
Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ ïðî-
öåññà ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, ÿâëÿþùåãî-
ñÿ îñíîâíîé ÷àñòüþ ïðèðîäíîãî ãàçà, îáóñëîâ-
ëåí è ïîòåíöèàëüíîé îïàñíîñòüþ «ïàðíèêîâîãî
ýôôåêòà» ïðè íàêîïëåíèè åãî â àòìîñôåðå, è
àêòèâíûì ðàçâèòèåì òàêèõ ñôåð ïðàêòè÷åñêîãî
ïðèìåíåíèÿ ïðèðîäíîãî ãàçà, êàê èñïîëüçîâà-
íèå åãî â ñòàöèîíàðíûõ ãåíåðàòîðàõ ýëåêòðè÷å-
ñêîé ýíåðãèè íà îñíîâå âîäîðîäíûõ òîïëèâíûõ
ýëåìåíòîâ.

Ñàìûìè ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè
äëÿ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ÿâëÿþòñÿ áëà-
ãîðîäíûå ìåòàëëû: ïëàòèíà, ïàëëàäèé, íàíåñåí-
íûå íà ïîâåðõíîñòü ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ [1–5].

Îäíàêî èõ âûñîêàÿ ñòîèìîñòü è ðÿä äðóãèõ
ïðè÷èí çàñòàâëÿþò èññëåäîâàòåëåé âåñòè ïîèñê
àëüòåðíàòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, àêòèâ-
íîñòü êîòîðûõ ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòüþ êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Â
ýòîì àñïåêòå íàèáîëüøåå âíèìàíèå ïðèâëåêàþò
ìàññèâíûå [6] è ñëîæíûå îêñèäíûå ñèñòåìû
[7–11], â ÷àñòíîñòè, ìàðãàíåöñîäåðæàùèå êàòà-
ëèçàòîðû [12–14] è ïåðîâñêèòû [15–18]. Âàðüè-
ðîâàíèåì ñîñòàâà ñëîæíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì
(øïèíåëåé, òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ïåðîâñêèòîâ)
ìîæíî óëó÷øèòü èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà,
òåðìîñòàáèëüíîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê ÿäàì è âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûì ñðåäàì. Ñîçäàíèå è ïðèìåíå-
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Âëèÿíèå ñîñòàâà è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè íà ñâîéñòâà
êîáàëüò-ìàðãàíöåâûõ îêñèäíûõ ñèñòåì â ðåàêöèè

ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîñòàâà è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè
Ñî/Mn îêñèäíûõ ñèñòåì íà ôàçîâûé ñîñòàâ, ïðèðîäó îáðàçóþùèõñÿ øïèíåëåé è êà-
òàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå
ñòåïåíè òåòðàãîíàëüíîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü îïòè-
ìàëüíûé ñîñòàâ ýôôåêòèâíîãî òåðìîóñòîé÷èâîãî êàòàëèçàòîðà, îáåñïå÷èâàþùåãî ïîë-
íóþ êîíâåðñèþ ÑÍ4 ïðè òåìïåðàòóðå 500 �Ñ. Áèáë. 22, ðèñ. 4, òàáë. 1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: øïèíåëü, ìåòàí, ãëóáîêîå îêèñëåíèå.
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íèå ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà èõ îñíîâå
ìîæåò ñîêðàòèòü ïîòðåáíîñòè ïðîèçâîäñòâà â
äîðîãîñòîÿùåì è äåôèöèòíîì èñõîäíîì ñûðüå
(áëàãîðîäíûõ ìåòàëëàõ). Ýòî ÿâèëîñü ïðåäïî-
ñûëêîé äëÿ ñèíòåçà êîáàëüò-ìàðãàíöåâûõ òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ è èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîñòàâà
è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè íà èõ ñâîéñòâà â ðå-
àêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, ÷òî ïîçâî-
ëèò áîëåå îáîñíîâàííî ïîäîéòè ê âûáîðó êàòà-
ëèçàòîðà, îáëàäàþùåãî òðåáóåìûì êîìïëåêñîì
ñâîéñòâ è ïðåäñêàçàòü èõ ïîâåäåíèå â ðàçëè÷-
íûõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿ-
íèÿ ñîîòíîøåíèÿ ãèäðîêñèäîâ Mn (II) è Ñî
(II), óñëîâèé èõ òåðìîîáðàáîòêè íà ôàçîâûé
ñîñòàâ, ïðèðîäó îáðàçóþùèõñÿ øïèíåëåé è êà-
òàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû ïîëó÷àëè òåðìîîá-
ðàáîòêîé ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîäóêòîâ
ñîâìåñòíî îñàæäåííûõ ãèäðîêñèäîâ ìàðãàíöà
(II) è êîáàëüòà (II). Ñîâìåñòíîå îñàæäåíèå ãèä-
ðîêñèäîâ îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì áûñòðîãî ïðè-
ëèâàíèÿ ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñìåñè
1 N ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ê 1 N ðàñòâîðó NaOH,
âçÿòîìó â êîëè÷åñòâå, îáåñïå÷èâàþùåì â êîíöå
îñàæäåíèÿ ðÍ ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà 10–11 (ïîë-
íîòà ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ äîñòèãàåòñÿ â ïðå-
äåëàõ ðÍ 9,5–13,5). Ñâåæåîñàæäåííûå è îòìû-
òûå îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà îñàäêè ñóøèëè â ñó-
øèëüíîì øêàôó ïðè 80–100 �Ñ, à çàòåì ïðîêà-
ëèâàëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300–1200 �Ñ â
ïå÷è òèïà ÊÎ-14.

Îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-4-07 (FeK�-èçëó÷åíèå, ñúåìêà â êàæäîé
òî÷êå 6 ñ). Â êà÷åñòâå âíåøíèõ ñòàíäàðòîâ ïðè-
ìåíÿëè SiO2 (ñòàíäàðò 2�) [19] è ñåðòèôèöè-
ðîâàííûé ñòàíäàðò èíòåíñèâíîñòè Al2O3 [20].
Äëÿ èäåíòèôèêàöèè äèôðàêöèîííûõ êðèâûõ
ÐÔÀ èñïîëüçîâàëè áàçó äàííûõ ICPDS.

Ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè îáðàçóþùèõñÿ øïèíåëåé â ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå çíà÷åíèÿ óãëîâ îòðàæåíèé âíîñèëèñü
ïîïðàâêè ïî äàííûì ðåíòãåíîñúåìêè ìîíîêðè-
ñòàëëîâ LiF. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåò-
ðîâ ñîñòàâëÿëà � 0,0005 íì äëÿ òåòðàãîíàëüíûõ
è � 0,0001 íì äëÿ êóáè÷åñêèõ ñòðóêòóð.

Àêòèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì èçó÷å-
íà íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òè-
ïà. Êâàðöåâûé ðåàêòîð èìåë âíóòðåííèé äèà-
ìåòð 0,7 ñì è äëèíó 20 ñì. Êàòàëèçàòîð îáúå-
ìîì 0,1 ñì3 óäåðæèâàëñÿ â ñðåäíåé ÷àñòè ðåàê-

òîðà, à ïîëûå ÷àñòè íàä è ïîä ñëîåì êàòàëèçà-
òîðà áûëè çàïîëíåíû êâàðöåâûì ïåñêîì. Ðåàê-
òîð ïîìåùàëñÿ â ïå÷è ìàðêè «ÑÍÎË». Òåìïå-
ðàòóðà áûëà çàìåðåíà õðîìåëü-êîïåëåâîé òåð-
ìîïàðîé íà âûõîäå èç êàòàëèçàòîðà. Êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ
èçó÷åíà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÍ4 ñ êîíöåíòðà-
öèåé 1,6 % (îá.) â ãàçî-âîçäóøíîé ñìåñè. Ñî-
ñòàâ ãàçîâîé ñìåñè àíàëèçèðîâàëè íà õðîìàòî-
ãðàôå ìàðêè ËÕÌ-80. Àêòèâíîñòü îáðàçöîâ êà-
òàëèçàòîðîâ îöåíåíà ïî ñòåïåíè êîíâåðñèè
ÑÍ4, ðàñ÷åò êîòîðîé ïðîèçâåäåí ïî ôîðìóëå:

X = (ÑÍ4âõ – ÑÍ4âûõ/ÑÍ4âõ)
. 100 %.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîîòíî-
øåíèÿ ãèäðîêñèäîâ �-Co(OH)2/�-Mn(OH)2 è
óñëîâèé èõ ïðîêàëêè íà ôàçîâûé ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Èç íåå âèäíî, ÷òî
ïðè ïðîêàëèâàíèè îáðàçöîâ â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 300–1200 �Ñ îñíîâíîé ôàçîé ÿâëÿþòñÿ
ôàçû Mn-Co øïèíåëåé, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé òâåðäûå ðàñòâîðû Mn3O4, CoMn2O4,
MnCî2O4 è Co3O4. Â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøå-
íèé Ñî/Mn è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè èçìåíÿ-
þòñÿ ñîîòíîøåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé è,
ñëåäîâàòåëüíî, ñòåïåíü òåòðàãîíàëüíîñòè (ñ/à).
Ôàçû íà îñíîâå Mn3O4 (èëè ôàçû, îáîãàùåí-
íûå CoMn2O4 è Mn3O4) õàðàêòåðèçóþòñÿ òåò-
ðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé (Ò1) ñ ñîîòíîøåíèÿìè
ñ/à = 1,14–1,15 (îáðàçöû 8–11).

Ôàçû íà îñíîâå Co3O4 (èëè ôàçû, îáîãà-
ùåííûå MnCî2O4) õàðàêòåðèçóþòñÿ êóáè÷å-
ñêîé (Ê) èëè òåòðàãîíàëüíîé ôàçîé (Ò2) ñ ìà-
ëîé ñòåïåíüþ òåòðàãîíàëüíîñòè ñ/à = 1,05–
1,015 (îáðàçöû 1–3 è 5 ñîîòâåòñòâåííî).

Îáðàçöû 5, 7 è 12 õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðè-
ñóòñòâèåì äâóõ ôàç K + T2, T1 + T2 è T1 + T2
ñîîòâåòñòâåííî. Â îáðàçöàõ 1, 2, 6 è 11, ïðîêà-
ëåííûõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300–500 �Ñ,
êðîìå øïèíåëüíîé ôàçû, ôèêñèðóåòñÿ ïðèñóòñò-
âèå âòîðîé ôàçû — CoMnO3 ñ ãåêñàãîíàëüíîé
ñòðóêòóðîé òèïà èëüìåíèòà. Î÷åâèäíî, â ýòèõ
îáðàçöàõ ÷àñòü èîíîâ Mn2+ îêèñëÿåòñÿ äî Mn4+,
÷òî ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ ôàçû CoMnO3.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè àêòèâíîñòè îáðàçöîâ 1
è 6 (ñ ñîîòíîøåíèåì Ñî : Mn = 2 : 1 è 1 : 2) è
èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà âèäíî, ÷òî îáðàçöû îòëè-
÷àþòñÿ ëèøü ñòåïåíüþ òåòðàãîíàëüíîñòè îáðà-
çóþùèõñÿ øïèíåëåé (ñîîòíîøåíèåì ñ/à)
(ðèñ.1). Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà îáåñïå÷èâà-
åòñÿ íà îáðàçöå 1 ïðè 500 �Ñ, ÷òî íà 110 �Ñ íè-
æå òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ ïîëíîé êîíâåðñèè
íà îáðàçöå 6. Îáðàçöû 1 è 6 õàðàêòåðèçóþòñÿ
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ïðèñóòñòâèåì äâóõ ôàç ñîîòâåòñòâåííî: Ò2 (ñ/à
= 1,015) + ÑîMnO3 è Ò1 (ñ/à = 1,15) +
ÑîMnO3. Ó÷èòûâàÿ áëèçîñòü óñëîâèé òåðìîîá-
ðàáîòêè ýòèõ îáðàçöîâ (ñì. òàáëèöó), ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä î áîëåå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå Ñî3Î4
— MnÑî2O4 (ôàçà Ò2). Áîëåå íèçêàÿ àêòèâ-
íîñòü îáðàçöà 6 ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðà-
áîòû [21], ãäå íà èíäèâèäóàëüíîì êàòàëèçàòîðå
Mn3O4 ïðè òåìïåðàòóðå 500 �Ñ îòìå÷åíà ëèøü
46 %-ÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà.

Ñðàâíåíèå êðèâûõ îáðàçöîâ 1 è 6 ïîêàçû-
âàåò ïîçèòèâíûé âêëàä ôàçû ÑîMnO3 â èõ êà-
òàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Â îòëè÷èå îò ýòèõ
îáðàçöîâ îáðàçåö 7 õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèñóòñò-
âèåì äâóõ ôàç Ò2 + Ò1 (ñ ïðåîáëàäàíèåì Ò2),
íî íå ñîäåðæèò ÑîMnO3 è ïðîÿâëÿåò ìåíüøóþ
àêòèâíîñòü. Ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè òåòðàãîíàëüíûõ îáðàçöîâ 8 è

9 (ñ/à = 1,14) ïî ñðàâíåíèþ ñ òåòðàãîíàëüíûì
îáðàçöîì 6 (ñ/à = 1,15) îáóñëîâëåíî âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé èõ òåðìîîáðàáîòêè (ñì. òàáëèöó).
Îäíàêî, íà îáðàçöå 10, õàðàêòåðèçóþùåìñÿ
èäåíòè÷íûì ôàçîâûì ñîñòàâîì ñ îáðàçöàìè 8 è
9, ïðè 700 �Ñ íàáëþäàåòñÿ ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ
ìåòàíà. Âåðîÿòíî, ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ äî 1200 �Ñ â ñòðóêòóðå ÑîMn2O4
ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ
MnI²² äî MnI² è ïåðåðàñïðåäåëåíèå êàòèîíîâ,
ñïîñîáñòâóþùåå ýëåêòðîííîìó îáìåíó òèïà:

MnI², ÑîI²
À � MnI²², ÑîI²²

À;

Mn I², Ñî I²
Â � MnI²², ÑîI²²

Â.

Ýëåêòðîííûé îáìåí ìåæäó ïàðàìè ðàçíîâà-
ëåíòíûõ êàòèîíîâ, ðàñïîëàãàþùèõñÿ â êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ óçëàõ ðåøåòêè,
ìîæåò ïðîõîäèòü áåç çíà÷èòåëüíîé ýíåðãèè àê-
òèâàöèè è ñóùåñòâåííî ïîâûøàòü êàòàëèòè÷å-
ñêóþ àêòèâíîñòü øïèíåëè.

Íà ðèñ.2 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü êîíâåðñèè ìåòàíà íà êîáàëüò-ìàðãàíöå-
âûõ îêñèäíûõ ñèñòåìàõ ïðè ñîîòíîøåíèè Ñî :
Mn = 2 : 1; 1,75 : 1; 1,5 : 1 (îáðàçöû 1, 2, 4 ñî-
îòâåòñòâåííî), îáúåìíîé ñêîðîñòè ãàçî-âîçäóø-
íîé ñìåñè 9000 ÷–1 è â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
270–630 �Ñ. Îáðàçöû 1, 2 èìåþò èäåíòè÷íûé
ôàçîâûé ñîñòàâ è îòëè÷àþòñÿ ëèøü äëèòåëüíî-
ñòüþ òåðìîîáðàáîòêè (ñì. òàáëèöó). Ýòî ñêàçû-
âàåòñÿ íà õàðàêòåðå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
êîíâåðñèè ÑÍ4. Íà îáîèõ îáðàçöàõ ïîëíàÿ êîí-
âåðñèÿ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðè 500 �Ñ, îäíàêî 50 è
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Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ �-Ñî(ÎÍ)2/�-Mn(ÎÍ)2 è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè íà ôàçîâûé ñîñòàâ
îáðàçöîâ

Íîìåð
îáðàçöà

Ñî/Mn Òåìïåðàòóðà
ïðîêàëêè, �Ñ

Âðåìÿ
ïðîêàëêè, ÷ Ôàçîâûé ñîñòàâ Îáîçíà÷åíèå

ôàç

Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè øïèíåëè, íì

a ñ ñ/à

1 2 : 1 500 2 (Co,Mn)(Mn,Co) O * CoMnO
2 4 3

T CoMnO
2 3

	 0,7981 0,8101 1,015

2 1,75 : 1 500 10 (Co,Mn)(Mn,Co) O CoMnO
2 4 3 3

T CoMnO
2 3

	 0,7981 0,8061 1,010

3 1,75 : 1 800 5 (Mn,Co)Co O
2 4

K 0,8309 – –

4 1,5 : 1 300 9 (Mn,Co)Co O
2 4

K 0,8089 – –

5 1,5 : 1 800 9
(Mn,Co)Co O

2 4

(Co,Mn)(Mn,Co) O
2 4

K + T
2

0,8068;
0,7998 0,8397 1,05

6 1 : 2 400 4 (Co,Mn)Mn O
2 4

; CoMnO
3

T CoMnO
1 3

	 0,8089 0,9302 1,15

7 1 : 2 600 4 (Co,Mn)Mn O
2 4

;

(Co,Mn)(Mn,Co) O
2 4

T + T
1 2

0,8092;
0,8191

0,9265;
0,8600

1,145;
1,05

8 1 : 2 800 5 CoMn O
2 4

T
1

0,8094 0,9227 1,14

9 1 : 2 900 4 CoMn O
2 4

T
1

0,8092 0,9225 1,14

10 1 : 2 1200 4 CoMn O
2 4

T
1

0,8094 0,9227 1,14

11 1 : 1,75 300 9 (Co, Mn)Mn O CoMnO
2 4 3

T CoMnO
1 3

	 0,8091 0,9305 1,15

12 1 : 1,5 1100 4 (Co,Mn)Mn O
2 4

(Co,Mn) (Mn, Co) O
2 4

T + T
1 2 – – –

*Íà ïåðâîì ìåñòå óêàçàíà ïðåîáëàäàþùàÿ ôàçà.

Ðèñ.1. Êðèâûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà îò òåìïåðàòó-

ðû ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè 9000 ÷–1 (îáðàçöû 1, 6–10).



80 %-ÿ êîíâåðñèÿ ÑÍ4 íà îáðàçöå 2 íàáëþäàåò-
ñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷òî, âåðîÿò-
íî, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû àêòèâíîé
ïîâåðõíîñòè. Èç ðèñ.2 âèäíî, ÷òî ïîâûøåíèå
ñîäåðæàíèÿ â ñîñòàâå îáðàçöîâ Ñî ïîâûøàåò èõ
àêòèâíîñòü â ðåàêöèè. Â îòñóòñòâèå ôàçû
ÑîMnO3 íà îáðàçöå 4 ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà
äîñòèãàåòñÿ ïðè 630 �Ñ. Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòà-
òû ïîäòâåðæäàþò ïîçèòèâíîå âëèÿíèå íà êàòà-
ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ïðèñóòñòâèå
ôàçû ÑîMnO3 (ñì. òàáëèöó).

Íà îáðàçöå 3, èìåþùåì ôàçîâûé ñîñòàâ,
èäåíòè÷íûé îáðàçöó 4, 38,7 %-ÿ ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ìåòàíà íàáëþäàëàñü ïðè òåìïåðàòóðå
595 �Ñ, à îáðàçåö 5 äî ýòîé òåìïåðàòóðû íå
ïðîÿâèë àêòèâíîñòè. Òàêîå ïîâåäåíèå ýòèõ îá-
ðàçöîâ ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì àêòèâíîé ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà çà ñ÷åò ñïåêàíèÿ ïðè
äëèòåëüíîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêå.

Íà ðèñ.3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè
ìåòàíà íà îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ñîîòíîøå-
íèåì Ñî : Mn = 1 : 2; 1 : 1,75; 1 : 1,5 (îáðàçöû
10–12 ñîîòâåòñòâåííî) ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè
ãàçîâîé ñìåñè 9000 ÷–1 è â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 490–700 �Ñ.

Ñðàâíåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé
êîíâåðñèè ìåòàíà íà ðèñ.2 è 3 ïîêàçûâàåò, ÷òî
óâåëè÷åíèå â ñîñòàâå îáðàçöîâ Mn ñïîñîáñòâóåò
ñìåùåíèþ èõ àêòèâíîñòåé â âûñîêîòåìïåðàòóð-
íóþ îáëàñòü. Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà íà îáðàç-
öàõ 10–12 íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 700 �Ñ.
Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ êðèâûõ êîíâåðñèè ìå-
òàíà íà ýòèõ îáðàçöàõ äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåð-
æäàåò âûâîä îòíîñèòåëüíî ïîâûøåíèÿ êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ïðèñóòñòâèè ÑîMnO3, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïðîÿâëåíèå îáðàçöîì 11
íàèëó÷øåé àêòèâíîñòè.

Íà ðèñ.4 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü êîíâåðñèè ìåòàíà îò îáúåìíîé ñêîðîñòè
ãàçîâîãî ïîòîêà íà ñàìîì àêòèâíîì îáðàçöå (îá-
ðàçåö 1). Íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå îáúåìíîé ñêî-
ðîñòè äî 9473 ÷–1 íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà àê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðà. Óæåñòî÷åíèå ðåàêöèîí-
íûõ óñëîâèé (óâåëè÷åíèå ãàçîâîé íàãðóçêè íà

êàòàëèçàòîð äî 12769 ÷–1) ñïîñîáñòâóåò ñìåùå-
íèþ àêòèâíîñòè â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îá-
ëàñòü, ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì âðåìåíè êîí-
òàêòà ðåàãåíòîâ.

Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îáúÿñíåíèÿ âûñîêîé
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè Mn–Co òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëåé íóæíî îñòà-
íîâèòüñÿ íà îñîáåííîñòÿõ èõ ñòðóêòóðû è ýëåê-
òðîííûõ ñâîéñòâ. Øïèíåëè îòëè÷àþòñÿ îò äðó-
ãèõ îêñèäîâ ëåãêîñòüþ ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû,
íàëè÷èåì â íåé äåôåêòîâ è îñîáûì ìåõàíèçìîì
ýëåêòðîííîãî îáìåíà — «ïåðåñêîêà» ýëåêòðî-
íîâ ìåæäó ñîñåäíèìè èîíàìè [22]. ÑîIII â îêòà-
ýäðå íàõîäèòüñÿ â ñèëüíîì ïîëå ëèãàíäîâ (êîí-
ôèãóðàöèÿ tb2g) è èìååò ìàêñèìàëüíóþ ýíåð-
ãèþ ñòàáèëèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì. Ïðè
ïåðåíîñå ýëåêòðîíà â ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, êîòîðûé îá-
ëåã÷àåòñÿ ïðèñóòñòâèåì êàòèîíà Mn, ÑîIII ïåðå-
õîäèò â ÑîII. Ïîñëå îñóùåñòâëåíèÿ êàòàëèòè÷å-
ñêîãî öèêëà ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ â óñòîé÷èâîå
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Ðèñ.2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà íà îá-
ðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ñîîòíîøåíèåì Ñî : Mn = 2 : 1; 1,75 :
1; 1,5 : 1 (îáðàçöû 1, 2, 4 ñîîòâåòñòâåííî).

Ðèñ.3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà íà îá-
ðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ñîîòíîøåíèåì Ñî : Mn = 1 : 2; 1 :
1,75; 1 : 1,5 (îáðàçöû 10–12).

Ðèñ.4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà íà îá-
ðàçöå 1 îò îáúåìíîé ñêîðîñòè ãàçîâîãî ïîòîêà.



ñîñòîÿíèå ÑîIII. Òàêîé ýëåêòðîííûé îáìåí ïî-
çâîëÿåò ïåðåäàòü çàðÿä àäñîðáèðîâàííîé ìîëå-
êóëå êèñëîðîäà è ïðåâðàòèòü åå â àêòèâíûé
èîí-ðàäèêàë, îêèñëÿþùèé îðãàíè÷åñêóþ ìîëå-
êóëó — ìåòàí. Óñòîé÷èâîñòü îñíîâíîé ðåøåòêè
è íàëè÷èå â íåé èîíîâ ìåòàëëà â ðàçëè÷íûõ
îêèñëåííûõ ñîñòîÿíèÿõ îáåñïå÷èâàåò ïîäâîä
ýëåêòðîíîâ, íåîáõîäèìûé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè.

Âûâîäû

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ãèäðî-
êñèäîâ Mn (II) è Ñî (II) è óñëîâèé èõ òåðìîîá-
ðàáîòêè íà ôàçîâûé ñîñòàâ è ïðèðîäó îáðàçóþ-
ùèõñÿ øïèíåëåé.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñîîòíîøåíèè Ñî/Mn â
ïðåäåëàõ (2 : 1)–(1,5 : 1) îáðàçóþòñÿ Mn-Ñî
øïèíåëè ñ êóáè÷åñêîé èëè ñ íåçíà÷èòåëüíûì òåò-
ðàãîíàëüíûì èñêàæåíèåì (ñ/à = 1,01–1,05) êðè-
ñòàëëè÷åñêèìè ñòðóêòóðàìè. Ïðè ñîîòíîøåíèè
Ñî/Mn â ïðåäåëàõ (1 : 2)–(1 : 1,5) ôîðìèðóþò-
ñÿ òåòðàãîíàëüíûå øïèíåëè (ñ/à = 1,14–1,15).

Èññëåäîâàíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïî-
ëó÷åííûõ Ñî–Mn øïèíåëåé â ðåàêöèè ãëóáîêî-
ãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî øïèíåëü
ñ íåáîëüøèì òåòðàãîíàëüíûì èñêàæåíèåì êóáè-
÷åñêîé ðåøåòêè (ñ/à = 1,015), ïîëó÷åííàÿ ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (500 �Ñ), áîëåå àêòèâíà,
÷åì òåòðàãîíàëüíàÿ øïèíåëü (ñ/à = 1,15), ïîëó-
÷åííàÿ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Íà ïåðâîì êàòàëèçàòîðå ïðè îáúåìíîé ñêî-
ðîñòè 9000 ÷–1 100 %-ÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà îáåñïå-
÷èâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 500 �Ñ, à íà âòîðîì —
ïðè 610 �Ñ.

Îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå ôàçû ÑîMnO3 ñî
ñòðóêòóðîé èëüìåíèòà ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé
òåðìîîáðàáîòêå (300–500 �Ñ) øïèíåëè è óñòà-
íîâëåíî åå ïîçèòèâíîå âëèÿíèå íà êàòàëèòè÷å-
ñêóþ àêòèâíîñòü Ñî-Mn øïèíåëåé. Ïîêàçàíî
ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ
ïðè îáîãàùåíèå ñîñòàâà øïèíåëè Ñî.

Ñèíòåçèðîâàííàÿ Ñî-Mn øïèíåëü ñ íåáîëü-
øèì òåòðàãîíàëüíûì èñêàæåíèåì êóáè÷åñêîé
ðåøåòêè (ñ/à = 1,015) ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì
êàòàëèçàòîðîì ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
ìåòàíà, ñóùåñòâåííî äåøåâëå êàòàëèçàòîðîâ íà
îñíîâå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è ìîæåò ÿâèòüñÿ
ïåðñïåêòèâíûì êàíäèäàòîì â êàòàëèçàòîðû äëÿ
âîäîðîäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ.
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Âïëèâ ñêëàäó òà óìîâ òåðìîîáðîáêè íà âëàñòèâîñò³
êîáàëüò-ìàðãàíöåâèõ îêñèäíèõ ñèñòåì ó ðåàêö³¿

ãëèáîêîãî îêèñíåííÿ ìåòàíà

Íàâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ âïëèâó ñêëàäó òà óìîâ òåðìîîáðîáêè Ñî/Mn
îêñèäíèõ ñèñòåì íà ôàçîâèé ñêëàä, ïðèðîäó øïèíåëåé, ùî óòâîðþþòüñÿ, òà êàòà-
ë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ó ðåàêö³¿ ãëèáîêîãî îêèñíåííÿ ìåòàíó. Âñòàíîâëåíî âïëèâ ñòóïåíÿ
òåòðàãîíàëüíîñò³ êðèñòàë³÷íèõ ñòðóêòóð íà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ
çðàçê³â. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü äàëè çìîãó âèçíà÷èòè îïòèìàëüíèé ñêëàä åôåêòèâíîãî
òåðìîñò³éêîãî êàòàëèçàòîðà, ÿêèé çàáåçïå÷óº ïîâíó êîíâåðñ³þ ÑÍ4 ïðè òåìïåðàòóð³
500 �Ñ. Á³áë. 23, ðèñ. 4, òàáë. 1.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: øïèíåëü, ìåòàí, ãëèáîêå îêèñíåííÿ.
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The Influence of the Composition and Conditions
of Heat treatment of Co/Mn oxide Systems on its Properties

in Reaction of Deep Oxidation of Methane

The results of research of influence of composition and conditions of heat treatment of
Co/Mn oxide systems on its phase structure, the nature of being formed spinels and cat-
alytic properties in reaction of deep oxidation of methane, were given. Influence of
tetragonality degree of crystal structures on catalytic activity of the synthesized samples
was established. Results of researches allowed to define optimum structure of the effec-
tive heat-resistant catalyst, which provides full conversion of CH4 at the temperature of
500 �C. Bibl. 23, Fig. 4, Table 1.
Key words: spinel, methane, deep oxidation.
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Òåðìîäèíàìèêà ïðîöåññà ñàæåîáðàçîâàíèÿ
ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â ãàçå,

ñîäåðæàùåì ìîíîîêñèä óãëåðîäà

Ðàññìîòðåíà ñèñòåìà, íàõîäÿùàÿñÿ â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ è ñîäåðæàíèè âîäîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2. Ïîêàçàíî,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà êîëè÷åñòâî óãëåðîäà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðàâ-
íîâåñíîé ñèñòåìå â ðàñ÷åòå íà 1 ì3 èñõîäíîé ñìåñè ÑÎ + Í2, ñíèæàåòñÿ. Ïðè ñîäåð-
æàíèè âîäîðîäà áîëåå 57 % íà êðèâîé çàâèñèìîñòè âûõîäà óãëåðîäà îò òåìïåðàòóðû
ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì, à ïðè ñîäåðæàíèè âîäîðîäà ñâûøå 83 % ïðîöåññ óãëåðîäîîáðà-
çîâàíèÿ ïðåêðàùàåòñÿ ïîëíîñòüþ ïðè ëþáîé òåìïåðàòóðå. Âûõîä óãëåðîäà â
çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ðàñ÷åòå íà 1 ì3 ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, íàõîäÿ-
ùåãîñÿ â ñìåñè ñ âîäîðîäîì, òàêæå èìååò ìàêñèìóì, êîòîðûé (â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû) íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà îò 33 äî 40 %. Â ýòîì ñëó-
÷àå ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå óãëåðîäà â ñèñòåìå â ñòîðîíó ìàêñèìàëüíîãî åãî
íàêîïëåíèÿ â òâåðäîé ôàçå. Ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà ñòåïåíü ðàçâèòèÿ ðå-
àêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ óãëåðîäà ïîíèæàåòñÿ, à ðîëü ðåàêöèè Í2 + ÑÎ = Í2Î
+ Ñ âîçðàñòàåò. Â ðåçóëüòàòå ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà ñòåïåíü ïðåâðàùå-
íèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïîíèæàåòñÿ. Áèáë.7, ðèñ. 4, òàáë. 1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîîêñèä óãëåðîäà, âîäîðîä, ðåàêöèè óãëåðîäîîáðàçîâàíèÿ è ìåòà-
íèðîâàíèÿ, âûõîä óãëåðîäà.
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