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�Í, �Í = 41,2 êÄæ/ìîëü) ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ñòàäèåé â

ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà èç îðãàíè÷åñêîãî

ñûðüÿ, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê îáîãàùåíèþ ðèôîð-

ìèíã-ñìåñè âîäîðîäîì è óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà

ÑÎ [1]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð äëÿ ïðî-

ìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà èç ìåòàíà, ïðîöåññ

î÷èñòêè âîäîðîäà îò ÑÎ ïî ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà

âêëþ÷àåò äâå ñòàäèè: âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì æåëåçîñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ è

íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåäüñîäåð-

æàùèõ ñèñòåì, ÷òî â öåëîì ïîçâîëÿåò ñíèçèòü

ñîäåðæàíèå ÑÎ äî 1—2 % [2]. Èíòåðåñ ê ñèñòåìàì íà

îñíîâå äîðîãîñòîÿùèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ âûçâàí

íåîáõîäèìîñòüþ ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ è òåðìè-

÷åñêè ñòàáèëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ êîìïàêòíûõ

òîïëèâíûõ óñòðîéñòâ, â êîòîðûõ äàííûé ïðîöåññ

ìîæíî ïðîâîäèòü â îäíó ñòàäèþ [3, 4]. Ôàêòîðàìè,

îáåñïå÷èâàþùèìè âûñîêóþ àêòèâíîñòü òàêèõ êàòà-

ëèçàòîðîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÿâ-

ëÿþòñÿ ïðèðîäà íîñèòåëÿ è ðàçìåð ÷àñòèö àêòèâíîãî

êîìïîíåíòà [4, 5]. Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé â îñíîâíîì

èñïîëüçóþò îêñèäû àëþìèíèÿ, öåðèÿ, öèðêîíèÿ,

òèòàíà [6]. Â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò

äàííûå î ïðèìåíåíèè äëÿ ýòîãî ïðîöåññà íîñèòåëåé

íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ). Èçâåñòíî,

÷òî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðåõîäíûõ ìå-

òàëëîâ ñ óãëåðîäíûìè íàíîòðóáêàìè óëó÷øàþòñÿ

ìàãíèòíûå, ìåõàíè÷åñêèå è ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ñâîé-

ñòâà òàêèõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ

àíàëîãè÷íûìè ñèñòåìàìè íà îñíîâå àìîðôíîãî óãëå-

ðîäà [7]. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå 44 % ÓÍÒ â îêñèä-

íûé öåðèé-ëàíòàíîâûé íîñèòåëü ïëàòèíîâîãî êàòàëè-

çàòîðà ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò åãî àêòèâíîñòü â ðåàê-

öèè âîäÿíîãî ñäâèãà çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ áîëåå äèñ-

ïåðñíûõ êðèñòàëëèòîâ ïëàòèíû íà ó÷àñòêàõ èç ÓÍÒ,

óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè óãëåðîäñîäåðæàùèõ èíòåð-

ìåäèàòîâ â ñîñòàâå àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà, ñíè-

æåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè Pt—CO, ïîâûøåíèÿ âîññòàíàâ-

ëèâàåìîñòè öåðèé-ëàíòàíîâîãî íîñèòåëÿ è áëàãîäàðÿ

óâåëè÷åíèþ äèñïåðñíîñòè Pt è óìåíüøåíèþ ðàçìåðîâ

êðèñòàëëèòîâ íîñèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè ÓÍÒ [8].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ êàòàëè-

òè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ñèñòåì íà îñíîâå

íàíî÷àñòèö ïëàòèíû è óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà, êàê ïîòåíöèàëüíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ äëÿ êîìïàêòíûõ òîïëèâíûõ ïðîöåññîâ. Â

êà÷åñòâå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàëè óãëåðîäíûå íàíî-

òðóáêè (ÓÍÒ), ïîëó÷åííûå ïóòåì êàòàëèòè÷åñêîãî

ïèðîëèçà, è àêòèâèðîâàííûé óãîëü ìàðêè ÑÊÒ.
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè

ïðîìûøëåííûé àêòèâèðîâàííûé óãîëü ìàðêè ÑÊÒ è

óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ñèíòåçèðîâàííûå ìåòîäîì

êàòàëèòè÷åñêîãî ïèðîëèçà ýòèëåíà íà êàòàëèçàòîðàõ

Ni/CaO è Co/CaO [9]. Ïîëó÷åííûå íàíîòðóáêè

î÷èùàëè êèïÿ÷åíèåì â èçáûòêå êîíöåíòðèðîâàííîé

àçîòíîé êèñëîòû ñ ïîñëåäóþùèì îòìûâàíèåì äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäîé è âûñóøèâàíèåì ïðè òåì-

ïåðàòóðå 200 �Ñ.

Ñèíòåç êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö ïëà-

òèíû, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîëèâèíèëïèððîëèäîíîì,

ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [10, 11].

Íàíåñåíèå íàíî÷àñòèö ïëàòèíû îñóùåñòâëÿëè

ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëè÷åñòâà

êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö Pt â ýòàíîëå è

íîñèòåëÿ ñ ïîñëåäóþùèì óïàðèâàíèåì ïðè 75 °Ñ ñ

ïåðèîäè÷åñêèì ïåðåìåøèâàíèåì è âûñóøèâàíèåì

ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Ñîäåðæàíèå íàíî÷àñòèö

ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ áûëî îïðåäåëåíî ìåòîäîì

ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíîãî àíàëèçà è ñîñòàâèëî 1 %.

Äëÿ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ áûëè ïðèíÿòû ñëå-

äóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: Pt/ÑÊÒ — íàíî÷àñòèöû ïëà-

òèíû, íàíåñåííûå íà àêòèâèðîâàííûé óãîëü;

Pt/ÓÍÒ-25 — íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû, íàíåñåííûå íà

óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, êîòîðûå ïîëó÷åíû íà êà-

òàëèçàòîðå Co/CaO; Pt/ÓÍÒ-35 — íàíî÷àñòèöû

ïëàòèíû, íàíåñåííûå íà óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè,

ïîëó÷åííûå íà êàòàëèçàòîðå Ni/CaO.

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè êàòàëèçàòîðîâ è íî-

ñèòåëåé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà ÏÝÌ-125Ê.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ è ðàçìåð îáëàñòåé êî-

ãåðåíòíîãî ðàññåèâàíèÿ (ÎÊÐ) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè íà äèôðàêòîìåòðå

HZG-4Ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåäíîãî ìîíîõðîìàòè-

çèðîâàííîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû ëèíèè K
	

=

1,5418 Å. Êà÷åñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì êàðòîòåê ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ äàí-

íûõ (Version 1.30, August, 1997, JCPDS—ICDD è Inor-

ganic Crystal Structure Database, 2003—2011

Fachinformationszentrum (Fiz) Karlsruhe).

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè âîäÿíîãî

ñäâèãà èçó÷àëè â óñòàíîâêå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàê-

òîðà ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè äàâëåíèè 0,1 ÌÏà, òåì-

ïåðàòóðå 200—450 �Ñ, îáúåìíîé ñêîðîñòè 12000 ÷
–1

è ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ ãàçîâîé ñìåñè Ð
ÑO

= 4 êÏà;

PH O2
= 21 êÏà; Ð

Íå
= 75 êÏà. Íàâåñêà îáðàçöà ñî-

ñòàâëÿëà 0,15 ã. Àíàëèç ãàçîâ ÑÎ è ÑÎ
2

ïðîâîäèëè

õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì (õðîìàòîãðàô

ËÕÌ-80ÌÄ).

Ñêîðîñòü ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà ðàññ÷èòûâàëè

ïî ôîðìóëå

r =

C V

m

CO

Pt

2

22,4

ñóì

,

ãäå CCO2
— ìîëüíàÿ äîëÿ ÑÎ

2
; V

ñóì
— ñóììàðíûé

ïîòîê ãàçîâîé ñìåñè, ë/ñ; m
Pt

— ìàññà ïëàòèíû â

íàâåñêå, ã; 22,4 — ìîëüíûé îáúåì, ë/ìîëü.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à, â ïðèâåäåíû ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

íàíî÷àñòèö ïëàòèíû, íàíåñåííûõ íà ÑÊÒ è óãëå-

ðîäíûå íàíîòðóáêè. Ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö

ïëàòèíû ñîñòàâëÿåò 5,5 íì. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ

ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö ïëàòèíû ïî ðàçìåðàì

ÿâëÿåòñÿ ìîíîäèñïåðñíûì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà

ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïðèñóòñòâóþò â

îñíîâíîì èçîëèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû,

êîòîðûå î÷åíü ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ íà ÏÝÌ-èçîáðà-

æåíèÿõ. Íà ïîâåðõíîñòè ÑÊÒ ïðèñóòñòâóþò êàê

èçîëèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû, òàê è àãëî-

ìåðàòû íàíî÷àñòèö.

Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû

óãëåðîäñîäåðæàùèõ íîñèòåëåé. Äëÿ âñåõ íîñèòåëåé

çàôèêñèðîâàí ðåôëåêñ, ðàñïîëàãàþùèéñÿ â îáëàñòè

2
 = 25�, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò êðèñòàëëîãðà-

ôè÷åñêîé ïëîñêîñòè [002] ôàçû ãðàôèòà. Íà äèô-

ðàêòîãðàììå îáðàçöà ÓÍÒ-25 îáíàðóæåíû ðåôëåêñû

2
 = 45� è 54�, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ôàçå ìåòàë-

ëè÷åñêîãî êîáàëüòà. Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà íî-

ñèòåëÿ ÓÍÒ-35 ñîäåðæèò ïèêè â îáëàñòÿõ 2
 = 45� è

52�, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìåòàëëè÷åñêîìó íèêåëþ.

Îáíàðóæåííûå â óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ ôàçû

íèêåëÿ è êîáàëüòà ÿâëÿþòñÿ îñòàòêàìè êàòàëè-

çàòîðîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè ñèíòåçå ýòèõ íîñèòåëåé,

çîëüíîñòü èñïîëüçóåìûõ íàíîòðóáîê ñîñòàâëÿåò äî

3 %. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû Co è Ni

èíêàïñóëèðóþòñÿ âíóòðè íàíîòðóáîê è íå îêàçûâàþò

âëèÿíèÿ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÓÍÒ [12].

Íà ðèñ. 2, á ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû

ïëàòèíîñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà

ÑÊÒ è óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Êðîìå ðåôëåêñîâ

óãëåðîäà, íèêåëÿ è êîáàëüòà, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò

íà äèôðàêòîãðàììàõ íîñèòåëåé (ðèñ. 2, à), äèôðàê-

öèîííûå êàðòèíû êàòàëèçàòîðîâ ñîäåðæàò ïèêè

ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû (2
 = 39,78�). ÎÊÐ íàíî-

÷àñòèö ïëàòèíû äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâëÿþò

5,0—5,5 íì.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé. Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â

òàáë. 1, ñëåäóåò, ÷òî àêòèâèðîâàííûé óãîëü õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ —

970 ì
2
/ã. Äèàìåòð óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, îïðå-

äåëåííûé èç ÏÝÌ-èçîáðàæåíèé äëÿ îáðàçöà ÓÍÒ-35,

ñîñòàâëÿåò 35 íì, à äëÿ îáðàçöà ÓÍÒ-25 — 25 íì.
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Îáðàçöû ÓÍÒ-35 è ÓÍÒ-25 õàðàêòåðèçóþòñÿ âå-

ëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè 85 è 150 ì
2
/ã ñîîò-

âåòñòâåííî. Ðàçìåðû ÎÊÐ ôàçû ãðàôèòà D
002

â

óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ áëèçêè è ñîñòàâëÿþò 5,0 íì

äëÿ ÓÍÒ-25 è 5,5 íì äëÿ ÓÍÒ-35. Ðàçìåð ÎÊÐ

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ìåíüøå, ÷åì äëÿ íàíîòðóáîê, è

ñîñòàâëÿåò D
002

< 2,0 íì. Òàêèå çíà÷åíèÿ ÎÊÐ

ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî òîëùèíà ñòåíîê

óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ñîñòàâëÿåò 5,0—5,5 íì, à â

ñòðóêòóðå ÑÊÒ ïðèñóòñòâóþò êðèñòàëëèòû ôàçû

ãðàôèòà ðàçìåðîì äî 2 íì.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå î ðàçìåðàõ íàíå-

ñåííûõ íàíî÷àñòèö ïëàòèíû, îïðåäåëåííûõ ìåòîäîì

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, è ðàçìåðàõ ÎÊÐ íàíî-

÷àñòèö ïëàòèíû. Ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ïëàòèíû,

îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ÏÝÌ, è ðàçìåðû ÎÊÐ

íàíî÷àñòèö ïëàòèíû èìåþò ïðèìåðíî îäèíàêîâîå

çíà÷åíèå äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ è ñîñòàâëÿþò îêîëî

5,5 íì. Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèê-

ðîñêîïèè è ðåíòãåíîãðàôèè ïîêàçàíî, ÷òî ðàçìåðû

íàíî÷àñòèö ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ ñîîòâåòñòâóþò

ðàçìåðàì â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå è íå çàâèñÿò îò

õàðàêòåðèñòèê óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé è

ïðèãîòîâëåííûõ íà èõ îñíîâå êàòàëèçàòîðîâ áûëè

èçó÷åíû â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà â äèàïàçîíå òåì-

ïåðàòóð 200—450 �Ñ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ÑÊÒ íåàê-

Ç. Â. Êàéäàíîâè÷, Å. Þ. Êàëèøèí, Â. È. Ãðèöåíêî è äð.
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Ðèñ. 1. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö ïëàòèíû: à, á — íàíåñåííûõ íà ÑÊÒ, äî è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ñîîòâåòñòâåííî;

â, ã — íàíåñåííûõ íà óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, äî è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ñîîòâåòñòâåííî. Âñòàâêè — ðàñïðåäåëåíèå

íàíî÷àñòèö ïëàòèíû ïî ðàçìåðàì (N — êîëè÷åñòâî ÷àñòèö; dñð — ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö; � — ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå

îòêëîíåíèå).

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû íîñèòåëåé (à) è êàòàëèçàòîðîâ (á).

à

â

á

ã



òèâåí â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà. Óãëåðîäíûå

íàíîòðóáêè ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 400 �Ñ, îäíàêî êîíâåðñèÿ ÑÎ â äàííûõ

óñëîâèÿõ ðåàêöèè íå ïðåâûøàåò 15 %.

Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ÑÎ

îò òåìïåðàòóðû íà ïëàòèíîñîäåðæàùèõ êàòàëè-

çàòîðàõ. Êîíâåðñèÿ ÑÎ íà êàòàëèçàòîðå ñ íàíå-

ñåííûìè íà ÑÊÒ íàíî÷àñòèöàìè ïëàòèíû â äèàïà-

çîíå òåìïåðàòóð 200—450 �Ñ íå ïðåâûøàåò 10 %.

Íåáîëüøàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Pt/ÑÊÒ ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ëèòåðàòóðû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïëà-

òèíà, íàíåñåííàÿ íà àêòèâèðîâàííûé óãîëü, ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 1487 ì
2
/ã, íå

ïðîÿâëÿåò àêòèâíîñòè â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà

[13]. Â îòëè÷èå îò Pt/ÑÊÒ ïëàòèíîâûå êàòàëèçàòîðû,

ïðèãîòîâëåííûå íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê,

àêòèâíû â äàííîì ïðîöåññå. Ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ÑÎ

äîñòèãàåòñÿ ïðè 350 �Ñ íà îáðàçöå Pt/ÓÍÒ-35 è ïðè

400 �Ñ íà êàòàëèçàòîðå Pt/ÓÍÒ-25. Áîëåå âûñîêàÿ

àêòèâíîñòü ïëàòèíîñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, íà-

íåñåííûõ íà ÓÍÒ, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà îñîáåí-

íîñòÿìè âî âçàèìîäåéñòâèè ïëàòèíû è óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáîê. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû íà êàòàëèçàòîðàõ Pt/ÓÍÒ âîñïðîèçâîäèëèñü

ïðè ïîâòîðíîì ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ðàçëè÷èé âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-

òàëë — óãëåðîäñîäåðæàùèé íîñèòåëü îáðàçöû

êàòàëèçàòîðîâ áûëè èçó÷åíû ïîñëå èñïûòàíèé â

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà. Íà ðèñ. 1, á, ã ïðèâåäåíû

ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ Pt/ÑÊÒ è Pt/ÓÍÒ-35

ïîñëå êàòàëèçà. Àíàëèç ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöà

Pt/ÑÊÒ (ðèñ. 1, á) ïîêàçûâàåò, ÷òî â ïðîöåññå ðåàêöèè

íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû ñïåêàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì

àãëîìåðàòîâ ðàçìåðîì îò 10 äî 60 íì. Ñðåäíèé ðàçìåð

íàíåñåííûõ íà ÓÍÒ íàíî÷àñòèö ïëàòèíû ñîñòàâëÿåò

9,4 íì, à ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå — 2,2 íì,

ôîðìà ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì íå èçìåíÿåòñÿ (ðèñ.

1, ã). Òàêèì îáðàçîì, cðàâíåíèå ÏÝÌ-èçîáðàæåíèé

îáðàçöîâ ïîñëå êàòàëèçà ïîêàçûâàåò, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ

ñòàáèëüíîñòü ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ

íà ÓÍÒ, ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì òàêîâûõ íà ÑÊÒ.

Ñîîáùàåòñÿ, ÷òî âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ýëåêòðîêà-

òàëèçàòîðîâ Pt/ÓÍÒ ïî ñðàâíåíèþ ñ Pt/CÊÒ ñâÿçàíà ñ

áîëåå ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ïëàòèíû è óãëåðîäà

íà ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ [14].

Äëÿ ñðàâíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

îáðàçöîâ áûëè ðàññ÷èòàíû ñêîðîñòè ðåàêöèè âî-

äÿíîãî ñäâèãà íà ãèáðèäíûõ íàíîìàòåðèàëàõ Pt/ÓÍÒ

è Pt/ÑÊÒ â ïåðåñ÷åòå íà ìàññó íàíåñåííîé ïëàòèíû â

îáëàñòè íåâûñîêèõ êîíâåðñèé (ðèñ. 3, á). Ïîëó-

÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå

300 �Ñ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ íà êàòàëèçàòîðàõ

Âëèÿíèå ïðèðîäû óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ
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Òàáëèöà 1

Óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, ðàçìåðû ÎÊÐ

íîñèòåëåé è âíóòðåííèé äèàìåòð íàíîòðóáîê

Îáðàçåö

Óäåëüíàÿ

ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè,

ì
2
/ã

Ðàçìåð ÎÊÐ,

D
002

, íì

Ñðåäíèé

äèàìåòð

(ÏÝÌ), íì

ÓÍÒ-35 85 5,5 35

ÓÍÒ-25 150 5,0 25

ÑÊÒ 970 <2,0

Òàáëèöà 2

Ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö ïëàòèíû è ðàçìåð ÎÊÐ

Îáðàçåö Ðàçìåð ÎÊÐ Pt, íì
Ñðåäíèé ðàçìåð

Pt (ÏÝÌ), íì

Pt/CKT 5,0 5,5

Pt/ÓÍÒ-25 5,5 5,6

Pt/ÓÍÒ-35 5,0 5,6

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ÑÎ (à) è ñêîðîñòè ðåàêöèè

âîäÿíîãî ñäâèãà (á) îò òåìïåðàòóðû. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòà: äàâëåíèå 0,1 ÌÏà, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü

12000 ÷
–1

; ÐÑO = 4 êÏà; PH O
2

= 21 êÏà; ÐÍå = 75 êÏà.



Pt/ÓÍÒ â 10 ðàç ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íîå çíà÷åíèå,

ïîëó÷åííîå äëÿ êàòàëèçàòîðà Pt/ÑÊÒ. Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî îáðàçåö Pt/ÓÍÒ-25 ñ áîëüøåé óäåëüíîé

ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè, ÷åì ó Pt/ÓÍÒ-35, ïðîÿâëÿåò

áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Ðàçëè÷èå â êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàòàëè-

çàòîðîâ Pt/ÑÊÒ è Pt/ÓÍÒ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

ñòàáèëèçàöèåé íàíî÷àñòèö ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòè

ÓÍÒ çà ñ÷åò áîëåå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-

òàëë — íîñèòåëü ïî ñðàâíåíèþ ñ Pt/ÑÊÒ. Òàêîå

ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî óãëå-

ðîäíûå íàíîòðóáêè îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ýëåê-

òðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ çà ñ÷åò íàëè÷èÿ ãðàôåíîâûõ

ñëîåâ. Âçàèìîäåéñòâèå Pt ñ ïîâåðõíîñòüþ ÓÍÒ

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíîãî ïîëîæè-

òåëüíîãî çàðÿäà íà íàíî÷àñòèöàõ, ÷òî, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, ñïîñîáñòâóåò âçàèìîäåéñòâèþ ñ �-îðáèòàëüþ

ìîëåêóëû ÑÎ è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèþ êà-

òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè [15—17].

Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àêòèâíîñòü êàòà-

ëèçàòîðîâ Pt/ÓÍÒ â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà, â

îòëè÷èå îò Pt/ÑÊÒ, âîçìîæíî, îáóñëîâëåíà âûñîêîé

âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ è î÷åíü ìàëûì êîëè÷åñòâîì

ìèêðîïîð â óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ. Òàêèå ñâîéñòâà

ÓÍÒ îáåñïå÷èâàþò äîñòóïíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ è

ÿâëÿþòñÿ áëàãîïðèÿòíûìè äëÿ äèôôóçèè ðåàãåíòîâ

èëè ïðîäóêòîâ [18, 19]. Òàê, óñòàíîâëåíî, ÷òî íàíî-

÷àñòèöû ïëàòèíû íà àêòèâèðîâàííîì óãëå íàõîäÿòñÿ â

ìèêðîïîðàõ íîñèòåëÿ, à íàíî÷àñòèöû íà ÓÍÒ ðàñ-

ïîëîæåíû íà âíåøíåé äîñòóïíîé ïîâåðõíîñòè íàíî-

òðóáîê [19]. Áëàãîäàðÿ ýòîìó êàòàëèçàòîðû Pt/ÓÍÒ

ïðîÿâëÿþò áîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ íèòðîáåíçîëà, à òàêæå

Ñ=Ñ-ñâÿçåé â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ, ÷åì ïëàòèíà,

íàíåñåííàÿ íà àêòèâèðîâàííûé óãîëü [18, 19].

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà

êîìïîçèòíûõ íàíîìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì

íàíåñåíèÿ çàðàíåå ñôîðìèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö

ïëàòèíû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 5,6 íì íà óãëåðîäíûå

íàíîòðóáêè è àêòèâèðîâàííûé óãîëü ìàðêè ÑÊÒ.

Ìåòîäîì ÏÝÌ è ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå íàíåñåíèÿ

íà íîñèòåëè ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö ïëàòèíû

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, îäíàêî íà ïîâåðõíîñòè

óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïðèñóòñòâóþò â îñíîâíîì

èçîëèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû, à íà ïîâåðõ-

íîñòè ÑÊÒ — êàê èçîëèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû, òàê è

àãëîìåðàòû èç íàíî÷àñòèö ïëàòèíû. Îáíàðóæåíî, ÷òî

íà ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ, íàíåñåííûõ íà ÓÍÒ,

êîíâåðñèÿ ÑÎ äîñòèãàåò 100 % ïðè òåìïåðàòóðàõ

400—450 �Ñ, òîãäà êàê êàòàëèçàòîðû Pt/CÊÒ íå

àêòèâíû è ñïåêàþòñÿ â ïðîöåññå ðåàêöèè, ÷òî ñëåäóåò

èç ðåçóëüòàòîâ ÏÝÌ îáðàçöîâ ïîñëå êàòàëèçà.

Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí ñòà-

áèëèçàöèåé íàíî÷àñòèö ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòè

ÓÍÒ, ÷òî ïðåäîòâðàùàåò èõ àãëîìåðàöèþ â ïðîöåññå

ðåàêöèè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ öåëåâîé êîìïëåêñíîé

ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Íàöèî-

íàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è íàíî-

òåõíîëîãèé».
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Íàíî÷àñòèíêè ïëàòèíè, íàíåñåí³ íà âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè, ïðîÿâëÿþòü âèùó àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿

âîäÿíîãî çñóâó (áëèçüêà äî 100 % êîíâåðñ³ÿ ÑÎ ïðè òåìïåðàòóð³ 400—450 �Ñ) ïîð³âíÿíî ç Pt íà

àêòèâîâàíîìó âóã³ëë³ ÑÊÒ. Çã³äíî ç äàíèìè ÏÅÌ öå ìîæå áóòè îáóìîâëåíî ñòàá³ë³çàö³ºþ

íàíî÷àñòèíîê ïëàòèíè íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê, ùî çàïîá³ãàº ¿õ àãëîìåðàö³¿ â ïðîöåñ³

ðåàêö³¿.
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Influence of the Nature of the Carbon Support on the Catalytic Activity

of Platinum Nanoparticles in Water Gas Shift Reaction
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Platinum nanoparticles supported on carbon nanotubes exhibit higher activity in the water gas shift reac-

tion (conversion of CO up to 100% at temperatures 400-450 �C) compared to Pt on activated carbon. Ac-

cording to TEM results it could be caused by stabilization of platinum nanoparticles on the surface of the

carbon nanotubes that prevents their agglomeration during the reaction.

Key words: platinum nanoparticles, water gas shift reaction, carbon nanotubes.
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