
Ýôôåêòèâíûì ýíåðãî- è ðåñóðñîñáåðåãàþ-
ùèì ñïîñîáîì ñæèãàíèÿ ïðèðîäíîãî ãàçà, íà
95 % ñîñòîÿùåãî èç ìåòàíà, ÿâëÿåòñÿ åãî ãëóáî-
êîå áåñïëàìåííîå îêèñëåíèå íà ïîâåðõíîñòè
òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ [1]. Êàòàëèòè÷åñêîå
ñæèãàíèå ìåòàíà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïåðñïåê-
òèâíàÿ àëüòåðíàòèâà òðàäèöèîííîìó òåðìè÷å-
ñêîìó ïðè òåìïåðàòóðàõ 1200–1500 �Ñ [2, 3]. Â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèîííîé ñèñòå-
ìå ïðîöåññ ïîëíîãî îêèñëåíèÿ ãàçîâîãî òîïëèâà
ìîæåò ïðîòåêàòü ïðè òåìïåðàòóðàõ 500–700 �Ñ,
ïðè ýòîì ñîõðàíÿþòñÿ âûñîêèå ñêîðîñòè ãîðå-
íèÿ, îáåñïå÷èâàåòñÿ ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ â ÑÎ2,

ïðåäîòâðàùàåòñÿ îáðàçîâàíèå âðåäíûõ âûáðî-
ñîâ îêñèäîâ àçîòà è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà [4].
Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû
ãîðåíèÿ òîïëèâà ÿâëÿåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ îáîðóäîâàíèÿ, èçãîòîâëåííîãî
èç ìåíåå æàðîïðî÷íûõ è, êàê ñëåäñòâèå, áîëåå
äåøåâûõ ìàòåðèàëîâ.

Èíòåðåñ ê êàòàëèòè÷åñêîìó ïðîöåññó ïîë-
íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà îáóñëîâëåí ðÿäîì ôàê-
òîðîâ, â ÷àñòíîñòè, âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ
ýëåêòðîýíåðãèè â êàòàëèòè÷åñêèõ ãåíåðàòîðàõ
òåïëà, íåîáõîäèìîñòüþ î÷èñòêè âîçäóõà îò âû-
áðîñîâ ìåòàíà, âûçûâàþùåãî ïàðíèêîâûé ýô-
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Ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè
ìóëüòèêîìïîíåíòíûõ CoO-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ

íà ìîíîëèòíûõ êåðàìè÷åñêèõ íîñèòåëÿõ

Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèöèè CoO-CeO2(SrO)-Pd(Pt) íà ìîíîëèòíûõ êåðàìè÷åñêèõ íî-
ñèòåëÿõ ñîòîâîé ñòðóêòóðû (ñèíòåòè÷åñêèé êîðäèåðèò) ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè êàòà-
ëèçàòîðàìè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ
âëèÿíèÿ Al2O3 â êà÷åñòâå âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ-ïîäëîæêè, ñîäåðæàíèÿ CoO, ìîäèôè-
öèðóþùèõ/ïðîìîòèðóþùèõ äîáàâîê îêñèäîâ ñòðîíöèÿ è öåðèÿ, ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû
íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíûì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà-
òàëèòè÷åñêèõ ãåíåðàòîðàõ òåïëà ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö 4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd/êîð-
äèåðèò. Êàòàëèçàòîð óêàçàííîãî ñîñòàâà, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ïîâûøåííîé ìåõàíè÷å-
ñêîé ïðî÷íîñòüþ, òåðìîñòîéêîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ ê çàóãëåðîæèâàíèþ, îáåñïå÷èâàåò
îêèñëåíèå ìåòàíà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè ñ êèñëîðîäîì áåç îáðàçîâàíèÿ ìîíîîêñè-
äà óãëåðîäà. Áèáë. 33, ðèñ. 4.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàí, ãëóáîêîå îêèñëåíèå, CoO-CeO2(SrO)-Pd(Pt)-êàòàëèçàòîðû,
ìîíîëèòíûå êåðàìè÷åñêèå íîñèòåëè, êàòàëèòè÷åñêèå ãåíåðàòîðû òåïëà.



ôåêò, à òàêæå ñîâðåìåííûìè òåíäåíöèÿìè ðàç-
âèòèÿ òîïëèâíî-ýíåðãåòè÷åñêîãî êîìïëåêñà —
ïåðåõîä îò öåíòðàëèçîâàííîãî òåïëî- è ýëåêòðî-
ñíàáæåíèÿ ê êîìáèíèðîâàííîìó, âêëþ÷àþùèé
àâòîíîìíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óñòàíîâêè ðàçíîé
òåïëîâîé ìîùíîñòè.

Ïî÷òè ÷åòâåðòü êîëè÷åñòâà ïîòðåáëÿåìîãî
ìåòàíà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç íåòðàäèöèîííûõ
èñòî÷íèêîâ: âåíòèëÿöèîííûõ âûáðîñîâ óãîëü-
íûõ øàõò è êîêñîâûõ ïå÷åé, ñåëüñêîõîçÿéñòâåí-
íûõ îòõîäîâ è îòõîäîâ æèâîòíîâîäñòâà [5]. Â
îòëè÷èå îò ïðèðîäíîãî, òàêèå ãàçû ñîäåðæàò áî-
ëåå íèçêóþ êîíöåíòðàöèþ ãîðþ÷åãî êîìïîíåíòà
è îáðàçóþò áåäíûå òîïëèâíî-âîçäóøíûå ñìåñè,
óòèëèçàöèÿ êîòîðûõ ïðîñòûì òåðìè÷åñêèì ñæè-
ãàíèåì ýêîíîìè÷åñêè íåðåíòàáåëüíà, ïîñêîëüêó
äîïîëíèòåëüíûå çàòðàòû íà èõ äîæèãàíèå ïðå-
âîñõîäÿò ïîëó÷àåìûé òåïëîâîé ýôôåêò. Ïðèìå-
íåíèå êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò èíèöèèðîâàòü
ïðîöåññ ñæèãàíèÿ áåäíûõ ñìåñåé ìåòàíà è âîç-
äóõà ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, òåì ñàìûì
óâåëè÷èâàÿ ðåêóïåðàöèþ òåïëà è, ñëåäîâàòåëü-
íî, ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà [6].

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âûñîêóþ ýêçîòåð-
ìè÷íîñòü ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà
(�H298 = –802,7 êÄæ/ìîëü), êàòàëèçàòîðû
äàííîãî ïðîöåññà äîëæíû îáëàäàòü ïîâûøåí-
íîé òåðìîñòîéêîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ è ðåçèñòåíò-
íîñòüþ ê êàòàëèòè÷åñêèì ÿäàì, êîòîðûå ìîãóò
ñîäåðæàòüñÿ â òîïëèâå. Ôóíêöèîíàëüíûå ñâîé-
ñòâà êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà çàêëþ÷àþòñÿ â õèìè÷åñêîì
âçàèìîäåéñòâèè êîìïîíåíòîâ òîïëèâà ñ êèñëî-
ðîäîì ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ñ ïîñëåäóþ-
ùåé åå ðåãåíåðàöèåé êèñëîðîäîì ãàçîâîé ôàçû.
Ìåõàíèçì ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ
ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì è ìíîãîñòóïåí÷àòûì [7].
Êëþ÷åâûì ôàêòîðîì, îáóñëîâëèâàþùèì âîç-
ìîæíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ìîëåêóë ÑÍ4, ÿâëÿåòñÿ
äèññîöèàöèÿ ïðî÷íîé ñâÿçè Ñ–Í, ÿâëÿþùàÿñÿ
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé êàòàëèòè÷åñêîãî ñæèãà-
íèÿ ìåòàíà, âñëåä çà êîòîðîé îáðàçîâàíèå ÑÎ2
è Í2O ïðîòåêàåò îòíîñèòåëüíî ëåãêî.

Ñðåäè èçâåñòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãëóáîêîãî
îêèñëåíèÿ ìåòàíà íàèáîëüøóþ ýôôåêòèâíîñòü
ïðîÿâëÿþò ñèñòåìû íà îñíîâå ìåòàëëîâ ïëàòèíî-
âîé ãðóïïû (ÌÏÃ) è çîëîòà [8, 9], øèðîêîìó
ïðèìåíåíèþ êîòîðûõ â êà÷åñòâå ìàññèâíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ïðåïÿòñòâóåò èõ âûñîêàÿ ñòîèìîñòü
è íåóäîâëåòâîðèòåëüíûå ýêñïëóàòàöèîííûå õà-
ðàêòåðèñòèêè, â ÷àñòíîñòè, íèçêèå óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü, òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü, ìåõàíè÷å-
ñêàÿ ïðî÷íîñòü. Èñïîëüçîâàíèå íîñèòåëÿ ñ çà-
äàííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè è ñòðóêòóðíî-ìå-
õàíè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè óìåíüøàåò ñîäåðæà-
íèå äîðîãîñòîÿùåé àêòèâíîé ôàçû â êàòàëèçàòî-

ðå, ïîâûøàåò åãî òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü è
óëó÷øàåò ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè. Ê
ïðåèìóùåñòâàì íàíåñåííûõ êîìïîçèöèé îòíîñèò-
ñÿ òàêæå è òî, ÷òî ÷àñòèöû ìåòàëëà â êà÷åñòâå
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà äèñïåðãèðîâàíû íà áîëåå
ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ [10].

Ïðèìåíèòåëüíî ê ãëóáîêîìó îêèñëåíèþ ìå-
òàíà íàèáîëåå âîñòðåáîâàíû Pd- è Pt-ñîäåðæà-
ùèå êàòàëèçàòîðû. Îäèí èç íàèáîëåå äèñêóòè-
ðóåìûõ âîïðîñîâ ïðè èññëåäîâàíèè êàòàëèçàòî-
ðîâ íà îñíîâå ÌÏÃ — ýòî ýëåêòðîííîå ñîñòîÿ-
íèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ïàëëàäèÿ â îòíî-
øåíèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà: Pd0, Pdn+ èëè ñìåøàí-
íàÿ ôàçà Pd0/PdOx. Â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî,
÷òî àêòèâíàÿ ôîðìà ïàëëàäèÿ â ñîñòàâå êàòàëè-
çàòîðà Pd/Al2O3 òåìïåðàòóðîçàâèñèìà â óñëî-
âèÿõ ðåàêöèè. Ìåòîäîì XANES óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 680 �Ñ àêòèâíûì
öåíòðîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ïàëëàäèé â ñîñòàâå
PdO, à ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ — âîñ-
ñòàíîâëåííûé ìåòàëë (Pd0).

Â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà íàíî÷àñ-
òèöû îêñèäà ïàëëàäèÿ ïðåòåðïåâàþò ðåñòðóêòó-
ðèçàöèþ âñëåäñòâèå àãëîìåðàöèè. Ïðèìå÷àòåëü-
íî, ÷òî â ïîâòîðíîì öèêëå êàòàëèçàòîð ïðîÿâ-
ëÿë áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü, ÷òî ñâèäåòåëüñò-
âóåò î åå çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö.
Íàëè÷èå PdOx è ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû
ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîòîïîâ êèñëîðîäà ñâèäåòåëü-
ñòâóþò, ÷òî ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìåòàíà ïðîòåêà-
åò ïî îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîìó ìåõàíèç-
ìó Ìàðñà-âàí-Êðåâåëåíà (MvK), â ñîîòâåòñòâèè
ñ êîòîðûì ÷àñòèöû CHx, îáðàçóþùèåñÿ ïðè äèñ-
ñîöèàöèè ìåòàíà, âåðîÿòíî, ðåàãèðóþò ñ êèñëî-
ðîäîì ðåøåòêè PdOx, ïðè ýòîì àêòèâàöèÿ ñâÿçè
Ñ–Í ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé [12].

Ïðåèìóùåñòâîì ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïàëëàäèåâûìè ÿâëÿåòñÿ èõ áî-
ëåå âûñîêàÿ óñòîé÷èâîñòü ê äåéñòâèþ ñîåäèíå-
íèé ñåðû [13]. Èçâåñòíî, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà Pt-êàòàëèçàòîðàõ çàâèñèò
îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèö ìåòàëëà è åãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ íîñèòåëåì [14, 15]. Ïîêàçàíî, ÷òî
ýôôåêò ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë — íî-
ñèòåëü íàáëþäàåòñÿ äëÿ íàíî÷àñòèö ïëàòè-
íû (2 íì), íàíåñåííîé íà îêñèäû àëþìèíèÿ,
öåðèÿ (IV), à òàêæå Al2O3, ìîäèôèöèðîâàííûé
äèîêñèäîì öåðèÿ. Íàèáîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü
â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà îáíàðó-
æåíà äëÿ êàòàëèçàòîðà Pt/CeO2, êîòîðûé õà-
ðàêòåðèçîâàëñÿ íàèìåíüøèì ñðåäíèì ðàçìåðîì
íàíî÷àñòèö Pt è íàëè÷èåì äîïîëíèòåëüíûõ àê-
òèâíûõ öåíòðîâ â çîíå êîíòàêòà ïëàòèíû è äè-
îêñèäà öåðèÿ. Êîëîêîëîîáðàçíàÿ çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà îò ðàçìå-
ðà ÷àñòèö ïëàòèíû íàáëþäàëàñü äëÿ êàòàëèçà-
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òîðà Pt/�-Al2O3, ìàêñèìóì àêòèâíîñòè — äëÿ
îáðàçöà ñ ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö 2 íì (ïðåèìó-
ùåñòâåííî Pt0).

Èíäèâèäóàëüíûå îêñèäû ìåòàëëîâ ïðè âû-
ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîäâåðæåíû ïðîöåññàì ñïå-
êàíèÿ è ðåêðèñòàëëèçàöèè â áîëüøåé ñòåïåíè ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñëîæíûìè êîìïîçèöèÿìè, â ñâÿçè
ñ ÷åì ñëîæíûå îêñèäíûå ñèñòåìû, â ÷àñòíîñòè,
òâåðäûå ðàñòâîðû îêñèäîâ, øïèíåëè, ïåðîâñêè-
òû, à òàêæå íàíåñåííûå îêñèäû ÿâëÿþòñÿ àëü-
òåðíàòèâîé áîëåå äîðîãîñòîÿùèì êàòàëèçàòîðàì,
ñîäåðæàùèì áëàãîðîäíûå ìåòàëëû [16]. Íà îñ-
íîâå òàêèõ ñèñòåì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàíî-
äèñïåðñíûå êàòàëèçàòîðû, îáëàäàþùèå âûñîêè-
ìè òåðìîñòîéêîñòüþ è ïðî÷íîñòüþ. Âûñîêàÿ àê-
òèâíîñòü ïåðîâñêèòîâ ABO3 â ðåàêöèÿõ ãëóáî-
êîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà îáóñëîâëåíà îñîáåííî-
ñòÿìè ñòðóêòóðû, â êîòîðîé êàòèîí À (ðåäêîçå-
ìåëüíûé, ùåëî÷íîé èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûé
ýëåìåíò), ðàäèóñ êîòîðîãî ñîèçìåðèì ñ ðàäèó-
ñîì àíèîíà êèñëîðîäà, ó÷àñòâóåò íàðÿäó ñ O2–

â îáðàçîâàíèè ïëîòíåéøåé óïàêîâêè êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè, â òî âðåìÿ êàê êàòèîí Â ïåðå-
õîäíîãî ìåòàëëà ðàñïîëàãàåòñÿ â âûãîäíîé îê-
òàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè [17, 18].

Ñðåäè êàòàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîé ñòðóêòó-
ðû íàèáîëåå àêòèâíûìè â ãëóáîêîì îêèñëåíèè
ìåòàíà ÿâëÿþòñÿ êîáàëüòèòû è õðîìèòû ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ [19, 20]. Øïèíåëè êðèñòàëëè-
çóþòñÿ â êóáè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé ðå-
øåòêå, â êîòîðîé ïëîòíåéøàÿ óïàêîâêà ôîðìè-
ðóåòñÿ èç àíèîíîâ êèñëîðîäà, òîãäà êàê ïóñòî-
òû äâóõ òèïîâ — îêòàýäðè÷åñêèå è òýòðàýäðè-
÷åñêèå — çàíèìàþò èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàë-
ëîâ. Òàêàÿ ñòðóêòóðà îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå
äåôåêòîâ, ýëåêòðîííûé îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè
èîíàìè, âîçìîæíîñòü ïåðåñòðîéêè èõ ïîâåðõíî-
ñòíîãî ñëîÿ [21]. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
øïèíåëåé âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïîäâèæíî-
ñòè êèñëîðîäà â èõ ñîñòàâå, êîòîðàÿ, â ñâîþ
î÷åðåäü, çàâèñèò îò ïðèðîäû ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ, íàëè÷èÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ, äèñïåðñíî-
ñòè ìàòåðèàëà [22].

Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ
ìåòàíà îòíîñèòñÿ ê ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûì,
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ìîæíî ðåãóëèðîâàòü
âàðüèðîâàíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû.
Â ðàáîòå [23] ïîêàçàíî, ÷òî íà ôåððèòàõ íèêå-
ëÿ è êîáàëüòà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 8–9 íì, ïîëó-
÷åííûõ òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ïîëèÿäåðíûõ
êîìïëåêñîâ, ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà èìååò ìå-
ñòî ïðè íàèìåíåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ — 550
è 500 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Âûñîêóþ àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðîâ îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëèçàöèÿ âûñî-
êîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ ÷àñòèö àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà â íàíîäèàïàçîíå. Áîëåå âûñîêàÿ àêòèâ-

íîñòü ôåððèòà êîáàëüòà ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íà òåì, ÷òî êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå â ðåøåòêå
øïèíåëè îáëåã÷àåò ïåðåõîä â âûñøåå îêèñëè-
òåëüíîå ñîñòîÿíèå èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà
(Co3+). Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî [24], áëàãîäàðÿ
îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé ýíåðãèè ðàçóïîðÿäî÷å-
íèÿ ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ôåððèòà êîáàëüòà ñïî-
ñîáåí áûñòðî ïåðåñòðàèâàòüñÿ ñ ñîõðàíåíèåì
îáúåìà â óñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè, ÷òî îáåñïå÷è-
âàåò áûñòðóþ äèôôóçèþ êèñëîðîäà ê ïîâåðõíî-
ñòè êàòàëèçàòîðà (îäèí èç íåîáõîäèìûõ ôàêòî-
ðîâ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåõà-
íèçìîì ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ).

Êàê îòìå÷åíî âûøå, ãëóáîêîå ãåòåðîãåí-
íî-êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ìåòàíà îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó Ìàðñà-âàí-Êðåâåëåíà, â
ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûì ìîëåêóëû ÑÍ4 íà ïåð-
âîé ñòàäèè ðåàãèðóþò ñ êèñëîðîäîì, àäñîðáèðî-
âàííûì íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà èç ãàçîâîé ôà-
çû. Óâåëè÷åíèå àäñîðáöèîííîé åìêîñòè êàòàëè-
çàòîðà ïî êèñëîðîäó, ñïîñîáñòâóþùåå ïîâûøå-
íèþ àêòèâíîñòè, äîñòèãàþò ââåäåíèåì ìîäèôè-
öèðóþùèõ äîáàâîê äèîêñèäà öåðèÿ [25]. Ñðàâ-
íèòåëüíîå èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
êîìïîçèöèé CoAlOx/CeO2, ïðèãîòîâëåííûõ
ìåòîäîì ïðîïèòêè äèîêñèäà öåðèÿ ðàñòâîðàìè
ñîëåé àëþìèíèÿ è êîáàëüòà ñ ïîñëåäóþùåé òåð-
ìîîáðàáîòêîé, à òàêæå äîïîëíèòåëüíî ïîäâåðã-
íóòûõ ìèêðîâîëíîâîé è ïëàçìåííîé îáðàáîòêå,
â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïîêàçà-
ëî, ÷òî íàèáîëåå àêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçà-
òîðû, ïðèãîòîâëåííûå ïëàçìåííûì ìåòîäîì
[26]. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ öèòèðóåìîé ðàáîòû,
âûñîêàÿ àêòèâíîñòü äàííîãî îáðàçöà ñ áîëüøèì
ñîäåðæàíèåì êàòèîíîâ Ñî3+, ñîãëàñíî äàííûì
ÐÔÝÑ, îáóñëîâëåíà áîëåå âûñîêèì ñîîòíîøå-
íèåì àäñîðáèðîâàííîãî O2 ê êèñëîðîäó êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè äèîêñèäà öåðèÿ.

Íàðÿäó ñ ðàçìåðíûì ôàêòîðîì íåîáõîäèìî
îòìåòèòü âàæíîñòü âëèÿíèÿ êèñëîòíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ íà èõ ôóíê-
öèîíàëüíûå ñâîéñòâà â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàíà: â ðàáîòå [27] ïðè èññëåäîâàíèè
öåëåâîãî ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè ðÿäà ñëîæíûõ
Co-, Ni-, Al-, Zr-, Mn-, Fe-îêñèäíûõ ñèñòåì ïî-
êàçàíî, ÷òî íàèáîëåå àêòèâíûå êîáàëüò-öèðêî-
íèåâûå êîìïîçèöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ (ñîãëàñíî
äàííûì, ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ òåðìîïðîãðàì-
ìèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà) íàëè÷èåì áî-
ëåå ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Óëó÷øåíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðè-
ñòèê îêñèäíûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè, äîñòèãàþò èñïîëüçîâàíèåì íîñè-
òåëåé ñ çàäàííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè, ñòðóê-
òóðíî-ìåõàíè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè, ñíèæåíèåì
ñîäåðæàíèÿ àêòèâíîé ôàçû, ñïîñîáñòâóþùèì åå
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äèñïåðãèðîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè
[28]. Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ îêèñ-
ëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ïðèìåíÿþò ïîðèñòûå ãðà-
íóëû è âîëîêíèñòûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñè-
äà àëþìèíèÿ, àëþìîñèëèêàòîâ è êðåìíåçåìà.
Ó÷èòûâàÿ âàæíîñòü ñíèæåíèÿ ãàçîäèíàìè÷åñêî-
ãî ñîïðîòèâëåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ñëîÿ äëÿ âû-
ñîêîïðîèçâîäèòåëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà,
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò êàòàëèçàòî-
ðû íà êåðàìè÷åñêèõ áëîêàõ ñîòîâîé ñòðóêòóðû
èëè ìåòàëëè÷åñêèõ íîñèòåëÿõ (âûñîêîïîðèñòûå
ÿ÷åèñòûå ìàòåðèàëû, ñåòêè). Êàòàëèòè÷åñêèå
êîìïîçèöèè íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ
õàðàêòåðèçóþòñÿ ñíèæåííûì (ïî ñðàâíåíèþ ñ
ãðàíóëèðîâàííûìè) ñîäåðæàíèåì àêòèâíûõ
êîìïîíåíòîâ è îáåñïå÷èâàþò êîíòðîëèðóåìûå
óñëîâèÿ ðåàêöèè âî âñåì îáúåìå ðåàêòîðà â îò-
ëè÷èå îò òàêîâûõ ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëè-
çàòîðà. Ïîìèìî ñíèæåíèÿ ãàçîäèíàìè÷åñêîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ, ïîâûøåíèÿ òåïëî- è ìàññîïåðå-
íîñà, â ðåàêòîðàõ, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ
óêàçàííûå êàòàëèçàòîðû, ìîãóò áûòü ìèíèìèçè-
ðîâàíû äèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ, à òàêæå
ãðàäèåíòû òåìïåðàòóð è êîíöåíòðàöèé [29].

Ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû êàòàëèòè÷åñêèõ ãå-
íåðàòîðîâ òåïëà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðå-
äåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì òîïëèâî : âîçäóõ â ñìå-
ñè. Íàèáîëåå âûñîêèé ÊÏÄ ìîæåò áûòü äî-
ñòèãíóò ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
ñìåñåé, ÷òî ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ çàóãëåðîæè-
âàíèåì è îáðàçîâàíèåì âûñîêîòîêñè÷íîãî ìî-
íîîêñèäà óãëåðîäà.

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîáàëüò-
öåðèåâûõ è êîáàëüò-ñòðîíöèåâûõ îêñèäíûõ
êîìïîçèöèé c äîáàâêàìè ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû
íà ìîíîëèòíûõ êåðàìè÷åñêèõ íîñèòåëÿõ â ðåàê-
öèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â óñëîâèÿõ
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ñ
öåëüþ ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíîãî äèçàéíà
êàòàëèçàòîðà ñ ïîâûøåííîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷-
íîñòüþ, òåðìîñòîéêîñòüþ, óñòîé÷èâîñòüþ ê çà-
óãëåðîæèâàíèþ, îáåñïå÷èâàþùåãî îêèñëåíèå

ñóáñòðàòà áåç îáðàçîâàíèÿ ÑÎ, ïåðñïåêòèâíîãî
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ ãåíåðàòî-
ðàõ òåïëà, èçó÷åíî âëèÿíèå âòîðè÷íîãî íîñèòå-
ëÿ-ïîäëîæêè (Al2O3), ñîäåðæàíèÿ CoO, ìîäè-
ôèöèðóþùèõ è ïðîìîòèðóþùèõ äîáàâîê îêñè-
äîâ ñòðîíöèÿ, öåðèÿ è ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû íà
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ñèíòåòè-
÷åñêèé êîðäèåðèò â âèäå áëîêîâ ñîòîâîé ñòðóê-
òóðû ñ êàíàëàìè äèàìåòðîì 1 ìì è ìèíèìàëü-
íîé òîëùèíîé ñòåíêè 0,7 ìì. Êàòàëèçàòîðû ãî-
òîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè áëî÷íûõ ìàòðèö âîä-
íûìè ðàñòâîðàìè ñîëåé-ïðåêóðñîðîâ ñîîòâåòñò-
âóþùèõ êîìïîíåíòîâ (ñîîòíîøåíèå ñîëåé â
ðàñòâîðå îáåñïå÷èâàëî íåîáõîäèìûé ñîñòàâ êà-
òàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé) ñ ïîñëåäóþùèì âû-
ñóøèâàíèåì è ïðîêàëèâàíèåì â ìóôåëüíîé ïå-
÷è â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 500 �Ñ íà âîçäóõå. Âòî-
ðè÷íûé íîñèòåëü â âèäå Al2O3 ôîðìèðîâàëè èç
ãåëÿ îêñèíèòðàòà àëþìèíèÿ ïåðåä íàíåñåíèåì
îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðîìîòèðîâàíèå Co-Ce
îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ äîáàâêàìè ïàëëàäèÿ è
ïëàòèíû ïðîâîäèëè íàíåñåíèåì ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ñîëåé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì âûñóøèâàíèåì ïðè 150 �Ñ è ïðîêàëèâàíè-
åì ïðè 450 �Ñ (4 ÷). Îáùèé âèä êîáàëüòîêñèä-
íîãî êàòàëèçàòîðà, ïðèãîòîâëåííîãî äëÿ ïèëîò-
íûõ èñïûòàíèé, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ.1.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ãëóáî-
êîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà îïðåäåëÿëè â êèíåòè÷å-
ñêîé îáëàñòè. Ïðîöåññ õàðàêòåðèçîâàëè ñêîðî-
ñòüþ îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòà (ìëÑÍ4/ãêàò/ìèí)
ïðè òåìïåðàòóðå 450 �Ñ; êîíâåðñèþ ÑÍ4 âàðüè-
ðîâàëè â ïðåäåëàõ 7–40 %. Ýêñïåðèìåíòû ïðî-
âîäèëè â êâàðöåâîì ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïðè
îáúåìíîé ñêîðîñòè V = 18000 ÷–1 â ãàçîâîé ðå-
àêöèîííîé ñìåñè (ÐÑ) òàêîãî ñîñòàâà, % (îá.):
ÑÍ4 — 3,0; O2 — 6,0; Ar — îñòàëüíîå, ÷òî ñî-
îòâåòñòâîâàëî ñòåõèîìåòðèè ïðîöåññà. Ìåòàí è
ïðîäóêòû åãî îêèñëåíèÿ (ÑÎ, ÑÎ2) àíàëèçèðî-
âàëè ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôà Õðîì-800 (êî-
ëîíêè «Ïîëèñîðá-1» è «ìîëåêóëÿðíûå ñèòà
ÑaÕ»; äåòåêòîðû ÄÒÏ è ÄÈÏ).

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ (ÝÑÄÎ) â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé
îáëàñòè ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå
«Specord Ì40» â äèàïàçîíå 300–800 íì. Ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àëè â ðåçóëüòàòå ïåðåñ÷å-
òà èñõîäíûõ ñïåêòðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíê-
öèè Êóáåëêà-Ìóíêà.

Õàðàêòåðèçàöèþ îáðàçöîâ ìåòîäîì òåðìî-
ïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì
(ÒÏÂ-Í2) ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
20–800 �Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ 10 �Ñ/ìèí
â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå, îñíàùåííîé íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîé ëîâóøêîé ñ ìîëåêóëÿðíûìè ñèòà-
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Ðèñ.1. Îáùèé âèä êîáàëüòîêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà íà áëî÷-
íîì êåðàìè÷åñêîì íîñèòåëå.



ìè (–20 �Ñ) äëÿ óäàëåíèÿ âîäû, ñ õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêèì êîíòðîëåì (äåòåêòîð ïî òåïëîïðî-
âîäíîñòè) êîëè÷åñòâà âîäîðîäà, èçðàñõîäîâàí-
íîãî íà âîññòàíîâëåíèå êàòàëèçàòîðà. Ñêî-
ðîñòü ïîòîêà ñìåñè 10 % (îá.) Í2-Ar ñîñòàâëÿ-
ëà 50 ñì3/ìèí. Ïðåäâàðèòåëüíî êàòàëèçàòîðû
ïðîãðåâàëè â ïîòîêå àðãîíà (30 ñì3/ìèí) ïðè
òåìïåðàòóðå 250 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Íà ðèñ.2 ïðåäñòàâëåíû ïîêàçàòåëè ñêîðî-
ñòåé îêèñëåíèÿ ìåòàíà â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé
ñìåñè ïðè ñîîòíîøåíèè ÑÍ4 : Î2 = 1 : 2 â ïðè-
ñóòñòâèè CoO-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ íà
áëî÷íîì íîñèòåëå èç êîðäèåðèòà, âêëþ÷àÿ îá-
ðàçöû, ïðîêàëåííûå ïðè 900 �Ñ (5 ÷).

Êàê âèäíî èç ðèñ.2, ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ìå-
òàíà íà êàòàëèçàòîðàõ, íå ñîäåðæàùèõ áëàãî-
ðîäíûõ ìåòàëëîâ, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâè-
ñèò îò íàëè÷èÿ ëèáî îòñóòñòâèÿ âòîðè÷íîãî ñëîÿ
â âèäå îêñèäà àëþìèíèÿ, ñîäåðæàíèÿ CoO â êà-
÷åñòâå àêòèâíîé ôàçû, è ìîäèôèöèðóþùåé äî-
áàâêè îêñèäà ñòðîíöèÿ. Â ïðèñóòñòâèè íàèáîëåå
àêòèâíîãî èç óêàçàííûõ îáðàçöà 10,4%CoO-
1,1%SrO-4,9%Al2O3/êîðäèåðèò ñêîðîñòü îêèñ-
ëåíèÿ CH4 ñîñòàâëÿåò 4,1 ìëÑÍ4/ãêàò/ìèí.
Ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êîáàëüòà êà-
òàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñíèæàåòñÿ.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, íàè-
áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ìåòàíà
9 ìëCH4/ãêàò/ìèí äîñòèãàåòñÿ íà ïðîìîòèðî-
âàííîì ïàëëàäèåì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâà

4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd/êîðäèåðèò (îáðà-
çåö 5), ÷òî â 4 ðàçà ïðåâîñõîäèò ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé ïîêàçàòåëü äëÿ íåïðîìîòèðîâàííîãî (îá-
ðàçåö 7). Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ Pd â 2 ðàçà
(îáðàçåö 8), ðàâíî êàê è ÷àñòè÷íàÿ çàìåíà ïàë-
ëàäèÿ ïëàòèíîé (îáðàçöû 9, 10 — 4,9%CoO-
4,9%CeO2-0,034%Pd-0,016%Pt/êîðäèåðèò), â
òîì ÷èñëå ïðîêàëåííûé ïðè 900 �Ñ), ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàíà â 3,4,
2,3 è 8 ðàç ñîîòâåòñòâåííî.

Âûäåðæèâàíèå êàòàëèçàòîðîâ, íå ñîäåðæà-
ùåãî ÌÏÃ è ïðîìîòèðîâàííîãî ïàëëàäèåì —
10,4%CoO-1,1%SrO-4,9%Al2O3/êîðäèåðèò è
4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd/êîðäèåðèò, â ðåàê-
öèîííîé ñìåñè â òå÷åíèå 5 ÷ ïðèâîäèëî ê ñíè-
æåíèþ ïîêàçàòåëåé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ñóá-
ñòðàòà — â 2 è 1,4 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Äåçàê-
òèâàöèÿ (â ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ñòåïåíè äëÿ
Pd-ñîäåðæàùåãî îáðàçöà) â äàííîì ñëó÷àå ìî-
æåò áûòü îáóñëîâëåíà ôîðìèðîâàíèåì êàòàëè-
òè÷åñêè íèçêîàêòèâíîãî â îòíîøåíèè öåëåâîãî
ïðîöåññà àëþìèíàòà êîáàëüòà âñëåäñòâèå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ (Al2O3) è àê-
òèâíîé ôàçû (CoO).

Âûñîêîòåìïåðàòóðíîå (900 �Ñ) ïðîêàëèâà-
íèå îáðàçöîâ, ïðîìîòèðîâàííûõ ïàëëàäèåì
(4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd/êîðäèåðèò), à òàê-
æå ïàëëàäèåì è ïëàòèíîé (4,9%CoO-4,9%CeO2-
0,034%Pd-0,016%Pt/êîðäèåðèò), èìèòèðóþùåå
äëèòåëüíóþ ýêñïëóàòàöèþ â óñëîâèÿõ ïåðåãðå-
âîâ, ïðèâîäèëî ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ àê-
òèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ (ñì. ðèñ.2, îáðàçöû 6 è
10), êîòîðàÿ íå ñîïðîâîæäàëàñü çàóãëåðîæèâà-
íèåì è îáðàçîâàíèåì ìîíîîêñèäà óãëåðîäà.

Íà ðèñ.3 ïðåäñòàâëåíû ïðîôèëè ÒÏÂ-Í2
íàèáîëåå àêòèâíûõ êîìïîçèöèé íà ñòðóêòóðèðî-
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Ðèñ.2. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè 450 �Ñ â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ êåðàìè÷åñêèõ íîñèòåëÿõ
(êîðäèåðèò): 1 — 10,1%CoO; 2 — 16,3%CoO-1,1%SrO-
4,9%Al2O3; 3 — 10,4%CoO-1,1%SrO-4,9%Al2O3; 4 — 4,7%CoO-
1,0%SrO-4,9%Al2O3; 5 — 4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1% Pd; 6 —
4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd (ïðîêàëåí ïðè 900 �C); 7 —
4,9%CoO-4,9%CeO2; 8 — 4,9%CoO-4,9%CeO2-0,05%Pd; 9 —
4,9%CoO-4,9%CeO2-0,034%Pd-0,016%Pt; 10 — 4,9%CoO-
4,9%CeO2-0,034%Pd-0,016%Pt (ïðîêàëåí ïðè 900 �C). ÐÑ, %
(îá.): ÑÍ4 — 3,0; O2 — 6,0; Ar — îñòàëüíîå; VCH4-O2-Ar =
18000 ÷–1.

Ðèñ.3. Ïðîôèëè ÒÏÂ-Í2 îáðàçöîâ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïî-
çèöèé íà ìîíîëèòíîì íîñèòåëå (êîðäèåðèò): 1 —
10,4%CoO-1,1%SrO-4,9%Al2O3; 2 — 4,9%CoO-4,9%CeO2-
0,1%Pd.



âàííîì íîñèòåëå: 10,4%CoO-1,1%SrO-4,9%Al2O3
è 4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd.

Êðèâàÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáðàçöó 10,4%CoO-
1,1%SrO-4,9%Al2O3/êîðäèåðèò, õàðàêòåðèçóåòñÿ
íàëè÷èåì ïëå÷à â îáëàñòè 315 �Ñ, ïèêà ñ ìàêñè-
ìóìîì ïðè òåìïåðàòóðå Tm = 440 �Ñ è ïëå÷à â îá-
ëàñòè 540 �Ñ, êîòîðûå, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì
äàííûì, ìîæíî îòíåñòè ê ïîñëåäîâàòåëüíîìó âîñ-
ñòàíîâëåíèþ øïèíåëè Co3O4 äî îêñèäà êîáàëüòà
(II), âîññòàíîâëåíèþ ôàçû Co3O4, ñòàáèëèçèðî-
âàííîé íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ, è CoO
— äî ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà [30, 31]. Âîññòà-
íîâëåíèå Co-ñîäåðæàùåé ôàçû â ñîñòàâå êîìïî-
çèöèè 4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd íà êðèâîé
ÒÏÂ-H2 ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïëå÷à â îáëàñòè
230 �Ñ, ïèêà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 355 �Ñ è ïëå÷à
â îáëàñòè 435 �Ñ. Íàëè÷èå áîëåå èíòåíñèâíîãî
ïèêà íà êðèâîé 2 (Tm = 355 �Ñ) ïî ñðàâíåíèþ ñ
òàêîâûì äëÿ ïðîôèëÿ 1 (Tm = 440 �Ñ) óêàçûâà-
åò íà áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå êîáàëüò-êî-
áàëüòîâîé øïèíåëè â ñîñòàâå Pd-ñîäåðæàùåãî
îáðàçöà, ÷åìó ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå â ñîñòà-
âå êàòàëèçàòîðà äèîêñèäà öåðèÿ [32]. Êðîìå òî-
ãî, ñîîòâåòñòâóþùèå ó÷àñòêè ïðîôèëÿ 2, âêëþ-
÷àÿ ïëå÷î â îáëàñòè 230 �Ñ è ìàêñèìóì ïðè
355 �Ñ, ñìåùåíû â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïå-
ðàòóð â ñîïîñòàâëåíèè ñ êðèâîé 1, ÷òî ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî ïðîìîòèðóþùèì âëèÿíèåì
äîáàâêè ïàëëàäèÿ íà âîññòàíîâëåíèå Co3O4.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþòñÿ
äàííûìè ÝÑÄÎ, ïðèâåäåííûìè íà ðèñ.4 äëÿ îá-
ðàçöà 4,9%CoO-4,9%CeO2-0,1%Pd/êîðäèåðèò, â

îì ÷èñëå ïîñëå èñïûòàíèé â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ìåòàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 700 �Ñ è ïîñëå âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîãî ïðîãðåâà (900 �Ñ, 5 ÷).

Íà âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ ñïåêòðàõ ïðèñóòñò-
âóþò øèðîêèå ïîëîñû â îáëàñòè ìåæäó 370 íì è
550 íì, à òàêæå 600 íì è 800 íì, êîòîðûå ìîæ-
íî îòíåñòè ê ïåðåíîñàì çàðÿäà ìåòàëë — ëè-
ãàíä (Ligand-to-metal charge transfer LMCT) â
ñòðóêòóðå øïèíåëè Ñî3Î4 [33]. Ïîñëå âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî ïðîãðåâà èíòåíñèâíîñòü óêàçàí-
íûõ ïîëîñ ñíèæàåòñÿ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáó-
ñëîâëåíî âîññòàíîâëåíèåì Co3O4 äî CoO, ïðè-
âîäÿùèì ê äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà.

Âûâîäû

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìóëüòèêîìïîíåíòíûå CoO-
CeO2(SrO)-Pd(Pt)-êîìïîçèöèè íà ñòðóêòóðèðî-
âàííûõ êåðàìè÷åñêèõ íîñèòåëÿõ (ñèíòåòè÷åñêèé
êîðäèåðèò) ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòî-
ðàìè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â óñëîâèÿõ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ.

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ
âëèÿíèÿ âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ-ïîäëîæêè (Al2O3),
ñîäåðæàíèÿ îêñèäà êîáàëüòà, ìîäèôèöèðóþùèõ
è ïðîìîòèðóþùèõ äîáàâîê îêñèäîâ ñòðîíöèÿ,
öåðèÿ è ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû íà àêòèâíîñòü êàòà-
ëèçàòîðîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíûì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êàòàëèòè÷åñêèõ ãå-
íåðàòîðàõ òåïëà ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö 4,9%CoO-
4,9%CeO2-0,1%Pd/êîðäèåðèò, îáåñïå÷èâàþùèé
îêèñëåíèå ñóáñòðàòà ïðè îòñóòñòâèè ÑÎ ñðåäè
ïðîäóêòîâ è õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ïîâûøåííûìè
ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ, òåðìîñòîéêîñòüþ, óñ-
òîé÷èâîñòüþ ê çàóãëåðîæèâàíèþ.
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Ãëèáîêå îêèñíåííÿ ìåòàíó â ïðèñóòíîñò³
ìóëüòèêîìïîíåíòíèõ CoO-âì³ñíèõ êàòàë³çàòîð³â

íà ìîíîë³òíèõ êåðàì³÷íèõ íîñ³ÿõ

Ïîêàçàíî, ùî êîìïîçèö³¿ CoO-CeO2(SrO)-Pd(Pt) íà ìîíîë³òíèõ êåðàì³÷íèõ íîñ³ÿõ
ñò³ëüíèêîâî¿ ñòðóêòóðè (ñèíòåòè÷íèé êîðä³ºðèò) º åôåêòèâíèìè êàòàë³çàòîðàìè ãëè-
áîêîãî îêèñíåííÿ ìåòàíó. Íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ âïëèâó Al2O3 ÿê âòî-
ðèííîãî íîñ³ÿ-ï³äëîæêè, âì³ñòó CoO, ìîäèô³êóþ÷èõ/ïðîìîòóþ÷èõ äîáàâîê îêñèä³â
ñòðîíö³þ òà öåð³þ, ïàëàä³þ, ïëàòèíè íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîð³â âñòàíîâëåíî, ùî îï-
òèìàëüíèì äëÿ çàñòîñóâàííÿ ó êàòàë³òè÷íèõ ãåíåðàòîðàõ òåïëà º çðàçîê 4,9%CoO-
4,9%CeO2-0,1% Pd/êîðä³ºðèò. Êàòàë³çàòîð çàçíà÷åíîãî ñêëàäó, ùî õàðàêòåðèçóºòüñÿ
ï³äâèùåíîþ ìåõàí³÷íîþ ì³öí³ñòþ, òåðìîñò³éê³ñòþ òà ñò³éê³ñòþ äî çàâóãëåöþâàííÿ, çà-
áåçïå÷óº îêèñíåííÿ ìåòàíó â ñòåõ³îìåòðè÷í³é ñóì³ø³ ç êèñíåì áåç óòâîðåííÿ ìîíîîê-
ñèäó âóãëåöþ. Á³áë. 33, ðèñ. 4.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàí, ãëèáîêå îêèñíåííÿ, CoO-CeO2(SrO)-Pd(Pt)-êàòàë³çàòîðè, ìî-
íîë³òí³ êåðàì³÷í³ íîñ³¿, êàòàë³òè÷í³ ãåíåðàòîðè òåïëà.
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Deep Oxidation of Methane
over Multicomponent CoO Based Catalysts

on Ceramic Monoliths

Multicomponent CoO-CeO2(SrO)-Pd(Pt) catalysts on ceramic monoliths of a honeycomb
structure (synthetic cordierite) were shown to be efficient for the deep oxidation of
methane. Based on the results of the studying the effect of Al2O3 as a second carrier-sub-
strate, the content of CoO, modifying/promoting additives of strontium and cerium ox-
ides, palladium, platinum on catalyst activities, it was found that a 4,9%CoO-
4,9%CeO2-0,1 %Pd/cordierite specimen is optimal for use in catalytic heat generators.
The catalyst of this composition, with increased mechanical strength, thermal resistance
and resistance to carbonization, provides CO free oxidation of methane in the
stoichiometric mixture with oxygen. Bibl. 33, Fig. 4.
Key words: methane, deep oxidation, CoO-CeO2(SrO)-Pd(Pt)-catalysts, monolithic ce-
ramic supports, catalytic heat generators.
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