4 �

Ni3Al (10 % Al)   Ni3Al   53 à = 3.574      16   0.9 �

ïîñëå êàòàëèçà   Ni   35 à = 3.537      27   1.4 �

  AlO      9 à = 5.769      40   1.0 �

   C      3 à = 2.448      25   8.9 �

à = 6.763

Ni3Al (7.5 % Al)   Ni3Al   25 à = 3.574 45±10   0.7 �
èñõîäíûé   Ni   60 à = 3.539 42±10   1.9 �

  NiAl   15 à = 2.908 37±10   1.2 �

Ni3Al (7.5 % Al)   Ni3Al   16 à = 3.578 20±10   1.9 �

ïîñëå êàòàëèçà   Ni   80 à = 3.522 59±10   2.3 �

   C      4 à = 2.370 � � �

à = 6.701

Ïðèìå÷àíèå. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ñì. ðèñ. 1.
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òåïëîâîé âîëíû âäîëü ñïðåññîâàííîé çàãîòîâ-
êè ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ.

5. Ñòåïåíü ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè
â êðèñòàëëèòàõ Ni3Al íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ
ñòðîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, ò.å. Ni3Al
(13.4 % Al) è ñîîòâåòñòâóåò 30 % â íàïðàâëå-
íèè <111>.

II. Äëÿ îáðàçöîâ, îòðàáîòàííûõ â ïðîöåñ-
ñå ÓÊÌ:

1. Êîëè÷åñòâî ôàçû Ni3Al â îáðàçöàõ ñ ïî-
âûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ïîñòåïåííî
óìåíüøàåòñÿ. Àíòèáàòíî èçìåíÿåòñÿ êîëè÷å-
ñòâî ìåòàëëè÷åñêîãî Ni, ÷òî äîêàçûâàåò ôàêò
÷àñòè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêîé
ôàçû ñ âûäåëåíèåì èç íåå ìåòàëëà â õîäå ïðî-
öåññà êîíâåðñèè ìåòàíà.

2. Ïàðàìåòð ðåøåòêè ôàçû Ni3Al ïëàâíî âîç-
ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ñèñ-
òåìå, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíî îáðàçîâà-
íèåì òâåðäûõ ðàñòâîðîâ âíåäðåíèÿ, íàïðèìåð
óãëåðîäà â Ni(Ni3Al), ïîñëå äèññîöèàòèâíîé àä-
ñîðáöèè ìåòàíà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

3. Ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿ-
íèÿ ôàçû Ni, âûäåëèâøåéñÿ èç ðåøåòêè èí-
òåðìåòàëëèäà Ni3Al, âîçðàñòàåò ïî ìåðå óâå-
ëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ  íèêåëÿ  â èñõîäíûõ îá-
ðàçöàõ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîé ñåã-
ðåãàöèè êëàñòåðîâ íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèçàòîðîâ ïîä âëèÿíèåì âûñîêèõ òåìïåðà-
òóð è õàðàêòåðà ñðåäû.

4. Îòñóòñòâóåò ïðåèìóùåñòâåííàÿ îðèåí-
òàöèÿ êðèñòàëëèòîâ ïîñëå êàòàëèòè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ.

Èòàê, î÷åâèäíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû, èñïîëü-
çîâàííûå â äàííîé ðàáîòå, ïðåòåðïåâàþò ôà-
çîâûå ïðåâðàùåíèÿ. Õàðàêòåð âîçíèêàþùèõ
ïðè ýòîì ìèêðîñòðóêòóð ñóùåñòâåííî çàâè-
ñèò îò óñëîâèé êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è äå-
òàëåé ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé, â ÷àñòíî-
ñòè îò òîãî, êàê ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ îáúåì ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè óïîðÿäî÷åíèè.

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàí ñóïåðñïëàâ
Ni3Al (γ′-ôàçà). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ åãî â ðàâíî-
âåñíûõ óñëîâèÿõ [16] íèêåëü ñìåøèâàþò è ðàñ-
ïëàâëÿþò ñ àëþìèíèåì, çàòåì ñìåñü îõëàæ-
äàþò. Òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè òâåðäîãî
ðàñòâîðà Al-Ni (γ-ôàçû) âûøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ òåìïåðàòóðîé êðèñòàëëèçàöèè γ′-ôàçû, ïî-
ýòîìó ïðè îõëàæäåíèè ñíà÷àëà îáðàçóåòñÿ
γ-ôàçà ñïëàâà Ni�Al. Ïðè äàëüíåéøåì îõëàæ-
äåíèè óæå çàòâåðäåâøåãî ñïëàâà ïðîèñõîäèò

ôàçîâûé ïåðåõîä óïîðÿäî÷åíèÿ γ→γ′, âíóòðè
γ-ìàòðèöû ôîðìèðóþòñÿ êóáîèäû óïîðÿäî-
÷åííîé γ′-ôàçû, ðàçìåð êîòîðûõ ìîæíî ðå-
ãóëèðîâàòü ñêîðîñòüþ îõëàæäåíèÿ. Óïîðÿäî-
÷åíèå æå òèïà Ni3Al îñóùåñòâëÿåòñÿ ôàçî-
âûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà ñ ðàññëîåíèåì
ñïëàâà è íàëè÷èåì îáëàñòè äâóõôàçíîãî
ðàâíîâåñèÿ. Ñàìî óïîðÿäî÷åíèå âîçíèêàåò íå
îäíîðîäíî, à ôëóêòóàòèâíî: ñíà÷àëà îáðà-
çóþòñÿ ëîêàëüíî óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè,
àíòèôàçíûå äîìåíû, à äàëüíåéøåå óïîðÿ-
äî÷åíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ  â ðåçóëüòàòå ðîñ-
òà ýòèõ äîìåíîâ [16].

Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàí ìåòîä ÑÂÑ,
îáåñïå÷èâàþùèé ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ â
êðàéíå íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Êàê ñëåä-
ñòâèå, äèíàìèêà ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé ìî-
æåò áûòü íåñêîëüêî èíîé, òàê êàê ïðîöåññû
íàïðàâëåííîé êðèñòàëëèçàöèè èñêàæàþòñÿ
âñëåäñòâèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ òåïëîâîé âîëíû
ÑÂÑ òîëüêî âäîëü îñè çàãîòîâêè â ëîêàëüíîé
îáëàñòè ñïðåññîâàííûõ ìàòåðèàëîâ. Â ñâÿçè ñ
ýòèì äåòàëüíî èçó÷åíà ìèêðîñòðóêòóðà èñ-
ïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå ñïëàâîâ Ni�Al.

Ìèêðîñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðîâ
íà îñíîâå èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al

Ïðè ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé ñâåæåïðè-
ãîòîâëåííûõ ñïðåññîâàííûõ, íî íå ñîææåí-
íûõ ïîðîøêîâ íèêåëÿ è àëþìèíèÿ ìåòîäîì
ÐÝÌ ñ BSE-äåòåêòîðîì îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè
îäèíàêîâûõ äèñïåðñíîñòè è òèïå êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè (ÃÖÊ) ýòè äâà ìåòàëëà ñèëü-
íî îòëè÷àþòñÿ ìîðôîëîãè÷åñêè (ðèñ. 2). Ôîð-
ìà ÷àñòèö àëþìèíèÿ � ñôåðîèäàëüíàÿ, à
íèêåëÿ � íåïðàâèëüíàÿ, íàïîìèíàþùàÿ ãðîçäüÿ
âèíîãðàäà. Ìåòàëëû ðàñïðåäåëåíû ðàâíîìåð-
íî, ïðè÷åì, êàê ïîêàçàë ëîêàëüíûé ýëåìåíò-
íûé àíàëèç, ÿðêî ñâåòÿùèåñÿ  ôðàãìåíòû
(òî÷êè 6�10) ðàçìåðîì 5�35 ìêì ÿâëÿþòñÿ
êðèñòàëëèòàìè íèêåëÿ, à ïî÷òè èäåàëüíî-ãëî-
áóëÿðíûå (ðàçìåðîì 5�40 ìêì) � ÷àñòèöàìè
àëþìèíèÿ (òî÷êè 1�5). Íåçíà÷èòåëüíîå ñîäåð-
æàíèå óãëåðîäà è êèñëîðîäà ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ñîðáöèåé óãëåêèñëîãî ãàçà è ïàðîâ âîäû
èç àòìîñôåðû.

Íà ìèêðîôîòîãðàôèè øëèôà êàòàëèçàòî-
ðà Ni3Al(7.5 % Al), ïðèãîòîâëåííîãî ìåòîäîì
ÑÂÑ â ðåæèìå ïîñëîéíîãî ãîðåíèÿ (ðèñ. 3),
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ïðè íåáîëüøèõ óâåëè÷åíèÿõ â ðåæèìå BSE
õîðîøî âèäíî, ÷òî â ñòðóêòóðå ñïëàâà ïðè-
ñóòñòâóþò òðè ÷åòêî âûäåëÿþùèåñÿ ìîðôî-
ëîãè÷åñêèå ñîñòàâëÿþùèå: 1) ÿðêî ñâåòÿùèå-
ñÿ (ò. å. ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ) ôðàãìåíòû ðàç-
ìåðîì 5�40 ìêì; 2) òåìíûå, ïî÷òè ÷åðíûå
(ò. å. ñ íèçêîé ïëîòíîñòüþ) îáðàçîâàíèÿ äåíä-
ðèòíîé ôîðìû ñ ðàçìåðàìè îò 5 äî 50 ìêì;
3) îáëàñòè ñåðîãî öâåòà øèðèíîé â ñðåäíåì
5 ìêì � îêàéìëÿþùèå âûñîêîïëîòíûå ÷àñòè-
öû. Ñîãëàñíî äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà,
ïåðâàÿ îáëàñòü îáîãàùåíà íèêåëåì è, î÷åâèä-
íî, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóõôàçíóþ ñèñòåìó �

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ ñïðåññîâàííûõ ïîðîøêîâ íè-
êåëÿ (ñâåòëûå ó÷àñòêè) è àëþìèíèÿ äëÿ êàòàëèçàòîðà
Ni3Al (7.5 % Al) äî ïðîâåäåíèÿ ÑÂÑ.

Äàííûå ëîêàëüíîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

Ñïåêòð C O Al Ni

Ñóììàðíûé 5.94 2.27 56.04   35.75

  1 98.49     1.51

  2 98.41     1.59

  3 6.05 6.20 85.80     1.94

  4 7.05 89.52      3.43

  5 6.61 91.90      1.49

  6 100.00

  7 4.97   1.78   93.25

   8 7.97   92.03

  9 6.19   93.81

10 5.38 1.91   1.76   90.95

Ìàêñ. 7.97 6.20 98.49 100.00

Ìèí. 4.97 1.91   1.76     1.49

Äàííûå ëîêàëüíîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

Ñïåêòð C Al Ni

Ñóììàðíûé 2.63 14.23 83.14

  2   8.99 91.01

  3   8.10 91.90

  4   8.12 91.88

  5 14.68 85.32

  6 14.67 85.33

  7 14.76 85.24

  8 21.70 78.30

  9 21.67 78.33

10 4.13 20.39 75.48

Ìàêñ. 4.13 21.70 91.90

Ìèí. 2.63   8.10 75.48

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà øëèôà êàòàëèçàòîðà Ni3Al
(7.5 % Al)  ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ÑÂÑ: à � îáçîðíûé ñíèìîê,
á � ìåæôàçíûå ãðàíèöû.
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Ni3Al è Ni; âòîðàÿ îáëàñòü îáîãàùåíà àëþìè-
íèåì, à òðåòüÿ, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ ìàññ
ìåòàëëîâ, � ýòî Ni3Al.

Ìèêðîñòðóêòóðà ñïëàâà Ni�Al â îáëàñòè
êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ, áëèçêîé ê îáëàñòè
ãîìîãåííîñòè Ni3Al, êàê è ñïëàâ, èñïîëüçî-
âàííûé â äàííîé ðàáîòå, â �êëàññè÷åñêîì âà-
ðèàíòå�, ò. å. ïîëó÷åííûé ìåòîäîì íàïðàâëåí-
íîé êðèñòàëëèçàöèè ñ ïîñëåäóþùèì îòæèãîì,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóáîèäíûå êðèñòàëëèòû
óïîðÿäî÷åííîé Ni3Al (γ′-ôàçû), êîòîðûå îá-
ðàçóþò ïñåâäîðåøåòêó â ìàòðèöå íåóïîðÿäî-

÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà Al�Ni (γ-ôàçû)[17].
Òàêèì îáðàçîì, ìîðôîëîãèÿ îáðàçöîâ, ïîëó-
÷åííûõ â íåðàâíîâåñíûõ è ðàâíîâåñíûõ óñ-
ëîâèÿõ, ñèëüíî ðàçëè÷àåòñÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî
ÑÂÑ âíîñèò ñóùåñòâåííûå êîððåêòèâû â ðàñ-
ïðåäåëåíèå ôàç âñëåäñòâèå ñâîåé íåðàâ-
íîâåñíîñòè, à ñòðóêòóðà ïîëó÷àåìûõ ýòèì ìå-
òîäîì ìàòåðèàëîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ ëîêàëüíû-
ìè íåîäíîðîäíîñòÿìè ñïëàâà, îáðàçîâàíèåì
çîí ñ ïîâûøåííîé è ïîíèæåííîé êîíöåíòðà-
öèåé ìåòàëëîâ è íàëè÷èåì ÷åòêèõ ìåæôàç-
íûõ ãðàíèö.

Ðèñ. 4. HRTEM, EDS  è Ôóðüå-äèôðàêòîãðàììû ñ ëîêàëüíûõ îáëàñòåé ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî êàòàëèçàòîðà Ni3Al
(7.5 % Al).
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Ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ EDS
(ðèñ. 4), â ñòðóêòóðå êàòàëèçàòîðà íà áàçå
Ni3Al, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÑÂÑ, èìåþòñÿ
ó÷àñòêè ñ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé
ðåøåòêîé è óïîðÿäî÷åíèåì, ñòðîãî ñîîòâåò-
ñòâóþùèì ñîñòàâó èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al (ñì.
ìèêðîäèôðàêöèþ â âåðõíåì ïðàâîì óãëó
ðèñ. 4), à òàêæå ïðèëåãàþùèå ê íèì ó÷àñòêè
ñ íåñêîëüêî çàâûøåííûìè ìåæïëîñêîñòíûìè
ðàññòîÿíèÿìè 0.210 è 0.211 íì è  îòñóòñòâèåì
ÿðêî âûðàæåííûõ ìåæôàçíûõ ãðàíèö. Ýòî
ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè÷èè ñòðóê-
òóðíûõ äåôåêòîâ, à òàêæå îáëàñòåé ñîñóùå-
ñòâîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ôàç, íà ÷òî óêàçûâàåò
óçîð Ìóàðà íà ðèñ. 4 (îáëàñòü b). Âîçíèêíî-
âåíèå ïîñëåäíåãî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ íàëî-
æåíèåì äðóã íà äðóãà ôàçû íèêåëÿ (âîçìîæ-
íî, äàæå íåóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà àëþìèíèÿ â íèêåëå) è èíòåðìåòàëëèäà
Ni3Al, ïîñòîÿííûå ðåøåòîê êîòîðûõ îòëè÷à-
þòñÿ (â äàííîì ñëó÷àå, 0.352 íì äëÿ Ni è
0.357 íì äëÿ Ni3Al, ñîãëàñíî Crystallo-graphica
Search-March DB). Îáúÿñíåíèå âîçíèêíîâåíèÿ
êàðòèíû Ìóàðà ñëåäóþùåå: êðèñòàëëû ïðî-
ñâå÷èâàþòñÿ íå ïîñëåäîâàòåëüíî äðóã çà äðó-
ãîì, à îäíîâðåìåííî, à ïó÷êè ýëåêòðîíîâ,
ïðåòåðïåâøèå äâîéíóþ äèôðàêöèþ, îòêëîíÿ-
þòñÿ îò ïåðâè÷íîãî ïó÷êà íà ãîðàçäî ìåíü-
øèå óãëû, ÷åì îäíîêðàòíî äèôðàãèðîâàííûå
ïó÷êè. Ïó÷îê ýëåêòðîíîâ ïîñëå äâîéíîé äèô-
ðàêöèè ïðîõîäèò ÷åðåç àïåðòóðíóþ äèàôðàã-
ìó è òåì ñàìûì ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ôîð-
ìèðîâàíèè èçîáðàæåíèÿ, ÷åãî îáû÷íî íå íàá-
ëþäàåòñÿ ïðè îäíîêðàòíîé äèôðàêöèè [18]. Äî-
ïîëíèòåëüíûå ðåôëåêñû íà ýëåêòðîíîãðàììå
(ñì. ðèñ. 4, îáëàñòè à è b) ìîæíî ïðèïèñàòü
îòðàæåíèÿì îò àòîìíûõ ïëîñêîñòåé �âîîáðà-
æàåìîé� êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ò. å. âîç-
íèêøåé â ðåçóëüòàòå íàëîæåíèÿ íåñêîëüêèõ
ðåøåòîê), à ìóàðîâûå ïîëîñû ìîæíî ðàññìàò-
ðèâàòü êàê èçîáðàæåíèå ñåìåéñòâà àòîìíûõ
ïëîñêîñòåé ýòîé âîîáðàæàåìîé ðåøåòêè. Ëþ-
áûå äåôåêòû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê â ðå-
àëüíîì êðèñòàëëå äîëæíû ñîçäàòü äåôåêòû
è â âîîáðàæàåìîé ðåøåòêå. Ñëåäîâàòåëüíî, â
ìóàðîâûõ êàðòèíàõ ìîæíî îáíàðóæèòü èçîá-
ðàæåíèÿ äåôåêòîâ ðåøåòêè (íàïðèìåð, êðà-
åâîé äèñëîêàöèè).

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÑÂÑ ñïîñîáñòâóåò
ïîëó÷åíèþ ìàòåðèàëîâ ñ áîëüøèì êîëè÷åñò-

âîì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ, ÷òî ïîëîæèòåëü-
íûì îáðàçîì âëèÿåò íà èõ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü, â äàííîì ñëó÷àå � â ïðîöåññå ÓÊÌ.

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÐÝÌ ïîçâîëèëî óñòà-
íîâèòü ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè èñõîä-
íûõ è îòðàáîòàííûõ â õîäå ïðîöåññà ÓÊÌ êà-
òàëèçàòîðîâ, à òàêæå òîïîãðàôè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè îòëîæèâøèõñÿ ïðîäóêòîâ óï-
ëîòíåíèÿ. Íà ðèñ. 5, à, â, ä ïðåäñòàâëåíà
ñòðóêòóðà èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíî-
âå Ni3Al ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ.
Ïîâåðõíîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òèïè÷íûé
ñêîë ñïëàâà, îòíîñèòåëüíî ãëàäêèé, ñ íåçíà-
÷èòåëüíûìè øåðîõîâàòîñòÿìè, èìåþùèé ïðî-
òÿæåííûå ðàñùåëèíû ñî ñðåäíåé øèðèíîé
0.5�1 ìêì. Îòäåëüíûå ôðàãìåíòû îáðàçóþò
ñëàáî âûðàæåííûå �ñòóïåíüêè� âûñîòîé 0.5�
2 ìêì è ïðîòÿæåííîñòüþ 1�3 ìêì êàæäàÿ.
Îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ íèêåëÿ â ñèñòåìå ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ
óâåëè÷èâàåòñÿ, è â êàòàëèçàòîðå, ñîäåðæà-
ùåì âñåãî 7.5 % Al, ñòðóêòóðà áîëåå áëèçêà
ê ãëîáóëÿðíîé (ñì. ðèñ. 5, ä).

Â óñëîâèÿõ æåñòêîé îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíîé ñðåäû ïðîöåññà êîíâåðñèè ìåòàíà
è ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñòðóêòóðà êà-
òàëèçàòîðîâ èçìåíÿåòñÿ (ñì. ðèñ. 5, á, ã, å).
Âèäíî, ÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ
íèêåëÿ â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò áîëåå ñèëüíîå
�çà÷åõëåíèå� êàòàëèçàòîðà íîâûìè ñòðóêòó-
ðàìè, íå íàáëþäàâøèìèñÿ ðàíåå íà èñõîä-
íûõ êàòàëèçàòîðàõ. Òàê, íàïðèìåð, íà ðèñ. 5, á
íàáëþäàåòñÿ ñëàáîå ýêðàíèðîâàíèå ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà óãëåðîäíîé ïëåíêîé, â òî
âðåìÿ êàê íà ðèñ. 5, ã, å îò÷åòëèâî ôèêñèðó-
þòñÿ �ãëîáóëÿðíûå ñêîïëåíèÿ� ñ äèàìåòðîì
0.1�0.8 ìêì, õàðàêòåðíûå èìåííî äëÿ óãëå-
ðîäíûõ îòëîæåíèé íà ìàññèâíîì íèêåëåâîì
êàòàëèçàòîðå. Ëîêàëüíûé ýëåìåíòíûé àíàëèç
ïîêàçàë, ÷òî â îòäåëüíûõ ìåñòàõ ïîâåðõíîñ-
òè óãëåðîä ôèêñèðóåòñÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñò-
âàõ, è ïðè íàïðàâëåíèè ýëåêòðîííîãî ïó÷êà
íåïîñðåäñòâåííî íà ãëîáóëÿðíûå íîâîîáðàçî-
âàíèÿ êîëè÷åñòâî óãëåðîäà äîñòèãàåò 70 % è
áîëåå. Â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ êîêñîîòëîæåíèÿ â
íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ ôèêñèðóåòñÿ
êèñëîðîä, ò.å. îáðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû óïëîò-
íåíèÿ ñîäåðæàò ãåòåðîàòîìû, à ýòî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [19]. Â ìåñ-
òàõ ïîâåðõíîñòè, ãäå íå íàáëþäàåòñÿ êàêèõ-
ëèáî íîâîîáðàçîâàíèé, ýëåìåíòíûé àíàëèç
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Ðèñ. 5. SEM-èçîáðàæåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al  ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ, %:
13.4 (à, á), 10  (â, ã), 7.5 (ä, å) � äî (à, â, ä) è ïîñëå (á, ã, å) êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé â ïðîöåññå êîíâåðñèè
ìåòàíà óãëåêèñëûì ãàçîì. Óñëîâèÿ ïðîöåññà: òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë 600�900 îÑ, îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå
CO2 : CH4 : He = 20 : 20 : 60 (%), îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 100 ñì3/ìèí, îáúåì êàòàëèçàòîðà 1 ñì3.
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óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå íè-
êåëÿ, àëþìèíèÿ, íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
êèñëîðîäà è ñîâñåì ìàëîå êîëè÷åñòâî óãëå-
ðîäà. Ïðè ýòîì êèñëîðîä è óãëåðîä ìîãóò áûòü
ïðîäóêòàìè îáû÷íîé ñîðáöèè óãëåêèñëîãî ãàçà
èç âîçäóõà, êàê è â èñõîäíûõ îáðàçöàõ.

Òàêèì îáðàçîì, äîêàçàíî, ÷òî íà íåêîòî-
ðûõ îòäåëüíûõ ôðàãìåíòàõ ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ óãëåðîäèñòûå îòëîæå-
íèÿ, â òî âðåìÿ êàê îñíîâíàÿ ÷àñòü ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà ñâîáîäíà îò íèõ.

Òàêîãî ðîäà îòëîæåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé äîñòàòî÷íî ÷èñòûé óãëåðîä ñ óïîðÿäî÷åí-
íîé ñòðóêòóðîé è õàðàêòåðíîé âîëîêíèñòîé
ìîðôîëîãèåé. Îòäåëüíûå ôðàãìåíòû ñëîæå-
íû ïàêåòàìè ïàðàëëåëüíî ðàñïîëîæåííûõ
ãðàôèòîâûõ ñåòîê, â êîòîðûõ èìååòñÿ îðèåí-
òàöèÿ ñëîåâ îòíîñèòåëüíî îáùåé íîðìàëè
(ðèñ. 6). Ïàðàìåòð ðåøåòêè ïî îñè <à> â ïà-
êåòàõ òàêîé æå, êàê è ó ãðàôèòà. Îäíàêî ïà-
ðàìåòð ïî îñè <ñ> íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì ó
ãðàôèòà, è íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0.674 íì,

÷òî ïîäòâåðæäåíî äàííûìè ÐÔÀ (ñì. òàáë. 1).
Íà ðèñ. 6 îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî áàçèñíûå
ïëîñêîñòè ãðàôèòà, ñôîðìèðîâàííîãî â õîäå
êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ìåòàíà ñ óãëåêèñëûì
ãàçîì, îðèåíòèðîâàíû ïàðàëëåëüíî ïîâåðõ-
íîñòè ìåòàëëè÷åñêîé (íèêåëåâîé, ñîãëàñíî
EDS) ÷àñòèöû. Ïðè÷åì òîëùèíà òàêèõ îáðà-
çîâàíèé ãðàôèòà äîñòèãàåò 20�40 íì, ò. å. íå-
ñêîëüêî äåñÿòêîâ áàçàëüíûõ, ïðàêòè÷åñêè
áåçäåôåêòíûõ, ïëîñêîñòåé ãðàôèòà. ×àñòèöà
ìåòàëëà, âîêðóã êîòîðîé ïðîèçîøëî îáðàçî-
âàíèå ãðàôèòà, èìååò îâàëüíóþ ôîðìó ñ ðàç-
ìåðàìè 40×60 íì.

Ñêîðåå âñåãî, êîêñîîòëîæåíèå â äàííîì
ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ ïî ìåõàíèçìó êàðáèäíî-
ãî öèêëà, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü âñå çàêî-
íîìåðíîñòè è îñîáåííîñòè îáðàçîâàíèÿ óãëå-
ðîäíûõ îòëîæåíèé íà ìåòàëëàõ ïîäãðóïïû
æåëåçà [19]. Àâòîð [19] ïðåäëîæèë ìåõàíèçì
ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî óãëåðîäà,
êîòîðûé âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè: 1) àä-
ñîðáöèÿ óãëåðîäñîäåðæàùåé ìîëåêóëû íà àê-

Ðèñ. 6. HRTEM, EDS  è Ôóðüå-äèôðàêòîãðàììû ñ ëîêàëüíûõ îáëàñòåé êàòàëèçàòîðà Ni3Al(7.5 % Al) ïîñëå êàòàëèòè-
÷åñêèõ èñïûòàíèé â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòàíà óãëåêèñëûì ãàçîì (óñëîâèÿ ïðîöåññà ñì. ðèñ. 1).
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òèâíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà; 2) ðàçëî-
æåíèå óãëåðîäñîäåðæàùåé ìîëåêóëû ñ îáðà-
çîâàíèåì õåìîñîðáèðîâàííîãî óãëåðîäñîäåð-
æàùåãî êîìïëåêñà; 3) ðàñòâîðåíèå óãëåðîäà
è åãî äèôôóçèÿ ÷åðåç ÷àñòèöó ìåòàëëà;
4) âûäåëåíèå ãðàôèòîïîäîáíîãî óãëåðîäà è
ðîñò óãëåðîäíîãî âîëîêíà. Èíäóêöèîííûé ïå-
ðèîä â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçàí ñ íàñûùåíèåì ìå-
òàëëà óãëåðîäîì, à ïåðèîä äåçàêòèâàöèè �
ñ îáðàçîâàíèåì íà êàòàëèòè÷åñêîé ïîâåðõ-
íîñòè óãëåðîäíîé ïëåíêè, áëîêèðóþùåé àê-
òèâíóþ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà.

Âûøåóêàçàííûå èçìåíåíèÿ ìîðôîëîãèè, à
òàêæå äàííûå ÐÔÀ, ïîäòâåðæäàþùèå íà-
ëè÷èå ôàçû ãðàôèòà, ìîãóò ñëóæèòü äîêàçà-
òåëüñòâîì ÷àñòè÷íîé áëîêèðîâêè ïîâåðõíîñ-
òè äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ âñëåäñòâèå îáðàçî-
âàíèÿ ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ, ÷òî ìîæåò ïðè-
âåñòè ê ïîòåðå èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè. Îäíàêî â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ÓÊÌ â òå÷åíèå 40 ÷ ïà-
äåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íå îáíàðó-
æåíî. Áîëåå òîãî, ïðîèñõîäèò ðàçðàáîòêà êà-
òàëèçàòîðîâ âî âðåìåíè è íàáëþäàåòñÿ ñëàáî
âûðàæåííîå óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè ìåòàíà è
óãëåêèñëîãî ãàçà, à òàêæå è âûõîäîâ ìîíîîê-
ñèäà óãëåðîäà è âîäîðîäà. Îäíàêî ñ óâåëè÷å-
íèåì âðåìåíè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ìîëÿðíîå

ñîîòíîøåíèå Í2/ÑÎ ïàäàåò, ÷òî ìîæåò áûòü
îáúÿñíåíî ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íîé ðåàêöèè (3).

Ñîãëàñíî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêà-
íèðóþùåé êàëîðèìåòðèè è òåðìîãðàâèìåòðèè
âñåõ âûøåóêàçàííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ,
îòðàáîòàííûõ â ïðîöåññå ÓÊÌ â òå÷åíèå 24 ÷,
ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âûãîðàíèå óãëåðî-
äèñòûõ îòëîæåíèé â âîçäóøíîé ñðåäå íà âñåõ
îáðàçöàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ åäèíñòâåííûì îò-
÷åòëèâî âûðàæåííûì ýêçîïèêîì ñ òåìïå-
ðàòóðàìè ìàêñèìóìà 670�715 îÑ. Ñ óâåëè÷å-
íèåì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ñèñòåìå ïðîèñõî-
äèò ñëàáîå ñìåùåíèå ýêçîýôôåêòà â áîëåå
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü, ôèêñèðóåòñÿ
óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà âûãîðåâøèõ ïðîäóê-
òîâ çàóãëåðîæèâàíèÿ. Òàê, íà ðèñ. 7 ïðèâåäå-
íû êðèâûå ÄÑÊ�ÒÃ äëÿ íàèáîëåå çàóãëåðî-
æåííîãî îáðàçöà Ni3Al(7.5 % Al).

Âèäíî, ÷òî íà ïåðâîíà÷àëüíîì ýòàïå îá-
ðàáîòêè êàòàëèçàòîðà â âîçäóøíîé ñðåäå ïðè
ïðîãðàììèðîâàííîì íàãðåâå ñî ñêîðîñòüþ
10 îÑ/ìèí íàáëþäàåòñÿ ñëàáî çàìåòíîå óâå-
ëè÷åíèå ìàññû êàòàëèçàòîðà, âèäèìî, çà ñ÷åò
÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè êèñëîðî-
äîì. Äàëåå, ïðè 200 îÑ íàáëþäàåòñÿ íåêîòî-
ðàÿ çàäåðæêà â óâåëè÷åíèè ìàññû, ñîïðîâîæ-
äàþùàÿñÿ ñëàáîâûðàæåííûì ýíäîýôôåêòîì,
îáóñëîâëåííûì äåñîðáöèåé âîäû è óãëåêèñ-

Ðèñ. 7. Äàííûå ÄÑÊ- è ÒÃ-àíàëèçà äëÿ êàòàëèçàòîðà Ni3Al(7.5 % Al), îòðàáîòàííîãî â óñëîâèÿõ óãëåêèñëîòíîé
êîíâåðñèè ìåòàíà (óñëîâèÿ ïðîöåññà ñì. ðèñ. 1).
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ëîãî ãàçà (ïîäòâåðæäåíî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì), àäñîðáèðîâàâøèõñÿ èç âîç-
äóõà. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 530�800 îÑ ïðî-
èñõîäèò âûãîðàíèå óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé
(ñ òåìïåðàòóðîé ìàêñèìóìà 715 îÑ), îäíîâðå-
ìåííî ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïîòåðåé ìàññû íà
7.36 %, ÷òî è ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ ïðî-
äóêòîâ óãëåîòëîæåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
íà äàííîì ýòàïå â ìàññ-ñïåêòðàõ íàáëþäàåò-
ñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè óãëåêèñ-
ëîãî ãàçà è âîäû, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ôàêò ñãî-
ðàíèÿ èìåííî óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé. Ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 820 îÑ íà êðèâîé ÒÃ ôèê-
ñèðóåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ïðèðîñò ìàññû, ñîîò-
âåòñòâóþùèé îêèñëåíèþ íèêåëÿ äî îêñèäîâ.

Ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ óãëåðîäèñòûõ îòëî-
æåíèé, ïî-âèäèìîìó, ñëóæèò îáðàçîâàíèå
áîëüøèõ êðèñòàëëîâ íèêåëÿ Niî â ñîñòàâå
òâåðäîãî ðàñòâîðà, íà êîòîðûõ èäåò ðàçëîæå-
íèå ìåòàíà äî óãëåðîäà è äèñïðîïîðöèîíè-
ðîâàíèå CO ïî ðåàêöèÿì

ÑÍ4 = Ñ + 2Í2,  
o
298H∆  = 75 êÄæ/ìîëü    (4)

2ÑÎ = Ñ + ÑÎ2,  
o
298H∆  = �172 êÄæ/ìîëü    (5)

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ íèêåëÿ ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ Ni â
òâåðäîì ðàñòâîðå òàêæå âîçðàñòàåò îò 17 äî
27 íì äëÿ Ni3Al(10 % Al) è îò 42 äî 59 íì äëÿ
Ni3Al(7.5 % Al)), ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå ñèëü-
íîìó óãëåîòëîæåíèþ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàí-
íûìè, íàïðèìåð, ðàáîòû [11], ãäå îòìå÷åíî,
÷òî ïðîöåññ äåçàêòèâàöèè âñëåäñòâèå êîêñîîò-
ëîæåíèÿ íàáëþäàåòñÿ èìåííî íà êðóïíûõ êðè-
ñòàëëàõ íèêåëÿ. Â ÷àñòíîñòè, íà êàòàëèçàòîðàõ
10 % Ni/Al2O3, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì èìï-
ðåãíèðîâàíèÿ, íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äîñ-
òàòî÷íî áîëüøèõ êëàñòåðîâ íèêåëÿ (áîëåå
100 íì), è êàòàëèçàòîðû â çíà÷èòåëüíîé ñòåïå-
íè çàóãëåðîæèâàþòñÿ. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü
ýòîìó, íà êàòàëèçàòîðå 10 % Ni/Al2O3, ïðèãî-
òîâëåííûì çîëü-ãåëü ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíè-
åì îðãàíè÷åñêîé ñîëè àëþìèíèÿ [20], îáðàçó-
þòñÿ äèñïåðñíûå ÷àñòèöû ñ î÷åíü ìàëûìè ðàç-
ìåðàìè Ni, ñîñòàâëÿþùèìè 2.9�3.2 íì, è ñàæå-
îáðàçîâàíèå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå
îò ðàíåå èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ, îïè-
ñàííûõ â ëèòåðàòóðå äëÿ ïðîöåññà êîíâåð-
ñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç, ñîñòîèò â ïðèðîäå
íîñèòåëÿ. Íîñèòåëåì, èëè ìàòðèöåé, çäåñü
âûñòóïàåò íå îêñèä ìåòàëëà, à ñàì èíòåðìå-

òàëëèä Ni3Al, â ñòðóêòóðå êîòîðîãî ïðèñóò-
ñòâóþò êëàñòåðû ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, èã-
ðàþùèå ðîëü àêòèâíûõ öåíòðîâ àêòèâàöèè
ìîëåêóë ìåòàíà è óãëåêèñëîãî ãàçà.

Èòàê, äàííûå, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÄÑÊ�
ÒÃ, ïîäòâåðäèëè ôàêò çàóãëåðîæèâàíèÿ êà-
òàëèçàòîðîâ, è äëÿ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòî-
ðà â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå âîçäóõà íåîáõîäè-
ìû âûñîêèå òåìïåðàòóðû (ïîðÿäêà 800�850 îÑ).

Â öåëîì, íà äàííîì ýòàïå èññëåäîâàíèé
íå âûÿâëåíî êîíêðåòíîé çàâèñèìîñòè ìåæäó
ïðîöåññîì çàóãëåðîæèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè â
õîäå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè è ñòåïåíüþ äåç-
àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ñåðèè ïîëó÷åííûõ ìå-
òîäîì ÑÂÑ èíòåðìåòàëëèäîâ íà îñíîâå Ni3Al
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ è àëþìè-
íèÿ ìàêñèìàëüíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ïðîÿâëÿåò ñèñòåìà ñî ñâåðõñòåõèîìåò-
ðè÷íûì îòíîñèòåëüíî ñîñòàâà Ni3Al ñîäåðæà-
íèåì íèêåëÿ. Ýòà ñèñòåìà, îáîçíà÷åííàÿ êàê
Ni3Al(7.5 % Al), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàòðèöó:
ñîáñòâåííî èíòåðìåòàëëèä Ni3Al è òâåðäûé
ðàñòâîð Al â Ni. Èíûìè ñëîâàìè, ýòî ìàëîãî
ðàçìåðà (19�42 íì) êëàñòåðû íèêåëÿ, ðàñïðå-
äåëåííûå â ðåøåòêå èíòåðìåòàëëèäà Ni3Al,
êîòîðûé ïðèäàåò êàòàëèçàòîðó âûñîêóþ
òåïëîïðîâîäíîñòü, èñêëþ÷àþùóþ ëîêàëüíûå
ïåðåãðåâû ïî ñëîþ, à òàêæå ìåõàíè÷åñêóþ
ïðî÷íîñòü, òåðìîñòàáèëüíîñòü è íåêîòîðóþ ðå-
çèñòåíòíîñòü ê óãëåîòëîæåíèþ. Ó ñèñòåì ýòîãî
òèïà, íàçûâàåìûõ ñóïåðñïëàâàìè, îáíàðóæè-
âàþòñÿ âûäàþùèåñÿ ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà, ÷òî
â ñî÷åòàíèè ñ õàðàêòåðíîé äëÿ ýòèõ ñïëàâîâ æà-
ðîñòîéêîñòüþ äåëàåò èõ êðàéíå ïåðñïåêòèâíû-
ìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ íå òîëüêî â àâèàöèè è êîñ-
ìè÷åñêîé òåõíèêå, íî è äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, êîòîðûì ÿâëÿ-
åòñÿ óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà.

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü Þ. Ñ. Íàéáîðî-
äåíêî è Í. Ã. Êàñàöêîìó çà ïîìîùü â ñèíòåçå êà-
òàëèçàòîðîâ.
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