
Ñîçäàíèå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ êîíâåðñèè äèîê-

ñèäà óãëåðîäà â öåííûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû ÿâ-

ëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ íàïðàâëåíèé ðà-

áîò, íàöåëåííûõ íà óòèëèçàöèþ ïàðíèêîâûõ ãàçîâ,

ïðèñóòñòâóþùèõ â àòìîñôåðå [1—3]. Ñðåäè íèõ

íàèáîëüøåå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå èìåþò ïðîöåññû

êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà.

Ýòèì ñïîñîáîì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ìåòàí, ìåòàíîë,

ñèíòåç-ãàç, êîìïîíåíòû ìîòîðíîãî òîïëèâà è ò. ï.

[4—7]. Òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ôàêòîðîì,

âëèÿþùèì íà ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ:
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. Ýòà ðåàêöèÿ ýêçî-

òåðìè÷íà: �H = –165 êÄæ/ìîëü, �G =

–113,5 êÄæ/ìîëü. Òåðìîäèíàìèêà áëàãîïðèÿòñòâóåò

ïðîòåêàíèþ ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ
2

â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ,

ïîñêîëüêó ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà ýòîé ðåàêöèè

îòðèöàòåëüíà â äîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåðâàëå òåì-

ïåðàòóð. Âìåñòå ñ òåì çíà÷åíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè

Ãèááñà áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

è ïðè 773 K è âûøå ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíûì, ÷òî

ïðèâîäèò ê ðåàëèçàöèè ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà ìåòàíà, îáðàòíîé ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ.

Ïîýòîìó äëÿ ðåàëèçàöèè ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ

äèîêñèäà óãëåðîäà êàòàëèçàòîð äîëæåí áûòü àêòèâ-

íûì ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è

ñåëåêòèâíûì â îòíîøåíèè îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà [8].

Íàèáîëåå ïîäðîáíî â óêàçàííûõ ðåàêöèÿõ èññëåäî-

âàíû íèêåëåâûå êàòàëèçàòîðû. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçóþò öåëûé ðÿä íîñèòåëåé,

ïðåæäå âñåãî îêñèäû àëþìèíèÿ, ìàãíèÿ, êàëüöèÿ,

àëþìîñèëèêàòû, à òàêæå îêñèäû êðåìíèÿ, õðîìà,

êèçåëüãóð, êåðàìèêó, êàîëèí, àëþìèíàòû êàëüöèÿ è

äð. [9]. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàíû òàêæå

áèíàðíûå, æåëåçî-íèêåëåâûå êîìïîçèöèè ñ ðàçëè÷-

íûì ñîîòíîøåíèåì Fe : Ni, à òàêæå ìíîãîêîìïîíåíò-

íûå ñïëàâíûå è èíòåðìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû

[9, 10]. Ïðîâîäèìûå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâ-

ëåíèè â îñíîâíîì îðèåíòèðîâàíû íà ìîäèôèöèðî-

âàíèå íîñèòåëÿ ïóòåì ââåäåíèÿ ñòðóêòóðíîãî è/èëè

ôóíêöèîíàëüíîãî ïðîìîòîðà, à òàêæå íà èñïîëüçî-

âàíèå â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èíûõ ìàòåðèàëîâ. Íåñìîò-

ðÿ íà íàëè÷èå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà èññëåäî-

âàíèé â ýòîé îáëàñòè, âîïðîñû, êàñàþùèåñÿ ïîèñêà

àêòèâíîãî è ñòàáèëüíîãî êàòàëèçàòîðà ìåòàíèðîâà-

íèÿ ÑÎ
2
, âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ ýòèõ

êàòàëèçàòîðîâ è ìåõàíèçìà êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèè,

äî ñèõ ïîð ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì äèñêóññèé [11, 12].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèÿ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé æåëåçî-íèêåëü-àëþ-

ìèíèé è æåëåçî-öèðêîíèé-àëþìèíèé â êà÷åñòâå
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Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà îêñèäíûé êàòàëèçàòîð

Fe,Ni(Zr)/Al ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííóþ ñèñòåìó ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 6—8 íì è

ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïàðàìàãíåòèêîì. Èññëåäîâàíèå æåëåçî-íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ in situ ïîêà-

çàëî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ îêñèäíûõ ñòðóêòóð Fe-Ni çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ

Fe. Ðàññìîòðåíà ñõåìà ìåõàíèçìà ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ
2
, êîòîðàÿ â ñëó÷àå Zr-ñîäåðæàùèõ êàòà-

ëèçàòîðîâ âêëþ÷àåò ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ äèîêñèìåòèëåíîâûõ ãðóïï ñ èõ ïîñëåäóþùèì ãèäðè-

ðîâàíèåì äî ôîðìàëüäåãèäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä óãëåðîäà; ìåòàíèðîâàíèå; îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû Fe,Ni/Al è Fe,Zr/Al;

ñóïåðïàðà/ôåððîìàãíèòíûå ÷àñòèöû.



êàòàëèçàòîðîâ ìåòàíèðîâàíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà,

âëèÿíèÿ èõ ñîñòàâà íà ìàãíèòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà óêàçàííûõ êîìïîçèöèé, îáñóæäàþòñÿ âî-

ïðîñû, êàñàþùèåñÿ ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòà-

ëèçàòîðîâ è ìåõàíèçìà ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ
2
.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáùåå ñîäåðæàíèå è ðàñïðåäåëåíèå Fe, Ni, Zr â

îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðåíòãåíîâñêîãî ôëóîðåñöåíòíîãî ìèêðîñêîïà

XGT-7000 («Horiba») ïóòåì ñêàíèðîâàíèÿ ñ ïÿòíîì

ëó÷à äèàìåòðîì 10 ìêì â 4 ïðîèçâîëüíî âûáðàííûõ

òî÷êàõ íà ïîâåðõíîñòè çåðåí êàòàëèçàòîðà. Ôàçîâûé

ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíò-

ãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà XRD TD 3500 (Êèòàé).

Ñïåêòðîìåòðû JES-PE-3 («Jeol») è EMX-Micro

(«Bruker») ñ ðàáî÷èìè ÷àñòîòàìè 9,3 è 9,8 ÃÃö ñîîò-

âåòñòâåííî èñïîëüçîâàíû äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìàã-

íèòíûõ ÷àñòèö â îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðà ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå äî è ïîñëå ðåàêöèè ìåòàíèðî-

âàíèÿ, à òàêæå â ðåæèìå in situ, ò. å. â óñëîâèÿõ ïðî-

òåêàíèÿ ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ
2
. Ïîñêîëüêó â

ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ ìîãóò îäíîâðåìåííî ïðèñóò-

ñòâîâàòü êàê ÷àñòèöû ìàãíåòèòà (Fe
3
O

4
), ãåìàòèòà

(Fe
2
O

3
) è äð., êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ôåððîìàãíèòíûå

èëè ñóïåðïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà, òàê è ñòðóêòóðû ñ

ïàðàìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè (èçîëèðîâàííûå êàòèî-

íû Fe
3+

), äëÿ îáîçíà÷åíèÿ èõ ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ

èñïîëüçîâàëè òåðìèíû ÝÌÐ (åñëè ñòðóêòóðû îáëà-

äàëè ôåððîìàãíèòíûìè, ñóïåðìàãíèòíûìè ñâîéñòâà-

ìè è äð.), à òàêæå ÝÏÐ (åñëè ñòðóêòóðû îáëàäàëè

ïàðàìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè). Êàòàëèòè÷åñêèå èñïû-

òàíèÿ îáðàçöîâ â ãèäðèðîâàíèè ÑÎ
2

ïðè ìîëÿðíîì

îòíîøåíèè ÑÎ
2

: Í
2

= 1 : 3(4,5) ïðîâîäèëèñü â ïðî-

òî÷íîì ðåàêòîðå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â äèà-

ïàçîíå 573—773 K ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì

ãàçîôàçíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â ðåæèìå îíëàéí.

Ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà

ïðîâîäèëè â òîêå âîäîðîäà ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â

òå÷åíèå 1 ÷. Êàòàëèçàòîðû Fe-Ni(Zr)/ Al
2
O

3
ïîëó÷åíû

ïóòåì ïðîïèòêè �-îêñèäà àëþìèíèÿ âîäíûìè ðàñ-

òâîðàìè íèòðàòîâ æåëåçà, íèêåëÿ è öèðêîíèëà õëî-

ðèäà ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé ïðè 393 K è ïðîêà-

ëèâàíèåì ïðè 773 K. Ñîñòàâ èññëåäîâàííûõ êàòàëè-

çàòîðîâ ïðèâåäåí â òàáë. 1.
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Òàáëèöà 1

Çíà÷åíèÿ àêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ÑÎ2 (ÑÎ2 : Í2 = 1 : 4) â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ Fe,Zr/Al è Fe,Ni/Al

Êàòàëèçàòîð Ò, K
Êîíâåðñèÿ,

%

CH
4

Ñ
2
Í

6
CO

Ñåëåêòèâ-

íîñòü, %
Âûõîä, %

Ñåëåêòèâ-

íîñòü, %
Âûõîä, %

Ñåëåêòèâ-

íîñòü, %
âûõîä, %

5 % Fe,15 % Zr/Al 573 12,0 96,3 11,9 — — 3,7 0,4

623 14,0 94,7 13,3 — — 5,3 0,7

673 18,0 90,6 16,3 2,4 0,4 7,0 1,3

20 % Fe,15 % Zr/Al 573 14,0 95,6 13,4 — — 4,4 0,6

623 17,0 91,6 15,6 1,2 0,2 7,2 1,2

673 20,0 85,1 17,2 5,7 1,14 9,2 1,84

35 % Fe,15 % Zr/Al 573 19,0 94,3 17,9 — — 5,7 1,1

623 21,5 89,4 19,2 2,2 0,5 8,4 1,8

673 24,0 81,3 19,5 5,3 1,3 13,4 3,2

5 % Fe,15 % Ni/Al 573 45,0 84,4 38,0 6,4 2,9 9,2 4,1

623 73,0 75,4 55 9,6 7,0 15,0 11,0

673 75,0 65,1 49 10,0 7,5 24,9 18,5

20 % Fe,15 % Ni/Al 573 35,4 86,9 30,8 5,9 2,1 7,2 2,5

623 42,2 80,2 37,6 1,4 0,6 9,4 4,0

673 45,7 72,4 33,1 12,3 5,6 15,3 7,0

35 % Fe,15 % Ni/Al 573 35,7 84,5 30,2 7,1 2,5 8,4 3,0

623 45,4 77,2 35,0 10,7 4,9 12,1 5,5

673 47,0 69,6 32,6 10,9 5,1 19,7 9,3



Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ

CO
2

íà îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðàõ Fe,Zr/Al è Fe,Ni/Al

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî äëÿ îêñèäíûõ æåëåçî-íè-

êåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ íàèáîëüøèå ïîêà-

çàòåëè àêòèâíîñòè â ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ
2

äîñòèãàþòñÿ ïðè èõ ñîñòàâå 5 % Fe,15 % Ni/Al è òåì-

ïåðàòóðå 623 K, à îêñèäíûõ æåëåçî-öèðêîíèé-àëþ-

ìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ — ïðè èõ ñîñòàâå

35 % Fe,15 % Zr/Al è òåìïåðàòóðå 673 K. Ñîïîñòàâ-

ëåíèå ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå äàííûõ ïîêàçûâàåò,

÷òî â ìåòàíèðîâàíèè äèîêñèäà óãëåðîäà æåëåçî-íè-

êåëüñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû áîëåå àêòèâíû, ÷åì

æåëåçî-öèðêîíèåâûå. Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóò-

ñòâèè æåëåçî-íèêåëüñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ îáðà-

çîâàíèå ìåòàíà íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 473 K ñ

äîñòèæåíèåì ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà â òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå 573—623 K. Ïðè 623 K âûõîä ìåòàíà

ñîñòàâëÿåò 38 è 55 % äëÿ ñîîòíîøåíèé ÑÎ
2

: Í
2

= 1 : 3 è

ÑÎ
2

: Í
2

= 1 : 4,5 ñîîòâåòñòâåííî. Ðîñò ñîäåðæàíèÿ

æåëåçà â îáðàçöàõ ñ 5 äî 35 % ìàñ. ïðàêòè÷åñêè íå

ñêàçûâàåòñÿ íà ñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè ïî ìåòàíó

(84,4�86,9 % ïðè 573 K). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

ðåàêöèè îò 573 äî 673 K äëÿ îáðàçöà 5 % Fe,

15 % Ni/Al ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòàíó óìåíüøàåòñÿ ñ

84,4 äî 65,1 %, ïðè ýòîì ðàñòåò ñîäåðæàíèå ÑÎ îò 9,2

äî 24,9 %, à òàêæå ñîäåðæàíèå ýòàíà îò 6,4 äî 10,0 %.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïóòåì ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõ-

íîñòè îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ 35 % Fe,15 % Zr/Al è

5 % Fe,15 % Ni/Al ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíîãî ìèêðîñêîïà.

Äàííûå, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, ïîëó÷åíû ïóòåì

ñêàíèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ëó÷åì ñ äèàìåò-

ðîì ïÿòíà 10 ìêì. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ñîäåðæàíèå

æåëåçà, íèêåëÿ è öèðêîíèÿ â îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðà

äî ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ

òî÷êàõ ñêàíèðîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî. Àíàëî-

ãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ

ðåàêöèè ìåòàíèðîâàíèÿ â òå÷åíèå 2 ÷.

Íà ðèñ. 1, à, á ïðèâåäåíû äàííûå ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå

ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïðîêàëåííûõ íà âîçäóõå ïðè 773 K

îáðàçöàõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ 5 % Fe,15 % Ni/Al

èäåíòèôèöèðóþòñÿ îêñèäû Fe
2
O

3
, �-Al

2
O

3
, à òàêæå

ôàçû FeAl
2
O

4
è NiAl

2
O

4
, à â îáðàçöàõ îêñèäíûõ

êàòàëèçàòîðîâ 35 % Fe,15 % Zr/Al — ôàçû Fe
2
O

3
,

t-ZrO
2
, �-Al

2
O

3
(ðèñ. 1, à). Ïðè âîññòàíîâëåíèè

îáðàçöîâ 5 % Fe,15 % Ni/Al â òîêå âîäîðîäà â òå÷åíèå

1 ÷ ïðè 573, 673 è 773 K (ðèñ. 1, á) â äèôðàêòîãðàììàõ

óêàçàííûõ îêñèäíûõ ñòðóêòóð èäåíòèôèöèðóþòñÿ

ôàçû Fe
3
O

4
(31,2 (220); 36,8 (311); 38,5 (222); 44,8

(400); 55,6 (422); 593 (511); 65,2 (440) (PDF

#00-026-1136)), �-Al
2
O

3
(31,9 (220); 37,5 (311); 39,3

(222); 45,7 (400); 56,7 (422); 60,5 (511); 66,6 (440) (PDF

#00-050-0741)) è ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ (44,4 (111);

Ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ Fe,Ni(Zr)/Al
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Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â êàæäîé èç ïðîèçâîëüíî âûáðàííûõ 4 òî÷åê ïîâåðõíîñòè ñêàíèðîâàíèÿ èñõîäíûõ

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ 35 % Fe,15 % Zr/Al è 5 % Fe,15 % Ni/Al

Ýëåìåíò Ëèíèÿ % ìàñ. Ôîðìóëà % ìàñ. Ýëåìåíò % ìàñ. Ôîðìóëà % ìàñ.

26
Fe K 25,0 Fe

2
O

3
35,7

26
Fe 4,1 Fe

2
O

3
5,8

40
Zr K 10,9 ZrO

2
14,8

28
Ni 13,3 NiO 16,9

13
Al K 31,5 Al

2
O

3
49,5

13
Al 39,6 Al

2
O

3
77,3

O 32,6 — — O 43,0 — —

26
Fe K 24,2 Fe

2
O

3
34,6

26
Fe 3,4 Fe

2
O

3
4,9

40
Zr K 12,1 ZrO

2
16,3

28
Ni 12,1 NiO 15,4

13
Al K 26,0 Al

2
O

3
49,1

13
Al 40,1 Al

2
O

3
79,7

O 37,7 — — O 44,4 — —

26
Fe K 25,6 Fe

2
O

3
36,5

26
Fe 5,18 Fe

2
O

3
7,4

40
Zr K 10,7 ZrO

2
14,5

28
Ni 14,0 NiO 17,8

13
Al K 25,9 Al

2
O

3
49,0

13
Al 39,1 Al

2
O

3
74,8

O 37,8 — — O 41,72 — —

26
Fe K 25,8 Fe

2
O

3
40,2

26
Fe 4,3 Fe

2
O

3
6,1

40
Zr K 13,0 ZrO

2
17,5

28
Ni 14,9 NiO 19,0

13
Al K 22,4 Al

2
O

3
42,3

13
Al 40,7 Al

2
O

3
74,9

O 38,8 — — O 40,1 — —



51,6 (200); 76,0 (220) (PDF #00-001-1258)). Èç

ïðèâåäåííûõ äèôðàêòîãðàìì ñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñòîì

òåìïåðàòóðû âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöîâ óâåëè÷èâàåò-

ñÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ìåòàëëè-

÷åñêîãî íèêåëÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÝÌÐ îáðàçöîâ îêñèä-

íîãî êàòàëèçàòîðà 5 % Fe,15 % Ni/Al ïîñëå òåðìîîá-

ðàáîòêè è âîññòàíîâëåíèÿ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ,

çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2 ñïåêòðû ÝÌÐ ÿâëÿþòñÿ

õàðàêòåðíûìè äëÿ îáðàçöîâ æåëåçî-íèêåëüñîäåðæà-

ùèõ êîìïîçèöèé, èìåþùèõ ñóïåðïàðà/ôåððîìàãíèò-

íóþ ïðèðîäó. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à è äàííûõ òàáë. 3,

óñëîâèÿ òåðìîîáðàáîòêè îáðàçöîâ çàìåòíî âëèÿþò íà

èõ ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíû

ñïåêòðû ÝÌÐ îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà

5 % Fe,15 % Ni/Al â óñëîâèÿõ ðåàêöèè. Ýòè ñïåêòðû

çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ îò ñïåêòðà ÝÌÐ îáðàçöà òîãî æå

ñîñòàâà, èçìåðåííîãî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,

÷òî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ

êàòàëèçàòîðà. Ïî ïðèâåäåííûì ñïåêòðàì ñîãëàñíî

ìåòîäèêå [13, 14] ðàññ÷èòàíû ðàçìåðû ìàãíèòíûõ

÷àñòèö, èäåíòèôèöèðîâàííûõ êàê ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå, òàê è â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðè

òåìïåðàòóðå 573 K. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî â

ðåàêöèîííîé ãàçîâîé ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðàõ

ðåàêöèè êàòàëèçàòîð ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïàðàìàãíåòèêîì

Ø. Ô. Òàãèåâà, Í. Ì. Àëèåâà, Ý. Ã. Èñìàèëîâ, Ð. Ä. Ãàñûìîâ
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÝÌÐ: à — çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ îáðàçöà 5 % Fe,15 % Ni/Al, âîññòà-

íîâëåííîãî â òîêå Í2 â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 573 (1), 673 (2) è

773 K (3); á — çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå äëÿ îáðàçöà 5 % Fe,15 % Ni/Al, ïðîêàëåííîãî íà

âîçäóõå ïðè 773 K â òå÷åíèå 4 ÷ (3) è çàðåãèñòðèðîâàííûå

ïðè 553 K ïîñëå âûäåðæêè åãî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òîêå

ÑÎ2/Í2 ñ ñîîòíîøåíèåì 1/3 (1) è 1/4 (2) â òå÷åíèå 1 ÷.

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû îêñèäíûõ êàòàëè-

çàòîðîâ Fe,Ni/Al è Fe,Zr/Al: à — çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ îáðàçöîâ 5 % Fe,15 % Ni/Al (1)

è 35 % Fe,15 % Zr/Al (2), ïðîêàëåííûõ íà âîçäóõå ïðè

773 K; á — 5 % Fe,15 % Ni/Al, âîññòàíîâëåííîãî â òîêå Í2 â

òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 573 (1), 673 (2) è 773 K (3).

Òàáëèöà 3

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ ÝÌÐ, çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îáðàçöîâ îê-

ñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ Fe,Ni/Al, ïðîêàëåííûõ íà

âîçäóõå ïðè 773 K è çàòåì âîññòàíîâëåííûõ â òîêå

âîäîðîäà ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå

Îáðàçåö Ò, K �Í, Ãñ g I
îòí ��10

–6

1 573 1959,3 2,272 2,86 10,3

673 2207,8 2,250 2,55 12, 4

773 1860,4 2,230 2,84 9,8

2 573 1509,5 2,243 1,96 4,5

673 1705,4 2,228 0,33 1,0

773 1417,9 2,238 5,53 11,1

3 573 2440,2 2,392 1,98 11,8

673 2043,1 2,185 2,61 10,9

773 2016,9 2,244 2,12 8,6

Ïðèìå÷àíèå. Îáðàçåö 1 — 20 % Fe,15 % Ni-65 % Al2O3; 2 —

5 % Fe,15 % Ni -80 % Al2O3; 3 — 35 % Fe,15 % Ni-50 % Al2O3;

T — òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà â òîêå Í2, K;

�Í — øèðèíà ëèíèè ÝÏÐ, Ãñ; g — ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé ôàê-

òîð; Iîòí — îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü; � — èíòåãðàëüíàÿ

èíòåíñèâíîñòü; � = (�Í)
2
I îòí.



è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííóþ îê-

ñèäíóþ ñèñòåìó ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ïðèìåðíî

6—8 íì. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ýòèõ ñèñòåì ìîãóò

ìåíÿòüñÿ îò ôåððîìàãíèòíîãî äî ñóïåðïàðàìàãíèò-

íîãî çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö, èõ

ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì â ñòðóêòóðå êàòàëèçàòîðà

ïðè åãî òåðìîîáðàáîòêå â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ è

óñëîâèÿõ ðåàêöèè.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ÝÌÐ îáðàçöîâ, çàðå-

ãèñòðèðîâàííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Âèäíî,

÷òî ñïåêòð ÝÌÐ èñõîäíîãî îáðàçöà îêñèäíîãî êàòà-

ëèçàòîðà 5 % Fe,15 % Zr/Al, îêèñëåííîãî ïðè 500 �Ñ â

òîêå âîçäóõà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ êàê

ìèíèìóì òðåõ ñèãíàëîâ — øèðîêîãî ñî ñðåäíèì

g-ôàêòîðîì, ðàâíûì 2,3, è øèðèíîé �H 	 140 ìÒë,

äîâîëüíî óçêîãî ñ g-ôàêòîðîì, ðàâíûì 4,21, è ïëå÷à ñ

g 	 7,2. Ïðè âîññòàíîâëåíèè ôîðìà è èíòåíñèâíîñòü

ýòîãî ñèãíàëà çàìåòíî èçìåíÿþòñÿ, ðàñùåïëÿÿñü íà

äâà ñèãíàëà ñ g-ôàêòîðàìè ~2,0 è 2,9. Äëÿ èñõîäíîãî

îáðàçöà îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà 35 % Fe,15 % Zr/Al,

îêèñëåííîãî ïðè 500 �Ñ â òîêå âîçäóõà, íàáëþäàåòñÿ

ñïåêòð ÝÌÐ, ñîñòîÿùèé èç ñóïåðïîçèöèè òðåõ

ñèãíàëîâ. Ñîñòàâëÿþùèå ýòîãî ñïåêòðà ñ g = 4,21

ìàëî çàìåòíû, ïëå÷î ñ g = 7,2 ïðàêòè÷åñêè íå ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ. Ýòîò ñïåêòð îáóñëîâëåí â îñíîâíîì ìàãíèò-

íûìè ÷àñòèöàìè, õàðàêòåðèçóþùèìèñÿ g-ôàêòîðîì

~2,0 è øèðèíîé �H 	 110 ìÒë. Ïðè âîññòàíîâëåíèè

ñïåêòð ÝÌÐ ýòîãî îáðàçöà ïîëíîñòüþ ìåíÿåòñÿ è

íàáëþäàåòñÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ (ðèñ. 3, á) øèðîêèé,

ñëåãêà àñèììåòðè÷íûé èçîòðîïíûé ñèãíàë ñî

ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè g-ôàêòîðà 2,25—2,42 è øèðè-

íîé �H 	 290—310 ìÒë â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-

ðàòóðû âîññòàíîâëåíèÿ â âîäîðîäå. Ìîæíî ïîëàãàòü,

÷òî íàáëþäàåìûé äëÿ îêèñëåííûõ ïðè 500 �Ñ íà

âîçäóõå îáðàçöîâ ñèãíàë ÝÏÐ ñ g-ôàêòîðîì ~2,0 è

øèðèíîé �H 	 110 ìÒë îáóñëîâëåí íàíî÷àñòèöàìè

Fe
2
O

3
, à ñèãíàë ÝÌÐ ñî ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè g-ôàê-

òîðà 2,25—2,42 è øèðèíîé �H 	 290—310 ìÒë ïðè-

íàäëåæèò ôåððîìàãíèòíûì ÷àñòèöàì Fe
3
O

4
[13]. Åãî

ïîÿâëåíèå ñâÿçàíî, ñêîðåå âñåãî, ñ âîññòàíîâëåíèåì

÷àñòè èîíîâ æåëåçà Fe
3+

â èñõîäíûõ îêñèäíûõ

ñòðóêòóðàõ æåëåçà äî Fe
2+

è îáðàçîâàíèåì îêñèäíûõ

ñòðóêòóð ñî ñìåøàííîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ æåëåçà

òèïà ìàãíåòèòà Fe
3
O

4
, êîòîðûå, êëàñòåðèçóÿñü, îáðà-

çóþò ìàãíèòíî-êîíöåíòðèðîâàííûå ôàçû. Îòìåòèì,

÷òî èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ñ g-ôàêòîðîì, ðàâíûì

4,21, è ïëå÷à ñ g 	 7,2 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè

îáðàáîòêå êàòàëèçàòîðà â òîêå âîäîðîäà ïðè 573, 673,

773 K, à òàêæå ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ æåëåçà â

îáðàçöàõ. Ýòî äàåò îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî ñèãíàëû c

g = 4,21 è 7,20 ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê èçîëèðîâàííûì

èîíàì Fe
3+

â êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëÿõ ðîìáè÷åñêîé è

àêñèàëüíîé ñèììåòðèè ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê

ðåçîíàíñ ñ g 	 2,0 îáóñëîâëåí èîíàìè Fe
3+

, ñâÿçàí-

íûìè ñ îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè â ìàãíèò-

íî-êîíöåíòðèðîâàííîé ôàçå [13].

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü ñëåäóþùåå.

Â êàòàëèçàòîðàõ äî è ïîñëå ðåàêöèè ìåòàíèðîâà-

íèÿ ïðèñóòñòâóþò ñóïåðïàðà/ôåððîìàãíèòíûå ÷àñòè-

öû ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, âîçìîæíî Fe-Ni, è èõ

îêñèäíûå ôîðìû (îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû Fe,Ni/Al),

à òàêæå îêñèäíûå ôîðìû æåëåçà (îêñèäíûå êàòàëè-

çàòîðû Fe,Zr/Al). Ðàçìåð ýòèõ ÷àñòèö, îöåíåííûé èç

ñïåêòðîâ ÝÌÐ ñîãëàñíî ìåòîäèêå [14, 15], ñîñòàâèë

îò 6 äî 20 íì. Ïðè ýòîì ðàçìåð ÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîêàëêè îáðàçöîâ íà âîçäóõå.

Ôîðìà (øèðèíà, èíòåíñèâíîñòü) ñïåêòðîâ ÝÌÐ çà-

âèñèò îò ñîñòàâà îáðàçöîâ.

Çàìåíà öèðêîíèÿ íà íèêåëü â ñîñòàâå îêñèäíîãî

êàòàëèçàòîðà Fe,Zr/Al çàìåòíî âëèÿåò íà ìàãíèòíîå

ñîñòîÿíèå êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè, îáóñëîâëåí-

íîå èçìåíåíèåì ïðèðîäû âçàèìîäåéñòâèÿ àêòèâíûõ

êîìïîíåíòîâ ìåæäó ñîáîé è ñ îêñèäîì àëþìèíèÿ.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà çàâèñèò îò åãî âîññòà-

íîâëåííîñòè. Â òî æå âðåìÿ ðàçìåð ÷àñòèö êàòàëè-

çàòîðà òàêæå çàâèñèò îò ñòåïåíè âîññòàíîâëåíèÿ.

Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àêòèâíîñòü êàòà-

ëèçàòîðà â ãèäðèðîâàíèè ÑÎ
2

çàâèñèò îò ðàçìåðà

÷àñòèö â îáðàçöàõ.
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÝÌÐ èñõîäíûõ (1) è âîññòàíîâëåííûõ ïðè

300 (2), 400 (3) è 500 �Ñ (4) îáðàçöîâ 5 % Fe-15 % Zr-80 %/Al

(à) è 35 % Fe-15 % Zr-50 % Al (á): 1 — ïðîêàëåííûé â òîêå

âîçäóõà â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 500 �Ñ; 2, 3, 4 — âîññòàíîâëåííûå

â òîêå H2 ïðè 300, 400 è 500 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî.



Èçìåðåíèÿ ÝÌÐ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïîêàçûâàþò,

÷òî â óñëîâèÿõ ðåàêöèè îêñèäíûé êàòàëèçàòîð

Fe,Ni/Al ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïàðàìàãíåòèêîì è ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííóþ îêñèäíóþ ñèñòå-

ìó ñ ðàçìåðîì ìàãíèòíûõ ÷àñòèö ~6—8 íì. Ìàã-

íèòíûå ñâîéñòâà ýòèõ ñèñòåì èçìåíÿþòñÿ çà ñ÷åò

èçìåíåíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö, èõ ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ïî ðàçìåðàì â ñòðóêòóðå êàòàëèçàòîðà ïðè

òåðìîîáðàáîòêå â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ, ïðè-

ãîòîâëåííûõ íà îñíîâå îêñèäîâ æåëåçà, êîáàëüòà,

õðîìà è íèêåëÿ, ðåàêöèÿ ìåòàíèðîâàíèÿ äèîêñèäà

óãëåðîäà íà÷èíàåòñÿ ïðè 523 K, îïòèìàëüíûé äèà-

ïàçîí òåìïåðàòóð äëÿ åå îñóùåñòâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò

573—623 K. Èñõîäíîå ñîñòîÿíèå êàòàëèçàòîðà

õàðàêòåðèçóåòñÿ îêèñëåííûìè ôàçàìè æåëåçà,

íèêåëÿ. Â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ

~573 K æåëåçî- è íèêåëüñîäåðæàùèå ôàçû âîññòà-

íàâëèâàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî äî ìàãíåòèòà è ìåòàë-

ëè÷åñêîãî íèêåëÿ. Íà îáðàçîâàíèå ýòèõ ôàç óêàçû-

âàþò äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ÝÌÐ-ñïåê-

òðîñêîïèè.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìåòàíèðîâàíèå äèîêñèäà óã-

ëåðîäà âîäîðîäîì ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì æåëåçî-íè-

êåëüñîäåðæàùèõ ìàãíèòíûõ ÷àñòèö ñ ïðîìåæóòî÷-

íûì îáðàçîâàíèåì ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïî ñõåìå

ÑÎ
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4
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Íà ïåðâîé ñòàäèè ÑÎ
2

âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ÑÎ.

Äàëåå ïðîèñõîäèò ãèäðèðîâàíèå ÑÎ äî ÑÍ
4

+ Í
2
Î.

Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (>623 K) âûõîä ìåòà-

íà ñíèæàåòñÿ, â ïðîäóêòàõ óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíò-

ðàöèÿ ÑÎ çà ñ÷åò ðåàêöèè ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Äëÿ îêñèäíûõ æåëåçî-íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ

êîíâåðñèÿ ÑÎ
2

çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ àêòèâíûõ

ýëåìåíòîâ íèêåëÿ è æåëåçà. Íàèáîëüøèé âûõîä ïî

ìåòàíó íàáëþäàåòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèè Ni : Fe > 1. Â

òî æå âðåìÿ ÝÌÐ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå

îêñèäíûõ æåëåçî-íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â óñëî-

âèÿõ in situ ïîêàçàëî âàæíóþ ðîëü æåëåçà â ôîðìèðî-

âàíèè âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ æåëåçî-íèêå-

ëåâûõ îêñèäíûõ ñòðóêòóð è çàâèñèìîñòü äèñïåðñ-

íîñòè àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà îò ñîäåðæàíèÿ Fe

â åå ñîñòàâå.

Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ ÑÎ
2

ìîæåò ïðîòåêàòü êàê ñ ó÷àñòèåì æåëåçî-íèêåëåâûõ

ñòðóêòóð, òàê è ñ ðàçäåëüíûì ó÷àñòèåì àêòèâíûõ

êîìïîíåíòîâ. Ïðè 623 K æåëåçî-íèêåëüñîäåðæàùèå

îêñèäíûå ñòðóêòóðû âîññòàíàâëèâàþòñÿ ñîîòâåò-

ñòâåííî äî ìàãíåòèòà Fe
3
O

4
è ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî

íèêåëÿ. Â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ìàãíåòèò ìîæåò îêèñ-

ëÿòüñÿ äèîêñèäîì óãëåðîäà è îáðàçóþùèéñÿ â ðå-

çóëüòàòå ýòîé ðåàêöèè ÑÎ ãèäðèðîâàòüñÿ âîäîðîäîì ñ

ó÷àñòèåì íèêåëåâûõ ÷àñòèö. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå

ìåòàíà îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ

ÑÎ. Êàê ïîêàçàëè âûïîëíåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ,

îêñèäíûå æåëåçî-íèêåëåâûå êàòàëèçàòîðû ñîõðà-

íÿþò âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü ïðè ñîäåðæàíèè æåëåçà

äî 5,0 % ìàñ. â ñîñòàâå îáðàçöîâ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ

äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðà, îáóñëîâëåííàÿ îáðàçî-

âàíèåì êîêñà, íå íàáëþäàåòñÿ.

Äëÿ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ Fe-Zr/Al òàêæå õà-

ðàêòåðíî íàëè÷èå ñóïåðïàðà/ôåððîìàãíèòíûõ ôàç â

âîññòàíîâëåííûõ îáðàçöàõ è óñèëåíèå ìåòàíèðî-

âàíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè îòíîøåíèÿ Fe : Zr > 1. Ðåàêöèÿ

ìåòàíèðîâàíèÿ äâóîêèñè óãëåðîäà íà êàòàëèçàòîðàõ

êàê æåëåçî-íèêåëåâûõ, òàê è æåëåçî-öèðêîíèåâûõ

ìîæåò ïðîòåêàòü ïî ñõîæåé ñõåìå. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå

Zr-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ìåõàíèçì ìåòàíèðîâà-

íèÿ ìîæåò âêëþ÷àòü òàêæå ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ äèîê-

ñèìåòèëåíîâûõ ãðóïï, êîòîðûå çàòåì ãèäðèðóþòñÿ

äî ôîðìàëüäåãèäà [16—18]. Äàëüíåéøèå ïðåâðàùå-

íèÿ ïðîòåêàþò àíàëîãè÷íî ïðåâðàùåíèÿì, íàáëþäàå-

ìûì ïðè ãèäðèðîâàíèè ÑÎ [19].
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Ñòðóêòóðà ³ ìàãí³òí³ âëàñòèâîñò³ îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â Fe,Ni(Zr)/Al

â óìîâàõ ðåàêö³¿ ìåòàíóâàííÿ ä³îêñèäó âóãëåöþ

Ø. Ô. Òàã³ºâà
1
, Í. Ì. Àë³ºâà

1
, Å. Ã. ²ñìà¿ëîâ

1
, Ð. Ä. Ãàñèìîâ

2

1
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èì. Þ. Ã. Ìàìåäàëèåâà ÍÀÍ Àçåðáàéäæàíà

ïðîñï. Õîäæàëû, 30, Áàêó Àz1025, Àçåðáàéäæàí. Å-mail: tshaxla@mail.ru

2
Èíñòèòóò ðàäèàöèîííûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Àçåðáàéäæàíà

óë. Áàõòèÿð Âàãàáçàäå, 9, Áàêó Az1143, Àçåðáàéäæàí

Ïîêàçàíî, ùî â óìîâàõ ðåàêö³¿ ìåòàíóâàííÿ ä³îêñèäó âóãëåöþ îêñèäíèé êàòàë³çàòîð Fe,Ni(Zr)/Al º

íàíîñòðóêòóðîâàíîþ ñèñòåìîþ ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê 6—8 íì ³ º ñóïåðïàðàìàãíåòèêîì.

Äîñë³äæåííÿ çàë³çî-í³êåëåâèõ êàòàë³çàòîð³â in situ ïîêàçàëî, ùî ôîðìóâàííÿ âèñîêîäèñïåðñíèõ

îêñèäíèõ ñòðóêòóð Fe-Ni çàëåæèòü â³ä âì³ñòó Fe. Ðîçãëÿíóòî ñõåìó ìåõàí³çìó ìåòàíóâàííÿ ÑÎ
2
,

ÿêà â ðàç³ Zr-âì³ñíèõ êàòàë³çàòîð³â âêëþ÷àº ñòàä³þ óòâîðåííÿ ä³îêñèìåòèëåíîâèõ ãðóï ç ¿õ

ïîäàëüøèì ã³äðóâàííÿì äî ôîðìàëüäåã³äó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä âóãëåöþ; ìåòàíóâàííÿ; îêñèäí³ êàòàë³çàòîðè Fe,Ni/Al ³ Fe,Zr/Al;

ñóïåðïàðà/ôåðîìàãí³òí³ ÷àñòèíêè.

Structure and Magnetic Properties of Fe,Ni(Zr)/Al Oxide Catalysts under

the Conditions of Methanation of Carbon Dioxide

Sh. Tagiyeva
1
, N. Aliyeva

1
, E. Ismailov

1
, R. D. Qasimov

2

1
Institute of Petrochemical Processes, Azerbaijan National Academy of Sciences

Khojaly Ave., 30, Baku Az1025, Azerbaijan. Å-mail: tshaxla@mail.ru

2
Institute of Radiation, Azerbaijan National Academy of Sciences

Bakhtiyar Vahabzadeh St., 9, Baku Az1143, Azerbaijan

It is shown that under the conditions of the carbon dioxide methanation reaction, the oxide catalyst

Fe,Ni(Zr)/Al is a nanostructured system with a particle size of 6-8 nm and is a superparamagnetic. Inves-

tigation of iron–nickel catalysts in situ has shown that the formation of highly dispersed oxide structures

of Fe-Ni depends on the Fe content. A scheme of the CO
2

methanation mechanism is considered, which in

the case of Zr-containing catalysts includes the step of formation of dioximethylene groups with their sub-

sequent hydrogenation to formaldehyde.

Key words: carbon dioxide; methanation; Fe,Ni/Al and Fe,Zr/Al oxide catalysts; superpara/ferromagnetic particles.
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