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ВСТУП 
 
 
Розробка та синтез каталізаторів із передбаченням їхньої ка-

талітичної дії є складним комплексним завданням для сучасної 
науки. Каталізатор повинен поєднувати високу селективність із 
великою швидкістю утворення продуктів і зберігати ці власти-
вості протягом усього періоду роботи. Основним фактором, що 
визначає ці якості, є природа каталітично активної фази, а також 
матеріал носія та присутність промоторів. 

Реакції окиснення СО, метанування СО2 та синтезу аміаку – 
це поширені реакції гетерогенного каталізу, вивчаючи які можна 
наблизитись до з'ясування природи активного центру каталіза-
тора. З іншого боку реакція окиснення СО та метанування СО2 – 
це екологічно важливі реакції, перша з яких нейтралізує отруй-
ний газ шляхом каталітичного процесу, а інша – перетворює 
СО2 на пальне. Синтез аміаку – промислово важливий процес, 
що потребує дешевих каталізаторів, які б працювали за низьких 
температур і тисків. 

Каталізатори на основі 3d- і 4d-металів є відомими для цих ре-
акцій. Властивості складних каталітичних систем, до яких мо-
жуть входити як оксиди металів, так і самі метали, відрізняються 
від властивостей чистих металів і їхніх оксидів, і шляхом варію-
вання складу каталізаторів можна підвищити їх активність. Акту-
альним залишається пошук носіїв для активних каталізаторів як 
окиснення СО, метанування СО2, так і синтезу аміаку. Поряд із 
традиційними носіями: силікагелем, алюмогелем, цеолітами  
тощо, в останній час "нове дихання" отримали вуглецеві носії. Це 
пов'язано з появою їхніх нових модифікацій, таких як фулерени, 
терморозширений графіт, нанотрубки, волокна й різні форми ак-
тивованого вугілля. Крім того суттєвий крок вперед зробила хімія 
поверхні вуглецевих матеріалів, що дозволяє проводити різнома-
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нітне хімічне модифікування поверхні вугілля й отримання мате-
ріалів із наперед заданими властивостями. 

Під час розробки нових каталізаторів завжди виникало запи-
тання, що має бути основним у процесі пошуку нових високоак-
тивних систем: хімічна природа каталізаторів чи його структура. 
Розглянемо це питання на двох двокомпонентних системах  
Co–Fe та Ni–Fe. 
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ГЛАВА 1 
Со–Fe система 

	
	

1.1. Діаграма стану Со–Fe системи 
 
 
Згідно із фазовою діаграмою двокомпонентної Сo-Fe системи 

(рис. 1.1) для кобальту існує дві поліморфні модифікації: низькотем-
пературна (ε) із гексагональною структурою та високотемпературна 
(β) із кубічною гранецентрованою ґраткою [1–4]. Температура  
ε↔β–переходу становить 420 °С. За більш високих температур аж 
до температури плавлення кобальт не має структурних перетворень. 
Магнітне перетворення відбувається за 1115 °С. 

Температура α↔γ–перетворення заліза під час додавання ко-
бальту спочатку дещо зростає й досягає 985 °С за вмісту кобаль-
ту 45 мас.%. Однак, у процесі збільшення кількості кобальту до 
75 мас.% і вище, температура α↔γ–перетворення заліза різко 
знижується до кімнатної. У діапазоні концентрацій приблизно 
~75–91 мас.% кобальту існує двофазна ділянка співіснування 
твердих розчинів на основі α– та γ–заліза. 

Для твердих розчинів із 91–97 мас.% Co присутній дифузний 
перехід від фаз γ+α до ε-фази, водночас температура такого пе-
реходу наближається до кімнатної (γ – ґранецентрований кубіч-
ний розчин Co–Fe; α – об'ємоцентроване кубічне залізо; ε – 
гексагональний Co). 
 
 

1.2. Особливості перебігу реакції синтезу  
аміаку на металічних каталізаторах 

 
 

Передбачення каталітичної дії й синтез каталізаторів є склад-
ною проблемою. Каталізатор повинен поєднувати високу селек-
тивність із великою швидкістю утворення продуктів і зберігати 
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ці властивості протягом усього періоду роботи. Основним фак-
тором, що визначає ці якості, є природа каталітично активної 
фази, а також матеріалу носія та присутність промоторів. 
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Рис. 1.1. Діаграма стану системи Co–Fe [1–4] 

	
Реакція синтезу аміаку – це відома реакція гетерогенного ка-

талізу, вивчаючи яку можна наблизитись до з'ясування природи 
активного центру. З іншого боку синтез аміаку – це промислово 
важлива реакція, що потребує дешевих каталізаторів, які б пра-
цювали за низьких температур і тисків. 

Вивчення взаємозв'язку фізико-хімічних характеристик системи 
з її каталітичними властивостями – це одне з основних напрямів 
з'ясування каталітичної дії. Активація молекули азоту має важливе 
значення для зв'язування атмосферного азоту через аміак [5,6]. 

Електронна конфігурація молекули азоту така [7]: 
(g2s)2(u

*2s)2(u2p)4(g2pz)2. 
Електрони зв'язувальних g 2s орбіталей у сукупності з анти-

зв'язувальними u
*2s електронами практично не дають внесків 
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в утворення зв'язку між атомами азоту. Для молекулярних орбі-
талей, утворених із 2p-атомних, ситуація найбільш сприятлива 
для міцного зв'язку: зв'язуючі орбіталі (u2p і g2pz) повністю 
заповнені електронами, а антизв'язувальні (g

*2p і u
*2pz) – віль-

ні. Це приводить до дуже високої міцності зв'язку – 
941,4 кДж/моль [5] у молекулі азоту. Молекула азоту – це най-
міцніша серед усіх відомих гомоядерних двоядерних молекул, 
за міцністю NN-зв'язку вона поступається лише гетероядерній 
молекулі СО. Висока міцність обумовлена тим, що на малих 
відстанях (рівноважне між'ядерна відстань у молекулі азоту 
складає всього 0,11 нм) різко збільшується міцність -зв'язку 
через ефективне перекриття р-орбіталей за -типом [7]. 

Суттєвою обставиною, що пояснює хімічну інертність азоту, 
є також висока міцність першого -зв'язку, що треба розірвати. 
У молекулі азоту на розрив першого зв'язку витрачається наба-
гато більша енергія (450 кДж/моль), ніж на розрив наступного 
(200 кДж/моль). Тому стадія, яка пов'язана з розірванням пер-
шого -зв'язку, і є лімітуючою, а подальше гідрування адсорбо-
ваного азоту перебігає швидко. 

На чистих поверхнях таких металів як титан, цирконій, ніо-
бій, молібден, лантан, тантал, вольфрам молекулярний азот хе-
мосорбується навіть за кімнатної температури [8,9]. 

Багато елементів спроможні утворювати нітриди. Нітриди по-
діляються за типом хімічного зв'язку на іонні, ковалентні та мета-
лоподібні (тверді розчини занурення). Електропозитивні 
елементи першої та другої груп Періодичної системи утворюють 
іонні нітриди, які можна описати звичайними хімічними форму-
лами (Li3N, Mg3N2 та інші) і є похідними від [N3–]. Ці нітриди гід-
ролізуються водою до аміаку та відповідних гідроксидів. 

Елементи головної підгрупи третьої групи Періодичної сис-
теми утворюють ковалентні нітриди. Нітрид бору має структуру 
графіту чи алмазу (боразон), а нітриди інших елементів цієї під-
групи – структуру вюртциту, яка дуже близька до алмазу. 

Перехідні метали третьої, четвертої та п'ятої груп утворюють 
нітриди типу MN (M-Sc, Ce, La, Pr, Zr, Hf, V, Nb, Ta), а для ме-
талів шостої, сьомої та восьмої груп більш типові нітриди типу 
MxN (x1), наприклад: Mo2N, W2N, Ni3N, Co3N, Mn4N, Fe4N 
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та ін. Металоподібні нітриди перехідних елементів мають кубі-
чну ґратку зі структурою NaCl і характеризуються виключно 
високими температурами плавлення, високою твердістю, мета-
лічною провідністю й металічним блиском, а також хімічною 
інертністю (особливо нітриди металів четвертої та п'ятої груп). 
Ці сполучення занурення, у яких азот міститься в міжвузловому 
просторі ґратці металу, схожі на карбіди та бориди занурення. 
Синтезуються вони нагрівом (за 1100–1300 °С) порошкоподіб-
ного металу в середовищі азоту чи аміаку. 

Елементи побічної підгрупи четвертої групи Періодичної си-
стеми проявляють високу спорідненість до азоту, із яких лише 
залізо, кобальт і нікель можуть утворювати нітриди, причому 
лише під час взаємодії з аміаком. Наприклад, Fe4N і Fe2N утво-
рюються за реакцією з аміаком за 400–500 °С. Утворення цих 
нітридів супроводжується збільшенням об'єму металічної ґратки 
внаслідок занурення атомів азоту в її міжвузля. Деякі метали 
утворюють нітриди за взаємодії з N2, тоді як інші можна отри-
мати тільки непрямим шляхом. Метали, що активні в синтезі 
аміаку, розташовані в побічних підгрупах шостої-восьмої груп 
Періодичної системи Менделєєва. 

Теплоти утворення нітридів корелюють із теплотами адсорбції 
азоту на відповідних металах. За низьких температур (–180 °С) 
спостерігається рухлива молекулярна адсорбція азоту на поверхні 
заліза з початковою теплотою 40 кДж/моль, яка зменшує роботу 
виходу електрона [5]. За кімнатної температури азот адсорбується 
більш міцно з початковою теплотою 290 кДж/моль. 

За даними [6] азот на поверхні заліза адсорбується, в основ-
ному, на грані {111}, а не на {100} чи {110}. У роботі [9] дослі-
дили адсорбцію азоту на гранях {100}, {111} і {110} 
металічного заліза і прийшли до висновку, що за температур, що 
вище за кімнатну, перебігає дисоціативна адсорбція азоту, яка 
встановлена методом УФС за появою у спектрі хемосорбовано-
го рівня N2p-стану. Цей тип адсорбції характеризується почат-
ковими значеннями коефіцієнта прилипання 10–7 і початковими 
енергіями активації 21,0 і 29,4 кДж/моль для граней {100} і 
{111}, відповідно. Причому зазначені величини підвищуються зі 
зростанням ступеня заповнення поверхні хемосорбованим азо-
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том. Енергії активації десорбції для граней {100}, {111} і {110} 
складають 210–250 кДж/моль. За даними методу дифракції по-
вільних електронів на грані Fe {100} реалізується структура 
с(22), а на гранях {111} і {110}, за думкою авторів, відбуваєть-
ся перебудова поверхні. 

У роботі [10] автори при вивченні реакції синтезу аміаку на 
мікрочастинках заліза спостерігали, що після обробки каталіза-
торів у середовищі аміаку за 400 °С переважно утворюються 
грані Fe {111}.  

Автори роботи [10] встановили, що адсорбція азоту перебігає 
на гранях Fe {111}, і ці грані мають активність на 2–3 порядки 
вищу, ніж щільно упакована в -структурі заліза грань {111}. 

Утворення двох форм адсорбованого азоту за температур, 
нижчих кімнатної, відмічалось у роботі [8]. Ці стани були відне-
сені до молекулярно адсорбованих частинок: 

    
Перша з цих частинок характеризується N(1s1/2) – лінією у 

РФ спектрі за 400,2 еВ, друга – за 405,3 еВ. Адсорбція азоту за 
більш високих температур перебігає з дуже низькою ймовірніс-
тю прилипання (10–6) і супроводжується появою N(1s1/2) – лінії 
за 397,2 еВ. Цьому стану відповідає дисоціативно хемосорбова-
на частинка: 

 
Для дестабілізації молекули азоту можна або видалити елек-

трон зі зв'язувальної орбіталі (іонізація), або перемістити його 
на антизв'язувальну [7]. Вигідно також перенести електрони зі 
зв'язувальної на антизв'язувальну орбіталь молекули азоту. Це 
можна зробити, використовуючи каталізатор. Для цього повинні 
існувати одночасно два типи зв'язку: донорно-акцепторний і да-
тивний. Такі зв'язки можуть утворювати метали з незаповненим 
d-підрівнем, наприклад, залізо, яке має електронну конфігура-
цію валентних оболонок – 3d64s2. 
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Утворення -зв'язку молекули азоту з окремим атомом заліза 
можна представити у вигляді, наведеному на рис. 1.2. 
 

 
Рис. 1.2. Схематичне зображення π-комплексу [10–12] 

 
Відбувається, з одного боку, взаємодія зв'язувальних орбіталей 

азоту з вакантними (чи частково зайнятими) орбіталями металу за 
донорно-акецепторною схемою (N2 –донор, М – акцептор). З іншо-
го – вакантні антизв'язувальні g

*-орбіталі молекули азоту взаємо-
діють із заповненими dxz і dyz орбіталями за дативною схемою та 
відбувається перенесення електронної густини з металу на азот. 

Окрім -комплексу можливе утворення лінійного (за взаємодії 
одного атома азоту з одним атомом металу) комплексу (рис. 1.3).  
 

 
Рис. 1.3. Схематичне зображення δ-комплексу [10–12] 
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Дативна взаємодія також відбувається у процесі перекриван-
ня dxz і dyz орбіталей атома металу з g

*-орбіталею молекули азо-
ту (рис. 1.4). Однак у донорно-акцепторній взаємодії з боку 
азоту бере основну участь неподілена пара 2s електронів азоту. 

Подібна взаємодія приводить, з одного боку, до більш міцного 
зв'язку метал-азот за рахунок зміцнення донорно-акцепторного 
зв'язку, але, з іншого – до меншої дестабілізації NN ніж у  
-комплексі. Це добре узгоджується з проведеними в роботі [13] 
розрахунками взаємодії молекули азоту з окремим атомом заліза 
у нульвалентному стані. Розрахунок показав, що енергетично 
більш вигідний стійкий лінійний комплекс, але у -комплексі: 

     
дестабілізація зв'язку NN більша. На реальному каталізаторі 
молекулярний азот взаємодіє не з окремим атомом металу,  
а з цілою групою атомів – кластером. Водночас спочатку утво-
рюється більш стійкий лінійний комплекс, а потім по мірі "зану-
рення" молекули азоту у ґратку металу до взаємодії 
підключаються бокові атоми, які діють на молекулу азоту за 
"-типом". Усе це разом приводить до ефективної дестабілізації 
NN зв'язку. 

 

 
а  

б 
Рис. 1.4. Взаємодія молекули азоту з кластером заліза: 

а – модель; б – перекривання орбіталей [12] 
 
Стан азоту, що адсорбується на залізній фользі, вивчався та-

кож методом Оже спектроскопії [14]. Форма та положення піків 
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в Оже спектрах показують оточення атома, особливо коли вале-
нтні електрони беруть участь в Оже-процесі. Оже-спектри, що 
отримані за низьких (100 °С) і більш високих (400 °С) темпера-
тур, відрізняються один від одного. У першому випадку Оже 
спектр схожий зі спектром молекулярного азоту, у другому – 
зі спектром нітриду чи дисоціативно хемосорбованого азоту. 

У роботі [15] на основі вивчення ізотопного обміну також 
дійшли висновку, що за температури до 100 °С азот адсорбуєть-
ся на залізній плівці в молекулярному вигляді.  

Для з'ясування природи хемосорбованого азоту вивчався 
вплив попередньої адсорбції азоту на наступну хемосорбцію 
монооксиду вуглецю [16]. Адсорбція азоту на залізі за 500 °С 
не зменшує кількість хемосорбованого СО за (–223) і (–200 °С). 
Однак в інтервалі температур 30–300 °С адсорбція азоту гальмує 
наступну хемосорбцію СО, причому цей ефект зростає зі змен-
шенням температури. Із цих дослідів було зроблено висновок, 
що азот хемосорбується на залізі у двох формах: молекулярній 
(до 200 °С) і дисоціативній (вище 400 °С). Було також показано 
[15], що швидкість гідрування адсорбованого азоту сильно за-
лежить від температури адсорбції азоту. Дослідження проводи-
лись за фіксованих температур, кількості адсорбованого азоту та 
парціальних тисках водню. На основі залежності реакційної зда-
тності адсорбованого азоту від температури адсорбції автори 
[17, 18] дійшли висновку про існування двох різних адсорбованих 
станів азоту на залізі (L- і H-форми). Із цих двох станів L-форма, 
що спостерігалась у процесі адсорбції азоту за 210 °С, проявляє 
більш високу реакційну здатність відносно до молекулярного во-
дню за 200 °С, ніж H-форма, що відповідає хемосорбції азоту за 
440 °С. Енергія активації гідрування азоту у H-формі складає 50–
62 кДж/моль, достатньо добре збігається з відповідним значенням 
для гідрування нітриду заліза, що додатково свідчить на користь 
дисоціативного характеру адсорбції азоту в цій формі. Узагаль-
нення даних із хемосорбції азоту на поверхні різних металів, що 
наведені в роботі [19], приводить до висновку про схожість у ад-
сорбційній поведінки молекулярного азоту та монооксиду вуг-
лецю – молекули, що ізоелектронна молекулі азоту, і має 
аналогічний тип молекулярних орбіталей. 
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Останнім часом багато уваги приділяють вивченню рутеніє-
вих каталізаторів синтезу аміаку. Автори роботи [20] дослідили 
позитивний вплив барію та цезію на каталітичні властивості  
Ru-Cs/MgO. Було показано, що цезій є електронним промото-
ром, а барій є структурним промотором. Запропоновано модель 
можливих активних центрів адсорбції азоту на кластерах руте-
нію. Активний центр моделюється кластерами Run (n=6,7), які 
стабілізовані у вуглецевій нанотрубці. У роботі наведено розра-
хунки молекулярно-адсорбованих та атомарно-адсорбованих 
форм азоту. Показано, що дисоціативна адсорбція супроводжу-
ється деформацією металічної наночастинки. Проведені розра-
хунки показали, що у процесі дисоціації молекули азоту 
відбувається зміна не лише довжини зв'язку N-N, але й парамет-
рів кластера рутенію, який "перебудовується" у процесі дисоці-
ації молекули азоту. Показано, що атоми цезію виявляють 
позитивний вплив на електронну структуру активного центру 
рутенію, понижуючи активаційний бар'єр. 

У роботі [21] вивчалась реакція синтезу аміаку на (Ru+Cs)/C 
зразках. Методом термодесорбції з мас-спектрометричним ана-
лізом вивчались десорбовані форми аміаку з поверхні каталіза-
торів. Показано, що дефектна поверхня активних частинок і 
велика кількість приповерхневого водню сприяють утворенню 
аміаку за температур, вищих за 250 °С, з адсорбованого азоту та 
приповерхневого водню. 
	
1.2.1. Масивні Co–Fe каталізатори 

 
Розглянемо металічну Co–Fe систему у реакції синтезу аміаку. 

Залізо – відомий компонент аміачних каталізаторів [22]. Вибір дру-
гого компонента – кобальту, обумовлено такими міркуваннями. 
Можна очікувати, що в системі Co–Fe реалізується каталізатор оп-
тимальний за енергією зв'язку хемосорбованого азоту з поверхнею, 
тому що при переході від заліза до кобальту характер хемосорбції 
азоту змінюється з переважно дисоціативного на переважно моле-
кулярний. За своїми магнітними й рядом інших фізико-хімічних 
властивостей система залізо-кобальт може викликати суттєвий ін-
терес із погляду з'ясування ролі електронного фактора в каталізі на 
металах. Можливість варіювання способів отримання Co–Fe мета-
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лічних каталізаторів робить цю систему цікавою з погляду з'ясу-
вання впливу умов формування каталізаторів на їхні фізико-хімічні 
властивості загалом, а особливо активність [23]. 

Зразки каталізаторів для досліджень синтезувалися шляхом 
сумісного розчинення металів в азотній кислоті з подальшим 
їхнім співосадженням розчином аміаку до утворенням гідрокси-
дів. Одержані суспензії упарювали та висушували. Для усунення 
впливу неконтрольованих домішок використовувалися особливо 
чисті залізо й кобальт. 

Дослідження активності каталізаторів проводили на установці 
проточного типу за атмосферного тиску з використанням ретельно 
очищеної азотоводневої суміші стехіометричного складу. Форму-
вання зразків проводилось у цій самій азотоводневій суміші за 
ступеневим збільшенням температури. 

Поверхня зразків вимірювалась під час каталітичного експе-
рименту хроматографічно за низькотемпературною адсорбцією азо-
ту. Методика використана в роботі [23], дозволила отримувати 
інформацію про питому каталітичну активність (А) на всіх етапах 
дослідження. Питомою каталітичною активністтю слід вва-
жати кількість синтезованого аміаку, віднесену до одиниці часу 
й одиниці поверхні поділу метал-газ. Інакше кажучи, питома 
каталітична активність – це швидкість утворення аміаку на оди-
ниці міжфазної поверхні. 
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Рис. 1.5. Каталітична активність (А) Co–Fe сплавів за 420 °С 
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На рис. 1.5 наведено ізотерму питомої каталітичної активності 
для всієї сукупності досліджених зразків. На ізотермі спостеріга-
ється яскраво виражений максимум за вмісту кобальту 14 мас. %. 

Відомо, що в каталітичному синтезі аміаку вирішальну роль віді-
грає характер взаємодії азоту з каталізатором [24]. Для вивчення 
стану хемосорбованого під час каталітичної реакції азоту було вико-
ристано метод програмованої термодесорбції з використанням мас-
спектрометра (ТДМС) як індикатора десорбованих частинок [24]. 

Для Co–Fе зразків на ТД спектрах азоту, хемосорбованого за 
різних температур із реакційного середовища, спостерігається ряд 
піків: низькотемпературні – α і високотемпературні – β. 

Асиметрична форма десорбційних α-піків відповідає молекуляр-
ній формі хемосорбованого азоту. Азот, що хемосорбований у цій 
формі, як бачимо з рис. 1.6, зафіксовано лише на індивідуально-
му кобальті.  

Піки β-форми – симетричні та відповідають дисоціативно  
хемосорбованому азоту. β3-форма хемосорбованого азоту, для 
якої температура максимуму (Тm) більша за 400 °С, знайдена 
лише на зразках із високим вмістом заліза. На рис. 1.7 наведено 
ТД спектри азоту з поверхні зразка 100 мас.% Fe.  

Кількість азоту в цій формі в каталізаторах мала. Імовірно, 
що β3-форма відповідає азоту, що розчинений у приповерхнево-
му шарі каталізатора. Це бачимо зі співставлення термодесорб-
ційного спектра азоту з поверхневого шару заліза та спектра 
термічного розкладу Fe2N (рис. 1.8).  

У ділянці Тm від 300 до 600 оС на Co–Fе каталізаторах можна 
розрізнити дві: β1- і β2-форми азоту з різною енергією зв'язку.  

На рис. 1.9 наведено термодесорбційні спектри зразків із най-
вищою каталітичною активністю (14 мас.% Со). За температури 
адсорбції 400 °С знайдено всі три: β1-, β2 і β3-форми. За більш висо-
кої температури адсорбції, що відповідає 470 °С, у термодесорб-
ційному спектрі залишається лише β2-форма. Цікаво, що β2-форма 
азоту з'являється лише в умовах, коли зразок починає достатньо 
активно працювати як каталізатор синтезу аміаку.  

Можна припустити, що β2-форма відповідає поверхневому ато-
марному азоту, який перебуває в рівновазі з синтезованим аміаком 
і воднем газової фази. Справді, кількість β2-форми (рис. 1.10) змі-
нюється симбатно з активністю Co–Fе каталізаторів. 
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Рис. 1.6. ТД спектри азоту з поверхні зразка 100 мас.% Сo: 

а – Тадс = 300 °С; б – Тадс = 400 °С; в – Тадс = 470 °С 
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Рис. 1.7. ТД спектри азоту з поверхні зразка 100 мас.% Fe: 

а – Тадс = 300 °С; б – Тадс = 400 °С;  в – Тадс = 470 °С 
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Рис. 1.8. Спектр термічного розкладу ε – Fe
2
N 

 
Для кількісної характеристики енергетичного стану різних форм 

хемосорбованого азоту було розраховано енергії активації десорбції. 
Для β2-форми азоту, що відповідає за каталіз, значення енергії 

активації десорбції найбільш близьке до оптимального (рис. 1.11). 
Енергія активації десорбції азоту з поверхні Co–Fe каталіза-

торів розраховувалися за формулою: 
Ed = Ea + q = 85 + 162 = 247 кДж/моль, (1.1) 

де Ea = 85 кДж/моль [25],  qопт = 162 кДж/моль [26]. 
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Рис. 1.9. ТД спектри азоту з поверхні зразка 14 мас. % Со 86-мас. % Fe:  

а – Тадс = 300 °С; б – Тадс = 400 °С; в – Тадс = 470 °С 
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Рис. 1.10. Активність (А) Co–Fe каталізаторів (кр.1) 

і відносна кількість (J) β2 – форми азоту  
на поверхні Co–Fe каталізаторів (кр.2) за Тадс = 470 °С 
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Рис. 1.11. Енергія активації десорбції азоту з поверхні Co–Fe каталізаторів 
 

Однак, заповнення валентного шару – це не єдиний прояв ролі 
електронного фактора в цій системі. Варто зауважити, що більш 
легке перенесення електрона по d-орбіталях каталізатора повинно 
посилити процес дисоціативного розпаду молекули азоту, яка 
зв'язана з активним центром. Відповідно до літературних даних 
[27] максимальна здатність до перенесення електрона по d-підрівнях 
спостерігається у Сo–Fe сплавах, що містять 14 мас. % Со. Таким 
чином, проявляється кореляція між каталітичною активністю Co–
Fe сплавів у синтезі аміаку та збільшенням їхньої здатності до 
перенесення електронної густини по d-орбіталях. 

Отже, хімічна природа металічних сплавів, які працюють як 
каталізатори, (наприклад, кобальт-залізна система) проявляється 
в тому, що з підвищенням концентрації одного з компонентів 
(у цьому випадку кобальту) у сплаві відбувається поступове  
заміщення більш міцно хемосорбованих форм азоту на менш 
міцно зв'язані форми, а кількість оптимальної форми хемосор-
бованого азоту із проміжним значенням енергії активації десор-
бції проходить через максимум. На електронному рівні це, у 
першу чергу, пов'язано з поступовим заповненням зовнішнього 
валентного рівня під час переходу від заліза до кобальту, що 
призводить до зміни характеру й міцності донорно-
акцепторного та дативного зв'язків азоту з металом.  

Однак, заповнення валентного шару – це не єдиний прояв ролі 
електронного фактора в наведеній системі. Можна вважати, що 
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спрощення перенесення електрона по d-орбіталях каталізатора 
повинно підвищити процес дисоціативного розпаду молекули 
азоту, зв'язаної з активним центром. У зв'язку з цим звертає на 
себе увагу той факт, що відповідно до літературних данних [27] 
в межах 14 мас.% Со здатність до перенесення електрона по  
d-підрівнях максимальна. Отже, встановлена кореляція між ка-
талітичною активністтю Co–Fe сплавів у синтезі аміаку та підви-
щенням їхньої здатності до перенесення електронної густини по 
d-орбіталях. 

Беручи до уваги вищесказане, варто зазначити, що каталіза-
тор повинен мати не лише оптимальну хімічну природу (елект-
ронну будову), але також мати відповідну структуру, яка 
б забезпечувала оптимальну геометрію активного центру для 
ефективної взаємодії з реагентом. 

Для з'ясування впливу структурних особливостей Co–Fe 
сплавів на їхню активність у реакції синтезу аміаку відновлені 
зразки каталізаторів піддавались прожарюванню за температури 
750 °С в азотно-водневій суміші протягом 6 год. Після прожа-
рювання температура знижувалась і вимірювалась поверхня й 
активність зразків. 

Значення активності прожарених зразків на порядок менші за 
активність непрожарених (рис. 1.12).  
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Рис. 1.12. Каталітична активність Co– Fe зразків після прожарювання за 750 °С 
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Необхідно зазначити, що максимальне зниження активності під 
час прожарювання спостерігається в межах концентрацій 14–
18 мас. % Со (рис. 1.12). Для цих самих складів, як було показа-
но рентгеноструктурним дослідженням, характерна максимальна 
невпорядкованість структури невідпалених зразків. Отже, невпо-
рядкованість ґратки каталізатора, яка сприяє підвищенню його 
каталітичної активності, особливо ефективно проявляється в 
каталізаторах оптимального складу. 

Вплив невпорядкованості структури повинен проявлятися на 
здатності каталізаторів до хемосорбції азоту. Дослідження цього 
ефекту проводилось на зразках індивідуального заліза, які фор-
мувались за різних температур. Як бачимо з даних, наведених на 
рис. 1.13, кількість відповідальної за каталіз β2-форми азоту за-
кономірно зменшується зі збільшенням температури формуван-
ня каталізаторів і корелює з їхньою каталітичною активністю. 

 
  Aꞏ105, r(NH3)/хвꞏм2 

400 
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Рис. 1.13. Залежність питомої каталітичної активності (А) заліза (кр. 1)  

і відносної кількості величини піку десорбції азоту (η) (кр. 2)  
із поверхні залізного зразка від температури формування каталізатора 

 
Цікава інформація про структурні особливості Co–Fe каталіза-

торів була отримана методом Мессбауерівської спектроскопії [28]. 
Для α-твердого розчину кобальту в залізі мессбауерівський 

спектр аналогічний спектру індивідуального заліза (рис. 1.14). 
Аналіз залежності особливостей надтонкої структури (НТС) ГР-
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спектрів показав, що для концентрацій кобальту до 14 і понад 18 
мас.%. Co–Fe сплави однородні за складом відповідно до даних 
рентгенофазового аналізу. 
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Рис. 1.14. Мессбауерівський спектр індивідуального заліза 

 
Яскрава аномалія спостерігається в діапазоні 14–18 мас.% Со. На 

рис. 1.15, наведено мессбауерівський спектр зразка з вмістом ко-
бальту 14 мас.%. Цей спектр можна представити у вигляді двох 
підсистем надтонкої структури з різними значениями Неф. Атоми 
кобальту нерівномірно разташовані у α-твердому розчині, тобто є 
"фаза" (I), яка збагачена кобальтом, і "фаза" (ІІ), яка бідна на кобальт. 

Отже, для вивчених кобальтзалізних каталізаторів із допомогою 
мессбауерівської спектроскопії встановлено незвичне явище мікроге-
терогенності рентгенооднорідних сплавів. 

На рис. 1.16 представлена залежність між складом, що визна-
чався за величиною Неф і хімічним складом зразків. У межах кон-
центрацій 0–14 і 18–100 мас.% Со, де сплави однорідні, склади 
збігаються, а для 14–18 мас.% Со видно чітке розшарування на 
дві "фази" з різними магнітними властивостями. 
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Рис. 1.15. Мессбауерівський спектр Со–Fe сплаву з вмістом кобальту 14 мас. % 
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Рис. 1.16. Залежність відносної напруженності ефективного поля на ядрі заліза 

 в Со–Fe сплаві до напруженності ефективного поля  
на ядрі чистого заліза (Нефспл/НефFe) від складу Со–Fe сплавів 

 
Отже, найбільш активні в реакції синтезу аміаку кобальт-

залізні каталізатори належать до мікронеоднорідних невпорядкова-
них сплавів. 
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Явище підвищеної активності границь розділу фаз (ефект Хед-
велла) відомо з літературних даних [29] і вивчалось на прикла-
дах гетерогених рентгенонеоднорідних систем на кафедрі 
фізичної хімії [22]. У звичайній гетерофазній системі частинки кон-
тактуючих фаз достатньо великі та протяжність границі розділу 
відносно невелика. У випадку мікрогетерогеності ефект Хедвел-
ла повинен бути більш яскраво представлений і можна очікува-
ти, що він дасть значний внесок у підвищення каталитичної 
активності системи. 

Винекнення особливих структурних характеристик високоактив-
них каталізаторів відбувається на стадії їхнього формувания. 

Для з'ясування механізму формування каталізаторів проводилось до-
слідження процесу відновлення оксидних Co–Fе каталізаторів вод-
нем гравіметричним методом. 

Із даних, наведених на рис. 1.17, бачимо, що додавання окси-
дів кобальту, які більш легко відновлюються, до оксиду заліза 
призводить до збільшення швидкості відновлення каталізаторів 
особливо різко в межах 14 мас. % Со. 
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Рис. 1.17. Залежність швидкості відновлення Co–Fе каталізаторів  

від складу Со–Fe сплавів 
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Характерно, що для невідновлених зразків у діапазоні 10–
20 мас.% Со методом рентгенофазового аналізу разом із фазою 
Fe2O3 знайдена фаза СоFе2O4. У всіх інших зразках кобальт 
міститься у вигляді оксиду. 

Відповідно, створення оптимальної структури активних ка-
талізаторів пов'язано з високим ступенем відновлення еквімолеку-
лярної суміші Fе203 і CoFe2О4 та формуванням активних зразків за 
мінімально можливих температур, що має сприятливий вплив на 
створення низькотемпературних каталізаторів синтезу аміаку. 

Д. Дауден [30] застосував біноміальне розподілення для ін-
терпретації даних перебігу гетерогенно-каталітичних реакцій на 
гомогенних металічних сплавах-каталізаторах. За моделлю Дау-
дена, сплав є статистичною сукупністю кластерів (ансамблів) 
piзного складу. Якщо у бiнаpному сплавi АВ iснують n-атомні 
кластери, які мiстять k атомiв певного компоненту А, то 
імовipнiсть )( k

nP  утворення таких кластерів дається бiномiаль-

ним pозподiленням: 

 1
  n kk k k

n n A AP C x x  (1.2) 

тут фігурує хА – мольна частка компоненту А у сплаві, яка, як і 
ймовірність, змінюється від нуля до одиниці. 

Якщо у якійсь pеакцiї пеpеважно пpацюють кластери певного 
складу, що мають k атомів компоненту А, то каталiтична актив-

нiсть пpопоpцiйна k
nP  i на кpивiй залежностi активностi вiд 

складу сплаву з'являється максимум, положення якого на осi 
абсцис визначається спiввiдношенням: 

max /Ax k n  (1.3) 

Для Co–Fe сплавів-каталізаторів на залежності активності в 
реакції синтезу аміаку від складу (рис. 1.2) є чітко виражений 
максимум за 14 мас.% Со, що відповідає 13 мол.% отже 

max 0,125 0,13 Ax .  

За n = 8 це відповідає одному атому кобальту на 7 атомів заліза, 
тобто оптимальними є кластери складу Fe7Co. З'яcувалося, що саме 
такі кластери мають оптимальні електронні і хемосорбційні харак-
теристики для найкращого перебігу реакції синтезу аміаку. 
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Отже, кобальт проявляє комплексний вплив на властивості 
залізного каталізатора синтезу аміаку. Він змінює хімічну при-
роду сформованого каталізатора, а також впливає на хімізм  
реакції його формування, сприяючи створенню оптимальних 
структурних характеристик. 

Можна зробити висновок, що каталізатор з оптимальним хімі-
чним складом повинен також мати оптимальні структурні харак-
теристики, які забезпечуються кристалічною ґраткою, в 
основному за рахунок присутності нерівноважних високоіндекс-
них граней. На таких гранях реалізуються активні ділянки з оп-
тимальними електронними й геометричними параметрами. 
Збільшення кількості активних ділянок повинно призводити до 
зростання каталітичної активності. 

	
1.2.2. Нанесені Co–Fe каталізатори 

 
Синтез аміаку відбувається за відносно жорстких умов: висо-

кі температури та тиск. Тому каталітично активні матеріали по-
требують захисту. Крім традиційного промотування аміачного 
каталізатора цікавим виявився шлях його стабілізування через 
використання носіїв, зокрема на основі вуглецевих матеріалів, 
що мають розвинену поверхню, а також дозволяють широке фі-
зико-хімічне модифікування поверхневого шару. 

Зазначимо також, що застосування вуглецевих матеріалів як 
носіїв для каталізаторів має деякі обмеження. Наприклад, перебіг 
реакції окиснення СО відбувається в надлишку кисню за відносно 
високих температур. За таких умов можливе вигоряння вуглеце-
вого носія, а отже руйнування каталізатора. Під час синтезу аміа-
ку це неможливо, незважаючи на високі тиск і температуру, 
оскільки газова реакційна суміш не містить окисників (відносно 
до водню азот звичайно є окисником, але з вуглецем він за цих 
умов не реагує).  

Вивчення бінарних сплавів на основі заліза в реакції синтезу 
аміаку показало необхідність стабілізації питомої поверхні 
отриманих каталізаторів, яка під час роботи об'ємних зразків 
значно зменшується, що призводить до зниження активності  
зразків. Одним із шляхів розв'язання цієї проблеми – це викори-
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стання носіїв різної хімічної природи. Як носії використовували 
активовану вуглецеву волокнисту тканину (ВВТ) із питомою 
поверхнею 1400 м2/г і алюмогель із питомою поверхнею 
410 м2/г [31–33]. Зразки готувались просочуванням носіїв нітра-
том заліза з подальшим відновленням азотоводневою сумішшю 
стехіометричного складу. Кількість нанесеного на носії заліза 
становила 4 мас.%. Продуктивністю (С) була швидкість хімічної 
реакції, що віднесена до одиниці маси каталізатора, за фіксова-
ного часу контакту газової суміші з каталізатором. 

На залізі, нанесеному на алюмогель, спостерігається дві фор-
ми дисоціативно хемосорбованого азоту: β1 і β2 (рис. 1.18). На 
залізі, нанесеному на ВВТ, зафіксовано лише β1-форму азоту з 
енергією активації десорбції, що наближається до оптимальної 
(248 кДж/моль) (табл. 1.1). 
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Рис. 1.18. ТД спектр N2 із поверхні нанесеного заліза 

	
Висока продуктивність заліза, нанесеного на вуглецеву  

тканину, забезпечується відносно великою кількістю відповіда-
льної за каталітичний синтез аміаку β1-форми азоту з оптималь-
ною енергією активацією десорбції 

Отже, використання ВВТ як носія для вивчених бінарних ме-
талічних Co–Fe каталізаторів [34,35] у реакції синтезу аміаку є 
перспективним. 
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Таблиця  1 .1  
Температури максимумів піків десорбції (Tm),  

енергії активації десорбції (Ed) і продуктивність (С) 
для нанесених залізних каталізаторів 

Зразок 
С ꞏ 105, 

г(NH3)/(хвꞏгкат.) 
за 550 °С 

Форма 
азоту 

Tm, °С Ed, кДж/моль 

Fe/C 17,6 β1 595 248 
Fe/Al2O3 8,0 β1 415 195 

β2 727 285 
 
Зразки готувалися просочуванням ВВТ відповідно розрахо-

ваними кількостями нітратів заліза й кобальту та парамолібда-
том амонію. Загальна кількість нанесеної активної маси 
становила 10 мас.%. Відновлення нанесених на ВВТ каталізато-
рів проводилось азотоводневою сумішшю стехіометричного 
складу у процесі ступінчатого підйому температури від 350 до 
550 °С. За активність каталізаторів було вибрано швидкість хі-
мічної реакції, що віднесена до одиниці поверхні поділу метал – 
газ. Загальна поверхня зразків визначалась під час каталітичного 
експерименту за низькотемпературною адсорбцією азоту. 

Після вимірювання активності зразки переносили у кварцову 
кювету в струмені азотоводневої суміші та витримували в реак-
ційній суміші за 400 °С протягом 1 год. ТД спектри знімались у 
процесі лінійного нагрівання (33 К/с) із використанням мас-
спектрометра МІ 1309 як реєстратора часточок, що десорбуються. 

На рис. 1.19 наведені результати визначення каталітичної ак-
тивності Co–Fe зразків за 450 °С. Незначне збільшення каталіти-
чної активності спостерігається під час концентрації кобальту 10–
14 мас.%. На рис. 1.20 представлено ТД спектри азоту з поверхні 
Co–Fe каталізаторів, які нанесені на ВВТ. Отримані результати 
відповідають даним, що були отримані для масивних Co–Fe зраз-
ків [23]. Симетричний характер піків у ТД спектрах вказує на хе-
мосорбцію азоту в атомарній формі на поверхні нанесених Co–Fe 
зразків. Азот хемосорбується у двох формах: β1 і β2. Перша  
(β1-форма) відповідає азоту, який перебуває в рівновазі із синте-
зованим аміаком і воднем у газовій фазі. Інша (β2-форма) відпові-
дає азоту, що розчинений у приповерхневому шарі каталізатора. 
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Рис. 1.19. Каталітична активність Co–Fe нанесених на ВВТ зразків за 450 °С 
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Рис. 1.20. ТД спектр N2 із поверхні нанесених на ВВТ Co–Fe зразків 

 

Отже, вивчення каталітичної активності та стану азоту на по-
верхні металічних зразків дає можливість зробити висновки про пе-
рспективність використання системи Co–Fe як активної маси для 
нанесених каталізаторів. Також є цікавим подальший пошук вугле-
цевих матеріалів для використання їх як носіїв для цієї системи. 

Під час дослідження каталітичної активності в реакції синте-
зу аміаку та вивченні стану поверхні нанесених на вуглецевий 
носій Co–Fe сплавів показано, що високій каталітичній активно-
сті сприяє перебування на поверхні вивчених зразків дисоціати-
вної форми хемосорбованого азоту з оптимальними значеннями 
енергії зв'язку. Це також підтверджує, що носій сприяє збере-
женню активних центрів Co–Fe каталізаторів. 
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1.3. Реакція метанування СО2 
 

Стрімкий розвиток промисловості призводить до поступово-
го, проте постійного, підвищення концентрації вуглекислого 
газу в атмосфері планети, що погіршує екологічну ситуацію на 
Землі та спричиняє кліматичні зміни. Ця глобальна проблема 
спонукає до створення та дослідження багатьох різноманітних 
методів утилізації діоксиду карбону. З іншого боку тепер розго-
ртається пошук альтернативних відновлюваних шляхів отри-
мання енергії. Широко розповсюджене використання сонячної 
енергії та енергії вітру відкрило проблему акумулювання отри-
маної енергії, оскільки існуючі типи акумуляторів не дають мо-
жливості повністю поглинути всю вироблену енергію. Існуюча 
концепція "Power-to-Methane", включає в себе перетворення ву-
глекислого газу на метан, використовуючи надлишок енергії з 
вітро- та сонячних електростанцій і дає можливості розв'язання 
як енергетичних, так і екологічних питань. Однак висока хімічна 
стабільність молекули діоксиду карбону спонукає шукати нові 
концепції та підходи до полегшення умов перебігу процесу ме-
танування. Розробка ефективних каталізаторів є одним із най-
більш важливих аспектів у цій галузі дослідження [36–45]. 

Систематичне вивчення кобальт-залізної металічної системи 
пов'язано з відомою високою активністю кобальту в реакції ме-
танування СО2 [46]. Залізо, у свою чергу, відіграє роль структу-
руючого компоненту, надаючи системі стійкості до спікання 
[22]. Ще однією важливою особливістю каталізаторів на основі 
Fe є утворення поверхневих форм вуглецю: ізольовано-
адсорбованого атоморного карбону (Cα), полімерного поверхне-
вого карбону (Cβ), карбіду заліза (Cγ) і графітизованого вуглецю 
(Cδ), кожен із яких проявляє специфічну активність під час гід-
рогенування COx [47]. Склад каталізаторів і кількість утвореного 
СН4 наведено в табл. 1.2. 

Для синтезу каталізаторів було використано таку методику: 
наважку суміші металів із заданим співвідношенням масою 5 г 
розчиняли у 50 мл концентрованої нітратної кислоти й охоло-
джували до кімнатної температури. Далі розчин обробляли амо-
ніаком, доводячи pH до 7,0–8,0 для нейтралізації надлишку 
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НNО3 та повного осадження гідроксидів. Отриману суспензію 
повільно упарювали та висушували за температури 180 °С.  
Відновлення утворених сумішей оксидів проводили газовою 
сумішшю (50 % об. Н2, 50 % об. Не) протягом 2 год за темпера-
тури 350 °С безпосередньо у проточному реакторі. 

Для визначення оптимальної температури попереднього від-
новлення активної фази каталізаторів було проведено термогра-
віметричне дослідження.  

На рис. 1.21. приведена типова для зразків системи Co–Fe 
температурна залежність втрати маси у процесі відновлення зра-
зка у суміші Ar+H2. На диференціальній кривій спостерігається 
три діапазони втрати маси. Два з них розташовані за низьких 
температур, третій – в інтервалі 260–375 °С, і саме він відпові-
дає процесу відновлення оксидної фази. Відтак, відновлення ка-
талізатора проводили саме за температури 375 °С, запобігаючи 
можливому спіканню та термодеструкції частинок зразка. 
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Рис. 1.21. Температурна залежність втрати маси в інтегральній (1)  

і диференціальній (2) формах для зразка Co93Fe07 
 

Каталітична активність зразків досліджувалася у проточному 
реакторі за таких умов: склад газової суміші – 2 % СО2, 55 % Н2, 
43 % Не; загальний потік 0.1 л/хв; наважка зразка 1 г. Склад газової 
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суміші встановлювався хроматографічно з використанням детек-
тора за теплопровідністю (хроматограф Shimadzu GC-2014) [47]. 

Для відображення активності одержаних зразків було побудова-
но ізотерму каталітичної активності (300 °С) від складу активної 
фази (рис. 1.22). Таку температуру було обрано для зручності порів-
няння, оскільки за цієї температури досягнуто 100 % перетворення 
вуглекислого газу на метан для активного зразка. 

 
Таблиця  1 . 2  

Склад каталізаторів і кількість утвореного СН4 (%) за 300 °C 

Зразок 
Склад за металами, мас. % W, % T = 300 °C 

Co Fe  
Co100 100 0 53,56 

Co97Fe03 97 3 97,16 
Co93Fe07 93 7 99,26 
Co90Fe10 90 10 85,85 
Co85Fe15 85 15 89,52 
Co80Fe20 80 20 51,85 
Co75Fe25 75 25 51,93 
Co70Fe30 70 30 43,51 
Co50Fe50 50 50 10,84 
Co25Fe75 25 75 8,34 
Co20Fe80 20 80 7,16 
Co15Fe85 15 85 15,46 
Co10Fe90 10 90 0,36 

Fe100 0 100 0,31 
 

Найвищу активність продемонстрували каталізатори в інтер-
валі концентрацій кобальту 85–97 мас.% (Co85Fe15, Co90Fe10, 
Co93Fe07, Co97Fe03). Вони показують повне перетворення CO2 зі 
збереженням високої селективності відносно СН4. Також варто 
зазначити, що зразки з низьким вмістом кобальту, до 50 мас.%, 
мають приблизно рівні кількості СО і СН4. Монооксид карбону 
практично зникає у випадку каталізаторів, у яких кількість ко-
бальту становить 70 мас.%. Варто зазначити, що для зразка ін-
дивідуального Co кількість утвореного СН4 не досягає 100 %-го 
виходу. Проте, навіть відносно невеликі добавки заліза помітно 
збільшують вихід метану. 

Отримані дані вказують на те, що найбільш активні Co–Fe зраз-
ки розташовані в межах високих концентрацій кобальту. Згідно із 
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фазовою діаграмою (рис. 1.1) системи Co–Fe в цьому діапазоні 
концентрацій існує зона неоднорідності. 

Для твердих розчинів із 91–97 мас. % Co наявний дифузний 
перехід від фаз γ+α до ε-фази, причому температура самого пе-
реходу наближається до кімнатної (γ – гранецентрований кубіч-
ний розчин Co–Fe; α – об'ємноцентроване кубічне залізо;  
ε – нормальний гексагональний Co). Відомо, що каталітична ак-
тивність сумішей залежить від фазового складу. Гетерогенні су-
міші мають вищу каталітичну активність ніж гомогенні, тобто 
наявність межі поділу двох різних твердих фаз підвищує актив-
ність зразків [22]. Отже, ефект збільшення каталітичної актив-
ності пов'язаний, швидше за все, із наявністю межі поділу між 
фазами. Отже, склад самого активного каталізатора (Co97Fe03) 
відповідає переходу γ↔ε-фаз. 
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Рис. 1.22. Залежність кількості утвореного СН4 за температури 300 °С  

від вмісту Co (мас.%) у активній фазі каталізатора 
 
Оскільки каталізатори з високим вмістом заліза показують 

лише слідові кількості метану на тлі значних кількостей СО, ро-
бота з ними не є зручною з погляду виявлення закономірностей 
реакції метанування. Однак треба відзначити, що на загальному 
фоні низької аткивності Co–Fe каталізаторів за великого вмісту 
заліза все ж таки спостерігається невелике збільшення активності 
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в інтервалі концентрацій 10–20 мас.% Со. Цей факт можна пояс-
нити тим, що хоча хімічна природа і не відповідає оптимальному 
складу (велика кількість заліза має низьку активність у реакції 
метанування СО2, а кількість високоактивного кобальту – мала) 
тут відіграє роль наявність двох фаз, про що говорилось під час 
розгляду реакції синтезу аміаку, тобто в системі існує мікрогете-
ронгенність, яка на фоні невдалої кількісної комбінації кобальту й 
заліза все ж таки незначно, але збільшує активність каталізаторів.  

Каталізатори Co–Fe системи досліджувалися методом ска-
нуючої електронної мікроскопії (СЕМ). На мікрофотографії ін-
дивідуального кобальту (рис. 1.23) спостерігаємо рихлі 
частинки з середнім розміром 40 мкм. Часточки мають переваж-
но правильну, сферичну будову, що може пояснюватись гекса-
гональною ґраткою кобальту. Дефектність поверхні дещо 
знижена порівняно з активним зразком, наслідком чого є суттєве 
зниження каталітичної активності. 
 

  
Рис. 1.23. Мікрофотографії зразка Co100 

 
Зразок індивідуального заліза (рис. 1.24) на відміну від інших 

має чітко виражену лускату структуру, що є наслідком нашару-
вання нових порцій металу на поверхню частинок у процесі си-
нтезу. Часточки мають неправильну форму із середнім розміром 
близько 100 мкм. 

На рис. 1.25 і 1.26 наведені мікрофотографії найбільш актив-
ного (Co93Fe07) і менш активного зразків (Co15Fe85). 
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Рис. 1.24. Мікрофотографії зразка Fe100 

 

  
Рис. 1.25. Мікрофотографії зразка Co93Fe07 

 

  
Рис. 1.26. Мікрофотографії зразка Co15Fe85 

 
На мікрофотографії активного каталізатора видно його більш 

дефектну поверхню порівняно з неактивним (масштаб 20 мк). У 
процесі збільшення зображення до нанометрового діапазону 
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аналіз показує наявність агломератів розміром близько 80–
100 нм. Для неактивного зразка спостерігаються більші агломе-
рати, які, імовірно, були отримані під час спікання. Причому, 
розмір окремих частинок становить близько 40 нм для Co93Fe07 і 
близько 80 нм для Co15Fe85. Поверхневий шар активного зразка 
має значно складнішу топологію й більш піноподібну, рихлу 
структуру, що має позитивний вплив на кількість каталітичних 
центрів. Питома поверхня для всіх досліджених зразків стано-
вила близько 18 м2/г, що свідчить про відсутність значної різни-
ці в доступній поверхні. 

Макроскопічна структура зразків також має досить суттєві 
відмінності. Для активної фази каталізатора Co93Fe07 притаманна 
невелика кількість агрегатів мікронного діапазону з пористою 
поверхнею. Середній розмір пор для активного зразка становить 
менше 100 нм, що вказує на наявність як мікро-, так і мезопор. 
Для Co15Fe85 характерні великі агрегати розміром 10–50 мкм із 
відносно гладкою поверхнею. Також варто зазначити, що ці 
утворення мають щільну структуру, що складається з 70–80 нм 
сфероїдальних частинок, які спікаються в товстий шар.  

Дані СЕМ ЕДС для зразка індивідуального кобальту 
(рис. 1.27) показують присутність невеликих кількостей вуглецю, 
що може свідчити про незначний процес карбонізації поверхні 
під час перебігу реакції (табл. 1.3). Для зразка індивідуального 
заліза жодних кількостей карбону зареєстровано не було.  

 

  
Рис. 1.27 Мікрофотографії зразків Co100 (а) і Fe100 (б) 
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Таблиця  1 . 3  
Дані ЕДС аналізу зразків Co100 і Fe100 

Точка 
аналізу 

Зразок Co100,  
вміст елементів, мас. % 

Зразок Fe100,  
вміст елементів, мас. % 

Со О С Fe О 
1 76,62 19,85 3,54 72,93 27,07 
2 84,51 12,45 3,04 73,65 26,35 
3 75,79 21,15 3,06 76,56 23,44 
4 78,04 19,05 2,92 – – 

 
Дані ЕДС СЕМ аналізу Co93Fe07 і Co15Fe85 (рис. 1.28) показу-

ють, що для активного зразка співвідношення залишається ста-
лим і відповідає заданому під час синтезу (табл. 1.4). 

 

  
Рис. 1.28. Мікрофотографії зразка Co93Fe07 (а) і зразка Co15Fe85 (б) 

 
Таблиця  1 . 4  

Дані ЕДС аналізу зразка Co93Fe07 
Точка 
аналізу 

Вміст елементів, мас. % Співвідн. Fe:Co 
Fe Co O За аналізом За синтезом 

1 5,25 70,37 24,38 6,95 : 93,05 

7:93 
2 7,55 89,79 2,66 7,76 : 92,24 
3 9,20 84,40 6,40 9,83 : 90,17 
4 6,50 79,79 13,71 7,53 : 92,47 

 
Для неактивного каталізатора співвідношення не зберігається 

й метали розподілені по поверхні нерівномірно (табл. 1.5). 
Наявність помітних кількостей оксигену є наслідком утво-

рення поверхневого оксидного шару під час пасивації зразків 
після проведення каталітичних досліджень.  
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Таблиця  1 . 5  
Дані ЕДС аналізу зразка Co15Fe85 

Точка 
аналізу 

Вміст елементів, мас. % Співвідн. Fe:Co 
Fe Co O За аналізом За синтезом 

1 56,41 33,93 9,30 62,44 : 37,56 

85 : 15 
2 81,46 6,04 12,50 93,10 : 6,90 
3 69,00 11,06 19,94 86,19 : 13,81 
4 67,35 10,80 19,46 66,59 : 33,41 

 
Для зразків Co15Fe85 і Co93Fe07 до і після каталізу були прове-

дені рентгенофазові дослідження. На рентгенограмі зразка 
Co15Fe85 до відновлення (рис. 1.29 а) наявні рефлекси трьох ок-
сидних фаз: Fe3O4  (a=0,836 нм), Fe2O3  (a=0,543 нм) і Co3O4 
(a=0,808 нм). Після роботи в реакційній суміші (рис. 1.29 б) спо-
стерігається наявність фаз Fe3O4 (a=0,839 нм), α-Fe (a=0,287 нм), 
CoFe2O4 (a=0,835 нм).  

На рентгенограмі активного зразка Co93Fe07 до відновлення 
(рис. 1.30 а) присутні інтенсивні піки, що відповідають фазам 
Co3O4 (a=0,810 нм) і Fe3O4 (a=0,821 нм). На рентгенограмі зразка 
Co93Fe07 після роботи в реакційній суміші (рис. 1.30 б) присутні 
три фази Со (a=0,355 нм), СоО (a=0,423 нм) і Fe (a=0,349 нм). 

На відміну від неактивного зразка, для зразка Co93Fe07 було 
зареєстровано наявність фази металічного кобальту, тому можна 
зробити висновок, що відсутність фази металічного кобальту 
значно знижує активність каталізатора. 

Для з'ясування стану поміжних сполук у поверхневому шарі 
каталізаторів були проведені термодесорбційні дослідження 
(ТПДМС) для Co–Fe системи. 

Для зразка чистого кобальту (рис. 1.31) спостерігається три піки 
десорбції води (m/z = 18): фізично-сорбована (110 °С), слабко зв'я-
зана (290 °С) і широкий пік міцно зв'язаної форми (430 °С).  

ТД-профілі СО (m/z = 28) і СО2 (m/z = 44) мають схожий ви-
гляд. На обох кривих можна виділити два дерсобційних піки за 
180 °С(α2-форма) і 280 °С (α3-форма). Десорбція частинок, що 
відповідають проміжним інтермедіатам, не спостерігається. 
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Рис. 1.29. Рентгенограма зразка Co15Fe85 до відновлення (а) 

і після роботи в реакційній суміші (б) 
	
Дані ТПДМС дослідження зразка чистого заліза (рис. 1.32) 

показують іншу картину. Наявний інтенсивний пік низькотем-
пературної десорбції води близько 100 °C (m/z = 18) і три піки 
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десорбції СО2 (m/z = 44): Tm = 100 °C (α1-форма), 280 °C (α2-форма), 
440 °C (α4-форма). ТД-профіль СО (m/z = 28) аналогічний кривій 
СО2 і також має три: α1-, α2-, α4-форми. Варто зазначити, що ці піки 
мають асиметричний вигляд, що характерно для десорбції першого 
порядку, тобто з поверхні відлітає безпосередньо частинка СО [21]. 
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Рис. 1.30. Рентгенограма зразка Co93Fe07 до відновлення (а)  

і після роботи в реакційній суміші (б) 
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Рис. 1.31. ТД профілі СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28),  

Н2О (m/z = 18) зі зразка Co100 після каталізу 
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Рис. 1.32. ТД профілі СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28),  

Н2О (m/z = 18) зразка Fe100  після каталізу 
 

Для зразка Co15Fe85 (рис. 1.33) спостерігається значна низько-
температурна десорбція води (m/z = 18) у діапазоні температур 
60–200 °C із чітко вираженим максимумом за 70 °С (фізично 
адсорбована). Також наявні чотири піки температурної десорб-
ції СО2 (m/z = 44) із Tm= 70 °C (α1-форма), 250 °C (α2-форма) 
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і 410 °C, 490 °C (α4-форми). ТД спектр СО (m/z = 28) аналогіч-
ний ТД спектру СО2 також має чотири максимуми, хоча макси-
мум за 250 °C виражений доволі слабко. Температурний 
діапазон десорбції двох максимумів α4-форм СО та СО2 збіга-
ється з діапазоном роботи каталізатора. Десорбція частинок, що 
відповідають проміжним інтермедіатам, не спостерігається. 

	

0 100 200 300 400 500 600
0

10

20

30

40

50

I

H
2
O

CO

CO
2

 
T, °С 

I, відн. од. 
50

600 

СО 

500 400 300 200 100 0 

СО2 

Н2О 

40

30

20

10

0

	
Рис. 1.33. ТД профілі СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28), Н2О (m/z = 18)  

зі зразка Co15Fe85 після каталізу 
	

На ТД спектрі для активного зразка (рис. 1.34) наявні два піки 
десорбції води (m/z = 18) із максимумами за температур 75 °С (фі-
зично сорбована) і 315 °С. Поява саме високотемпературної фор-
ми десорбованої води в температурному інтервалі роботи 
каталізатора свідчить про те, що ця форма виникає внаслідок пе-
ребігу процесу гідрування на поверхні каталізатора. Також можна 
спостерігати чотири симетричні піки десорбції СО2 (m/z = 44) 
з Tm= 110 °С (α1-форма), 240 °С (α2-форма), 315 °С (α3-форма) 
і 450 °С (α4-форми). ТД спектр СО також має чотири максимуми: 
Tm = 110 °С (α1-форма), уширений максимум десорбції СО 
(m/z = 28) в інтервалі 200–450 °С можна розкласти на три симет-
ричні індивідуальні піки з Tm = 260 °С (α2-форма), 315 °С (α3-форма), 
400 °С (α4-форми). Форма цих піків симетрична. Це може вказу-
вати на те, що десорбція СО і СО2 перебігає за другим порядком, 
тобто спершу відбувається десорбція атомарних С і О, які реком-
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бінують у приповерхневому шарі у відповідні молекули [19]. На 
користь того факту, що з поверхні каталізатора справді десорбу-
ються молекули СО, а це не є наслідком дисоціації СО2 в камері 
мас-спектрометра, свідчить значно вища інтенсивність десорбції 
частинок СО порівняно з інтенсивністю десорбції СО2. 
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Рис. 1.34. ТД профілі СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28), Н2О (m/z = 18)  

зі зразка Co93Fe07 після каталізу 
 

Загалом, треба зазначити, що на ТД-профілях усіх зразків 
присутні чітко виражені піки десорбції α3-форми СО2 та СО, які 
розташовані в температурному діапазоні роботи каталізаторів 
(200–450 °C). ТД профілі α3-форм СО2 та СО мають симетрич-
ний вигляд. Це може вказувати на те, що десорбція СО та СО2 

перебігає за другим порядком, тобто спершу відбувається десо-
рбція атомарних С та О, які у приповерхневому шарі рекомбі-
нують у СО та СО2, відповідно. Причому, у активного зразка 
(Co93Fe07) спостерігається одночасна десорбція СО2, СО і Н2О за 
Tm = 315 °С. Така сама картина спостерігається і для чистого ко-
бальту, тільки в нього кількість десорбованого СО2 більша 
за кількість СО за Tm = 280 °C. Якщо десорбція всіх зафіксова-
них частинок спостерігається з різними Tm, то активність знижу-
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ється. Це спостерігається для чистого заліза й неактивного зраз-
ка (Co15Fe85). Також необхідно зазначити, що лише для чистого 
заліза зафіксовано асиметричну форму ТД піка СО. Це свідчить 
про те, що десорбція перебігає за першим порядком, тобто з по-
верхні чистого заліза десорбується саме молекула СО. 

Можна зробити припущення, що процес метанування на ка-
талізаторах такого типу повинен включати в себе повну дисоці-
ацію молекули вуглекислого газу на окремі атоми вуглецю й 
кисню з подальшою їхньою взаємодією з воднем з утворення 
метану й води, відповідно. 

Дані ТПДМС дослідження демонструють, що на відміну від 
Co–Ni системи, на поверхні цих каталізаторів не утворюється 
проміжних сполук форміатного типу. Виходячи із форм десорб-
ційних піків СО можна сказати, що адсорбований вуглекислий 
газ відразу дисоціює на окремі атоми, із подальшим приєднан-
ням гідрогену. 

Для отримання цікавої інформації про структурні особливості  
Co–Fe каталізаторів було використано метод Мессбауерівської 
спектроскопії [48]. 

Мессбауерівські дослідження проводились за 295 K із вико-
ританням 57CoRh як джерела випромінювання. Каталізатор у 
вигляді порошку змішувався із нітридом бору для утворення 
адсорбційного зразка з концентрацією активної компоненти 
20 mg/cm2. Калібровка спектрів проводилась відносно залізної 
фольги. Отримані спектри (рис. 1.35) оброблялись за методом 
найменших квадратів. Нульвалентне залізо є основним компо-
нентом лише у зразках Co0,92Fe0,08 і Co0,84Fe0,16. Інтенсивність 
складових секстета становить 3:2:1:1:2:3, що відповідає стану 
нульвалентого заліза. Величина надтонкого поля для них стано-
вить 32,5 і 32,7 T, а ізомерний зсув дорівнює 0,01, відповідно.  

Зразок Fe1.00 виявився чистим магнетитом Fe3O4. У його спек-
трі присутні два секстети з нульовими ізомерними зсувами та 
надтонкими полями 49,2 Т і 46,0 Т, які відповідають три- і дво-
валентному залізу, відповідно. У зразках Co0,90Fe0,10 і Co0,75Fe0,25 
магнетит також виявився основним компонентом. У спектрах 
зразків Co0,75Fe0,25 і Co0,20Fe0,80 ідентифіковано Fe2O3.  
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Рис. 1.35. Мессбауерівські спектри Co93Fe7(a), Co90Fe10(б), Co85Fe15(в), Co75Fe25(г), 

Co20Fe80(д) Fe100 (е), отримані за кімнатної температури  
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Рис. 1.35 (закінчення). Мессбауерівські спектри Co93Fe7(a), Co90Fe10(б), Co85Fe15(в), 

Co75Fe25(г), Co20Fe80(д) Fe100 (е), отримані за кімнатної температури  
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Для всіх зразків було ідентифіковано немагнітний гідроксид 
заліза Fe(OH)3 ꞏ n H2O, спектр якого за кімнатної температури 
представляє собою дублет. Гідроксид заліза Fe(OH)3 ꞏ n H2O міг 
утворитися з Fe(OH)3 і кристалічної води, яки існує за кімнатної 
температури й дає мессбаерівський спектр з ізомерним зсувом 
0,35(2) мм/с і квадрупольним електричним розщепленням 
0,62(10) мм/с, що відмінно збігається з літературними даними 
[49–51]. Лише зразок Co0,75Fe0,25 має у своєму складі всі типи 
заліза, що були зафіксовані для цієї системи. 

У табл. 1.6 наведені значення виходу метану (X(CH4) за 
T=325 °С) і % вміст різних форм заліза для досліджених Co–Fe 
каталізаторів із різним співвідношенням металів. Бачимо, що 
високому виходу метану сприяє збільшення кількості фази 
Fe(OH)3ꞏn H2O у складі каталізаторів, а кількість інших форм 
заліза на каталітичну активність не впливає.  

 
Таблиця  1 . 6  

Склад каталізаторів за даними мессбауерівських досліджень 
і вихід метану Х(CH4) за 325 °С 

Зразок 
Fe3O, 

% 
Fe2O3, 

% 
Fe0 у сплаві, 

% 
Fe(OH)3ꞏ 
n H2O,% 

X(CH4) 
T=325 °С, % Co, 

мас.% 
Fe, 

мас. % 
92 8 0 0 71 29 100 
90 10 69 0 0 31 100 
84 16 0 0 79 21 97 
75 25 45 21 25 8 58 
20 80 0 87 12 1 13 
0 100 100 0 0 0 1 
 
Теродесорбційний дослідення дали можливість припустити, 

що молекула СО2 адсорбуєтся на поверхні каталізатора в дисо-
ціативній формі, тобто у процесі адсорбції утворюються окремі 
атоми С та О. Також було зафіксовано відсутність у термодесо-
рбційних спектрах кисеньвмісних проміжних сполук СОН* і 
СООН*. Отже, спираючись на дані ТПД МС і Мессбауерівської 
спектроскопії можна запропонувати для перебігу реакції мета-
нування СО2 на Со–Fe каталізаторах дисоціативній механізм, 
який можна уявити за такою схемою, яка наведена на рис. 1.36. 
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Можемо припустити, що на поверхні каталізатора містяться 
активні центри, кожен із яких складається з 7 атомів Со та двох 
атомів Fe, причому два атоми заліза обов'язково між собою  
повинні мати атом кобальту. Процес метанування перебігає в 
надлишку водню, тому поверхня каталізатора насичена адсор-
бованим воднем (Схема, крок 1). Молекула СО2 адсорбується на 
активному центрі, причому вуглець на Со, а атоми О на атомах 
заліза (залізо має більшу спорідненість до кисню ніж кобальт) із 
подальшим повним розривом на атоми (Схема, крок 2). Атоми 
водню, які вже адсорбовані на поверхні каталізатора біля актив-
ного центра поступово взаємодіють із адсорбованими вуглецем 
з утворення СН4 і киснем із поступовим утворенням Н2О через 
групу ОН (Схема, крок 3). Зафіксована сполука Fe(ОН)3 під-
тверджує можливість утворення проміжної сполуки Fe(ОН)*. 
Лімітуючою стадією, на нашу думку, є десорбція з поверхні ак-
тивного центри саме Н2О, унаслідок високої спорідненості Fe до 
кисню. Завдяки цієї високої спорідненості заліза до кисню є  
можливість зафіксувати проміжну сполуку Fe(ОН)* у вигляді 
Fe(ОН)3 у мессбауерівських спектрах. Утворення метану перебі-
гає дуже швидко [49, 50], тому на термодесорбційних спектрах 
не були зафіксовані проміжні сполуки CH+, CH2

+, CH3
+. 

 
 1 2 

4 3 

H 
C 
O 
Co 
Fe 

 
Рис. 1.36. Запропонований механізм перебігу  
реакції метанування для Cо–Fe каталізаторів 
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На основі одержаних даних про властивості Co–Fe ка-
талітичної системи в реакції метанування СО2 можна зробити 
такі висновки: 
 склад активної фази має суттєвий вплив на ефективність 

каталізатора. Загалом прослідковується тенденція збільшення 
кількості метану зі зростанням концентрації кобальту у складі 
зразка. Крім того, каталізатори з високим вмістом Со демон-
струють значно нижчі кількості утвореного СО. Ізотерма каталі-
тичної активності (рис. 1.19) демонструє максимум отриманого 
метану для значень концентрацій концентрацій кобальту у скла-
ді каталізатора вище 90 мас.%, що є наслідком присутності фа-
зової неоднорідності; 
 на рентгенограмі активного зразка після відновлення при-

сутня фаза металічного Со, чого не спостерігається для неактив-
ного зразка, де кобальт містяться у вигляді шпінелі; 
 дані ТПДМС дослідження демонструють, що на відміну 

від Co–Ni системи, на поверхні даних каталізаторів не утворю-
ється проміжних сполук форміатного типу. Виходячи з форм 
десорбційних піків СО можна сказати, що адсорбований вугле-
кислий газ відразу дисоціює на окремі атоми, із подальшим при-
єднанням водню; 
 у Co-Fe каталізаторах за даними мессбауерівської спектрос-

копії залізо існує у вигляді таких сполук: Fe0 , Fe2O3 , Fe3O4  і 
Fe(OH)3ꞏxH2O. Причому каталітична активність корелює з кількіс-
тю фази Fe(OH)3ꞏxH2O. Цей факт підтверджує те, що кисень адсор-
бується на залізі й утворення води є лімітуючою стадією процеса 
метанування СО2 в розглянутій двокомпонентній сиситемі; 

Підводячи підсумок результатів досліджень Co–Fe каталіти-
чної системи можна показати роль хімічної природи та структу-
ри гетерогенних каталізаторів. 

Отже хімічна природа каталізаторів така. 
У процесі підбору активного каталізатора для конкретної хімі-

чної реакції треба спершу визначити активний метал і дослідити 
діапазон фазової діаграми двокомпонентної системи з максима-
льною концентрацією цього металу. Для реакції синтезу аміаку – 
це металічне залізо, а активні каталізатори містяться в концент-
раційному інтервалі діаграми стану до 30 мас.% Со (рис. 1.1).  
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Для реакції метанування СО2 активним металом є кобальт, тому 
активні двокомпонентні системи треба шукати в межах концен-
трацій кобальту вищих за 70 мас.% (рис. 1.1). 

Суть хімічної природи каталізатора полягає в необхідності 
формування активного центру на його поверхні та відповідати 
таким умовам: 
 кожен із металів у складі активного центру каталізатора 

має проявляти певний ступінь непасивності (чи іншими словами 
неінертності) до відповідної реакції. Наприклад, у реакції синте-
зу аміаку залізо є активним металом, кобальт – непасивним; у 
реакції метанування СО2 кобальт – активний метал, залізо – не-
пасивний (непасивний у цьому контексті означає, що метал про-
являє деяку, хоч і незначну, активність).  
 активний центр повинен складатися з більшої кількості ак-

тивного металу й меншої кількості непасивного металу. Для си-
нтезу аміаку активний центр – це сім атомів заліза й один атом 
кобальту, а для метанування СО2 – сім атомів кобальту та два 
атоми заліза.  
 також вирішальну роль в утворенні активного центру повер-

хні каталізатора відіграє реакційне середовище, яке формує необ-
хідний для цієї реакції центр – активність свіжосинтезованих 
каталізаторів після їхнього внесення в реакційне середовище де-
який час змінюється (підвищується) до сталого значення [52]. 
 за принципом енергетичної відповідності (мультиплетна 

теорія каталізу), який складається з відповідності енергії зв'язку 
в реагуючої молекули й енергією взаємодії між каталізатором і 
складовими мультиплетного комплексу. Це відмінно ілюстру-
ється на прикладі Co–Fe каталізатора реакції синтезу аміаку. Із 
підвищенням концентрації кобальту у сплаві відбувається пос-
тупове заміщення більш міцно хемосорбованих форм азоту на 
менш міцно зв'язані форми, а кількість оптимальної форми хе-
мосорбованого азоту із проміжним значенням енергії активації 
десорбції проходить через максимум. На електронному рівні це, 
у першу чергу, пов'язано з поступовим заповненням зовнішньо-
го валентного рівня під час переходу від заліза до кобальту, що 
призводить до зміни характеру та міцності донорно-
акцепторного й дативного зв'язків азоту з металом і спрощуєть-
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ся процес перенесення електрона по d-орбіталях каталізатора, 
що в свою чергу сприяє прискоренню процесу дисоціативного 
розпаду молекули азоту, зв'язаної з активним центром. 

Для підвищення активності встановленого активного каталі-
затора необхідно покращити структуру цього зразка. Для реакції 
синтезу аміаку підібраний метод синтезу каталізаторів в умовах 
далеких від рівноваги (теорія пересичення С. З. Рогинського 
[53]) дав змогу отримати зразок (Со14Fe86) із мікрогетерогенніс-
тю в межах рентгенооднорідних сплавів, що підвищило актив-
ність аміачних каталізаторів на порядок. Для реакції 
метанування СО2 активний каталізатор (Со93Fe7) міститься в ді-
апазоні звичайної гетерогенності – дифузного переходу від фаз 
γ+α до ε-фази. Це є проявом структурного фактора. Варто дода-
ти, що структурний фактор має вплив навіть на низькоактивні 
каталізатори дещо підвищуючи їхню активність. Прикладами є 
зразок Со95Fе5 в реакції синтезу аміаку (рис. 1.5) і зразок 
Со14Fе86 у реакції метанування СО2 (рис. 1.22). 
	
	

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



52 

ГЛАВА 2 
Ni–Fe система 
 
 
 

2.1. Діаграма стану Ni–Fe системи 
 
 
Нікель, подібно до γ-заліза, має кубічну гранецентровану ґрат-

ку. Атомний радіус нікелю лише на 2 % менший за атомний раді-
ус заліза [54], унаслідок чого нікель і γ-залізо мають необмежену 
взаємну розчинність. На діаграмі стану (рис. 2.1.) видно, що в ін-
тервалі концентрацій нікелю 10–60 мас% співіснують фази:  
α-залізо, γ-залізо та γ-нікель. Незважаючи на значну кількість до-
сліджень системи Ni–Fe, дані різних авторів узгоджуються лише 
для температур вищих за 500–600 °С. 
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Рис. 2.1. Діаграма стану бінарної Nі–Fe системи j [1–4] 
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Це пояснюється тим, що з одного боку, зі зниженням темпе-
ратури значно розширюється інтервал співіснування α- і γ-фаз. 
З іншого боку, а це є основною причиною, зі зниженням темпе-
ратури приведення складів α- і γ-фаз до рівноважного стану  
дуже гальмується через різке зменшення швидкості дифузії  
атомів металів у кристалічній ґратці сплаву. 

Окрім того нікель утворює із залізом ряд інтерметалічних 
сполук. Відповідно до ряду даних, які добре узгоджуються між 
собою [3, 55], за температури 400 °С утворюється сполука FeNi3. 
яка існує в інтервалі вмісту нікелю 60–83 мас.% і утворює гомо-
генні тверді розчини в інтервалі 72–77 мас.% нікелю. Отже, за 
концентрації нікелю менше 72 мас.% і більше за 77 мас.% існу-
ють двофазні зони, які у своєму складі мають γ-фазу та фазу ін-
терметаліду FeNi3. 

 
 

2.2. Синтез аміаку 
 
 
Nі–Fe система викликає особливий інтерес для вивчення за-

лежності каталітичних властивостей змішаних систем від їхньо-
го фазового складу. 

Каталітична активність Nі–Fe системи в реакції синтезу аміа-
ку досліджувалася в інтервалі концентрацій 0–100 мас.% Ni 
(рис. 2.2) [22]. 

Сплави готувалися співосадженням гідратів хлоридів заліза 
та нікелю розчином аміаку з подальшим сушінням і відновлен-
ням азотоводневою сумішшю. Температуру у процесі віднов-
лення піднімали від 300 до 550 °С із зупинкою через кожні 50 °С 
на 7 год. На останньому етапі синтезу каталізатори витримува-
лися в реакційному середовищі протягом доби за 550 °С. За ак-
тивність (А) було вибрано швидкість каталітичної реакції, що 
віднесена до одиниці поверхні розділу тверде тіло – газ. Актив-
ність вимірювалась протягом 24 год і залишалась постійною. На 
рис. 2.2 наведено значення активності Nі–Fe каталізаторів. 
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Рис. 2.2. Залежність активності Nі–Fe каталізаторів від їхнього складу 

 
Як бачимо з наведених даних (рис. 2.2) додавання нікелю до 

заліза знижує значення активності каталізаторів. Крива залеж-
ності активності сплавів від їхнього складу має складний вигляд 
з декількома екстремальними точками. Індивідуальний нікель 
має дуже низьку активність у реакції синтезу аміаку. За невели-
ких концентрацій нікелю активність різко знижується, досягаю-
чи відносного мінімуму за концентрації нікелю 7–10 мас.%. Далі 
підвищення концентрації нікелю сприяє зростанню активності 
Nі–Fe каталізаторів. У інтервалі концентрацій 10–35 мас.% Ni 
спостерігаються два відносних максимуми, де відповідно до діа-
грами стану Nі–Fe системи (рис. 2.1), де існують одночасно α- і 
γ-фази. До того ж на ділянці 50–70 мас.% нікелю спостерігаєть-
ся ще один відносний максимум активності, який можна  
пов'язати з одночасним існуванням γ-фази і сполуки FeNi3. 

Для Ni–Fe каталізаторів у межах існування α-твердого розчи-
ну (в інтервалі 0–15 мас.% Ni) спостерігається зниження каталі-
тичної активності в реакції синтезу аміаку (рис. 2.3). Як 
зазначалось раніше, у реакції синтезу аміаку визначальну роль 
відіграє процес дисоціативної хемосорбції азоту на поверхні ка-
талізатора, тому важливим є вивчення властивостей азоту, що 
хемосорбується на поверхні Fe–Ni каталізатора у процесі каталі-
тичної реакції [56]. 
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Рис. 2.3. Каталітична активність Ni–Fe зразків 

 
Nі–Fe каталізатори готувались розчиненням заліза й нікелю в 

азотній кислоті з подальшим висушуванням і прожарюванням за 
500 °С до повного розкладу нітратів з утворенням оксидів. Відно-
влення оксидів проводилось в азотоводневій суміші стехіометри-
чного складу на установці проточного типу за атмосферного 
тиску протягом 12 год під час ступінчастого підйому температури 
від 250 до 450 °С. Каталітична активність Nі–Fe каталізаторів ви-
мірювалась на проточній установці за атмосферного тиску. Дані 
каталітичної активності наведено на рис. 2.3. Питома поверхня 
зразків вимірювалась хроматографічно методом низькотемпера-
турної адсорбції азоту на кожному етапі експерименту. Після ви-
мірювання активності каталізатори переносились у кварцову 
кювету, витримувались в азотоводневій суміші за 400 °С. Для ви-
вчення хемосорбованого на поверхні каталізаторів азоту викорис-
товувався метод термодесорбції з мас-спектрометричною 
реєстрацією десорбованих частинок (МІ 1309) (рис. 2.4). 

За симетричним характером десорбційних спектрів азоту 
можна зробити висновок, що молекула азоту утворюється у 
приповерхневому шарі шляхом рекомбінації десорбованих із 
поверхні атомів азоту. На залізі спостерігаються дві форми азо-
ту: β1 і β2, що відрізняються за Tm і для кожної системи каталіза-
торів значення містяться у визначених межах. β2-форма, для якої 
температура максимуму десорбції (Tm) більша за 700 °С, відпові-
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дає азоту, розчиненому у приповерхневому шарі заліза, що ба-
чимо зі співставлення ТД спектра азоту з поверхні заліза зі спек-
тром термічного розкладу ε–Fe2N [56, 24]. 
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Рис. 2.4. ТД спектр N2 із поверхні Ni–Fe каталізаторів 

 
β1-Формі азоту відповідає ТД спектр із Tm в інтервалі від 300 

до 700 °С (рис. 2.4). Із даних, наведених на рис. 2.4 та в табл. 2.1,  
бачимо, що на поверхні Nі–Fe каталізаторів існує лише β1-форма 
азоту, а її кількість зменшується зі збільшенням вмісту нікелю.  

 
Таблиця  2 . 1  

Температури максимумів піків десорбції (Tm)  
та енергії активації десорбції (Ed) для Ni–e каталізаторів 

Вміст Ni, мас.% Форма азоту η* Tm, 0С Ed, кДж/моль 
0 β1 1.00 450 198 

β2 0,30 670 260 
5 β1 0,12 580 230 

10 β1 0,06 630 249 
15 β1 – – – 

 
Отже, ТД дані для Ni–Fe сплавів підтверджують зв'язок між  

кількістю та формою дисоціативно хемосорбованого азоту й ка-
талітичною активністю зразків. 

Проведені дослідження показали, що для Nі–Fe каталізаторів 
не знайдено оптимального співвідношення металів для отри-
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мання систем із більш високою активністю, ніж чисте залізо. 
І навіть існування багатьох фаз у цій системі, тобто наявність 
гетерогенності, не дозволяє стуктурному фактору значно підви-
щити активність. 

 
 

2.3. Реакція метанування СО2 
 
 
Згідно з літературними даними [57] каталітична активність си-

стеми Ni–Fe залежить від її фазового складу, тому в роботі дослі-
джувалася каталітична активність Ni–Fe каталізаторів у 
широкому діапазоні концентрацій Ni. Для порівняння також дос-
ліджувалися зразки індивідуальних металів нікелю й заліза.  
Окрім того дослідження [57–64] показали, що каталізатори на 
основі нікелю мають високі показники активності в реакції відно-
влення СО2, а залізо є відомим структуруючим агентом [57, 58]. 

 

2.3.1. Масивні Ni–Fe каталізатори 
 
Для дослідження каталітичної активності синтезувалися зраз-

ки із заданим ваговим співвідношенням металів Ni та Fe за дво-
ма методиками. Одна з них полягає в осадженні заданого 
співвідношення нітратів металів розчином аміаку, а інша мето-
дика – у розкладі нітратних солей. Склад синтезованих каталіза-
торів зі значеннями їхньої питомої поверхні та каталітичної 
активності наведені в табл. 2.2. За міру каталітичної активності 
було взято вихід метану (W, %) за температури максимального 
перетворення СО2 у СН4 (350 °С). 

Із наведених у табл. 2.2 даних бачимо, що зразки із високим 
вмістом нікелю (95–80 і 70–60 мас. %) демонструють високий 
вихід метану, а найактивнішими виявилися зразки Ni90Fe10 та 
Ni80Fe20, оскільки кількість утвореного метану становить 
66 об.% за температури 350 °С. 

Під час вибору концентраційного співвідношення металів ке-
рувалися діаграмою стану Fe–Ni системи [1–4].  
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Таблиця  2 . 2  
Склад і властивості синтезованих Ni–Fe каталізаторів 

Зразок 
Склад, мас. % Y(CH4), % Sпит, м2/г 
Ni Fe   

Ni100 100 0 57 4,3 
Ni95Fe05 95 5 64 9,1 
Ni90Fe10 90 10 66 5,2 
Ni85Fe15 85 15 63 1,3 
Ni80Fe20 80 20 66 16 
Ni75Fe25 75 25 14 2 
Ni70Fe30 70 30 62 1,8 
Ni65Fe35 65 35 55 3,1 
Ni60Fe40 60 40 55 2,4 
Ni50Fe50 50 50 40 4,5 
Ni40Fe60 40 60 43 2,4 

Fe100 0 100 0 7,0 
 

Для визначення оптимальної температури відновлення окси-
дних Ni–Fe зразків до їхнього металічного стану застосовувався 
метод термогравіметрії [65].  

На рис. 2.5. наведені криві, що відображають процес віднов-
лення індивідуальних металів. 

Для зразка Ni100 незначні втрати маси під час нагрівання до 
200 °С відповідають втраті води та свідчать про неповну міру 
висушування зразка у процесі синтезу. Наступний інтервал 
(207–250 °С) відповідає втраті залишкових функціональних 
груп, що утворюються у процесі синтезу на етапі осадження. І, 
нарешті, втрата маси, якій на диференційній кривій відповідає 
пік за 277 °С (рис. 2.5 а), відбувається під час відновлення окси-
ду нікелю до металічного стану. У випадку індивідуального за-
ліза (рис. 2.5 б) процеси втрати маси зсунуті в більш 
високотемпературний інтервал і завершуються близько 550 °С.  

На рис. 2.6 наведені дані термогравіметричного аналізу для 
двокомпонентних зразків Ni–Fe системи, що мають високі вихо-
ди метану (Ni95Fe05, Ni85Fe15, Ni80Fe20), а також для зразка 
Ni75Fe25, який показав найнижчу каталітичну активність. 

У загальному вигляді втрати маси для зразків такого типу мо-
жна поділити на три температурні інтервали: перший – до 120 °С, 
другий – 150–250 °С і третій – 250–310 °С. Для зразків Ni95Fe05 
і Ni85Fe15 на диференціальній кривій наявні піки в усіх температур-
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них інтервалах втрати маси. Піки з Тmax= 190 і 240 °С для зразків 
Ni95Fe05 і Ni85Fe15 відповідають втраті функціональних груп. 
Оскільки етап співосадження розчином аміаку в ході синтезу 
проводився до рН = 7, то ймовірно, що у суспензії містяться за-
лишки нітратів, гідроксидів металів і нітрат амонію. Цим можна 
пояснити відносно значні втрати маси в середньому температу-
рному інтервалі для всіх досліджуваних зразків. 
 

0 100 200 300 400 500
-0.40

-0.35

-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

T, 0C

-0.0075

-0.0060

-0.0045

-0.0030

-0.0015

0.0000

1

2

?

  

100 200 300 400 500 600
-0.35

-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

1

2

б

-0.0

-0.0

-0.0

-0.0

-0.0

-0.0

-0.0

-0.0

0.0

0.0

 

–0,40

–0,35

–0,30

–0,25

–0,20

–0,15

–0,10

–0,05

0,00

0,05

∆
m

, г
/г

 
∆

m
, г

/г
 

0,05

0,00

–0,05

–0,10

–0,15

–0,20

–0,25

–0,30

–0,35

0 100 
Т, ºС 

200 300 400 500 

600 500 400 300 200 100 
Т, ºС 

0,0000 

d∆
m

/d
T

, г
/º
С
г –0,0015 

–0,0030 

–0,0045 

–0,0060 

–0,0075 

а 

б 

2 

1 

1 

2 

–0,0015 

–0,0010 

–0,0005 

0,0000 

0,0005 

–0,0020 

–0,0025 

–0,0030 

–0,0035 

–0,0040 

d∆
m

/d
T

, г
/º
С
г 

 
Рис. 2.5. Температурні залежності зміни маси в інтегральній (1)  

і диференціальній (2) формах для зразків індивідуальних металів:  
а – Ni100, б – Fe100 
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Рис. 2.6. Температурні залежності зміни маси в інтегральній (1)  

і диференціальній (2) формах для зразків:  
а – Ni95Fe05, б – Ni85Fe15, в – Ni75Fe25, г – Ni80Fe20 

 
На диференціальній кривій зміни маси зразка Ni75Fe25 

(рис. 2.6 в) присутні три етапи втрати маси: за температури до 
120 °С відбувається видалення фізично сорбованої води, до 
200 °С – розклад залишкових функціональних груп, а найбільш 
інтенсивний пік із максимумом близько 285 °С відповідає повно-
му відновленню оксидів нікелю та заліза до їхнього металічного 
стану, що відповідає літературним даним, наведеним у [66]. 

Згідно з даними, представленим на рис. 2.6 г, диференційна 
крива показує, що втрати маси у зразка Ni80Fe20 відбуваються в 
чотири стадії. Оскільки фізично сорбована вода слабко зв'язана з 
поверхнею зразків, її втрата відбувається за невисоких темпера-
тур до 120 °С, далі пік за 180 °С відповідає розкладу залишко-
вих функціональних груп, а наступні стадії з температурними 

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



61 

максимумами за 220, 276 °С відповідають поетапному віднов-
ленню зразка Ni80Fe20. Отже результати термогравіметричного 
аналізу показують, що загальна втрата маси відбувається в тем-
пературному інтервалі 30–300 °С, а оптимальна температурна 
відновлення Ni–Fe зразків у струмені водню складає 300 °С. 

Дослідження каталітичної властивості проводилося у прото-
чному реакторі за атмосферного тиску [67, 68]. Реакційна газова 
суміш складалася із 2 об. % СО2, 55 об. % Н2 і 43 об. % Не (гелій 
використовувався як газ носій). Загальна швидкість газового 
потоку складала 0,1 л/хв, а наважка каталізатора – 1 г. Аналіз 
газової суміші проводився за допомогою детектора по теплоп-
ровідності на газовому хроматографі Shimadzu GC-2014. 

Зазвичай, у експерименті проводяться два температурних  
підйоми: під час першого відбувається припрацювання каталіза-
тора у реакційній суміші з формуванням активних центрів поверх-
ні каталізатора, тому його можна вважати завершальною 
стадією синтезу каталізатора. Під час другого підйому безпосе-
редньо визначається каталітична активність досліджуваного 
зразка. Під час проведення експерименту температурний гісте-
резис не спостерігається, тому на всіх графічних зображеннях 
наведені лише криві, що відповідають температурному підйому. 

Оскільки для синтезу зразків використовувалися дві методи-
ки, тому доречним було порівняння каталітичної активності для 
зразків з однаковим складом, але синтезованими за різними ме-
тодиками. На рис. 2.7 представлені температурні залежності ви-
ходу метану для каталізаторів Ni95Fe05 і Ni80Fe20, що були 
синтезовані за методом осадження аміаком (крива 1) і методом 
розкладу нітратів (крива 2). Для зразка Ni95Fe05 обидві криві ма-
ють різкий підйом до 250 °С після чого досягають насичення, 
але водночас каталізатор одержаний методом осадження має 
вищі показники кількості метану (62 об.%) на відміну від тако-
го, що синтезований методом розкладу нітратів (56 об.%). У ви-
падку зразка Ni80Fe20, одержаного методом осадження, кількість 
метану за температури 300 °С становить 57 об.%, тоді як метод 
розкладу нітратів дозволяє одержати зразок, для якого кількість 
синтезованого СН4 становить 40 об.% за тієї ж температури.  
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Рис. 2.7. Температурна залежність виходу метану для каталізаторів: Ni95Fe05 (а)  
і Ni80Fe20 (б) одержаних за різними методиками: осадження аміаком (крива 1), 

розклад нітратів (крива 2) 
 

Отже можна зробити висновок, що методика синтезу, яка вклю-
чає стадію осадження аміаком, є більш ефективною для одержання 
Ni–Fe каталізаторів метанування СО2. Усі подальші дослідження 
фізико-хімічних властивостей Ni–Fe системи проводилися для зра-
зків, синтезованих за методом осадження аміаком. 

Далі наведені графіки зміни відносної концентрації СH4, СO 
та CO2 у проточному реакторі, що були зареєстровані під час 
другого температурного підйому. Для зразка індивідуального 
нікелю, який, як відомо з літературних джерел, використовуєть-
ся у промисловості як каталізатор метанування [69, 70], перет-
ворення СО2 починається за температури вище 200 °С та 
інтенсивно збільшується, досягаючи максимуму за 400 °С 
(рис. 2.8). Водночас основним продуктом реакції є метан, а мо-
нооксид вуглецю присутній у кількості, що не перевищує 8 %. 

Додавання у склад каталізатора незначної кількості феруму 
відчутно впливає на процес метанування. Як бачимо з рис. 2.9 
конверсія двоокису карбону набуває більш стрімкого характеру 
й досягає максимальних значень в інтервалі температур 270–
400 °С. Водночас кількість синтезованого метану також зростає 
до 63–66 % порівняно зі зразком індивідуального нікелю (60 %), 
а кількість монооксиду карбону навпаки зменшується до 3 %. 

Подальше збільшення концентрації феруму у складі каталіза-
тора сприяє процесу гідрогенізації двоокису карбону з утворен-
ням метану. На рис. 2.10 представлені дані зміни відносних 
концентрацій СH4, СO та CO2 зі зростанням температури для 
каталізаторів, що містять 10, 15 і 20 мас. % феруму. Не зважаючи 
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на те, що ці зразки проявляють вищу активність у процесі мета-
нування, уникнути утворення монооксиду карбону не вдається. 
Його кількість залишається приблизно однаковою у всьому тем-
пературному інтервалі досліджень і не перевищує 2 %. 

 

  

200 250 300 350 400 450

0

20

40

60

80

100
W

, 
%

T, 0C

 CO2

 CO
 CH4

 

100

80

60

40

20

0

W
, %

 

200 250 300 350 400 450

Т, ºС 

СО2 
СО 
СН4 

 
Рис. 2.8. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції для зразка Ni100 
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Рис. 2.9. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції для зразка Ni95Fe05 

 

Для зразка Ni90Fe10 перетворення СО2 починається вже за 
200 °С, після чого різко зростає до 62 % і досягає максимального 
значення (68 %) за 350 °С (рис. 2.10а). Подальше підвищення тем-
ператури до 450 °С не сприяє процесу метанування.  
Кількість конвертованого СО2  й утвореного СН4 знижуються. 
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Рис. 2.10. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції для зразків:  
а – Ni90Fe10, б – Ni85Fe15, в – Ni80Fe20 

 

На каталізаторах Ni85Fe15 та Ni80Fe20 процес метанування від-
бувається більш активно. Бачимо, що за температури 200 °С пе-
ретворення СО2 складає 22 і 24 % відповідно (рис. 2.10 б, в). 
Водночас максимальні кількості утвореного метану досягаються 
в інтервалі температур 300–350 °С. 

Як показують проведені каталітичні експерименти, присутність 
феруму у складі каталізатора підвищує його активність, збільшую-
чи вихід метану. Водночас зі зростанням концентрації феруму до 
20 мас.% кількість утвореного метану також зростає. Подальші 
дослідження показали, що зразок Ni75Fe25 різко відрізняється від 
попередніх. Із рис. 2.11 бачимо, що перетворення СО2 для зразка 
Ni75Fe25 суттєво нижче, ніж для описаних перед цим зразків і мак-
симально становить 25 % за 370 °С. Водночас метан і монооксид 
карбону утворюються в однакових кількостях 12–15 %. 
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Рис. 2.11. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %) 

у ході реакції для зразка Ni75Fe25 

 
Отже можна припустити, що саме таке концентраційне спів-

відношення металів у складі Ni–Fe каталізатора є неактивним.  
Пояснення причин такої поведінки каталізатора, що складається 
з 75 мас. % Ni та 25 мас. % Fe, варто шукати в особливостях 
його структури. Це пояснюється можливістю утворення інтерме-
таліду FeNi3 в інтервалі концентрацій Ni 72-75 мас.% (рис. 2.1). 

Відомо, що у біметалічних системах гетерогенні контакти на 
межі поділу фаз мають підвищену каталітичну активність порі-
вняно з близькими до них за хімічним складом гомогенними 
композиціями [71]. Тому утворення індивідуальної сполуки з 
точно визначеним складом понижує каталітичну активність. 

Далі на рис. 2.12 представлена каталітична активність групи 
зразків, що мають у своєму складі більш високий вміст феруму: 
Ni70Fe30, Ni65Fe35, Ni60Fe40. Поведінка цих каталізаторів у реакції 
метанування загалом має схожий характер. Як бачимо, за кон-
центрації феруму 30–40 мас.% у складі зразків, їхня активність 
значно вища ніж для 25 мас.% Fe. Водночас ступінь перетво-
рення СО2 має високі значення (38–66 %), але не досягає макси-
мальних, що спостерігалися для зразків більш збагачених 
нікелем (рис. 2.10). Кількість утвореного метану також має тен-
денцію до зменшення на декілька відсотків, а на додачу з під-
вищенням температури кількість монооксиду вуглецю зростає 
до 20 % (рис. 2.12). 
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Рис. 2.12. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції для зразків:  
а – Ni70Fe30, б – Ni65Fe35, в – Ni60Fe40 

 
У випадку, коли у складі зразка каталізатора вміст феруму 

становить 50 мас.% і вище (Ni50Fe50, Ni40Fe60) перетворення СО2  
стає все більш слабким і досягає лише 40 % (рис. 2.13). Вихід 
метану водночас також значно зменшується. Подальше дослі-
дження Ni–Fe каталізаторів у реакції метанування СО2 з висо-
ким вмістом феруму не представляє інтересу й лише в окремих 
випадках може мати порівняльний характер. 

На рис. 2.14 представлені дані зміни концентрацій СH4, СO і 
CO2 для зразка індивідуального заліза. Зразок Fe100 виявляє до-
сить низьку каталітичну активність у реакції метанування з ма-
лим ступенем перетворення СО2 у продукти та низьким виходом 
СН4, що не суперечить літературним даним [72].  

Результати дослідження каталітичної активності зразків Ni–Fe 
системи показали, що всі, за виключенням одного, зразки вияв-
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ляють активність у процесі метанування СО2. Реакція перебігає 
в діапазоні температур 220–450 °С. Водночас максимальна кон-
версія СО2 у СН4 досягається за температур 300–350 °С. 
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Рис. 2.13. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції для зразків:  
а – Ni50Fe50, б – Ni40Fe60 

 

150 200 250 300 350 400 450

0

20

40

60

80

100

W
, 

%

T, 
0
C

  CO
  CH

4

  CO
2

 
450

СО2 

СО 
СН4 

400350300250200

20

40

60

80

100

0

W
, %

 

Т, ºС 
150

 
Рис. 2.14. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції для зразка Fe100 
 
На рис. 2.15 представлена залежність активності Ni–Fe ката-

лізаторів від вмісту нікелю у їхнього складі за температури мак-
симального виходу метану. 

Зіставлення каталітичної активності усіх досліджуваних зразків 
(рис. 2.15) і фазової діаграми Ni–Fe (рис. 2.1) показало, що найбільш 
активні зразки містяться в інтервалі високих концентрацій нікелю. 
Стає очевидним, що активні каталізатори відповідають гетерогенній 
ділянці співіснування твердого розчину γ-Fe і сполуки FeNi3. 
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Рис. 2.15. Залежність концентрацій СО2, СН4 та СО (W, %) від вмісту Ni  

у складі Ni-Fe каталізаторів за температури реакції 350 °С 
	

Базуючись на результатах, одержаних методом газової хро-
матографії, були розраховані значення конверсії CO2, виходу 
продуктів реакції (СН4 і СО), а також селективність по них для 
кожного каталізатора за температури максимального перетво-
рення СО2 у СН4. Результати розрахунків наведені в табл. 2.3. 

 
Таблиця  2 . 3  

Характеристики Ni–Fe каталізаторів реакції метанування за Т = 350 °С 

Зразок 
Конверсія 

CO2, % 

CH4 CO 
Cелективність, 

% 
Вихід, 

% 
Cелективність, 

% 
Вихід, 

% 
Ni100 65,4 87,9 57,4 12,1 7,9 

Ni95Fe5 65,6 97,7 64,1 2,3 1,5 
Ni90Fe10 67,9 97,8 66,4 2,1 1,4 
Ni85Fe15 65,2 97,6 63,6 2,4 1,6 
Ni80Fe20 67,2 97,3 65,4 2,6 1,8 
Ni75Fe25 27,1 54,4 14,7 45,6 12,4 
Ni70Fe30 66,6 93,7 62,4 6,3 4,2 
Ni65Fe35 57,4 96,4 55,3 3,6 2,1 
Ni60Fe40 57,5 96,7 55,7 3,3 1,8 
Ni50Fe50 42,3 93,9 39,7 6,1 2,6 
Ni40Fe60 46 94,2 43,4 5,8 2,7 

Fe100 34,7 0 0 100 34,7 
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Отже, висока каталітична активність у реакції метанування 
спостерігається для зразків, що містять 60–70 мас. % Ni та 80–
100 мас. % Ni, а утворення інтерметалічної сполуки FeNi3 для 
зразка Ni75Fe25 призводить до різкого зниження його каталітич-
ної активності [22, 73]. 

Однією з важливих характеристик каталізаторів, що викорис-
товуються у промисловості, є їхня термічна стабільність. На 
рис. 2.16 наведені дані зміни кількості одержаного метану від 
температури перебігу реакції метанування СО2 на біметалічних 
Ni–Fe каталізаторах та індивідуальних металах. 
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Рис. 2.16. Температурна залежність виходу метану  

для зразків Ni80Fe20, Ni75Fe25, Ni100, Fe100 
 

Для зразка Ni80Fe20 високий вихід метану спостерігається в 
інтервалі температур 300–400 °С, після чого його активність різ-
ко падає й повна деактивація спостерігається за 550 °С. Зразок 
індивідуального нікелю теж демонструє здатність каталітично 
перетворювати діоксиду вуглецю на метан за температур до 
400 °С, хоча і з нижчою активністю. А от для зразка Ni75Fe25 ха-
рактерна дуже низька термічна стабільність і його деактивація 
відбувається за 450 °С. Активність зразка індивідуального фе-
руму проявляється в інтервалі температур 400–500 °С, але вихо-
ди метану водночас мізерні. 
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Дослідження структури зразків Ni–Fe системи методом РФА 
до відновлення та після роботи в каталітичному процесі 
(рис. 2.17 і 2.18) показало, що зразки до відновлення існують 
у вигляді фаз оксидів Ni та Fe. 
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Рис. 2.17. Дифрактограми зразків каталізаторів до відновлення:  

а – Ni80Fe20, б – Ni75Fe25 
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Рис. 2.18. Дифрактограми зразків каталізаторів після роботи  

в реакційному середовищі за 300 °C:  
а – Ni80Fe20, б – Ni75Fe25 

 
Після роботи каталізаторів у реакції метанування на їхніх 

дифрактограмах видно рефлекси, що відповідають кубічній ґра-
нецентрованій кристалічній фазі з параметрам ґратки 3.54–3.56 Å 
(дані наведені в табл. 2.4). Ці значення є середніми між такими 
для індивідуальних Ni (3.520 Å) і Fe (3.568 Å). Це може вказувати 
на існування різних ґранецентрованих фаз, включаючи FeNi3 
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і твердий розчин Ni–Fe [72]. Присутність на дифрактограмах 
незначної кількості NiO можна пояснити тим, що після завер-
шення каталітичної реакції зразки каталізаторів піддаються  
процесу пасивації на повітрі внаслідок чого їхня поверхня покри-
вається тонкою оксидною плівкою. 
 

Таблиця  2 . 4  
Дані РФА Ni-Fe каталізаторів 

Зразок T, 0C Фаза 
Параметри 
комірки, Å 

Розмір кристалітів, 
нм 

Ni80Fe20 
до реакції 

300 NiO 4,182 5–7 
300 Fe3O4 8.367 12–19 

Ni80Fe20 
після реакції 

300 Ni/Fe 3.537 9–13 
500 Ni/Fe 3.542 10–13 

Ni75Fe25 
до реакції 

300 NiO 4.186 5–8 
300 Fe2O3 8.338 5–8 

Ni75Fe25 
після реакції 

300 Ni/Fe 3.561 18–23 
500 Ni/Fe 3.556 18–20 

 
Масивні Ni–Fe каталізатори досліджувалися методом СЕМ. 

Мікрофотографії індивідуального нікелю (рис. 2.19) показують, 
що зразок складається із круглих гранул розміром 100–200 нм 
(рис. 2.19 б), які агломеруються у частинки розміром 0,1–
0,5 мкм (рис. 2.19 а), утворюючи макропористу поверхню. 

 

 
Рис. 2.19. Мікрофотографії зразка Ni100:  

а – загальний вигляд (масштаб 5 µм), б – детальне зображення (масштаб 500 нм) 
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Зразок індивідуального феруму (рис. 2.20) відрізняється від 
інших досліджуваних зразків. Для нього характерна гладка пла-
ска поверхня, яка складається з "лусочок", що нашаровуються 
одна на одну. Часточки мають неправильну форму, із середнім 
розміром біля 100 µм. 

 

 
Рис. 2.20. Мікрофотографії зразка Fe100: 

а – загальний вигляд (масштаб 20 µм), б – детальне зображення (масштаб 500 нм) 
 

На рис. 2.21 і 2.22 наведені мікрофотографії найбільш актив-
ного в реакції метанування (Ni80Fe20) і зразка з найнижчою ката-
літичною активністю (Ni75Fe25). Аналіз зображень цих двох 
зразків вказує на значну різницю у їхній структурі [74, 75]. 

 

	
Рис. 2.21. Мікрофотографії зразка Ni80Fe20: 

а – загальний вигляд (масштаб 20 µм), б – детальне зображення (масштаб 200 нм) 
 

На мікрофотографії активного каталізатора Ni80Fe20 бачимо, 
що для його поверхні характерний високий ступінь дефектності 
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(рис. 2.21 а) порівняно з неактивним каталізатором Ni75Fe25 
(рис.2.22  а). Зразок Ni80Fe20 існує у вигляді великих агломератів 
розміром у декілька десятків мікрон, утворених унаслідок спікан-
ня дрібних сферичних часточок діаметром 80–100 нм. Також на 
мікрофотографії каталізатора Ni80Fe20 (рис. 2.21 б) спостерігають-
ся макропори (діаметр 100–200 нм) і мезопори (діаметр 50 нм). 
 

 
Рис. 2.22. Мікрофотографії зразка Ni75Fe25: 

а – загальний вигляд (масштаб 20 µм), б – детальне зображення (масштаб 200 нм) 
 

Зразок Ni75Fe25 також демонструє агломерати великого роз-
міру з, на відміну від попереднього каталізатора, гладкою непо-
ристою поверхнею (рис. 2.22  а). Агломерати з такою поверхнею 
утворюються внаслідок спікання дрібніших (20–40 нм), порів-
няно з активним зразком, металічних наночастинок з утворен-
ням більш щільної структури, що безумовно негативно впливає 
на каталітичну активність зразка Ni75Fe25. 

Енергодисперсійний мікроаналіз (СЕМ ЕДС) елементного 
складу кожного з досліджуваних зразків проводився в декількох 
точках поверхні (рис. 2.23, 2.24). 

Дані табл. 2.5 показують, що поверхня зразків індивідуаль-
них металів (Ni100 і Fe100) має різний ступінь окиснення, а саме 
для Ni100 кількість оксигену міститься в межах 1 мас.%, а для 
Fe100 перевищує 20 мас.%, унаслідок високої спорідненності за-
ліза до кисню.  

Кількісний мікроаналіз зразка Ni80Fe20 показує, що вміст ок-
сигену не перевищує 1 мас. %, а його хімічний склад у різних 
точках поверхні практично однаковий (табл. 2.6), повністю від-
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повідаючи співвідношенню металів, що було задано під час син-
тезу зразка. А отже, можна вважати, що активні центри каталі-
затора рівномірно розподілені по його поверхні. 

 

 
Рис. 2.23. Мікрофотографії зразків із вказаними точками ЕДС аналізу:  

а – Ni100, б – Fe100 
 

 
Рис. 2.24. Мікрофотографії зразків із вказаними точками ЕДС аналізу:  

а – Ni80Fe20, б – Ni75Fe25 
 

Таблиця  2 . 5  
Дані ЕДС аналізу поверхні зразків Ni100 і Fe100. 

Точка 
аналізу 

Ni 100,  
вміст елементів, мас. % 

Fe100,  
вміст елементів, мас. % 

Ni О Fe О 
1 98,95 1,05 72,93 27,07 
2 99,57 0,43 73,65 26,35 
3 99,27 0,73 76,56 23,44 

 

 

б 
 

а 

 

а 
 

б 
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Таблиця  2 . 6  
Дані ЕДС аналізу зразка Ni80Fe20  

Точка 
аналізу 

Вміст елементів, мас. % Співвідношення Ni:Fe, (%) 
Fe Ni O Аналіз Синтез 

1 23,43 75,79 0,78 76,38:23,62 

80:20 
2 21,01 78,18 0,81 78,83:26,87 
3 26,58 72,82 0,60 73,26:26,74 
4 19,54 79,19 1,27 80,21:19,79 

  

Елементний склад у різних точках поверхні зразка Ni75Fe25 
має великі розбіжності: 24–72 мас.% по Ni та 22–52 мас.% по Fe 
(див. табл. 2.7). Це може свідчити про те, що його поверхня зба-
гачена залізом і, на додачу, значно окиснена, оскільки вміст ок-
сигену становить 5–30 мас.%. Імовірно, що поверхня цього 
каталізатора насичена часточками оксиду заліза.  

 
Таблиця  2 . 7  

Дані ЕДС аналізу зразка Ni75Fe25  
Точка 
аналізу 

Вміст елементів, мас. % Співвідношення Ni:Fe, (%) 
Fe Ni O Аналіз Синтез 

1 31,82 36,74 31,45 53,60:46,40 

75:25 
2 22,03 72,71 5,26 76,75:23,25 
3 51,59 24,49 23,92 32,19:67,81 
4 28,30 65,60 6,09 69,86:30,14 
5 25,21 53,15 21,64 67,83:32,17 

 
Термопрограмована десорбційна мас-спектрометрія (ТПД МС) 

широко використовується для дослідження каталітичних проце-
сів, що відбуваються на межі поділу: тверде тіло-газ [76]. Цей 
метод дозволяє реєструвати часточки, які десорбуються з повер-
хні твердого тіла за різних температур, що дає змогу оцінити 
стан поверхні каталізатора у процесі каталітичної реакції, ви-
значити тип і стан адсорбованих часточок на його поверхні й 
запропонувати модель механізму реакції.  

Подальше дослідження процесу метанування на каталізато-
рах Ni–Fe системи проводилося методом ТПД МС. Для цього 
були вибрані зразки з високою (Ni80Fe20) і низькою (Ni75Fe25, 
Ni50Fe50) (рис. 2.25) каталітичною активністю, а також для порі-
вняння зразки індивідуальних металів Ni100 і Fe100 (рис. 2.26). 
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Термодесорбційні температурні максимуми (Тm) для всіх до-
сліджених зразків можна розділити на три діапазони (табл. 2.8): 
50–180 °С – часточки слабко зв'язані з поверхнею каталізатора; 
200–350 °С – часточки з температурою десорбції близькою до 
температури реакції метанування; 400–500 °С – часточки, що 
міцно зв'язані з поверхнею каталізатора. 

 
Таблиця  2 . 8  

Температурні максимуми (Тm, оС) часточок, десорбованих  
із поверхні досліджуваних зразків 

Зразок 
Часточка 

СO (m/z = 28) CO2 (m/z = 44) H2O (m/z = 18) 
Ni80Fe20 100, 140, 290, 440  90, 145, 300, 440 90, 210 
Ni75Fe25 300 300 90, 210 
Ni50Fe50 232 50 50, 90, 450 

Ni 245, 300, 440 100, 150, 240, 300 90, 175, 230 
Fe 100, 260, 440 100, 280, 440 90 

 
На рис. 2.25 наведені профілі часточок СО (m/z = 28), CO2 

(m/z = 44) і H2O (m/z = 18) десорбованих із поверхні зразків 
Ni80Fe20, Ni75Fe25 і Ni50Fe50. Бачимо, що для активного зразка 
(Ni80Fe20) ТД максимуми СО та СО2 зареєстровані з Tm = 100, 
150, 300 °С тоді як ТД спектри CO та CO2 з поверхні каталізато-
ра Ni75Fe25 (рис. 2.25 б) мають лише один максимум за 300 °C, 
при чому інтенсивність піку СО значно вища ніж СО2. Ці дані 
добре узгоджуються з результатами дослідження каталітичної 
активності, які показали, що в серії досліджених Ni–Fe зразків 
найменший вихід CH4 (6 %) і найвищий вихід CO (9 %) за тем-
ператури 300 °C (рис. 2.15) спостерігалися для зразка Ni75Fe25.  

За одержаними даними можна зробити припущення, що моле-
кула CO2 адсорбована на поверхні зразка Ni75Fe25 чи Ni50Fe50 роз-
падається на СО* та О*, водночас монооксид карбону міцно 
хемосорбується на поверхні каталізатора, тим самим перешкоджа-
ючи подальшій реакції гідрогенування. Ці результати узгоджують-
ся з літературними даними [77, 78] де вказано, що у процесі 
метанування на поверхні каталізаторів адсорбується молекула СО2. 
Оскільки цей процес може відбуватися на різних активних центрах 
каталізатора з різною енергією активації, то в подальшому це має 
вплив на механізм реакції та склад реакційної суміші.  
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Рис. 2.25. ТД профілі часточок СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28),  

Н2О (m/z = 18) десорбованих із поверхні зразків:  
а – Ni80Fe20, б – Ni75Fe25 і в – Ni50Fe50 після каталізу 

	

Співвідношення між інтенсивностями CO2 та CO на ТД профі-
лях для активного каталізатора Ni80Fe20 практично однакові за 
температури 300 °C. Підтвердженням того, що оксиген утворю-
ється внаслідок дисоціації саме СО2, а не води, можуть бути від-
повідні ТД профілі Н2О (m/z=18) (рис. 2.25), на яких відсутні піки 
в температурному діапазоні перебігу реакції. Також варто відмі-
тити, що на ТД спектрах досліджених зразків відсутні профілі 
проміжних кисеньвмісних сполук типу CHO*, CH2O* та ін. [79]. 

Для зразка індивідуального нікелю ТД профілі десорбованих з 
поверхні часточок СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28) і Н2О (m/z = 18) 
(рис. 2.26 а) вказують на інтенсивну десорбцію СО2 (m/z=44) 
у температурному інтервалі 200–400 °С з Tm = 225 і 325 °С і наба-
гато слабшу десорбцію СО, що є рівномірною протягом усього те-
мпературного інтервалу. Також спостерігаються мало інтенсивні 
профілі часточок СНО* (m/z = 29), СН2О* (m/z = 30) і НСООН* 
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(m/z = 46) (рис. 2.26 б). Їхня присутність може вказувати на те, що 
перебіг реакції метанування на нікелевому каталізаторі відбуваєть-
ся за іншим механізмом, ніж для Ni–Fe каталізатора. 
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Рис. 2.26. ТД профілі часточок, десорбованих із поверхні зразків:  

а, б – Ni100, в – Fe100 після каталізу 
 
Результати ТПД-МС досліджень поверхні індивідуального 

заліза (рис. 2.26 в) демонструють інтенсивний низькотемперату-
рний пік (близько 100 °C) десорбції води, а також три піки десо-
рбції СО2 (m/z = 44) із Tm=100, 280, 440 °C. ТД профіль 
монооксиду карбону (m/z = 28) повторює вид кривої СО2, а в 
інтервалі температур перебігу реакції на каталізаторі Fe100 фор-
ма десорбційного піку СО має асиметричну форму, що відпові-
дає десорбції першого порядку. Це значить, що СО міститься на 
поверхні цього каталізатора в молекулярній формі. Таке твер-
дження корелює з даними каталітичної активності, які демон-
струють, що продуктами процесу гідрогенування на зразках 
Ni80Fe20, Ni75Fe25, Ni50Fe50 та Ni100 є метан і монооксид карбону, 
тоді як на Fe100 утворюється лише СО. 
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Варто відзначити, що ТД профілі всіх часточок для зразків Ni100, 
Ni80Fe20, Ni75Fe25 і Ni50Fe50 мають симетричну форму, тобто їхня 
десорбція з поверхні каталізаторів відбувається за другим поряд-
ком [80], а саме: молекули CO, CO2 і H2O утворюються у припове-
рхневому шарі каталізатора шляхом рекомбінації відповідних 
атомів. Це означає, що атоми карбону, оксигену та гідрогену мо-
жуть існувати окремо на поверхні цих каталізаторів [79–82]. 

Виходячи з одержаних даних можна зробити висновок, що 
процес метанування CO2 на масивних Ni–Fe каталізаторах від-
бувається шляхом прямого гідрогенування СО2 до CH4 за такою 
схемою: 

СО2 + [ ] → [О…..С…..О]  (2.1) 
[О…..С…..О] → [С] + 2[О] (2.2) 

Н2  +2 [ ]  → 2[Н] (2.3) 
[С] + [Н] → [СН] + [ ] (2.4) 

[СН] + [Н] → [СН2] + [ ] (2.5) 
[СН2] + [Н] → [СН3] + [ ] (2.6) 
[СН3] + [Н] → СН4 + 2[ ] (2.7) 

[О] + [Н] → [ОН] + [ ] (2.8) 
[ОН] + [Н] →Н2О +  2[ ] (2.9) 

де [ ] – це вільне місце на поверхні каталізатора. 
Відповідно до наведених перетворень СО2 хемосорбований 

на активному центрі каталізатора, який міститься на межі поділу 
фаз, піддається повній дисоціації до C*

адс та O*
адс через утво-

рення активного комплексу (рівняння 2.1, 2.2). Потім адсорбо-
ваний карбон швидко реагує з доступним гідрогеном (із газової 
фази чи адсорбованим на поверхні каталізатора), унаслідок чого 
відбувається утворення метану (рівняння 2.4–2.7). Беручи до 
уваги той факт, що нікель здатний адсорбувати водень із малою 
енергією активації у значній кількості [21, 83] взаємодія адсор-
бованих атомів карбону та гідрогену повинна відбуватися дуже 
швидко, що не дозволяє зареєструвати на ТД спектрах проміжні 
часточки виду CH*, CH2

*, CH3
*. Утворення води відбувається за 

схожим механізмом із адсорбованого оксигену та доступного 
гідрогену (рівняння 2.8–2.9). Лімітуючою стадією в цьому про-
цесі є, швидше за все, утворення води. 
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Викладені результати досліджень дозволяють зробити ряд 
висновків про властивості масивних Ni–Fe каталізаторів реакції 
метанування СО2: 
 висока каталітична активність у реакції метанування СО2 

спостерігається для масивних Ni–Fe каталізаторів, для яких 
кількість нікелю становить 60–70 мас.% і 80–95 мас.%. Вве-
дення феруму (5–20 мас.%) у склад каталізатора значно підви-
щує його ефективність; 
 стрімке пониження каталітичної активності зразка Ni75Fe25 

спричинене утворенням інтерметаліду FeNi3. До того ж його по-
верхня за даними СЕМ ЕДС мікроаналізу збагачена залізом і 
схильна до окиснення; 
 кількісний СЕМ ЕДС мікроаналіз високоактивного зразка 

Ni80Fe20 демонструє мінімально низький вміст оксигену 
(1 мас. %), і рівномірний розподіл активних центрів каталізатора 
по його поверхні; 
 дані ТПД-МС досліджень масивних Ni–Fe каталізаторів 

вказують на десорбцію з їхньої поверхні часточок Н2О (m/z = 18), 
СО (m/z = 28) і СО2 (m/z = 44) за другим порядком, які утворю-
ються у приповерхневому шарі каталізатора шляхом рекомбіна-
ції відповідних атомів; 
 для індивідуального нікелю окрім десорбованих із поверх-

ні часточок СО2, СО та Н2О також спостерігалися мало інтенси-
вні профілі часточок СНО* (m/z = 29), СН2О* (m/z = 30) і 
НСООН* (m/z = 46). Їхня присутність вказує на те, що перебіг 
реакції метанування на нікелевому каталізаторі відбувається за 
механізмом, що відрізняється від такого для Ni–Fe каталізатора;	
 для індивідуального феруму (Fe100) зафіксовано асиметричну 

форму десорбційного піку СО, що відповідає десорбції першого 
порядку. Це значить, що СО міститься на поверхні цього каталіза-
тора в молекулярній формі, що підтверджується даними дослі-
джень каталітичної активності – на Fe100 утворюється лише СО.	
	
2.3.2.	Нанесені	Ni–Fe	каталізатори 

 
Як відомо, одним із самих ефективних методів підвищення ак-

тивності каталізатора є його нанесення на інертний носій [84–97]. 
Отже можна покращити селективність процесу за заданим продук-
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том, досягнути вищого виходу продуктів чи понизити температуру 
їхнього максимального виходу. Як носій використовували два типи 
оксиду алюмінію: α-Al2O3 та γ-Al2O3 з різним значенням питомої 
поверхні. Характеристики носів наведені в табл. 2.9. 
 

Таблиця  2 . 9  
Перелік носіїв, їх позначення та величина питомої поверхні 

Позначення Тип носія Sпит, м2/г 
А1 α-Al2O3 190 
А2 α-Al2O3 68 
А3 γ-Al2O3 310 
А4 γ-Al2O3 415 

 
Масивний каталізатор Ni80Fe20 із високими показниками кон-

версії СО2 у метан наносили на поверхню Аl2O3 методом просо-
чення. Спочатку проводили попередню термічну обробку носія 
за температури 300–400 °С для видалення домішок, що можуть 
міститися на його поверхні. Далі готували розчин нітратів мета-
лів із заданим співвідношенням металів шляхом розчинення в 
концентрованій нітратній кислоті. Наступним кроком було про-
сочування носія розчином солі активної маси (об'єм розчину 
визначався за вологоємністю носія) із подальшим висушуванням 
і прожарюванням. Відновлення зразків проводили в потоці вод-
нево-гелієвої суміші (50 об. % Н2, 50 об. % Не) протягом 2 год за 
атмосферного тиску та температури 350 °С. Формування каталі-
затора проводили в реакційній суміші аналогічно до методики 

синтезу масивних каталізаторів. 
Дані термогравіметричного аналізу показують, що втрати  

маси нанесених каталізаторів Ni80Fe20/α-Al2O3 та Ni80Fe20/γ-Al2O3 
розташовані у трьох температурних інтервалах:  

Ni80Fe20/α-Al2O3   30–100 °С – фізично сорбована вода, 
100–150 °С – розклад залишкових нітратів, 
150–240 °С – відновлення оксидної фази 
до металів. 

Ni80Fe20/γ-Al2O3 - 30–170 °С – фізично сорбована вода, 
   170–250 °С – розклад залишкових нітратів, 

250–320 °С – відновлення оксидної фази 
до металів. 
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Рис. 2.27. Температурні залежності зміни маси в інтегральній (1)  

і диференціальній (2) формах для зразків індивідуальних металів:  
а – Ni80Fe20/α-Al2O3, б – Ni80Fe20/γ-Al2O3 

	
Із даних термогравіметричного аналізу маємо таке: повне 

відновлення активної фази (Ni80Fe20) нанесеної на оксид алюмі-
нію відбувається в інтервалі температур 250–320 °С, а саме для 
каталізатора нанесеного на α-Al2O3 оптимальна температура від-
новлення становить 250 °С, а для нанесеного на γ-Al2O3 – 
320 °С. Відмінності у структурі носіїв мають характерний вплив 
на властивості каталізаторів, що проявляється, зокрема, і в тем-
пературі відновлення активної фази. 

У процесі дослідження фізико-хімічних властивостей бінар-
ної Ni–Fe системи були показані переваги методу осадження 

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



83 

аміаком для одержання ефективних каталізаторів у реакції ме-
танування СО2. На рис. 2.28 наведені дані каталітичної активно-
сті нанесеного Ni80Fe20	 каталізатора, синтезованого різними 
методиками: розкладом нітратів та осадження аміаком. Вихід 
метану досягає 100 % за температури 250 °С для зразка одержа-
ного методом розкладу нітратів, тоді як застосування методу 
осадження аміаком дає змогу одержати каталізатор, що сприяє 
виходу метану в кількості 62 % за тієї ж температури.  
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Рис. 2.28. Температурна залежність виходу метану  

для зразка каталізатора 5 мас.% Ni80Fe20/А2, що синтезований різними методами: 
1 – метод розкладу нітратів, 2 – метод осадження аміаком 

 
Отже для нанесення активної Ni–Fe фази на поверхню оксиду 

алюмінію слід використовувати метод розкладу нітратів, оскіль-
ки каталізатор, одержаний у такий спосіб, має вищу ефектив-
ність порівняно із синтезованим методом осадження аміаком. 

Із метою визначення оптимальної кількості активної маси на 
поверхні носія були синтезовані зразки каталізаторів, у яких ак-
тивна складова (Ni80Fe20) наносилася на оксид алюмінію з мар-
куванням А1 (див. табл. 2.9) у кількості 2, 5, 10 і 20 мас.% від 
маси носія. Результати дослідження їхньої каталітичної актив-
ності наведені на рис. 2.29. 

Із наведених на рис. 2.29 температурних залежностей компо-
нентів газової суміші в ході реакції метанування бачимо, що 
прояв каталітичної активності для зразка 2 мас.% Ni80Fe20/А1 
починається за температури вище 300 °С, а максимальне перет-
ворення СО2 у метан спостерігається за 450 °С (рис. 2.29 а). Збі-
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льшення кількості активної фази на поверхні носія до 5 мас.% 
значно підвищує каталітичні характеристики зразка Ni80Fe20/А1. 
Конверсія діоксиду карбону починається вже за 200 °С, досягає 
максимально можливого значення за температури 275 °С і за-
лишається стабільною до 550 °С (рис. 2.29 б). Для зразка 
10 мас.% Ni80Fe20/А1 як і для попереднього характерно повне 
перетворення СО2 на метан (рис. 2.29 в), а температурний інтер-
вал каталітичної активності становить (200–550 °С).  
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Рис. 2.29. Температурна залежність зміни кількості СH4 і CO2 (W, %)  
у ході реакції для зразків:  

а – 2 мас.% Ni80Fe20/А1, б – 5 мас.% Ni80Fe20/А1,  
в – 10 мас.% Ni80Fe20/А1, г – 20 мас.% Ni80Fe20/А1 

 
Каталізатор, що містить на поверхні найбільшу кількість ак-

тивної фази (20 мас.%). також демонструє повну конверсію СО2 
до метану хоча й за вищої температури. Перетворення відбува-
ється в інтервалі 200–550 °С, а досягнення максимальної конве-
рсії за 300 °С (рис. 2.29 г). Варто зазначити, що серед продуктів 
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реакції гідрогенування СО2 на каталізаторі, у якому активна фа-
за (Ni80Fe20) нанесена на оксид алюмінію, монооксид карбону не 
спостерігається незалежно від кількості нанесеної активної 
фази, тоді як для масивного каталізатора Ni80Fe20 поряд з утво-
ренням метану видно слідові кількості СО (рис. 2.10). 

Результат дослідження залежності каталітичної активності на-
несених каталізаторів від кількості активної фази, закріпленої на 
поверхні носія, показує, що 5 мас.% Ni80Fe20 – є достатньо необхід-
ною кількісттю для ефективної роботи каталізатора в реакції гідро-
генування СО2 в широкому температурному інтервалі [98]. 

Для дослідження впливу типу носія на активність каталізато-
рів використовували α- та γ-Al2O3 з різним ступенем дисперсно-
сті (див. табл. 2.9). Кількість активної фази, яка водночас 
наносилася на поверхню кожного зі зразків оксиду алюмінію, 
становила 5 мас. % від маси носія. 

Склад синтезованих каталізаторів зі значеннями їхньої пито-
мої поверхні та каталітичною активністю наведені в табл. 2.10. 
Мірою каталітичної активності було взято температуру макси-
мальної конверсії СО2 (tmax).  

 
Таблиця  2 . 10  

Склад і властивості синтезованих нанесених Ni–Fe каталізаторів  
Каталізатор Sпит, м2/г Конверсія СО2, % tmax, °С 

Ni80Fe20/α-Al2O3 (А1) 100 100 250 
Ni80Fe20/α-Al2O3 (А2) 74 100 250 
Ni50Fe50/α-Al2O3 (А2) 50 100 400 
Ni80Fe20/γ-Al2O3 (А3) 250 84 550 
Ni80Fe20/γ-Al2O3 (А4) 300 94 550 

 
Як бачимо з наведених даних, найвищу активність проявля-

ють каталізатори, нанесені на α-Al2O3 (маркування А1 та А2). Як 
бачимо з рис. 2.30 температурні криві каталітичної активності 
нанесених каталізаторів залежать не лише від типу використан-
ного носія, а й від співвідношення компонентів у активній фазі. 
Так для зразка Ni50Fe50/А2 повна конверсія СО2 до метану спо-
стерігається за температури 400 °С, а для зразка Ni80Fe20/А2 ця 
температура є значно нижчою (250 °С). 
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Рис. 2.30. Температурна залежність зміни кількості СH4, СO та CO2 (W, %)  

у ході реакції метанування для зразків:  
а – Ni80Fe20/А2; б – Ni50Fe50/А2; в – Ni80Fe20/А3, г – Ni80Fe20/А4 

 
Представлені залежності демонструють очевидну різницю 

у впливі типу носія на активність нанесених каталізаторів. Так 
для зразків, де активна фаза нанесена на α-Al2O3, спостерігаєть-
ся повне перетворення СО2 зі 100 % селективністю за метаном 
уже за 250 °С (рис. 2.29 б і рис. 2.30 а). У випадку використання 
носія γ-Al2O3 конверсія діоксиду карбону складає 80–90 %,  
а у складі продуктів реакції присутній монооксид карбону 
(рис. 2.30 в, г). Для зразка Ni80Fe20/А3 реакція гідрогенування 
СО2 починається за температури вищій за 300 °С і максимальне 
перетворення (88 %) вихідного СО2 спостерігається за 550 °С 
(рис. 2.30 в). Кількість утвореного СО в інтервалі температур 
350–450 °С перевищує кількість метану, максимальний вихід 
якого досягає 50 об.% лише за високих температур. У випадку 
зразка Ni80Fe20/А4 перетворення СО2 починається за більш низь-
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кої температури (300 °С), ніж для попереднього, а кількість 
утвореного основного продукту реакції СН4 (80 об.%) значно 
вища ніж СО (12 об.%) у всьому температурному інтервалі пе-
ребігу реакції (рис. 2.30 г). 

Стає зрозумілим, що для каталізаторів метанування СО2 є 
більш перспективним носій α-Al2O3 ніж γ-Al2O3 для нанесення 
на нього активної Ni-Fe бінарної системи. У подальших дослі-
дженнях фізико-хімічних властивостей нанесених каталізаторів 
використовувалися зразки 5 мас.% Ni80Fe20/А2, (де А2 – це  
α-Al2O3) і 5 мас.% Ni80Fe20/А3, (де А3 – це γ-Al2O3).  

Фазовий склад нанесених каталізаторів досліджувався мето-
дом рентгенівської дифракції. Реєстрація дифрактограм зразків 
вихідного оксиду алюмінію відбувалася з використанням CuKα 
випромінювання та CoKα для каталізаторів з Ni–Fe нанесеною 
активною фазою. На рис. 2.31 представлені дифрактограми ка-
талізаторів, що проявили високу (5 мас.% Ni80Fe20/α-Al2O3) і ни-
зьку (5 мас.% Ni80Fe20/γ-Al2O3) каталітичну активність. Аналіз 
одержаних результатів показує, що на дифрактограмах присутні 
лише рефлекси, що відповідають структурі вихідних носіїв 
α-Al2O3 і γ-Al2O3, відповідно (рис. 2.31, б). Рефлексів, що відпо-
відають фазам нанесених на поверхню металів активної складо-
вої каталізатора визначено не було, що пояснюється їхньою 
незначною кількістю (5 мас.% від маси носія).  

Для дослідження морфології поверхні нанесених Ni–Fe ката-
лізаторів використовувався метод СЕМ. 

Перш ніж перейти до викладення властивостей нанесених ка-
талізаторів варто дослідити безпосередньо носії, оскільки мор-
фологія їхньої поверхні має значний вплив на властивості 
закріпленої на ній активної фази каталізатора [85, 89, 91, 97, 99].  

Методом СЕМ досліджувалася поверхня вихідних α- та  
γ-Al2O3 (рис. 2.33 тіа 2.34). 

Для зразка α-Al2O3 характерними є, в основному, великі аг-
ломерати частинок розміром 10–50 µм, поряд із якими в невели-
кій кількості видно дрібні не агреговані частинки розміром  
3–7 µм (рис. 2.33 а). Вони мають форму неправильних тетра- чи 
пентагональних призм, поверхня яких має дефекти у вигляді 
тріщин, розміщених на бокових гранях. Також у тріщинах видно 
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включення дрібних часточок, розмір яких не перевищує 3 µм. 
Агрегування часточок відбувається лише по боковим граням 
призм і може пояснюватися наявністю на них більшої кількості 
дефектів. Така структура характерна для поверхні високотемпе-
ратурного α-Al2O3 [100]. 
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Рис. 2.31. Дифрактограми зразків каталізаторів після роботи  

у реакційній суміші за 300 °C:  
а – Ni80Fe20/α-Al2O3; б – Ni80Fe20/γ-Al2O3 
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Рис. 2.32. Дифрактограми зразків вихідного оксиду алюмінію:  

а – α-Al2O3; б – γ-Al2O3 
 
Носій γ-Al2O3 не має чітко виражених окремих часточок,  

його поверхня має рихлу структуру (рис. 2.34), яка у процесі 
більш детального розгляду представляє собою сукупність нано-
розмірних частинок (рис. 2.34 б). Така морфологія поверхні по-
яснює суттєву різницю у значеннях питомої поверхні цих носіїв 
68 і 310 м2/г для α- та γ-Al2O3, відповідно. 
	

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



90 

	
Рис. 2.33. Мікрофотографії зразка α-Al2O3: 

а – загальний вигляд (масштаб 20 µм), б – детальне зображення (масштаб 2 µм) 
 

	
Рис. 2.34. Мікрофотографії зразка γ-Al2O3:  

а – загальний вигляд (масштаб 10 µм), б – детальне зображення (масштаб 500 нм) 
 

Подальший розгляд морфології поверхні нанесених каталіза-
торів (рис. 2.35 і 2.36) показує, що для зразка Ni80Fe20/α-Al2O3 
структура поверхні носія суттєво не змінюється після нанесення 
активної фази, а активна фаза знаходиться у вигляді "павутин-
ня", що вкриває деякі агломерати носія (рис. 2.35 а). Водночас 
бачимо, що часточки нанесеного Ni80Fe20 не проникають у пове-
рхневі тріщини характерні для α-Al2O3, а локалізовані на геоме-
тричній поверхні носія та є доступними для перебігу 
каталітичної реакції (рис. 2.35 б). 

Порівнюючи зображення поверхні γ-Al2O3 до та після нане-
сення активної фази можна сказати, що у процесі синтезу ката-
лізатора Ni80Fe20/γ-Al2O3 структура поверхні носія зазнає 
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значних змін. Так на рис. 2.36 видно відсутність зернистості та, 
як наслідок, високої дисперсності, які спостерігалися для вихід-
ного γ-Al2O3. Поверхня каталізатора має гладеньку структуру з 
розміщеними на ній у хаотичному порядку дрібними уламками 
розміром від 200 нм до декількох мікрон, які, можливо, є фраг-
ментами нанесеної активної фази. 

 

 
Рис. 2.35. Мікрофотографії зразка Ni80Fe20/α-Al2O3:  

а – загальний вигляд (масштаб 20 µм), б – детальне зображення (масштаб 2 µм) 
 

 
Рис. 2.36. Мікрофотографії зразка Ni80Fe20/γ-Al2O3:  

а – загальний вигляд (масштаб 10 µм), б – детальне зображення (масштаб 1 µм) 
 

Елементний аналіз поверхні каталізаторів проведений мето-
дом СЕМ ЕДС, показує, що активна фаза (Ni80Fe20) закріплена 
на поверхні носіїв нерівномірно для обох модифікацій оксиду 
алюмінію (рис. 2.37). 
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Рис. 2.37. Мікрофотографії зразків із вказаними точками ЕДС аналізу:  

а – Ni80Fe20/α-Al2O3, б – Ni80Fe20/γ-Al2O3 
	

Точковий елементний аналіз (табл. 2.11) показує, що для ка-
талізатора Ni80Fe20/α-Al2O3 співвідношення між компонентами 
біметалічної активної фази залишається в межах заданих синте-
зом: Ni (80 мас.%) – Fe (20 мас.%) практично у всіх точках ана-
лізу. Для зразка Ni80Fe20/γ-Al2O3 співвідношення між металами 
містяться в діапазоні концентрацій 26–42 ат. % для Fe та 74–
58 ат. % для Ni. Тобто для зразка Ni80Fe20/γ-Al2O3 зафіксовано 
фрагменти, що збагачені залізом, збільшення кількості яких, як 
було показано в розділі 3, призводить до зниження каталітичної 
активності та сприяє утворенню монооксиду карбону. 

 
Таблиця  2 . 11  

Дані ЕДС аналізу поверхні нанесених каталізаторів 

Точка 
аналізу 

Ni80Fe20/α-Al2O3 
вміст елементів, ат. % 

Ni80Fe20/γ-Al2O3 
вміст елементів, ат. % 

O Al Fe Ni O Al Fe Ni 
1 26,6 30,0 7,7 36,6 66,2 28,7 1,4  3,8 
2 22,5 26,4 16,5 34,6 66,2 27,8 2,5  3,5 
3 46,2 43,3 2,3 8,2 66,2 31,0 1,1  1,7 
4 46,6 46,0 1,7 5,7 66,7 29,2 1,3  2,9 
5 – – – – 64,4 32,2 1,0 2,4 

	
За аналогією до масивних каталізаторів було проведено дос-

лідження стану поверхні Ni–Fe каталізаторів, нанесених на різні 
типи оксиду алюмінію, методом ТПД МС. 
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Так, для дослідження були вибрані зразки з високими та низь-
кими показниками каталітичної активності, а також вихідні носії. 

Оскільки в нанесених каталізаторів активні центри поверхні 
можуть розміщуватися на межі "нанесена фаза-носій", тому доці-
льним є дослідження стану поверхні вихідного носія. На рис. 2.38 
представлені ТД профілі з поверхні зразків α- та γ-Al2O3. 
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Рис. 2.38. ТД профілі часточок СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28),  

десорбованих із поверхні носіїв каталізаторів:  
а – α – Al2O3, б – γ – Al2O3 після каталізу 

	
ТД профілі частинок СО2 (m/z = 44) і СО (m/z = 28) із поверх-

ні α-Al2O3 (рис. 2.38 а) мають піки з Тm = 90 і 470 °С, які відпові-
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дають фізичній і хімічній адсорбції на поверхні носія. У випадку 
γ-Al2O3 (рис. 2.38 б) загальна тенденція десорбції СО2 (m/z = 44) 
і СО (m/z = 28) зберігається аналогічною до α-Al2O3. Окрім цього 
ТД спектри немодифікованих носіїв містять частинки Н2О (m/z = 18) 
(рис. 2.39). Температурні інтервали десорбції води з поверхні но-
сіїв вказують на те, що на їхній поверхні міститься слабко зв'яза-
на вода з Тm = 70 °С і 90 °С для γ-Al2O3 (рис. 2.39 а) і Тm = 90 °С 
для α-Al2O3 (рис. 2.39 б), а також вода міцно зв'язана з поверхнею 
з Тm = 440 °С для γ-Al2O3 та Тm = 390 °С для α-Al2O3. 
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Рис. 2.39. ТД профілі Н2О (m/z = 18) десорбованої з поверхні: 

а – γ-Al2O3 і б – α-Al2O3 після каталізу 
 

Температурні максимуми та характер десорбції всіх зареєст-
рованих часточок із поверхні носіїв свідчать про те, що вони не 
беруть участі у процесі метанування, оскільки розміщені поза 
межами температурного інтервалу перебігу реакції на Ni–Fe ка-
талізаторах, нанесених на оксид алюмінію. 

Для дослідження стану поверхні Ni–Fe каталізаторів, нанесе-
них на оксиди алюмінію різної морфології, були взяті зразки 
Ni80Fe20/α-Al2O3, Ni80Fe20/γ-Al2O3 та Ni50Fe50/α-Al2O3. Із поверхні 
зразків нанесених каталізаторів у широкому інтервалі темпера-
тур (50–600 °С) спостерігається десорбція таких часточок: СО2 

(m/z = 44), СО (m/z = 28) і Н2О (m/z = 18) (рис. 2.40.–2.41). 
ТД профіль десорбованого СО2 має два виражені піки: із 

Тm = 96 °С у інтервалі температур 60–200 °С і Тm = 240 °С у інтер-
валі температур 180–320 °С. Перший пік відповідає десорбції 
СО2, фізично адсорбованого на поверхні каталізатора. Цей про-
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цес відбувається за температур нижчих за температури перебігу 
реакції метанування на поверхні зразка Ni80Fe20/α-Al2O3. Тоді як 
другий пік (Тm = 240 °С) відповідає процесу десорбції з поверхні 
каталізатора хемосорбованого СО2 у інтервалі температур пере-
бігу реакції метанування (див. рис. 2.40 а). Інтенсивність піків 
монооксиду карбону, десорбованого з поверхні каталізатора 
Ni80Fe20/α-Al2O3, значно нижча аніж для діоксиду. Також процес 
десорбції СО відбувається за температур нижчих від інтервалу 
перебігу реакції гідрогенування СО2, а це свідчить про те, що 
монооксид карбону не бере участі у процесі метанування. 
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Рис. 2.40. ТД профілі часточок СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28),  

десорбованих із поверхні зразків:  
а – Ni80Fe20/α-Al2O3, б – Ni80Fe20/γ-Al2O3, в – Ni50Fe50/α-Al2O3 після каталізу 
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Аналіз ТД профілів десорбованих частинок із поверхні ката-
лізатора Ni80Fe20/γ-Al2O3 показує присутність частинок із m/z = 44 
і m/z = 28, як і у випадку попереднього зразка. Різниця полягає в 
тому, що співвідношення інтенсивностей цих десорбованих час-
тинок прямо протилежне, а саме: десорбція СО (m/z = 28) значно 
інтенсивніша ніж СО2 (m/z = 44). Крім того, у ТД профілі СО2 зі 
зразка Ni80Fe20/γ-Al2O3 відсутній пік із максимумом у темпера-
турному інтервалі перебігу реакції метанування на цьому ката-
лізаторі, натомість спостерігається десорбція СО. Це свідчить 
про те, що поверхня каталізатора Ni80Fe20/γ-Al2O3 вкрита адсор-
бованим монооксидом вуглецю, який блокує активні в реакції 
метанування центри каталізатора [101, 102]. 
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Рис. 2.41. ТД профілі Н2О (m/z = 18) десорбованої з поверхні нанесених зразків:  

а – Ni80Fe20/α-Al2O3; б – Ni80Fe20/γ-Al2O3; в – Ni50Fe50/α-Al2O3 після каталізу 
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Для всіх каталізаторів інтенсивність ТД профілів води є дуже 
високою й часом перевищує межі чутливості пристрою, що є до-
сить типовим для каталізаторів, нанесених на оксиди алюмінію.  

Виходячи із проведених досліджень можна запропонувати 
таку схему механізму перебігу реакції метанування СО2 на  
Ni–Fe каталізаторах (рис. 2.42). 
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Рис. 2.42. Схема механізму перебігу реакції метанування СО2  
на Ni–Fe каталізаторах 

 
Перший етап – активний центр, який складається з семи 

атомів Ni і двох атомів Fe. В газовій фазі (над активним цент-
ром) – молекули діоксиду вуглецю і водню. 

Другий етап – адсорбція молекул водню на атомах Ni і Fe. У 
молекули діоксиду вуглецю збільшені зв'язки вуглець – кисень. 

Третій етап – дисоціація молекули водню на атоми, причому 
перебігає поверхнева дифузія атомів водню з атомів Fe ближче до 
атомів Ni. Атоми водню зупиняються в міжвузлях. У молекули 
діоксиду вуглецю збільшується довжина зв'язків вуглець – кисень. 

Четвертий етап – дисоціація молекули діоксиду вуглецю. На 
атомі Ni адсорбується атом вуглецю, на атомах Fe – атоми кисню. 
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П'ятий етап – на атомах Fe – адсорбовані молекули води, на 
атомі Ni – адсорбований метан. 

Шостий етап – наведено "чистий" активний центр і в газовій 
фазі молекули води й метану. 

Виходячи з наведених вище досліджень, можна зробити такі 
висновки: 
 дослідження активності Ni–Fe каталізаторів, нанесених на  

α-Al2O3 та γ-Al2O3 в реакції метанування СО2 показує, що для зраз-
ка 5 мас.% Ni80Fe20/α-Al2O3 температура повної конверсії СО2 на 
метан без утворення побічних продуктів становить 250 °С на від-
міну від масивного каталізатора, для якого t100 % = 350 °С; 
 для одержання високоефективного нанесеного Ni–Fe ката-

лізатора метанування СО2 доцільно використовувати α-Al2O3, 
оскільки у процесі синтезу структура каталізатора на основі  
γ-Al2O3 руйнується; 
 для досягнення максимального перетворення СО2 на метан 

мінімально достатнім є нанесення 5 мас. % активної фази Ni80Fe20 
на носій α-Al2O3, а збільшення кількості активної маси на поверх-
ні носія не впливає на його активність у реакції Сабатьє; 
 за даними ТПДМС досліджень встановлено, що монооксид 

карбону не бере участі у процесі метанування на Ni80Fe20/ 
α-Al2O3 каталізаторі, оскільки інтенсивність піків СО, десорбо-
ваного з поверхні каталізатора Ni80Fe20/α-Al2O3, значно нижча 
аніж для СО2 і процес десорбції СО відбувається за температур 
нижчих від інтервалу перебігу реакції гідрогенування СО2; 
 аналіз ТД профілів десорбованих частинок із поверхні  

каталізатора Ni80Fe20/γ-Al2O3 показує наявність m/z = 44 (СО2) 
і m/z = 28 (СО), як і у випадку попереднього зразка. Різниця по-
лягає в тому, що співвідношення інтенсивностей цих десорбова-
них частинок прямо протилежне, а саме: десорбція СО (m/z = 28) 
значно інтенсивніша ніж СО2 (m/z = 44). Крім того, у ТД профілі 
СО2 зі зразка Ni80Fe20/γ-Al2O3 відсутній пік із максимумом у те-
мпературному інтервалі перебігу реакції метанування на цьому 
каталізаторі, натомість спостерігається десорбція СО. Це свід-
чить про те, що поверхня каталізатора Ni80Fe20/γ-Al2O3 вкрита 
адсорбованим монооксидом вуглецю, який блокує активні в ре-
акції метанування центри каталізатора. 
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Дослідження Ni-Fe металічної системи показали, що в реак-
ції синтезу аміаку хімічна природа для Ni–Fe системи не про-
являвилася через те, що не утворились необхідні активні 
центри і, як наслідок, гетерогенна ділянка (тобто структурний 
фактор) не дає очікуваного ефекту підвищення активності  
каталізаторів. У реакції метанування СО2 металічна Ni–Fe сис-
тема проявляє себе по-іншому. У межах 20 мас.% Fe у складі 
каталізатора утворюється активний центр, необхідний для пе-
ребігу реакції метанування (прояв хімічної природи) і наяв-
ність гетерогенності на цій ділянці концентрацій (прояв 
структури) підвищує каталітичну активність.  
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ГЛАВА 3 
Окиснення СО 

 
 
 
У перших двох главах було розглянуто вплив хімічної при-

роди і структури на каталітичну активність двох металічних  
Co–Fe та Ni–Fe систем у реакціях синтезу аміаку та метанування 
СО2. Для Co–Fe каталізаторів хімічна природа проявилась у то-
му, що з атомів двох металів утворились необхідні активні цен-
три (для синтезу аміаку – в межах 14 мас.% Со, для метанування 
СО2 – у межах 93 мас.% Со), наявність гетерогенних ділянок у 
цих концентраційних інтервалах значно підвищує каталітичу ак-
тивність – це прояв стуктурного фактору. У реакції синтезу аміа-
ку не проявилась хімічна природа для Ni–Fe системи через те, що 
не утворились необхідні активні центри і як наслідок гетерогенна 
ділянка не дає ефекту підвищення активності каталізаторів. Інша 
картина спостерігається для Ni–Fe системи в реакції метанування. 
У межах 20 мас.% Fe утворюється необхідний активний центр 
для перебігу реакції метанування (прояв хімічної природи) 
і наявність гетерогенності в цьому діапазоні концентрацій (прояв 
структури) підвищує каталітичну активність.  

Монооксид вуглецю знешкоджується шляхом окиснення його 
киснем до діоксиду вуглецю. Каталітичне окиснення СО є ефек-
тивним способом усунення шкідливих викидів в атмосферу. Крім 
того каталітичне окиснення СО є одним із важливих процесів 
екологічного каталізу, а також може широко використовуватись 
у промисловості для очищення газів від домішок СО [7, 8]. 

Нині всі відомі блочні каталізатори для процесів газоочистки 
містять метали платинової групи або їхні суміші з оксидами пе-
рехідних 3d-металів змінної валентності. Однак у цих каталіза-
торів є ряд недоліків: висока вартість, недостатня механічна 
міцність за високих навантажень через наявність вторинного 
носія. Заміна платинових каталізаторів оксидними, чи нанесе-
ними дозволить значною мірою полегшити розв'язання пробле-
ми детоксикації газових викидів. 
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Окиснення СО є одним із достатньо вивчених процесів у гете-
рогенному каталізі і зручним для моделювання реакцій глибокого 
окиснення в газовій фазі з участю молекулярного кисню [7]. 

Окиснення СО є практично необоротною реакцією в широ-
кому температурному інтервалі. Основний внесок у вільну ене-
ргію Гіббса реакції окиснення СО дає велике від'ємне значення 
ентальпії (Н298 = –282,8 кДж/ моль). Хоча реакція окиснення 
СО супроводжується зменшенням ентропії S<0, і (–TS)>0, 
велике від'ємне значення Н робить G00. 

Монооксид вуглецю є однією з найбільш міцних двоатомних 
молекул і слабким донором електронів [102]. Утворення моле-
кулярних орбіталей (МО) монооксиду вуглецю відбувається з 
атомних орбіталей вуглецю і кисню, які мають різні енергії. Усі 
орбіталі кисню енергетично нижчі, ніж відповідні атомні орбі-
талі вуглецю, тому що заряд ядра атома кисню на дві одиниці 
вищий [10]. Електронну будову молекули СО можна уявити в 
такому вигляді: 

(1σ)2(2σ*)2(3σ)2(4σ)2(1πxy)4(5σ*)2(2πxy
*)0 

4σ-орбіталь (зайнята двома електронами) локалізована, в основ-
ному, на атомі кисню; 5σ* – орбіталь (зайнята двома електрона-
ми) і вакантні 2πxy

* – орбіталі локалізовані, в основному, на 
атомі вуглецю. 

Дві гібридні орбіталі кисню не відповідають за енергіями  
гібридним орбіталям вуглецю, σнзв – орбіталі кисню меншої 
енергії і на гібридной орбіталі вуглецю більшої енергії. Окрема 
пара електронів кисню дуже стабільна, у той час як окрема пара 
електронів вуглецю має в значній мірі р-електронний характер і 
цим обумовлюються донорні властивості монооксиду вуглецю. 
Зв'язування вуглецю з киснем відбувається здебільшого за ра-
хунок σ-зв'язку, що локалізований, в основному, на кисні.  
Сукупність π-орбіталей (πx і πy) також локалізована, в основно-
му, на кисні. Антизв'язувальна π*-орбіталь розташована ближче 
до р-орбіталей вуглецю, ніж до р-орбіталей кисню. Тепер зага-
льноприйнятим є розгляд природи зв'язку СО з перехідними 
металами в межах моделі --зв'язування, що аналогічна зв'язку 
в карбонілах металів [11, 13, 14, 103]. 
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Молекулярний кисень в основному стані проявляє парамагні-
тні властивості, що пояснюється наявністю двох неспарених 
електронів на *-антизв'язувальних орбіталях [16]. 

Молекулярний кисень має таку електронну будову:  
(1σ)2(2σ*)2(3σ)2(4σ)2(1πxy)4(5σ*)2(2πx

*)1(2πy
*)1. 

Як відомо, за кімнатної температури молекулярний кисень із 
більшістю молекул взаємодіє повільно, оскільки відновлення мо-
лекули кисню проходить через ряд послідовних одноелектронних 
переносів і перший із них має від'ємний потенціал (–0,32 В). Крім 
того, наявність двох неспарених електронів на вироджених 
2π*-орбіталях ускладнює реакції кисню за спіном [17]. 

Отже, не зважаючи на значне зменшення вільної енергії під 
час окиснення СО, для проходження реакції необхідно ослабити 
зв'язки в молекулах О2 і СО, що досягається активацією реаген-
тів за їхньої адсорбції на поверхні каталізатора. У літературі 
цьому питанню присвячено багато оглядів [17–19, 21]. 

Відомо, що частота валентних коливань зв'язку вуглець-
кисень у молекулі СО в газовій фазі дорівнює 2143 см–1. 

Адсорбція СО на чистій поверхні перехідного металу відбува-
ється з нульовою енергією активації з великою швидкістю. Взає-
модія СО з адсорбційним центром включає донорно-акцепторний 
зв'язок з електронним переходом від 5σ-орбіталі СО до dxy-
орбіталі металу і зворотним перенесенням електрона з d-орбіталі 
металу на антизв'язувальну 2π*-орбіталь молекули СО. 

Такий перерозподіл електронної густини призводить до зме-
ншення міцності зв'язку між атомами кисню та вуглецю в моле-
кулі СО і, відповідно, до зменшення частоти валентного 
коливання (СО) у бік низьких частот порівняно з газоподібною 
молекулою СО до 2100–2000 см–1. У деяких випадках взаємодія 
металу і СО є настільки сильною, що відбувається дисоціація 
молекули СО на атоми [104]. 

Молекула СО активується при хемосорбції на атомах металів 
із незаповненою d-оболонкою. Під час окиснення СО активація 
молекули повинна призводити до розриву одного з -зв'язків. 

Хемосорбція СО без дисоціації на атоми відбувається на ме-
талах кінця вставної декади перехідного періода. Метали VIII C 
підгруппи (Ni, Pd, Pt) добре хемосорбують як кисень, так і мо-
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нооксид вуглецю. Однак СО на них адсорбується дуже міцно, 
що призводить до блокування частини поверхні металу моноо-
ксидом вуглецю. 

Міцній хемосорбції сприяє локалізація СО на багататомних 
центрах. У цьому випадку відбувається інтенсивне перенесення 
електронної густини за дативним механізмом з атомів металу на 
антизв'язувальні орбіталі молекули СО, що дуже дестабілізує 
зв'язок СО і може призвести до розщеплення хемосорбованої 
молекули СО на атоми. У процесі хемосорбції СО на багатоато-
мних активних центрах реалізується багатоточкова форма, на 
окремому атомі можлива лише лінійна (торцева) форма хемосо-
рбції СО. Місткова форма міцно зв'язує молекулу СО з поверх-
нею металу та є невигідною для каталітичного окиснення СО. 

Для пояснення підвищення частоти валентних коливань СО 
за взаємодії СО з оксидами прийнята концепція -комплексу. 
Зв'язок у такому комплексі здійснюється за допомогою неподі-
леної пари електронів атома вуглецю, які не беруть участі в 
утворенні зв'язку всередині ліганда, і тому під час їхнього пере-
несення на іон металу зростає міцність зв'язку метал-ліганд  
(М–СО) і відносно слабко змінюється енергія зв'язку між ато-
мами ліганда. Водночас на С-атомі зростає позитивний заряд, 
зростають його акцепторні властивості, що сприяє більш легкій 
взаємодії з донорами, наприклад, з О2– оксиду [19, 20, 105]. 

Досліди з вивчення адсорбції СО на оксидах цинку, хрому й 
марганцю показали, що цей газ може адсорбуватися двома різ-
ними способами: оборотно та необоротно [105–109]. У процесі 
оборотної адсорбції монооксид вуглецю можна виділити в не-
змінному вигляді під час нагрівання зразка. Значення теплоти 
адсорбції (42–84 кДж/ моль) підтверджує скоріше хемосорбцію, 
а не фізичну адсорбцію [110]. 

У випадку необоротної хемосорбції монооксиду вуглецю на 
Cr2O3, Mn2O3 під час нагрівання десорбується СО2. Було поміче-
но, що після адсорбції СО може адсорбуватися деяка кількість 
кисню, не зважаючи на те, що значна кількість його була адсор-
бована на каталізаторі перед асорбцією СО. Було запрооновано, 
що СО взаємодіє з киснем кристалічної гратки оксиду, утворю-
ючи водночас поверхневий карбонат іон. Ненасиченість щодо 
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кисню після адсорбції СО на Cr2O3 і Mn2O3 слід вважати резуль-
татом появи аніонної вакансії під час адсорбції СО. 

Процес адсорбції СО можна зобразити так [22]: 
М2+О2–М2+                  М2+СО3

2–М2+                        М2+СО3
2–М2+ 

СО                                22/1 О  

О2–М2+О2–                   О2–М2+  2е                              О2–М2+О2–. 

Калориметричні дослідження [110] дозволили отримати дані, 
які підтверджують, що склад поверхневого комплекса відпові-
дає карбонат-іону. Механізм утворення комплексу можна зобра-
зити такою схемою: 

    О   O   O                   CO3     O                    CO3 O   O 

    I     I     I    СО     I    I    I   22/1 О      I    I    I 
    M  M  M                    M  M  M                     M  M  M 

Хоч основні результати підтверджують утворення поверхне-
вого карбонатного комплекса, залишається незрозумілою роль 
іонів кисню кристалічної ґратки оксидів. Домінувальну роль у 
цих процесах може виконувати рухомий адсорбований кисень.  

Молекула СО може синхронно взаємодіяти з різними активними 
центрами, які складаються з одного, двох, трьох атомів (рис. 3.1). 
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Рис. 3.1. Форми координації молекули СО. Взаємодія СО  
з одним (а), двома (б, в) і трьома (г, д) атомами метулу 

 
Збільшення кількості атомів активного центру, із якими 

взаємодіє молекула СО, приводить до зміцнення зв'язку СО–М, 
що є небажаним для каталізу. 

Взаємодія компонентів газової фази з поверхнею каталізато-
ра та перетворення її внаслідок адсорбції залежать від розміру 
частинок каталізатора. Більше всього змінюються властивості 
наночастинок (кластерів), що мають розміри 1–4 нм. Наприклад, 
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форма адсорбції СО на мікрочастинках метала залежить від їх-
ніх розмірів [111]. На частинках Pd розміром 2–30 нм СО адсор-
бується в лінійній формі, а на великих спостерігається 
багатоточкова адсорбція СО. 

Кисень може адсорбуватися як у молекулярній, так і в атомар-
ній формі, утворюючи заряджені або нейтральні частинки [3]. 

Під час зростання температури більш вигідною є абсорбція 
кисню в атомарній формі. 

Згідно з [109] активація О2 повинна бути більш сприятливою 
на парних атомах. Через високу електронегативність О-атомів 
дисоціація молекулярного кисню на одному атомі металу тер-
модинамічно ускладнена, тому що призводить до збільшення 
заряду металу на чотири одиниці, а на двоатомному – на дві. 

Встановлено існування різних форм кисню під час адсорбції, і їх-
ній реакційній здатності приділяється багато уваги [109, 111–116]. 

Більша частина нейтральних і заряджених форм (О2, О2
–, О–) 

парамагнітна й добре спостерігаються ЕПР. Так, методом ЕПР 
доведено існування О2

–, О– на частково відновлених оксидах 
цинку, ванадію, хрому [17]. Ці форми кисню спостерігаються у 
спектрах ЕПР за низьких температур (20–150 С). За більш ви-
соких температур спостерігається десорбція. 

Сигнал від О– в чистому вигляді отримують у процесі роз-
кладання N2O на поверхні оксидів [113]. Відмічається, що О– є 
достатньо довгоживучими іонами. Час існування О– в атмосфері 
СО, тобто час, за який кількість О– зменшується в "е" разів, за 
150 С і 1,33  104Па дорівнює 10–2–10–3с. За цієї ж температури 
за відсутності СО час існування О– складає години [117]. 

Встановлено [113, 118, 119], що частинки О– мають високу ре-
акційну здатність і реагують із СО, Н2 і вуглеводнями за темпера-
тур, близьких до 77 К. Накопичено значний матеріал із 
дослідження реакцій глибокого окиснення. Встановлено, що акти-
вність оксидних каталізаторів у цих реакціях залежить від міцності 
зв'язку поверхневого кисню (q) [120, 121]. Ця залежність побудо-
вана на тому, що величина q із деяким коефіцієнтом  входить як 
складова частина в енергію активації (Еа) реакції, лімітуюча стадія 
якої перебігає з відривом кисню від поверхні каталізатора. 

Е = А + q. 
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Тому найбільша активність окиснення СО досягається за на-
явності на поверхні слабко зв'язаного кисню. 

Міцність зв'язку кисню з поверхнею оксидів залежить від ба-
гатьох факторів: від заряду катіона, електронегативності, окис-
но-відновного потенціала, поляризовності.  

У реакції окиснення СО активно працюють оксиди кобальту, 
заліза й міді. Діаграми станів двокомпонентних оксидних Co, Fe, 
Cu систем дуже складні, тому що кожному металу відповідє два, 
три оксиди та в системі (Co–Fe–О) існують багатокомпонентні 
шпинелі. Використання діаграм стану для визначення гетероген-
них ділянок не є можливим і це ускладнює процес пошуку актив-
них складів. Для цих оксидних систем необхідно підібрати таку 
методику синтезу, яка б дала утворення відповідних акивних цен-
трів із можливим утворенням неоднорілних систем. 

Далі для спрощення розуміння розглядатимуться залежності 
для металів (водночас варто пам'ятати, що йдеться про їхні ки-
сеньвмісні сполуки), а вид відповіних сполук, у яких містяться 
ці метали, вказуватиметься окремо. 

  
 

3.1. Co–Fe оксидна система 
 
 
Систематичне вивчення кобальт-залізної оксидної системи  

пов'язано з відомою високою активністю оксидів кобальту в реак-
ції окиснення СО. Оксид заліза (ІІІ) відіграє структуруючу роль у 
цій системі. Каталізатори готувались розчиненням відповідних 
металів у концетрованій азотній кислоті з подальшим випарову-
ванням і висушуванням за 200 С протягом 36 год [122]. 

На залежностях ступеня перетворення СО в СО2 від темпера-
тури для всіх зразків оксидної Co–Fe системи спостерігається гіс-
терезис. На ТД спектрах для всіх зразків цієї серії спостерігались 
також піки 1-форми води зі слабко зв'язаних із поверхнею фраг-
ментів і реєструвались частинки Н3О+ і HO2

 (HO2
 – позитивно 

заряджений радикал), що дає можливість реакції окиснення СО 
перебігати за гетерогенно-гомогенним механізмом [123]. 
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Дані про всі вивчені зразки наведені на рис. 3.2, де показано за-

лежність температури 100 %-го перетворення СО в СО2  100
mt  від 

складу каталізаторів. Додавання кобальту різко підвищує каталіти-
чну активність кобальт-залізних оксидних каталізаторів. Найакти-
внішим зразком є зразок складу: Co – 15 мас. %, Fe – 85  мас. %.  

 

0 20 40 60 80 100

280

260

240

220

200

180

160

140

120

Fe

t
m

100, 0C

Co, мас. % 

Fe 100 

100 ,mt  °C 

80 60 40 20 0 

280 

260 

240 

220 

200 

180 

160 

140 

120 

 
Рис. 3.2. Залежність температури 100 %-го перетворення СО в СО2  

від складу оксидних Co–Fe каталізаторів 
 
Різке підвищення активності відносно до адитивних значень в 

інтервалі концентрацій Со 15–30 мас.% пов'язано із зоною високої 
дисперсності зразків. Значення питомої поверхні складає 80–
110 м2/г (рис. 3.3). 

Рентгенофазовий аналіз показав, що зразки, до складу яких вхо-
дить залізо або кобальт, представляють собою оксиди відповідних 
елементів: Fe2O3 (a = 0,50356, b = 0,50356, c = 1,37486 нм) і Co3O4 
(кубічна гранецентрована гратка з параметром гратки a = 0,80895 
нм) (вставити опис і пояснення параметрів гратки). Зразки з над-
лишком заліза мають структуру Fe2O3, а зразки з надлишком ко-
бальту – Co3O4. Збільшені параметри ґраток свідчать про часткове 
заміщення атомів металу, який міститься в надлишку, на атоми 
металу, що знаходиться у зразках у невеликих кількостях.  
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Після проведення каталітичного експерименту зразки вакуу-
мувалися та проводилась адсорбція СО за 100 С протягом 
1 год. Після повільного охолодження проводилося ТД дослі-
дження стану поверхні каталізаторів. Отримані термодесорбцій-
ні дані показали, що у ТД спектрах відсутній газ–адсорбат СО, 
а реєструється лише СО2. 
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Рис. 3.3. Залежність питомої поверхні від складу Co–Fe оксидних каталізаторів 

 
Оскільки після адсорбції монооксид вуглецю в ТД спектрах 

не спостерігається, то логічно припустити, що СО адсорбується 
на поверхневих атомах кисню оксидів з утворенням досить стій-
ких інтермедіатів. За енергією активації десорбції з поверхні 
Co–Fe	оксидних каталізаторів десорбуються чотири форми СО2: 

1-форма, Ed до 100 кДж/моль (Тm до 90 С), – фізично адсо-
рбований СО2; 

2-форма, Ed = 100–120 кДж/моль (Тm = 90–151 С),  
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3-форма, Ed = 121–220 кДж/моль (Тm = 152–140 С), 
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4-форма, Ed  230 кДж/моль (Тm  142 С).  
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Рис. 3.4. ТД профіль СО2 з поверхні зразка складу 85 мас. % Co –15 мас. % Fe 
 

На рис. 3.4 представлений типовий ТД профіль СО2 для оксид-
ної кобальт-залізної системи. Асиметричність піків свідчить, що 
СО2 десорбується з поверхні в молекулярному вигляді та СО2 в 
газовій фазі утворюється з поверхневого інтермедіату, а не вна-
слідок рекомбінації часточок під час десорбції, наприклад, хе-
мосорбованого атома кисню та хемосорбованого СО. 
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У табл. 3.1 наведено дані про енергію активації десорбції (Ed) 
СО2 для всіх оксидних Co–Fe зразків. 

2-Форма спостерігається майже на всіх зразках. 4-Форма при-
сутня на ТД спектрах лише разом з 2 і 3-формами та у зразках зба-
гачених кобальтом. Наявність 2-форми з Ed = 111–116 кДж/моль із 
більшою інтенсивністю, ніж інші форми СО2, характерно для най-
більш активних зразків, тобто ця форма слабко зв'язаного хемосор-
бованого СО найбільш сприятлива для каталізу.  

 
Таблиця  3 . 1  

Значення енергії активації десорбції СО2 з поверхні оксидних Co–Fe каталізаторів 
Склад зразків, 

мас.% 
100
mt  C Ed, кДж/моль 

Co Fe  1 2 3 4 

0 100 272 100 – 151,165 – 
5 95 167 87 128 150 – 

14 86 135 88 114 – – 
25 75 132 88 116,128 – – 
35 65 126 87 111,123 – – 
50 50 142 97 120,128 – – 
65 35 136 93 116,124 – – 
75 25 126 90 111,128 – – 
85 15 120 90 111,140 – – 
95 5 146 90 129 – 298 
100 0 130 105 124,148 – 265;305 

 
За даними мессбауерівської спектроскопії [124, 125] зразок, що 

не містить кобальту (рис. 3.5, табл. 3.2), є оксидом тривалентного 
заліза зі структурою корунду, α-Fe2O3. Комп'ютерний аналіз пока-
зав, що мінімальному значенню середньоквадратичного відхилен-
ня відповідає модель із двома системами ліній магнітної надтонкої 
структури (НТС), Fe3+(магн.)-1 і Fe3+(магн.)-2, характерних для 
структури гематиту. Компонента з більш вузькими лініями, Fe3+ 
(магн.)-1, домінує у спектрі. Більш детальний аналіз ширини та 
форми ліній магнітної НТС показав, що спектр зразка швидше за 
все характеризує бімодальний розподіл частинок гематиту за роз-
міром. Справді, оксиди, які синтезуються співосадженням і прожа-
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рюванням відповідних гідроксидів і нітратів, містять, зазвичай, 
кластери різних розмірів, зокрема дуже малого розміру. 

Бімодальний розподіл кластерів гематиту за розміром характе-
рний практично для всіх зразків за винятком зразка з концентра-
цією заліза 5 мас.% (табл. 3.2). Розглянемо це більш детально на 
прикладі зразків Fe/Co=50/50 і Fe/Co=15/85 (зразки 5 та 8).  
На рис. 3.5, в наведені мессбауерівські спектри зразка 5 за темпе-
ратур –27 і –183 °С. Спектри цих зразків (таблиця: зразки 5 і 8) за 
кімнатної температури складаються з набору ліній надтонких 
структур від магнітних кластерів Fe2O3 (стани Fe3+(магн.)-1 
і Fe3+(магн.)-2), які розрізняються за величиною ефективного внут-
рішнього поля на ядрі заліза (Hin) і шириною ліній "парамагнітної" 
компоненти. За температури –183 °С у спектрах присутня лише 
одна система ліній НТС із Нin~52,5 T і Г~0,36 мм/с (зразок 5) 
і Нin~52,7 T і Г~0,45 мм/с (зразок 8) від компоненти Fe3+(магн.). 

Як бачимо з табл. 3.2, для кластерів гематиту не спостеріга-
ється переходу Моріна [126], а значення внутрішнього поля на 
ядрі Fe не досягає величини Нin ~ 54,0 T, характерної для масив-
ного матеріалу. Наявність структурних недосконалостей повин-
но робити більш широкими лінії спектрів, цього не 
спостерігається в експерименті, тому отриманий результат най-
більш реалістично віднести до розмірного ефекту. 

Справді, для частинок гематиту із середнім діаметром d~50 нм у 
інтервалі температур –193 – (–183) °С спостерігається перехід Мо-
ріна. Однак уже за d~30 нм цей перехід відсутній, хоча інші пара-
метри спектрів є характерними для масивного матеріалу. 

Для ще більш дрібних кластерів гематиту (d~15 нм) перехід 
Моріна також не спостерігається й до того ж значно зменшуєть-
ся величина Нin. Ураховуючи ці дані, середній розмір кластерів 
гематиту у зразка 5 повинен розташовуватися в межах 
15<d<30 нм, причому для бімодального розподілу кластерів за 
розміром повинна бути характерна асиметрія ліній НТС, особ-
ливо помітна на внутрішніх схилах. Це і спостерігається в екс-
перименті. Таку асиметрію частково можна віднести за рахунок 
утворення невеликої кількості кубічної залізо-кобальтової шпі-
нелі CoxFe3–xO4 (х~2). Отже, в Co–Fe	 зразках, незалежно від 
співвідношення Co:Fe, формується єдина залізо-кобальтова 
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структура кластерів гематиту із середнім розміром 15<d<30 нм, 
яка характеризується бімодальним розподілом кластерів за роз-
міром: для частинок більшого розміру, що описуються станом 
Fe3+(магн.)-1, характерне більш вузьке розподілення за значен-
нями надтонкого поля Нin ~ 50 T, а для частинок меншого розмі-
ру, які описуються станом Fe3+(магн.)-2, більш широким 
розподіленням кластерів за розміром зі значеннями надтонких 
полів поблизу Нin ~ 48 T. 
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Рис. 3.5. Месбауерівські спектри за Т= 27 °С оксидів Co–Fe: 

а – 100 мас.% Fe; б – 50мас.% Co –50мас.% Fe;  
в – 50мас.% Co –50мас.% Fe (t= –183 °С ); г – 85мас.% Co –15мас. Fe % 

 
Під час зниження температури вимірювання мессбауерівсь-

ких спектрів до (–183 °С) обидва набори кластерів показують 
єдине внутрішнє поле на ядрі заліза, тобто спостерігається ефект 
насичення. Як бачимо з даних отриманих за (–183 °С), для зраз-
ків 5 і 8 (табл. 3.2) дублет від Fe3+(парамагн.) компоненти не 
зникає. Крім того, кількість цієї компоненти та відповідні їй 
значення квадрупольного розщеплення (КР), ширини лінії (Г) і 
величини ефективного внутрішнього поля на ядрі заліза (Нin) 
майже не змінюється. Усе це дозволяє з достатньо великою 
ймовірністю вважати, що дублет у системі Co–Fe характеризує 
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шпінель Co3–xFexO4, тобто кобальтит Co3O4, який допований на 
~5–7 % іонами Fe3+. Це означає, що іони заліза заміщують іони 
кобальту у гратці шпінелі Co3O4. Відносна інтенсивність цього си-
гналу підвищується по мірі зменшення вмісту Fe у зразках, дося-
гаючи максимальної величини 30 % за концентрації заліза 5 мас.%. 
Для самого активного каталізатора (85 мас.% Со – 15 мас.% Fe)  
із температурою 100 % перетворення СО у СО2 120 °С спостеріга-
ється максимальна кількість "парамагнітної фази" (13 %) на фоні 
двох магнітних компонент: Fe3+(магн.)-1 і Fe3+(магн.)-2. Необхідно 
відзначити, що поява "парамагнітної фази" призводить до збіль-
шення каталітичної активності зразків (табл. 3.2). 

Можна припустити, що утворення в оксидній Co–Fe системі 
кобальтиту, що допований залізом, на фоні двох магнітних ком-
понент: Fe3+(магн.)-1 і Fe3+(магн.)-2, сприяє більш низькотемпе-
ратурному окисненню СО у СО2. 

Отже, методом мессбауерівської спектроскопії показано, що 
утворення в оксидній Co–Fe	 системі кобальтиту, який допований 
залізом, на фоні двох магнітних компонент: Fe3+(магн.)-1 і 
Fe3+(магн.)-2 сприяє низькотемпературному окисненню СО в СО2. 

Після каталітичного експерименту зразки були досліджені 
методом рентгено-фотоелектроної спектроскопії (РФС). Отри-
мані дані наведені в табл. 3.3–3.4. 

Із наведених у табл. 3.3 даних бачимо, що хімічний склад Co–Fe 
оксидних зразків в об'ємі та в поверхневому шарі однаковий. Залізо 
міститься у стані Fe2О3, про що свідчать значення енергії зв'язку  
3р електронів 55,7еВ [127]. Кобальт у поверхневому шарі містить-
ся у стані Со2+ з енергією зв'язку 2р3/2 електронів (781,0 еВ), що ві-
дповідає значенню для сполуки Co(OH)2 [127].  

У поверхневому шарі Co–Fe оксидних зразків знайдено ки-
сень (табл. 3.4, рис. 3.6, 3.7). Загальна кількість поверхневого кис-
ню відносно до металів значна (59 і 70 мол.%). За значеннями 
енергії зв'язку 1s1/2 електронів можна виділити три форми поверх-
невого кисню: кисень кристалічної ґратки (529,6–531,0 еВ.), адсо-
рбований кисень (531,0–532,0 еВ), кисень гідроксильної групи 
(532,0–533,5 еВ). Кисень кристалічної ґратки та адсорбований 
знайдено в обох зразках. Кисень гідроксильної групи знайдений 
лише в поверхневому шарі зразка, який показав найвищу каталі-
тичну активність серед Co–Fe оксидних зразків. 
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Таблиця  3 . 2  
Каталітична активність (t100) і мессбауерівські дані для оксидів Co–Fe системи 

(IЗ–ізомерній зсув відносно α-Fe; КЗ–квадрупольний зсув у спектрах із магнітним  
розщепленням або квадрупольне розщеплення у спектрах з "парамагнітними"  

компонентами; Г – ширина линії; Hin – поле на ядрі заліза (Тесла)) 

Co/Fe 
мас. % 

t100, 
0C 

Компонента 
IЗ КЗ Г Hin, 

±0.5T 

Відн. 
вміст, 
±5 % ±0.03 мм/с 

0/100 272 
Fe3+(магн.)-1  0,35 0,19  0,34 50,8  71 
Fe3+(магн.)-2 0,38 0,21 0,76 48,3 29 

5/95 167 
Fe3+(магн.)-1 0,38   0,19 0,34   50,7 54 
Fe3+(магн.)-2 0,35 0,19 0,72 48,5 46 

14/86 135 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,21 0,34 50,1 40 
Fe3+(магн.)-2 
Fe3+(парам.) 

0,37 
0,36 

0,17 
0,66 

0,72 
0,52 

48,0 
– 

53 
7 

35/65 126 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,33 50,6 53 
Fe3+(магн.)-2 0,40 0,17 0,73 48,5 47 

50/50 142 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,35 50,4 51 
Fe3+(магн.)-2 0,31 0,23 0,64 48,4 48 
Fe3+(парам.) 0,26 0,77 0,44 – 1 

*)50/50 142 
Fe3+(магн.) 0,43 0,23 0,36 52,5 99 
Fe3+(парам.) 0,26 0,77 0,44 – 1 

65/35 136 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,21 0,35 49,8 50 
Fe3+(магн.)-2 0,39 0,19 0,73 47,7 46 
Fe3+(парам.) 0,27 0,75 0,45 – 1 

65/25 126 
Fe3+(магн.)-1 0,39 0,27 0,41 50,2 64 
Fe3+(магн.)-2 0,37 0,21 0,77 47,1 36 

85/15 120 
Fe3+(магн.)-1 0,37 0,17  0,34 50,4   44 
Fe3+(магн.)-2 
Fe3+(парам.) 

0,44 
0,25 

0,19 
0,66 

0,65 
0,55 

48,4 
– 

43 
13 

95/5 146 
Fe3+(магн.) 0,40 0,21 0,48  49,3 70 
Fe3+(парам.) 0,29 0,72 0,54 – 30 

) t= –183 °С. 
	

Таблиця  3 . 3  
Дані РФС для зразків Co–Fe оксидної системи 

Склад зразків, 
мас.% 

Енергія зв'язку  
остовних електронів, еВ 

Склад за даними 
РФС, мас.% 

Co  Fe Co2+ 2p3/2 Fe3+ 3p Co  Fe  
5 95 781,2 55,5 5 95 

85 15 781,0 55,5 86 14 
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Таблиця  3 . 4  
Дані РФС для кисню для зразків Co–Fe оксидних систем 

Склад 
зразків 
мас.% 

Енергія зв'язку 1s1/2 
електронів кисню, еВ 

За
га
л
ьн
а 
к
і-

л
ьк
іс
ть

 к
и
сн
ю

, 
м
ол

.%
 

Співвідношення 
форм кисню, 

мол% 

Co  Fe Окр  Оадс  Оп  Окр Оадс Оп 

5 95 529,8 532,0 – 71 80 20 – 
85 15 530,0 531,9 533,4 59 62 30 8 

де Окр – кисень у кристалічній ґратці; 
Оадс – кисень, адсорбований на поверхні;  
Оп – кисень у поверхневій ОН-групі. 

 

 

Енергія зв'язку, еВ 

I, відн. од. 

526,0 528,0 530,0 532,0 534,0 536,0 

 
Рис.3.6. РФ-спектр кисню з поверхні 95 %Fe–5 %Co 

 

 

Енергія зв'язку, еВ 

I, відн. од. 

526,0 528,0 530,0 532,0 534,0 536,0 

 
Рис. 3.7. РФ-спектр кисню з поверхні 15 %Fe–85 %Co 
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Отже, усі оксидні Co–Fe каталізатори працюють за відносно 
низьких температур. Це обумовлено, по-перше, наявністю в цій 
системі шпінелі складу Co3–xFexO4, існування якої підтверджу-
ється рентгенівськими та мессбауерівськими дослідженнями. 
По-друге, із поверхні цих каталізаторів десорбується СО2 в  
2-формі з енергією в межах 111–116 кДж/моль, що сприятливо 
для низькотемпературного каталізу. По-третє, встановлено, що 
в поверхневому шарі активного каталізатора кисень міститься 
у складі гідроксильної групи, що теж позитивно впливає на під-
вищення каталітичної активності.  

Для всіх Co–Fe оксидних зразків на температурній залежнос-
ті спостерігається гістерезис, який обумовлений наявністю на 
ТД спектрах 1-форми води та частинок Н3О+ і HO2

. 
 
 

3.2. Cu–Fe оксидна система 
 
 

Оксид міді (ІІ) один із найактивніших каталізаторів реакції 
окиснення СО серед оксидів. Відносно до оксидів міді оксид 
заліза (ІІІ) відіграє структуруючу роль. Cu–Fe зразки готувалися 
розчиненням суміші чистого заліза та міді (ос. ч.) в азотній кис-
лоті (х. ч) із подальшим випаровуванням і висушуванням протя-
гом 36 год за 200 °С [128–130]. Зразки також додатково 
формувалися в реакційній суміші. За каталітичну активність бу-
ла температура 100 % перетворення СО в СО2 (t100). 

Для чистих оксидів заліза, міді та для зразків із високим вмі-
стом заліза спостерігається гістерезис на залежностях ступеня 
перетворення СО в СО2 від температури експерименту. 

Для зразків із малим вмістом заліза (від 5 до 35 мас. % Fe) на 
залежностях ступеня перетворення СО в СО2 від температури 
експерименту гістерезис відсутній. 

Наявність чи відсутність гістерезисів для Cu–Fe зразків (анало-
гічна тим, як було показано вище для систем Со–Fe) виявилася тіс-
но пов'язаною з характером адсорбції кисень-водневих частинок. 
За ТД даними десорбційні піки води мають симетричний характер, 
тобто десорбція є рекомбінаційною. Можна чітко розрізнити дві  
-форми: 1 – вода, що утворюється у процесі рекомбінації слабко 
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зв'язаних із поверхнею фрагментів (Ed  145 кДж/моль) і 2 – 
з міцно зв'язаних (Ed > 150 кДж/моль). Відповідні дані наведено 
в табл. 9.6. Також для всіх зразків, де спостерігався гістерезис, 
знайдені асиметричні піки Н3О+ (m/z 19) і HO2

• (m/z 33). Для зра-
зків із вмістом заліза від 5 до 35 мас. % Fe, у яких гістерезис від-
сутній, цих мас не зафіксовано. 

Характерний ТД спектр води зразків, для яких гістерезиси не 
зафіксовані, представлений на рис. 3.8. 
 

0 200 400 600 800
0

І, відн.один.

 

Т,°С 

I, відн. од. 

800 600 400 200 0 
0 

 
Рис. 3.8. ТД профіль води для зразка 85 мас. % Cu – 15мас. % Fe 

 

Дані ТД наведено в табл. 3.5. Для цієї системи підтверджуєть-
ся встановлена вище закономірність про зв'язок між наявністю 
гістерезисів і 1-піків води з малою Ed, і, відповідно, перебігом 
окиснення СО за гетерогенно-гомогенним механізмом. 

Під час вивчення каталітичної активності оксидної Cu–Fe сис-
теми було встановлено різке відхилення від адитивності (рис. 3.9). 

Із цієї залежності бачимо, що всі залізо-мідні оксидні зразки 
мають більшу каталітичну активність, ніж чисті оксиди. Це 
явище синергізму насамперед може обумовлюватися різною 
природою провідності контактуючих оксидів, а саме, оксид міді 
є напівпровідником p-типу, а оксид заліза є напівпровідником  
n-типу. Логічно припустити, що в місцях контакту напівпровід-
ників різного типу виникають сприятливі умови для швидкого 
перебігу реакції окиснення СО. 
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Таблиця  3 . 5  
Температура 100 %-го перетворення СО в СО2,енергії активації десорбції (Ed)  

для двох форм води й наявність гістерезисів для зразків оксидної Cu–Fe системи 
Склад зразків, 

мас. % t100, (°С) Еd, кДж/моль Гістерезис 

Сu Fe  145 145  
0 100 272 100,124 150 + 

15 85 163 86,108,131  + 
25 75 165 88,120,137  + 
65 35 165 94,125 241,267  
85 15 134 131 276  
95 5 150 122 273  

100 0 192 100,114,128,143  + 
Примітка: жирним шрифтом указані більш інтенсивні піки для  

десорбованої води. 
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Рис. 3.9. Залежність температури 100 % перетворення СО в СО2  

від складу оксидної мідно-залізної системи 
 

Після проведення каталітичного експерименту зразки переноси-
лись у кварцову кювету, проводилась адсорбція СО за 100 °С протя-
гом 1 год і знімався ТД спектр. Під час адсорбції молекула СО 
з'єднується з атомами кисню, які містяться на поверхні оксидних 
каталізаторів, тому у процесі десорбції на ТД спектрах спостерігає-
мо виділення молекул СО2 як і для описаних вище Co–Fe оксидних 
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каталізаторів. Усі піки десорбції діоксиду вуглецю мають асиметри-
чний вигляд, що свідчить про молекулярну десорбцію СО2 з поверх-
ні Fe–Cu оксидних зразків. Характерні ТД профілі СО2 для всіх 
зразків Fe–Cu оксидної системи представлені на рис. 3.10–3.16. 
 

0 200 400 600 800
0

І, відн.один.

t, 0C  Т, °С 

I, відн. од. 

800 600 400 200 0 
0 

 
Рис. 3.10. ТД профіль СО2 для зразка 85 мас. % Cu – 15 мас. % Fe 
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0
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 Т, °С 

I, відн. од. 

800 600 400 200 0 
0 

 

 
Рис. 3.11. ТД профіль СО2 для зразка 25 мас. % Cu – 75 мас. % Fe 

 

Для всіх зразків Cu–Fe оксидної системи також спостеріга-
лись всі чотири -форми СО2: 

1-форма, Ed =до 105 кДж/моль, 
2-форма, Ed = 108–148 кДж/моль, (Тm у межах 110–250 С)  
3-форма, Ed = 150–222 кДж/моль, (Тm – 250–500 С)  
4-форма, Ed  237 кДж/моль, (Тm  500 С).  
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Рис. 3.12. ТД профіль СО2 для зразка 95 мас. % Cu – 5 мас. % Fe 
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Рис. 3.13. ТД профіль CО2 для зразка 100 мас. % Cu 

 
Як бачимо з наведених на рис. 3.13 даних, для оксиду міді 

спостерігається 4-форма СО2 за високих температур із набага-
то більшою інтенсивністю, ніж 3-форма СО2. Для оксиду залі-
за (рис. 3.14) спостерігаються лише інтенсивні піки 3-форми 
СО2 з меншими значеннями енергії активації десорбції. Усі 
зразки Cu–Fe оксидної системи мають більш інтенсивні піки 
2-форми СО2, тобто додавання заліза до міді в Cu–Fe оксидній 
системі призводить не лише до збільшення питомої поверхні 
(прояв структуруючих властивостей заліза), але й до утворення 
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на поверхні активних центрів, які можуть хемосорбувати СО2  
у 2-формі з меншими значеннями Ed (прояв хімічного фактора).  
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Рис. 3.14. ТД профіль CО2 для зразка 100 мас.%Fe 
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Рис. 3.15. ТД профілі СО2, О2 для зразків: 85 мас.% Cu –15 мас. % Fe 

 
Значення енергії активації десорбції (Ed) СО2 з поверхні ок-

сидної залізо-мідної системи наведено в табл. 3.6. 
Із даних, наведених на рис. 3.15, бачимо, що для найактивні-

шого зразка (85 мас. %  Cu – 15мас. % Fe) діоксид вуглецю й 
молекулярний кисень десорбується майже з однаковою енергією 
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десорбції (Еd = 134 кДж/моль). Причому кисню десорбується 
значно більше, ніж діоксиду вуглецю. Це свідчить про те, що на 
поверхні зразка утворюються активні центри, на яких адсорбу-
ється кисень, а потім адсорбується молекула СО з подальшою 
десорбцією у вигляді СО2. 

 
Таблиця  3 . 6  

Каталітична активність каталізаторів та енергія активації  
десорбції (Ed) СО2 з поверхні Cu–Fe оксидних зразків 

Склад зразків, 
мас.% t100, °C 

Еd, кДж/моль 

Cu Fe 1 2 3 4 

0 100 272 100 – 150,170 – 
15 85 160 – 128,142 – – 
25 75 164 96 123 – 275 
35 65 150 105 128,140 – – 
43 57 154 102 127 – – 
58 42 168 – 119,130 – – 
65 35 162 96 127 – – 
85 15 134 105 134 153,196 281 
95 5 150 – 123 151,181 298 
100 0 192 – 128 150,160 237,266,269 
Примітка: Жирним шрифтом вказані більш інтенсивні піки  

десорбції СО2. 
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Рис. 3.16. ТД спектр СО2, О2 для зразка 25 мас. % Сu –75 мас. % Fe 
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Із поверхні менш активного зразка (25 мас. % Сu – 75 мас. % Fe) 
(рис. 3.16) О2 та СО2 десорбуються з різною енергію, а це, у свою 
чергу, призводить до зниження каталітичної активності. 

Для визначення впливу магнітних характеристик заліза на 
властивості оксидних Cu–Fe каталізаторів були зняті мессбау-
ерівські спектри [124]. Результати досліджень представлені в 
табл. 3.7 і на рис. 3.17. За даними мессбауерівської спектроско-
пії зразок, що не містить міді, є оксидом тривалентного заліза зі 
структурою корунду (α – Fe2O3). 

Комп'ютерний аналіз показав, що мінімальному значенню па-
раметра середньоквадратичного відхилення відповідає модель із 
двома системами ліній магнітних надтонких структур (НТС), 
Fe3+(магн.)–1 і Fe3+(магн.)-2, які характерні для структури гемати-
ту. Компонента з більш вузькими лініями, Fe3+(магн.)-1, домінує у 
спектрі. Більш детальний аналіз ширини та форми ліній магнітної 
НТС показав, що спектр цього зразка швидше за все характеризує 
бімодальне розподілення частинок гематиту за розміром. 

Бімодальним називається розподіл кластерів (частинок)  
α – Fe за розміром з двома яскраво вираженими й достатньо  
вузькими максимумами: один максимум для Fe3+(магн.)-1, який 
має вигляд достатньо вузької лінії і практично відповідає моно-
дисперсному розподілу, другий максимум для Fe3+ (магн.)-2 – 
відповідає достатньо широкій лінії. 

Справді, оксиди, які отримуються розчиненням і випарову-
ванням солей, містять, зазвичай, кластери різних розмірів, зок-
рема дуже малі [131]. 

Бімодальний розподіл кластерів гематиту за розміром харак-
терний для зразків усіх складів за винятком зразка з концентра-
цією заліза 95мас.% Cu – 5мас.% Fe. Для зразків із вмістом 
заліза 58 мас.% Cu –42 мас.% Fe та для зразків із більшим вміс-
том оксиду заліза спостерігається "парамагнітний" сигнал, який 
можна віднести до суперпарамагнітних кластерів гематиту. Дані 
наведені в табл. 3.7. 

Суперпарамагнітними кластерами можна назвати такі ділян-
ки, у кожній з яких ще зберігається магнітний порядок, але по-
між цими ділянками цей магнітний порядок зруйновано [132]. 
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Таблиця  3 . 7  
Каталітична активність (t100) і параметри  

мессбауерівських спектрів Cu–Fe оксидної системи  
(IЗ – ізомерний зсув відносно α-Fe; КЗ – квадрупольний зсув у спектрах  
із магнітним розщепленням чи квадрупольне розщеплення у спектрах 
із "парамагнітними" компонентами; Г – ширина лінії; Hin – поле на ядрі) 

Склад 
зразків, 
%мас. 
Cu/Fe 

t100, 
ºC Компонента 

IЗ КЗ Г Hin, 
±0.5

T 

Відносна 
кількість, ±5 

(%мол.) ±0.03 мм/с 

95/5 150 Fe3+(магн.)-1 0,38 0,14 0,55 49,8 100 
85/15 134 Fe3+(магн.)-1 0,33 0,23 0,38 49,6 36 

Fe3+(магн.)-2 0,35 0,14 0,76 48,3 64 
75/25 140 Fe3+(магн.)-1 0,40 0,19 0,33 50,9 52 

Fe3+(магн.)-2 0,36 0,17 0,55 49,4 48 
70/30 184 Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,38 49,9 49 

Fe3+(магн.)-2 0,36 0,14 0,76 48,0 51 
65/35 160 Fe3+(магн.)-1 0,38 0,21 0,34 49,6 52 

Fe3+(магн.)-2 0,39 0,25 0,82 47,6 48 
  Fe3+(магн.)-1 0,35 0,21 0,36 49,2 41 

58/42 156 Fe3+(магн.)-2 0,32 0,19 0,71 47,4 55 
  Fe3+(парамагн.) 0,39 0,64 0,70 – 4 

50/50 148 Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,33 48,8 38 
Fe3+(магн.)-2 0,31 0,19 0,73 47,1 62 

43/57 156 Fe3+(магн.)-1 0,36 0,20 0,45 48,0 39 
Fe3+(магн.)-2 0,35 0,20 0,72 45,2 58 
Fe3+(парамагн.) 0,30 0,72 0,43 – 3 

  Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,38 48,6 47 
35/65 148 Fe3+(магн.)-2 0,37 0,19 0,73 45,9 49 

  Fe3+(парамагн.) 0,37 0,66 0,42 – 4 
  Fe3+(магн.)-1 0,36 0,19 0,44 47,9 45 

30/730 158 Fe3+(магн.)-2 0,36 0,27 0,76 45,1 52 
  Fe3+(парамагн.) 0,31 0,66 0,42 – 3 
  Fe3+(магн.)-1 0,36 0,20 0,39 50,0 38 

25/75 164 Fe3+(магн.)-2 0,34 0,21 0,71 47,8 55 
  Fe3+(парамагн.) 0,29 0,68 0,48 – 7 
  Fe3+(магн.)-1 0,36 0,20 0,37 49,9 43 

15/85 162 Fe3+(магн.)-2 0,35 0,20 0,72 47,7 53 
  Fe3+(парамагн.) 0,31 0,72 0,51 – 4 
  Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,38 50,4 56 

5/95 156 Fe3+(магн.)-2 0,38 0,21 0,65 48,4 34 
  Fe3+(парамагн.) 0,34 0,71 0,47 – 10 

0/100 272 Fe3+(магн.)-1 0,35 0,19 0,34 50,8 71 
Fe3+(магн.)-2 0,38 0,21 0,76 48,3 29 
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Рис. 3.17. Мессбауерівські спектри за 27 °C Cu–Fe оксидів: 

а) 85мас.% Cu  –15мас.% Fe; б) 75мас.% Cu –25мас.% Fe; в) 50мас.% Cu –50мас.% Fe 
	

Для бімодального розподілу кластерів за розміром характер-
на асиметрія ліній НТС, яка дуже помітна на внутрішніх схилах 
спектра. Це і спостерігається в експерименті. Отже, у залізо – 
мідних оксидних зразках, незалежно від співвідношення заліза 
та міді, формується лише одна залізовмісна структура кластерів 
гематиту з середнім розміром 15<d<30 нм, яка характеризується 
бімодальним розподілом кластерів за розміром. Для частинок 
більшого розміру (діаметр кластерів 25–30 нм), які описуються 
станом Fe3+(магн.)-1, характерний більш вузький розподіл зі 
значенням надтонкого поля Нin ~ 50Т. Для частинок меншого 
розміру (діаметр кластерів 20–25 нм), які описуються станом 
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Fe3+(магн.)-2, характерний більш широкий розподіл кластерів за 
розміром із значенням надтонкого поля Нin ~ 48Т. 

У всіх інших зразках залізо-мідної оксидної системи спів-
відношення кластерів діаметром 20–25 нм (Fe3+(магн.)-2) зали-
шається приблизно однаковим. Каталітична активність теж не 
дуже відрізняється для зразків оксидної залізо-мідної системи й 
температури 100 % перетворення СО в СО2 коливаються від 
150 °С до 170 °С. 

Як бачимо з даних, наведених у табл. 3.7 і на рис. 3.17, у ак-
тивного зразка 85 мас.% Cu – 15 мас.% Fe (t100 = 134 °C) спосте-
рігається максимальна кількість кластерів розміром 10–25 нм 
("малих" кластерів) – 64 %, значення надтонкого поля Нin ~ 
48,3 Т. Каталітична активність цього зразка різко підвищується, 
і він працює за більш низьких температур. 

У зразка з 50 мас.% Cu – 50 мас.% Fe спостерігається більша 
кількість "малих" кластерів (Fe3+ (магн.) – 2), але для них зна-
чення надтонкого поля менше, ніж у активного зразка, і стано-
вить 47,1 Т. Унаслідок наявності малого значення надтонкого 
поля каталітична активність для цього зразка також знаходиться 
в межах 150–170 °С. 

Для встановлення впливу структури на каталітичну актив-
ність залізо-мідних оксидних зразків було прогріто за 200 °С у 
реакційній суміші (рис. 3.18) три зразка: 100 мас.% Fe, 58 
мас.% Сu – 42 мас.%  Fe та 85 мас.% Cu – 15 мас.% Fe. 

Відповідні параметри мессбауерівських спектрів цих зразків 
наведені в табл. 3.8. 

Каталітична активність у чистого оксиду заліза після прогрі-
вання за 200 °С збільшилась, але ці значення температури 
100 %-го перетворення перебувають у межах 230–270 °С, а тому 
значно нижчі, ніж у інших зразків цієї системи. 

У зразка 58 мас.% Cu – 42 мас.% Fe до прогрівання t100 скла-
дала 168 °С, а після – вона складає 172 °С, тобто таким чином, 
каталітична активність для цього зразка знизилась. Зниження 
каталітичної активності обумовлено відсутністю однієї компо-
ненти Fe3+(магн.)-2, і спостерігаємо лише одну компоненту 
Fe3+(магн.)-1 із підвищеними значеннями Нin ~ 49,5Т. 
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Рис. 3.18. Мессбауеровські спектри за 27 °C  

Cu–Fe оксидних каталізаторів, які прогрівалися за 200 °C:  
а) 100 мас.%Fe; б) 75мас.% Cu –25мас.%Fe; в) 50мас.% Cu–50мас.% Fe 

 
Таблиця3 .8  

Каталітична активність (t100) і параметри мессбауерівських спектрів  
Cu–Fe оксидних каталізаторів, які прогрівалися за 200 °С 

Зразок, 
%мас. t100, 

 0C 
Компонента 

IЗ КЗ Г 
Hin, 

±0,5T 

Відносна 
кількість, 
±5 (%мол.) Cu  Fe ±0,03 мм/с 

0 100 236 Fe3+ (магн.)-1 0,36 0,21 0,40 51,1 100 
58 42 156 Fe3+ (магн.)-1 0,33 0,21 0,45 49,5 100 
85 15 163 Fe3+ (магн.)-1 0,33 0,23 0,55 50,0 100 

 
У зразка 85 мас.% Cu – 15 мас.% Fe t100 до прогрівання скла-

дала 134 °С, а після прогрівання складає 160 °С, тобто актив-
ність також знизилась. Для цього зразка також залишається 
лише одна магнітна компонента Fe3+(магн.)-1 і спостерігаємо 
підвищення значень Нin ~50,0Т. 

Отже, після прогрівання залізо-мідної оксидної системи за 
температури 200 °С повністю зникає магнітна компонента 

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



128 

Fe3+(магн.)-2, а значення Нin для компоненти Fe3+ (магн.)-1  
збільшується від 49,0 до 51,0Т. Отриманні значення Нin ще  
не досягають максимального значення 54,0Т, яке характерне для 
масивних залізних матеріалів [133]. 

Тому можна вважати, що наявність магнітної компоненти 
Fe3+(магн.)-2 сприяє збільшенню каталітичної активності залізо-
мідної оксидної системи. 

У поверхневому шарі всіх вивчених зразків Cu–Fe оксидної 
системи методом РФС були знайдені також три форми кисню 
(рис. 3.19 і табл. 3.9): кисень кристалічної ґратки (енергія зв'язку 
1s1/2 – електронів дорівнює: 529,9–531,0 еВ); адсорбований ки-
сень (енергія зв'язку 1s1/2 – електронів становить 531,1–532,1 еВ) 
і кисень гідроксильної групи (енергія зв'язку 1s1/2 – електронів 
дорівнює 532,2–533,5 еВ) [127, 134].  
 

а

Енергія зв'язку, еВ 

Ін
те
нс
ив
ні
ст
ь,

 в
ід
н.

 о
д.

 

526,0 528,0 530,0 532,0 534,0 536,0 

а 

 

b

 

Енергія зв'язку, еВ 

Ін
те
нс
ив
ні
ст
ь,

 в
ід
н.

 о
д.

 

526,0 528,0 530,0 532,0 534,0 536,0 

б  

 
Рис. 3.19. РФ – спектри для 1s1/2 електронів кисню: 

а) 85 мас.% Cu – 15 мас.% Fe, б) 15 мас.% Cu – 85 мас.% Fe  
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За даними РФС було розраховано кількісний склад поверх-
невого шару, який показав, що співвідношення заліза та міді на 
поверхні такі ж самі, що і в об'ємі зразків (табл. 3.9). 

Була розрахована кількість різних форм кисню (мол.%). Дані 
для зразків наведені в табл. 3.10. 

	
Таблиця  3 . 9  

Склад об'му та поверхневого шару оксидних Fe–Cu каталізаторів 

№ 
Склад зразків в об'ємі, 

мас.% 
Склад поверхневого  
шару зразків, мас.% 

Cu  Fe Cu Fe 
1 5 95 6 94 
2 15 85 17 82 
3 85 15 87 13 

 
Таблиця  3 . 10  

Кількість різних форм кисню 

№ 
Склад зразків, мас.% 

Кількість різних форм кисню,  
% мол. 

Cu Fe Окр Оадс Оп 
1 0 100 80,0 20,0 – 
2 5 95 76,6 23,4 – 
3 15 85 74,4 25,6 – 
4 85 15 62,2 26,2 11,4 
5 100 0 67,9 – 32,1 

де Окр – кисень у кристалічній ґратці; 
Оадс – кисень, адсорбований на поверхні;  
Оп – кисень у поверхневій ОН-групі. 

 

Як бачимо з даних, наведених у табл. 3.10, кількість адсор-
бованого кисню в поверхневому шарі зразків однакова – близь-
ко до 20 мол.%. Кількість кисню кристалічної ґратки в 
поверхневому шарі коливається від 60 до 80 мол.%. Кисень гід-
роксильної групи присутній у двох зразках: у чистому оксиді 
міді та 15 мас.% Fe – 85 мас.% Cu, який для залізо-мідної оксид-
ної системи має найвищу активність. 

Отже, систематичне вивчення Cu–Fe оксидної системи показало: 
 для зразків із високим вмістом міді характерна фаза CuO; 

для зразків із високим вмістом заліза рентгенофазовий аналіз 
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показав наявність лише фази Fe2O3; вперше встановлено в оксид-
ній системі Fe–Cu у зразка 5 мас.% Fe–95 мас.% Cu на фоні фази 
CuO сліди фази Cu2(OH)3NO3; у всіх цих фазах елемент, 
що міститься в малих кількостях, заміщує елемент, що присут-
ній у надлишку, у кристалічній гратці; 
 підвищенню каталітичної активності Fe–Cu оксидних  

зразків сприяє: а) наявність магнітної компоненти Fe3+(магн.)-2; 
б) присутність у приповерхневому шарі кисню в гідроксильних гру-
пах; в) утворення на активних центрах слабко зв'язаної 2-форми 
СО2 в кількостях більших ніж інші форми та десорбція з поверхні 
каталізаторів СО2 та О2 з однаковою енергією активації десорбції; 
 наявність чи відсутність гістерезисів на температурній за-

лежності тісно пов'язано з характером адсорбції кисень-
водневих часточок, тобто гістерезиси спостерігаються лише за 
наявності 1-форми води із слабко зв'язаних із поверхнею фраг-
ментів і за обов'язкової реєстрації частинок Н3О+ і HO2

. 
 
 

3.3. Cu–Со оксидна система 
 
 
Оксиди міді та кобальту найактивніші індивідуальні оксиди в 

реакції окиснення СО [135]. Цікаво було дослідити активність 
Cu–Co оксидних каталізаторів у всьому діапазоні концентрацій 
[136]. Мідно-кобальтові оксидні каталізатори готувались розчи-
ненням відповідних металів в азотній кислоті з подальшим випа-
ровуванням і висушуванням за 200 С із подальшим формуванням 
у реакційному середовищі. За каталітичну активність було вибрано 
температуру 100 % ступеня перетворення СО в СО2.  

Дані про всі вивчені зразки наведені на рис. 3.20, де показа-
на залежність температури 100 % ступеня перетворення СО 

в СО2  100
mt  від складу каталізаторів.  

Збільшення вмісту кобальту різко підвищує каталітичну ак-
тивність мідно-кобальтових оксидних каталізаторів. Найактив-
нішим зразком є зразок складу: Cu-95мас. %, Co-5мас. %, який 
різко відрізняється від усіх інших зразків цієї серії. 
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Рис. 3.20. Залежність температури 100 %-го перетворення СО в СО2  

від складу оксидних Cu–Co каталізаторів  
(х – активність зразка із фазою Cu2(OH)3NO3) 

 

Рентгенофазовий аналіз показав, що оксидний зразок кобаль-
ту представляє собою Co3O4 (a=0,80895 нм), а міді – CuO 
(а = 0,46850, b = 0,51320, с = 0,34230 нм). Зразки з надлишком 
міді мають структуру CuO, а зразки з надлишком кобальту – 
Co3O4. Збільшені параметри ґратки свідчать про часткове замі-
щення атомів металу, який міститься в надлишку, на атоми ме-
талів, що знаходяться у зразках у невеликих кількостях. Зразок 
5 мас.% Со – 95 мас.% Сu складається на 78 % із фази 
Cu2(OH)3NO3 та 22 % із фази CuO. Рентгенівський спектр цього 
зразка наведено на рис. 3.21. На рис. 3.22 наведено спектр CuO. 

Після каталітичного експерименту зразки вакуумувалися та 
проводилась адсорбція СО за 100 С протягом 1 год. Після пові-
льного охолодження знімалися ТД спектри СО2. Під час адсорб-
ції на поверхні оксидних каталізаторів, монооксид вуглецю 
зв'язується з киснем, тому на ТД спектрах спостерігається лише 
СО2. На рис. 3.23 представлений типовий ТД спектр СО2 для 
оксидної мідно-кобальтової системи. Асиметричність піків свід-
чить, що СО2 десорбується з поверхні в молекулярному вигляді. 
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Рис. 3.21. Рентгенограма зразка 5 мас.% Со – 95 мас.% Сu [Cu2(OH)3NO3 + CuO] 
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Рис. 3.22. Рентгенограма зразка СuО 

 

У табл. 9.8 наведено дані енергії активації десорбції (Ed) для 
всіх оксидних Cu–Co зразків. За температурами максимумів пі-
ків СО2 можна виділити чотири форми СО2: 

1-форма, Ed до 105 кДж/моль, 
2-форма, Ed = 108–148 кДж/моль, (Тm у межах 110–250 С), 
3-форма, Ed = 150–222 кДж/моль, (Тm – 250–500 С), 
4-форма, Ed  237 кДж/моль, (Тm  500 С).  
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Рис. 3.23. ТД профіль CO2 з поверхні оксидного зразка 65 мас. % Cu – 35 мас. % Со 

 
Таблиця  3 . 11  

Каталітична активність (t100) та енергія активації  
десорбції (Ed) для зразків Co–Cu оксидної системи 

Склад зразків, 
мас.% 

100t , 
0С 

Ed, кДж/моль 

Cu Co 1 2 3 4 

100 0 192 – 128 150,160 237; 266; 269 
95 5 120 – 121 155 250 
85 15 150 – 128 – 281 
75 25 148 – 136 – 269 
65 35 138 – 119 155,220 265 
50 50 137 90 130 148 289 
35 65 145 – 124 – 240 
25 75 135 102 123 – 240 
15 85 143 102 126 – 278 
5 95 128 102 126 – 230 
– 100 130 105 124 148 265; 305 
 
Як бачимо з наведених у табл. 3.11 даних, у зразках, що 

мають температуру 100 %-го ступеня перетворення СО в СО2 
меншу за 150 С, присутня 2-форма СО2. Зразок складу 
5 мас.% Со – 95 мас. % Сu має інтенсивний пік 2-форми СО2 з 
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найменшим значенням енергії активації десорбції 
(121 кДж/моль), і цієї форми більше, ніж інших -форм СО2. 
Тобто, як було показано для попередніх двокомпонентних сис-
тем, наявність 2-форми СО2 сприяє підвищенню активності 
каталізаторів. 

Для встановлення кількісного складу поверхневого шару  
Co–Cu оксидних каталізаторів були зняти РФ спектри. 
У табл. 3.12 наведені дані про склад об'єму та поверхневого ша-
ру Со–Cu оксидних зразків. Кобальт перебуває у стані Со2+, 
причому для іона кобальту (2+) значення енергії зв'язку 2р3/2 
електронів (781,0 еВ) більш відповідає значенню для сполуки 
Co(OH)2 [127]. Для іона міді (2+) знайдено значення енергії зв'я-
зку 2р3/2 електронів 934,6 еВ, що більш характерно для Cu(OH)2 
[127]. Поверхневий шар зразків із 5 та 15 мас.% Cu дещо збага-
чений міддю. Для зразка з 95 мас.% Cu склад об'єму відповідає 
складу поверхневого шару. 

 
Таблиця  3 . 12  

Дані РФС для зразків Co–Cu оксидної системи 
Склад зразків, 

мас.% 
Енергія зв'язку  

основних електронів, еВ. 
Склад за даними 
РФС, мас.% 

Co Cu Co2+ 2p3/2 Cu2+ 2p3/2 Co Cu 
95 5 780,7 934,5 94 6 
85 15 781,0 934,6 73 27 
5 95 780,5 934,6 5 95 
 
У поверхневому шарі Со–Cu оксидних зразків знайдено ки-

сень (табл. 3.13). Загальна кількість поверхневого кисню віднос-
но до металів значна (60–80 мол.%). За значеннями енергії 
зв'язку 1s1/2 електронів також можна виділити три форми повер-
хневого кисню: кисень кристалічної ґратки (529,6–531,0 еВ.), 
адсорбований кисень (531,0–532,0 еВ), кисень гідроксильної 
групи (532,0–533,5 еВ). 

Як бачимо з даних, що наведені в табл. 3.13, кисень кристалі-
чної ґратки та адсорбований присутні на всіх зразках, кисень 
гідроксильної групи знайдений лише на зразках із великим вміс-
том міді. 
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Таблиця  3 . 13  
Дані РФС для кисню для зразків Co–Cu оксидних систем 

Склад 
зразків 
мас.% 

Енергія зв'язку 1s1/2  
електронів кисню, еВ 

Загальна 
кількість 
кисню, 
мол.% 

Співвідношення 
форм кисню, 

мол% 
Co Cu Окр  Оадс Оп Окр Оадс Оп 
95 5 530,1 532,0 – 80 57 43 – 
85 15 530,4 532,0 533,7 71 56 37 7 
5 95 529,9 531,7 533,4 60 63 30 7 

де Окр – кисень у кристалічній ґратці; 
Оадс – кисень, адсорбований на поверхні;  
Оп – кисень у поверхневій ОН-групі. 
 
Отже, дослідження Co–Cu оксидних каталізаторів показало, що 
 зразок складу 95 мас.% Cu і 5 мас.%Co в Co–Cu оксидній 

системі складається на 78 % із фази Cu2(OH)3NO3 та 22 % із 
фази CuO; 
 підвищенню каталітичної активності сприяє наявність ін-

тенсивного піку 2-форми СО2 в кількості більшій ніж інші фо-
рми СО2; 
 існування в поверхневому шарі кисню у складі гідрокси-

льних груп також підвищує каталітичну активність зразків. 
 температурний гістерезис присутній на всіх вивчених зраз-

ках відповідно до запропонованої закономірності про зв'язок між 
наявністю гістерезисів і 1-піків води з малою Ed, і, відповідно, пе-
ребігом окиснення СО за гетерогенно-гомогенним механізмом.  
	
	

3.4. Cu–Со–Fe оксидна система 
 
 
Вивчення оксидних двокомпонентних Co–Fe, Co–Cu, Cu–Fe 

систем показало перспективність дослідження трикомпонентної 
Cu–Co–Fe оксидної системи в реакції окиснення СО. Тому було 
систематично досліджено каталітичну активність, адсорбційні 
властивості поверхні і фазовий склад оксидної Cu–Co–Fe систе-
ми. У роботах [137, 138] зазначалася висока активність двоком-
понентного оксидного Cu–Co каталізатора з вмістом 95 мас. % 
Cu та 5 мас. % Co у реакції окиснення СО. Було показано, що 
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максимальна активність спостерігається в ділянці, збагаченій 
міддю. В оксидних системах оксиди заліза є структуруючим  
фактором [139]. Додавання великої кількості Fe до Co чи Cu 
призводить до зменшення каталітичної активності. Тому концен-
трація Fe змінювалась від 0 до 15 мас.%. 

Зразки оксидної Cu–Co–Fe системи готувалися розчиненням 
заданих кількостей металів у азотній кислоті, випаровуванням, 
висушуванням і формуванням у реакційній суміші [140-143]. 

 
Таблиця  3 . 14  

Склад оксидних Cu–Co–Fe систем 

№ зразка 
Склад, мас.% 

Cu Co Fe 
І сeрія 

1 94.05 4.95 1.00 
2 93.81 4.94 1.25 
3 90.25 4.75 5.00 
4 85.50 4.50 10.00 
5 80.75 4.25 15.00 

ІІ серія  
6 4.90 93.10 2.00 
7 4.75 90.25 5.00 
8 4.47 85.00 10.53 
9 4.25 80.75 15.00 

10 4.00 76.00 20.00 
ІІІ серія  

11 47.50 47.50 5.00 
12 45.00 45.00 10.00 
13 40.00 40.00 20.00 
14 33.33 33.33 33.33 

ІV серія  
15 92.00 3.00 5.00 
16 85.00 10.00 5.00 
17 80.00 15.00 5.00 
18 75.00 20.00 5.00 

V серія 
19 90.25 4.75 5.00 
20 90.25 4.75 5.00 
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Для досліджень були синтезовані такі серії зразків (табл. 3.14 
і рис. 3.23): у першій серії співвідношення Со:Cu = 5:95, у другій 
серії співвідношення Со:Cu = 95:5; а в третій – Со:Cu = 50:50. 
У цих трьох серіях співвідношення між кобальтом і міддю  
зберігали сталим, а концентрацію заліза змінювали в межах  
1–15 мас.%. За каталітичну активність була температура 100 % 
перетворення СО в СО2 (t100). 
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Рис. 3.24. Каталітична активність трикомпонентних  

Cu–Co–Fe оксидних каталізаторів окиснення СО (цифри відповідають t100, C) 
 

І серія (співвідношення Cu:Со = 95:5) 
Для зразків № 1, 3, 5 серії 1 (співвідношення Co:Cu = 5:95) на 

залежностях ступеня перетворення СО в СО2  від температури 
не спостерігається гістерезис, а для зразків № 2, 4 гістерезис за-
фіксовано. На рис. 3.25 представлена залежність ступеня перет-
ворення СО в СО2  від температури для зразка з вмістом  
Сu = 94,05 мас.%; Co = 4,95 мас.%; Fe = 1,00 мас. %. 

Результати досліджень, представлені на рис. 3.25 а, демонстру-
ють, що температура 100 % перетворення СО в СО2 становить 
121 С. Зміна ступеня перетворення СО в СО2 від 0 до 100 % від-
бувається в досить вузькому температурному інтервалі, що до-
зволяє вважати t100 достатньо об'єктивною характеристикою 
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каталітичної активності. Зразки № 1, 3, 5 серії 1 (співвідношення 
Co:Cu = 5:95) мають аналогічну залежність. На залежностях сту-
пеня перетворення СО в СО2 Х(СО), % від температури для 
зразків № 2, 4 спостерігається гістерезис (рис. 3.25 б.) 
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Рис. 3.25. Залежність ступеня перетворення СО в СО2, (% )  
від температури для зразків: № 1 серії 1 (а) і № 2 серії 1 (б) 

 – точки на підйомі температури,  – точки на спуску температури 
 

Для цієї системи також підтверджується встановлена вище 
закономірність про зв'язок між наявністю гістерезисів і 1-піків 
води, із малою Ed, частинок Н3О+ і HO2

 і, відповідно, перебігом 
окиснення СО за гетерогенно-гомогенним механізмом. На 
рис. 3.26 і 3.27 наведено відповідні спектри. 
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Рис. 3.26. ТД профіль H2O (а), Н3О+ (б) і HO2

 (в)  
для зразка № 1 (Fe = 1,00 мас.%, Co = 4,95 мас.%, Cu = 94,05 мас. %) 
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Рис. 3.27. ТД профіль H2O (а), Н3О+ (б) і HO2

 (в)  
для зразка № 4 (Fe = 10,00 мас.%, Co = 4.50 мас.%, Cu = 85.50 мас.%) 

 
Як бачимо з наведених даних із поверхні зразка № 1 (рис. 3.26), 

на якому присутній температурний гістерезис, реєструються H2O 
(1-фома), Н3О+ і HO2

. Із поверхні зразка № 4, для якого відсутній 
температурний гістерезис, реєструються лише інтенсивна 2-форма 
H2O та 1-форма H2O малої інтенсивності (рис. 3.27). 

У табл. 3.15 наведено температури 100 % перетворення СО в 
СО2 для зразків І серії (співвідношення Co:Cu = 5:95). Як бачимо 
з наведених даних, найактивнішим серед каталізаторів цієї серії 
виявився зразок № 3 із вмістом Fe = 5,00 мас. %, Cu = 90,25 мас. %, 
Co = 4,75 мас. %. Температура 100 % перетворення СО в СО2 
для цього зразка дорівнює 102 С. Варто зазначити, що для ін-
ших каталізаторів цієї серії температури 100 % перетворення СО 
в СО2 теж є невисокими порівняно з двокомпонентними Co–Cu 
каталізаторами. Для порівняння в табл. 3.15 внесений двоком-
понентний каталізатор із співвідношенням Co:Cu = 5:95.  

За даними рентгенофазового аналізу зразок № 3 (Fe = 5,00 мас.%, 
Cu = 90,25 мас. %, Co = 4,75 мас.%) містить 85 % Cu2(OH)3NO3 
(параметри ґратки: а = 0.55941, в = 0.69195, с = 0.60871 нм, 
 = 94,117) і 15 % CuO (а = 0.46850, в = 0.51320, с = 0.34230 нм, 
 = 99,520). Усі інші зразки І серії (співвідношення Co:Cu = 5:95) 
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також складаються з цих фаз. Кількість фази Cu2(OH)3NO3 
проходить через максимум, який спостерігається у зразку № 3 
(табл. 3.16) 

 
Таблиця  3 . 15  

Температури 100 %-го перетворення СО в СО2 
на каталізаторах І серії (співвідношення Co:Cu = 5:95) 

№  
п/п 

Склад зразків, мас.% t100, С 
Cu:Co Fe  

 95:5 0,00 120 
1 95:5 1,00 121 
2 95:5 1,25 116 
3 95:5 5,00 102 
4 95:5 10,00 116 
5 95:5 15,00 121 
 

Таблиця  3 . 16  
Дані рентгенофазового аналізу зразків І серії  

(співвідношення Cu:Co = 95:5) 
№ 
п/п 

Склад зразків, мас.% Cu2(OH)3NO3, 
 мас.% 

CuO, 
 мас.% Cu:Co Fe 

 95:5 – 78 22 
1 95:5 1,00 40 60 
2 95:5 1,25 50 50 
3 95:5 5,00 85 15 
4 95:5 10,00 70 30 
5 95:5 15,00 50 50 
 
ТД спектри СО2 для зразків І серії наведено на рис. 3.28. 

Отримані після проведення каталітичного експерименту тер-
модесорбційні дані показали, що в ТД спектрах зразків І серії	
відсутній газ–адсорбат СО, а реєструється лише СО2. Для зраз-
ків оксидної Cu–Co–Fe системи теж було знайдено чотири  
форми адсорбованого СО2: 

1-форма, Ed до 105 кДж/моль; 
2-форма, Ed = 108–148 кДж/моль, (Тm у межах 110–250 С);  
3-форма, Ed = 150–222 кДж/моль, (Тm – 250–500 С);  
4-форма, Ed  237 кДж/моль, (Тm  500 С).  
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Рис. 3.28. ТД профілі СО2 для зразків І серії: 

а) Fe =1,00 мас.%,Co = 4,95 мас.%,Cu = 94,05 мас.%;  
б) Fe = 1,25 мас.%,Co = 4,94 мас.%, Cu = 93,38 мас.%;  
в) Fe = 5,00 мас.%,Co = 4,75 мас.%, Cu = 90,25 мас.%; 
г) Fe = 10,00 мас.%,Co = 4,50 мас.%, Cu = 85,50 мас.%;  
д) Fe = 15,00 мас.%,Co = 4,25 мас.%, Cu = 80,25 мас.% 

 

Можна вважати, що 2-форма СО2 утворюється за взаємодії СО 
з відносно слабко зв'язаним із поверхнею оксиду надстехіометрич-
ним хемосорбованим атомом кисню (одноточкова адсорбція). 
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3-Форма відповідає більш міцно зв'язаній карбонатній структурі 
[17, 18] (двоточкова адсорбція), яка утворюється за взаємодії СО з 
хемосорбованим і сусіднім атомами кисню ґратки. 4-Форма про-
являється на ТД спектрах разом із 2- та 3-формами за високих 
температур і, на нашу думку, не бере участі в каталітичному про-
цесі. Можливо, ця форма хемосорбованого СО2 утворюється за 
взаємодії СО з киснем ґратки з утворенням відносно більш міцно-
го карбоксилатного комплексу (атом С координований до кисню 
ґратки й до атома металу ґратки). 

 
Таблиця  3 . 17  

Значення енергії активації десорбції СО2  
з поверхні каталізаторів І серії (співвідношення Co:Cu = 5:95) 

№ 
п/п 

Склад зразків, мас.% Ed, кДж/моль 
Cu:Co Fe 1 2 3 4 

1 95:5 1,00 98 122, 134 210 265 
2 95:5 1,25 – 128, 140 – 281 
3 95:5 5,00 90 116,126 185 265 
4 95:5 10,00 – 130 – 278 
5 95:5 15,00 98 130 153 275, 290 

 
У табл. 3.17 наведено значення енергій активації десорбції 

СО2 з поверхні каталізаторів І серії. 
Варто зазначити, що для зразка № 3 (рис. 3.29) на повному тер-

модесорбційному спектрі спостерігається одночасне знаходжен-
ня термодесорбційних піків СО2, Н2О, О2 і атомарного кисню в 
районі 170 С з однаковим значенням енергії активації десорб-
ції. Це є досить важливим моментом для каталізу і спостеріга-
ється лише для зразка № 3. 

На рис. 3.30 наведено повні ТД спектри для зразків № 1, 2, 4 і 5. 
Із ТД спектрів бачимо, що жоден із наведених зразків не по-
вторює зразок № 3 (рис. 3.29). Для зразків № 1, № 2, № 4 на ТД 
спектрах (рис. 3.30 а,б,в) спостерігається багато води, тому про 
походження атомарного кисню однозначно судити не можна. 
Температури максимумів піків десорбції зсунуті в бік високих 
температур (200 С) і активності зразків менші (t100 становлять 
121, 116 і 116 °С відповідно). Для зразка № 5 (рис. 3.30 г) на 
ТД спектрі не спостерігається одночасного знаходження піків 
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СО2, Н2О, О2 і атомарного О в межах однієї температури.  
Пік СО2 зсунутий у бік низьких температур, а пік Н2О – у бік 
високих температур. Активність зразка зменшується до 121 °С. 
Для зразка № 1 (рис. 3.30, а) ТД профіль молекулярного кисню 
не розташований на одній лінії з піками СО2, Н2О і атомарного 
О, зміщений у бік низьких температур.  
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Рис. 3.29. Термодесорбційний спектр зразка № 3 

(Fe = 5,00 мас.%, Cu = 90,25 мас. %, Co = 4,75 мас.%) 
 

Природним є інтерес до каталітичних властивостей зразка, 
який містив би лише фазу Cu2(OH)3NO3. Тому такий зразок був 
окремо синтезований за методикою: до 100 мл 0,1 М водного 
розчину Cu(NO3)2 за помірного перемішування додавали екві-
валентну кількість (150 мл) 0,1 М розчину диетиламіну. Після 
перебігу реакції: 

2 Cu(NO3) 2 + 3(C2H5)2NH + 3H2O =  
= Cu2(OH)3NO3 + 3(C2H5)2NH2

+NO3
- 

випав блакитний осад, який після декантації та фільтрування вису-
шували за 120 °С протягом 2 год. Рентгенофазовий аналіз підтвер-
див існування 100 % фази Cu2(OH)3NO3  у приготовленому зразку. 

Під час проведення каталітичного експерименту зразок не ви-
явив каталітичної активності в межах температур, за яких триком-
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понентні Co–Cu–Fe оксиди активні (t100=102–121 °C). Температура 
100 % перетворення для індивідуального Cu2(OH)3NO3 сягає 
270 °С. За зниження температури зразок залишався активним  
до температури 170 °С. Надалі зразок себе поводив як CuO.  
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Рис. 3.30. Термодесорбційні спектри для зразків І серії:  
а) Fe = 1,00 мас. %, Co = 4,95 мас. %, Cu = 94,05 мас. %; 
б) Fe = 1,25 мас. %, Co = 4,94 мас. %, Cu = 93,38 мас. %;  
в) Fe = 10,00 мас. %, Co = 4,50 мас. %, Cu = 85,50 мас. %;  
г) Fe = 15,00 мас. %, Co = 4,25 мас. %, Cu = 80,25 мас. % 

 

Отже, з одержаних результатів можна зробити висновок, що 
не індивідуальна фаза Cu2(OH)3NO3, а фаза Cu2(OH)3NO3, у якій 
атоми міді частково заміщені на атоми заліза та кобальту, під-
вищує активність каталізаторів у реакції окиснення СО. Потріб-
но ще підкреслити, що власне гетерогенна система, у якій разом 
із фазою Cu2(OH)3NO3  існує фаза CuO, які у своїй основі містять 
Cu і невеликі домішки Co та Fe (у заданій кількості) є активною 
в реакції окиснення СО. 
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ІІ серія (співвідношення Co:Cu = 95:5) 
Дослідження каталітичної активності зразків ІІ серії показа-

ло, що, на відміну від каталізаторів І серії, для ІІ серії зразків на 
залежностях ступеня перетворення СО в СО2 спостерігається 
гістерезис для всіх зразків. 

Варто зазначити, що порівняно зі зразками І серії (співвідно-
шення Co:Cu = 5:95) зразки ІІ серії проявляють меншу каталітичну 
активність в окисненні СО до СО2, тобто мають вищі темпера-
тури 100 % перетворення СО в СО2 (табл. 3.18). 

 
Таблиця  3 . 18  

Температури 100 %-го перетворення СО в СО2 для каталізаторів ІІ серії 

№ 
Склад зразків, мас.% 

t100, С 
Cu:Co Fe 

 5:95 0,00 135 
6 5:95 2,00 135 
7 5:95 5,00 150 
8 5:95 10,50 116 
9 5:95 15,00 127 

10 5:95 20,00 158 
 
Як бачимо з табл. 3.18 у цій серії найменшу температуру 

100 % перетворення СО в СО2 має зразок № 8 (t100 = 116 С) із 
вмістом Fe = 10,50 мас.%, Co = 85,00 мас.%, Cu = 4,50 мас.%. 
Введення у систему до 2,00 мас.% заліза не впливає на каталітич-
ну активність. Збільшення кількості заліза до 5,00 мас.% призво-
дить до зменшення каталітичної активності: температура 100 % 
перетворення СО в СО2 збільшується від 135 С до 150 С. Пода-
льше збільшення кількості заліза до 10,00 мас.% призводить до 
зменшення температури 100 % перетворення СО в СО2 від 150 С 
до 116 С і, відповідно, до збільшення каталітичної активності. 
Збільшення кількості заліза від 10,00 мас.% до 20,00 мас.% приз-
водить до зменшення каталітичної активності (табл. 3.18). 

На рис. 3.31 (а, б, в, г, д) наведено термодесорбційні спектри 
СО2 для зразків ІІ серії. 
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Рис. 3.31. ТДспектри СО2 для зразків: 

а) Fe = 2,00 мас. %, Co = 93,10 мас. %, Cu = 4,90 мас. %;  
б) Fe = 1,25 мас. %, Co = 90,25 мас. %, Cu = 4,75 мас. %; 
в) Fe = 10,53 мас. %, Co = 85,00 мас. %, Cu = 4,47 мас. %; 
г) Fe = 15,00 мас. %, Co = 80,75 мас. %, Cu = 4,25 мас. % 
д) Fe = 20,00 мас.%, Co = 76,00 мас. %, Cu = 4,00 мас. % 
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Варто зазначити, що для каталізаторів І серії на ТД спектрах спо-
стерігалися високоінтенсивні піки СО2 з Еd = 120–148 кДж/моль. 
Для каталізаторів ІІ серії піки СО2 з такими Еd або не спостері-
гаються, або мають дуже низьку інтенсивність. Проте з'явля-
ються піки з Еd = 150–230 кДж/моль, які відповідають більш 
міцно зв'язаному СО2 з поверхнею, а інтенсивність цих піків 
вища, ніж низькотемпературних. Для каталізаторів І серії піки 
десорбції СО2 з Еd = 150–230 кДж/моль не спостерігалися. Після 
адсорбції СО в ТД спектрах моно оксид вуглецю не спостеріга-
ється, а утворені інтермедіати можна розділити на різні групи, 
Еd яких наведено в табл. 3.19. 
 

Таблиця  3 . 19  
Значення енергії активації десорбції СО2 з поверхні каталізаторів ІІ серії 

№ 
Склад зразків, 

мас.% 
Ed, кДж/моль 

Cu:Co Fe 1 2 3 4 

6 5:95 2,00 101 134, 148 192 281 
7  5,00 105 134 183 281 
8  10,50 – 123 153, 185 281 
9  15,00 98 125 160, 200 281, 265 
10  20,00  – 160, 200, 228 290 
 

ТД спектр води для зразка № 7 наведено на рис. 3.32. Термо-
десорбційні спектри води для інших каталізаторів ІІ серії аналогі-
чні. На ТД спектрах води для всіх зразків ІІ серії спостерігаються 
низькотемпературні піки води з Tm  250 C високої інтенсивнос-
ті, що підтверджує закономірність присутності гістерезису на те-
мпературних залежностях перетворення СО в СО2 за наявності 
слабко зв'язаної води на ТД спектрах. На рис. 3.33 наведено повні 
термодесорбційні спектри для каталізаторів ІІ серії. 

Як бачимо з рис. 3.33 і 3.34 для всіх зразків ІІ серії спостеріга-
ються низькотемпературні піки води високої інтенсивності, тому 
однозначно говорити про походження атомарного кисню не мож-
на. Пік атомарного кисню для всіх зразків ІІ серії з'являється за 
високих температур. Відносно менша активність каталізаторів 
ІІ серії порівняно з каталізаторами І серії підтверджується і відсу-
тністю одночасного знаходження піків десорбції СО2, О2, Н2О і 
атомарного кисню в межах Еd = 150 кДж/моль.  
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Рис. 3.32. ТД профіль води для зразка № 7  

із вмістом Fe = 1,25 мас. %, Co = 90,25 мас. %, Cu = 4,75 мас. % 
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Рис. 3.33. Повні термодесорбційні спектри для зразків ІІ серії: 

а) Fe = 2,00 мас. %, Co = 93,10 мас. %, Cu = 4,90 мас. % 
б) Fe = 1,25 мас. %, Co = 90,25 мас. %, Cu = 4,75 мас. % 
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Рис. 3.34. Повні термодесорбційні спектри для зразків ІІ серії: 
а) Fe = 10,53 мас. %, Co = 85,00 мас. %, Cu = 4,47 мас. % 
б) Fe = 15,00 мас. %, Co = 80,75 мас. %, Cu = 4,25 мас. % 
в) Fe = 20,00 мас. %, Co = 76,00 мас. %, Cu = 4,00 мас. % 

	
ІІІ серія (співвідношення Co:Cu = 50:50) 
У зразках серії ІІІ на залежностях ступеня перетворення СО 

в СО2 від температури гістерезис спостерігався для всіх зразків. 
Температури 100 % перетворення СО в СО2 наведено в 
табл. 3.20, де бачимо, що збільшення концентрації заліза не ду-
же впливає на каталітичну активність зразків цієї серії.  

На рис. 3.35 наведено ТД спектри для зразків № 11, 13 ІІІ серії. 
Інші зразки ІІІ серії мають аналогічні спектри.  

Варто зазначити, що для зразків ІІІ серії, як і для зразків 
ІІ серії спостерігаються низькотемпературні піки води великої 
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інтенсивності, тому про походження атомарного кисню одно-
значно говорити не можна. 

 
Таблиця  3 . 20  

Температури 100 %-го перетворення СО в СО2 на каталізаторах ІІІ серії 

№ 
Склад зразків, мас.% t100, С 

Cu:Co Fe  
50:50 0,00 140 

11 50:50 5,00 139 
12 50:50 10,00 123 
13 50:50 20,00 127 
14 50:50 33,33 130 

 

Існування низькотемпературного піка води на ТД спектрах 
підтверджує факт присутності гістерезису на залежності ступеня 
перетворення СО в СО2 для всіх зразків ІІІ серії, причому пік во-
ди має найбільшу інтенсивність. Каталізатори ІІІ серії проявляють 
меншу активність в окисненні СО порівняно з каталізаторами 
І серії. Термодесорбційні спектри пояснюють зниження каталітич-
ної активності: одночасна поява піків СО2, Н2О й атомарного кис-
ню спостерігається за більш високої температури 230 С з 
енергією активації десорбції більшою за 150 кДж/моль. 

У табл. 3.21 наведено значення енергії активації десорбції 
СО2 для каталізаторів ІІІ серії. 

 
Таблиця  3 . 21  

Значення енергії активації десорбції СО2 для зразків ІІІ серії 

№ 
Склад зразків, мас.% t100, С 

Cu:Co Fe  
 50:50 0,00 140 

11 50:50 5,00 139 
12 50:50 10,00 123 
13 50:50 20,00 127 
14 50:50 33,33 130 

 

Аналіз трьох серій зразків показав, що найвищу активність в 
окисненні СО проявляють каталізатори І серії (співвідношення 
Cu:Co = 95:5), а найактивнішим є каталізатор № 3 із вмістом  
Fe = 5,00 мас.%, Cu = 90,25 мас. %, Co = 4,75 мас. %. Варто  
зазначити, що каталізатори І серії мають найменшу питому 
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поверхню. Лише на активному каталізаторі № 3 серії І спостері-
гається максимальна кількість фази Cu2(OH)3NO3. Яким чином 
змінюватиметься активність каталізаторів, якщо зафіксувати 
вміст Fe, а змінювати співвідношення Co і Cu з великою кількіс-
тю Cu. Для відповіді на це запитання була приготовлена й дослі-
джена IV серія (Fe =5,00 %, а співвідношення Co і Cu змінне). 
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Рис. 3.35. Термодесорбційні спектри для каталізаторів ІІІ серії: 

а) Fe = 5,00 мас. %, Co = 47,50 мас. %, Cu = 47,50 мас. % 
б) Fe = 20,00 мас. %, Co = 40,00 мас. %, Cu = 40,00 мас. % 
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Серія IV (Fe = 5 %, а співвідношення Co і Cu змінне) 
У табл. 3.22 наведено склад каталізаторів IV серії і темпера-

тура 100 % перетворення СО в СО2. 
 

Таблиця  3 . 22  
Температури 100 %-го перетворення СО в СО2 на каталізаторах IV серії  

(Fe = 5,00 мас.%, а співвідношення Co і Cu змінне) 

№ 
Склад зразків, мас.% 

t100, С 
Fe Cu Co 

15 5,00 92,00 3,00 169 
3 5,00 90,25 4,75 102 

16 5,00 85,00 10,00 131 
17 5,00 80,00 15,00 143 
18 5,00 75,00 20,00 126 

 
На температурній залежності ступеня перетворення СО в СО2 

для зразка № 15 (Fe = 5,00 мас.%, Co: Cu = 3:92) гістерезис не 
спостерігається. Цей каталізатор має найбільшу температуру 
100 % перетворення СО в СО2 серед усіх досліджених зразків, 
яка дорівнює 169 С. Для всіх інших зразків № 16, 17, 18 цієї 
серії на температурних залежностях ступеня перетворення СО 
в СО2 спостерігається гістерезис, причому для зразка № 16 пет-
ля гістерезису дуже широка. 

Із табл. 3.22 бачимо, що найактивнішим серед зразків цієї  
серії є зразок із вмістом Fe = 5,00 мас. %, Cu = 90,25 мас. %,  
Co = 4,75 мас. %. Збільшення кількості Со до 15,00 мас.%  
призводить до зменшення каталітичної активності. За вмісту 
Со = 20,00 мас.% t100 = 126 С.  

На рис. 3.36 наведено повні ТД спектри для каталізаторів IV серії. 
Серед каталізаторів цієї серії найменшу каталітичну актив-

ність має зразок № 15 (Tm = 169 С). На термодесорбційному 
спектрі цього зразка відсутня низькотемпературна форма СО2 
і присутній пік СО2 з Еd = 134 кДж/моль. Для зразка № 16  
на термодесорбційному спектрі спостерігаються піки СО2  
з Еd = 127 кДж/моль, але не спостерігається піків атомарного й 
молекулярного кисню за цієї температури, тому активність цьо-
го зразка в окисненні СО менша за активність зразка № 3. Для 
інших зразків цієї серії 2-форма СО2, яка відповідає, на нашу 
думку, за каталіз, зсунута в бік високих температур. 
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Рис. 3.36. Термодесорбційні спектри для зразків IV серії: 
а) Fe = 5,00 мас. %, Co = 3,00 мас. %, Cu = 92,00 мас. % 
б) Fe = 5,00 мас. %, Co = 10,00 мас. %, Cu = 85,00 мас. % 
в) Fe = 5,00 мас. %, Co = 15,00 мас. %, Cu = 80,00 мас. % 
г) Fe = 5,00 мас. %, Co = 20,00 мас. %, Cu = 75,00 мас. % 

 
На термодесорбційних спектрах усіх зразків IV серії спосте-

рігаються низькотемпературні піки води високої інтенсивності, 
Н3О+ та HO2

•, що не суперечить наявності гістерезису для цих 
зразків. Із поверхні зразка № 15 не реєструються Н3О+ та HO2, 
тому температурний гістерезис не спостерігається. Збіг десорб-
ційних піків Н2О, СО2 й атомарного кисню за значеннями тем-
ператури максимумів десорбції спостерігається лише для зразків 
№ 16 і 18. Однак температура, за якої спостерігається цей збіг 
піків, зсунута в бік високих температур. Про походження атома-
рного кисню говорити важко, тому що на термодесорбційних 
спектрах спостерігається безліч Н2О. 
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У табл. 3.23 наведено значення енергій активації десорбції 
СО2 для каталізаторів IV серії. 

 
Таблиця  3 . 23  

Значення енергії активації десорбції для зразків IV серії 
(Fe = 5,00 мас. %, співвідношення Co:Cu змінне) 

№ 
Склад зразків, мас.% Ed, кдж/моль 

Co Cu Fe 1 2 3 4 

15 3,00 92,00 5,00 – 134 151, 172 181 
3 4,75 90,25 5,00 90 116,126 185 265 

16 10,00 85,00 5,00 102 127, 142 198, 220 298 
17 15,00 80,00 5,00 105 140 151 237, 300 
18 20,00 75,00 5,00 105 145 162 291 

 

Серед зразків IV серії варто відзначити зразок № 3, особливі-
стю цього є те, що він на 85 % складається з основної солі 
Cu2(OH)3NO3.  
	
V серія  
У процесі дослідження зразків серії 1 особливо цікавим ви-

явився зразок № 3, який уже за 100 С майже повністю перетво-
рює СО в СО2. Особливістю цього зразка є те, що він на 85 % 
складається з основної солі Cu2(OH)3NO3. Для з'ясування впливу 
фази Cu2(OH)3NO3 на активність Cu–Co–Fe оксидного каталіза-
тора № 3 був синтезований зразок (№19) із таким самим масо-
вим вмістом металів, як і зразок № 3, але вихідними були не 
чисті метали, а солі цих металів: Fe(HCOO)2, Co(CH3COO)2 i 
CuCO3 Cu(OH)2. 

Температура 100 % перетворення СО в СО2 для зразка № 19 
дорівнює 147 С, що значно вище, ніж для зразка № 3. Проте на 
залежності ступеня перетворення СО в СО2 від температури для 
зразка № 19, як і для зразка № 3, гістерезису не спостерігається. 

Для з'ясування ролі фази Cu2(OH)3NO3 зразок № 3 прогріли 
при 300 С протягом 3 год. Це призвело до руйнування фази 
Cu2(OH)3NO3 (зразок № 20). Згідно з даними рентгенофазового 
аналізу зразок № 20 складається з 95 % CuO (параметри ґратки: 
a = 0,46903 нм, b = 0,51338 нм, с = 0,34316 нм,  = 99,767)  
i лише 5 % Cu2(OH)3NO3  (а = 0,56132 нм, b = 0,69560 нм,  
с = 0,60986 нм,  = 92,350). 
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Майже повне зникнення фази Cu2(OH)3NO3 призводить до 
зменшення каталітичної активності зразка № 20 порівняно зі 
зразком № 3 – температура 100 % перетворення СО в СО2 для 
зразка № 20 дорівнює 160 С. 

На рис. 3.37 і 3.38 наведено ТД спектри для ацетатно-
карбонатного зразка № 19 і для зразка № 20, відповідно. Із наведе-
них даних бачимо, що ТД спектри зразків № 19 і № 20 зовсім не 
схожі на спектр зразка № 3 (рис. 3.29). Після прогрівання за 300 С 
вода спостерігається у великій кількості (рис. 3.38), а піки СО2, О2, 
Н2О і атомарного кисню за 172 С зникають і, відповідно, зменшу-
ється каталітична активність. Для ацетатно-карбонатного зразка 
(рис. 3.37) теж не спостерігається збігу піків десорбції СО2, О2, Н2О 
й атомарного кисню в межах 172 С. Для обох зразків на ТД спект-
рах не фіксуємо фізично адсорбованого СО2. Активна форма СО2 

(2) має такі значення енергії активації десорбції: для зразка № 19 
(ацетатно-карбонатного) 126, 146 кДж/моль; для зразка № 20 (спів-
відношення між Fe, Co, Cu таке саме, як у зразка № 3, прогрітий за 
300 С) 142 кДж/моль. 3-Форма СО2 для обох зразків не спостері-
гається. Високотемпературна форма СО2 має енергію активації де-
сорбції 252 кДж/моль. 
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Рис. 3.37. Термодесорбційний спектр для зразка № 19  

із вмістом Fe = 5,00 мас. %, Cu = 90,25 мас. %, Co = 4,75 мас. %,  
синтезованого із солей металів: (HCOO)2Fe, (CH3COO)2Co i CuCO3 Cu(OH)2 
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Рис. 3.38. Термодесорбційні спектри для зразка № 20,  

який є зразком № 3, прогрітим за 300 С 
 
Отже встановлено, що в Cu–Co–Fe оксидних зразках за співвід-

ношення Co:Cu = 5:95 існує фаза Cu2(OH)3NO3, яка обумовлює ви-
соку активність трикомпонентних оксидних каталізаторів. 

На рис. 3.39 показано зростання каталітичної активності зі 
збільшенням кількості фаз Cu2(OH)3NO3.  
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Рис. 3.39. Залежність каталітичної активності (t100) оксидних 
Cu–Co–Fe каталізаторів від вмісту фази Cu2(OH)3NO3 
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Результати дослідження оксидних Cu–Co–Fe каталізаторів  
окиснення СО методом мессбауерівської спектроскопії  
За даними мессбауерівської спектроскопії зразок оксиду залі-

за представляє собою -Fe2O3 зі структурою корунду. Комп'ю-
терний аналіз спектра показав, що мінімальному значенню 
середньо квадратичного відхилення відповідає модель із двома 
системами ліній магнітної надтонкої структури (НТС): 
Fe3+(магн)-1 і Fe3+(магн)-2, які характерні для структури гемати-
ту (табл. 3.24). 

Для кластерів гематиту значення внутрішнього поля (Ніn) не 
досягає значень 54,0 Тл, характерного для масивного матеріалу 
[144]. Максимальне значення Ніn=50,7 Тл спостерігається у зра-
зка №17 (табл. 3.24 і рис. 3.40). 

Наявність структурних дефектів повинна зробити лінії спект-
рів широкими, тому отриманий результат найбільш реалістично 
можна віднести до розмірного фактору. Це також підтверджу-
ється асиметричним характером ліній НТС, що особливо поміт-
но на внутрішніх схилах ліній НТС (рис. 3.40). Отже формується 
структура магнітних кластерів гематиту із середнім розміром 
20–30 нм, яке характеризується бімодальним розподілом клас-
терів за розмірами: для кластерів більшого розміру (25–30 нм), 
які описуються станом Fe3+ (магн)-1, характерно більш вузьке 
розподілення зі значеннями Нin = 48–50 Tл, а для кластерів мен-
шого розміру (20–25 нм) із значеннями Нin = 44–48 Tл. 

 
Таблиця  3 . 24  

Мессбауерівські дані для оксидної  Cu–Co–Fe системи 
(І, ІІ і ІІІ серії) 

№ 
Fe, 
мас. 
% 

Co/Cu 
мас. 
% 

t100,
ºC 

Компонента 
IЗ КЗ Г Hin, 

±0,5T 

Відн. 
вміст, 
±5 % ±0.03 mm/s 

1 100 – 272 
Fe3+ (магн.)-1 0,35 0,19 0,34 50,8 71 
Fe3+ (магн.)-2 0,38 0,21 0,76 48,3 29 

I серія Co:Cu=5:95 (мас.%) 

3 5,00 
4,75/ 
90,25 

102 Fe3+(магн.)-2 0,40 0,17 0,70 47,6 100 

4 10,00 
4,50/ 
85,50 

116 
Fe3+(магн.)-1 0,39 0,21 0,42 48,1 47 
Fe3+(магн.)-2 0,33 0,19 0,78 45,8 53 
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Закінчення табл. 3.24 

№ 
Fe, 
мас. 
% 

Co/Cu 
мас. 
% 

t100,
ºC 

Компонента 
IЗ КЗ Г Hin, 

±0,5T 

Відн. 
вміст, 
±5 % ±0.03 mm/s 

5 15,00 
4,25/ 
80,75 

121 
Fe3+(магн.)-1 0,33 0,21 0,44 48,6 44 
Fe3+(магн.)-2 0,37 0,23 0,68 45,5 56 

II серія Co:Cu=95:5 (мас.%) 

7 5,00 
90,25/ 
4,75 

150 
Fe3+(магн.)-1 0,37 0,17 0,52 50,0 88 
Fe3+(парам.) 0,27 0,56 0,36 – 12 

8 10,50 
85,00/ 
4,50 

116 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,23 0,36 49,1 28 
Fe3+(магн.)-2 0,36 0,23 0,78 47,0 59 
Fe3+(парам.) 0,34 0,68 0,50 – 13 

9 15,00 
80,75/ 
4,25 

127 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,37 49,5 41 
Fe3+(магн.)-2 0,35 0,23 0,75 46,3 54 
Fe3+(парам.) 0,30 0,65 0,44 – 5 

10 20,00 
76,00/ 
4,00 

158 
Fe3+(магн.)-1 0,36 0,21 0,36 50,3 35 
Fe3+(магн.)-2 0,41 0,19 0,71 48,2 60 
Fe3+(парам.) 0,30 0,71 0,33 – 5 

III серія Co:Cu=50:50 (мас.%) 

11 5,00 
47,50/ 
47,50 

139 
Fe3+(магн.)-1 0,37 0,20 0,49 49,6 44 
Fe3+(магн.)-2 0,37 0,20 0,89 46,0 50 
Fe3+(парам.) 0,21 0,55 0,45 – 6 

12 10,00 
45,00/ 
45,00 

123 
Fe3+(магн.)-1 0,36 0,16 0,37 49,4 23 
Fe3+(магн.)-2 0,36 0,17 0,82 47,5 71 
Fe3+(парам.) 0,29 0,62 0,45 – 6 

13 20,00 
40,00/ 
40,00 

127 
Fe3+(магн.)-1 0,38 0,19 0,45 47,9 55 
Fe3+(магн.)-2 0,38 0,19 0,80 44,8 45 

14 33,33 
33,33/ 
33,33 

130 
Fe3+(магн.)-1 0,39 0,19 0,37 50,0 37 
Fe3+(магн.)-2 0,36 0,21 0,70 47,5 60 
Fe3+(парам.) 0,23 0,45 0,30 – 2 

Примітка: IЗ – ізомерний зсув відносно α-Fe; КЗ – квадрупольний 
зсув у спектрах із магнітним розщепленням або квадрупольне розщеп-
лення у спектрах із "парамагнітними" компонентами; Г – ширина ли-
нії; Hin – поле на ядрі заліза (Тесла). 

 
На рис. 3.40 представлені мессбауерівські спетри за 27 °С  

оксидних Cu–Co–Fe каталізаторів. 
Для зразків I серії (надлишок Cu) спостерігається дві компо-

ненти Fe3+ (магн)-1 і Fe3+ (магн)-2, крім зразка № 3 (табл. 3.24). 
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У зразків № 4 і № 5 компоненти Fe3+ (магн)-2 більше, але зна-
чення Нin менші за 46 Тл. Активність цих зразків досить висока, 
навіть вища за активність зразків двокомпонентної Cu–Fe окси-
дної системи [114]. Самий активний зразок № 3 за мессбауерів-
ськими даними складається лише з компоненти Fe3+(магн)-2 із 
Нin=47,6 Тл. Тобто магнітна компонента Fe3+(магн)-2 обумовлює 
підвищення каталітичної активності оксидних зразків у ділянці, 
що багата на мідь. 
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Рис. 3.40. Мессбауерівскі спектри за 27 °С оксидів Cu–Co–Fe (–в): 

а) зразок №3–5,00 мас.% Fe; 90,25 мас.%Cu; 4,75мас.% Co 
б) зразок №7–5,00 мас.% Fe; 90,25 мас.%Co; 4,75 мас.% Cu 
в) зразок №8–10,50 мас.% Fe; 85,00 мас.% Co; 4,50 мас.% Cu 

 
Мессбауерівські дані для зразків серії ІІ (надлишок Со) пока-

зують, що зразки складаються з магнітної компоненти Fe3+(магн)-
1, Fe3+(магн)-2 і парамагнітної. У зразка з концентрацією Fe, бі-
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льшою за 5,00 мас.%, відсутня магнітна компонента Fe3+(магн)-2. 
Значення Нin для компоненти Fe3+(магн)-1 розташовані в інтервалі 
49,1–50,3 Тл, друга магнітна компонента Fe3+ (магн)-2 має зна-
чення Нin в інтервалі 46,3–48,2 Тл. Парамагнітну компоненту в 
цій серії зразків можна віднести до шпінелі Со3О4, у якій атоми 
Со частково заміщені на атоми Fe і Cu у В-підгратці шпінелі з 
утвореннями розчину заміщення. За рахунок цього зникають маг-
нітні властивості атомів Fe. Кількість парамагнітної компоненти 
максимальна у зразка з 10,50 мас.% Fe і складає 13 %. Зразок № 8 
для II серії має високу каталітичну активність (t100=116C). 

Мессбауерівські дані зразків III серії (однакове співвідно-
шення Со і Cu) показали, що тільки зразок з 20,00 мас.% Fe 
складається із двох магнітних компонент Fe3+(магн)-1 і 
Fe3+(магн)-2 (табл. 3.24). У всіх інших зразках на фоні цих двох 
компонент з'являється парамагнітний сигнал. Для цієї серії зраз-
ків не спостерігається кореляція між кількістю парамагнітної 
складової, чи з кількістю компоненти Fe3+ (магн)-2. 

Дані мессбауерівскої спектроскопії для зразків серії 
IV (табл. 3.25) показали, що для зразка № 16 спостерігається 
один сигнал, але з Нin (27 °С)= 50,4 Тл, що описується станом 
Fe3+(магн.)-1. Каталітична активність цього зразка значно нижча 
(t100=131 °C) порівняно зі зразком № 3. 

 
Таблиця  3 . 25  

Мессбауерівські дані для зразків IV і V серій оксидої Cu–Co–Fe системи 
(IЗ – ізомерній зсув відносно α-Fe; КЗ – квадрупольний зсув у спектрах  
із магнітним розщепленням або квадрупольне розщеплення у спектрах  

із "парамагнітними" компонентами; Г – ширина линії; Hin – поле на ядрі заліза (Тесла)) 

№ 
Склад, мас.% 

Компонента 
IЗ КЗ Г 

Hin, 
±0,5 T 

Відн. 
вміст 
±5 % ±0,03 мм/с 

Fe Co Cu 
3 5,00 4,75 90,25 Fe3+ (магн)-2 0,40 0,17 0,70 47,6 100 

16 5,00 10,00 85,00 Fe3+  (магн)-1 0,34 0,19 0,43 50,4 100 
17 5,00 15,00 80,00 Fe3+ (магн)-1 0,35 0,21 0,41 50,7 53 

Fe3+ (магн)-2 0,39 0,19 0,79 48,8 47 
20 5,00 4,75 90,25 Fe3+ (магн)-1 0,36 0,21 0,47 50,4 35 

Fe3+ (магн)-2 0,36 0,16 0,88 47,4 65 
19 5,00 4,75 90,25 Fe3+ (парамаг) 0,29 0,74 0,50 – 100 
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Рис. 3.41. Мессбауерівскі спектри за 27 С для Cu–Co–Fe оксидних каталізаторів: 

а – зразок №3 –5,00 мас.%Fe – 4,75 мас.%Co – 90,25 мас.%Cu; 
б – зразок №20 – 5,00 мас.%Fe – 4,75 мас.%Co – 90,25 мас.%Cu (прогрітий до 300С); 

в – зразок №17 – 5,00 мас.%Fe – 15,00 мас.%Co – 80,00 мас.%Cu; 
г – зразок №16 – 5,00 мас.%Fe – 10,00 мас.%Co – 85,00 мас.%Cu; 
д – зразок №19 – 5,00 мас.%Fe – 4,75 мас.%Co – 90,25 мас.%Cu 

(отриманий через ацетати) 
 

Збільшення концентрації Со призводить до зменшення ката-
літичної активності (t100=143 C) і до появи кластерів двох ком-
понент.Для зразка після прогрівання за 300 С (зразок № 20) 
спостерігаються кластери двох компонент Fe3+(магн.)-1 і 
Fe3+(магн.)-2, на відміну від зразка № 3 (табл. 3.25), у якого була 
відмічена лише одна компонента Fe3+(магн)-2. Хоча кількість 
компоненти Fe3+( магн.)-2 більша за кількість компоненти 
Fe3+(магн.)-1, але каталітична активність зразка № 20 зменшу-
ється. Для зразка № 19 відзначений лише "парамагнітний" сиг-
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нал, який можна віднести до суперпарамагнітних кластерів ге-
матиту. Каталітична активність цього зразка також зменшилася 
(t100=147 C) порівняно зі зразком № 3. 

Виходячи з мессбауерівських даних, можна зробити висно-
вок, що формуванню високоактивного каталізатора сприяє наяв-
ність магнітної компоненти Fe3+(магн.)-2 із Hin  47,0 Тл. 
 

Результати дослідження оксидних Cu–Co–Fe каталізаторів  
окиснення СО методом рентгено-фотоелектронної 
спектроскопії (РФС)  
Після каталітичного експерименту зразки досліджувалися 

методом РФС. Отримані дані наведено в табл. 3.26 і 3.27. 
Дані РФС показали (табл. 3.27) для трикомпонентних зразків, 

що залізо міститься у стані Fe3+ зі значенням енергії зв'язку 3р 
електронів 55,6–55,7 еВ, що відповідає Fe2O3. Кобальт перебуває 
у стані Со2+, причому значення енергії зв'язку для 2р3/2 електро-
нів 780,7–781,6 еВ є характерним для Co(OH)2 [127]. Для міді у 
зразках, збагачених кобальтом (зразок № 7), і в зразках з одна-
ковими вихідними кількостями міді та кобальту (зразок № 11), 
характерним є стан Cu(OH)2 з енергією зв'язку для 2р3/2 електро-
нів 934,4–934,5 еВ [127]. 

 
Таблиця  3 . 26  

Дані РФС для зразків Cu–Co–Fe оксидної системи (І, ІІ, ІІІ серії) 

№ 
Склад зразків, 

мас.% 
Енергія зв'язку 
 електронів, еВ 

Склад за  
даними РФС, 

мас.% 
Fe Co Cu Fe3+  3p Co2+ 2p3/2 Cu2+ 2p3/2 Fe Co Cu 

 100 – – 55,7 – – 100 – – 
 – 100 – – 781,1 – – 100 – 
 – – 100 – – 934,6 – – 100 
3 5,00 4,75 90,25 55,6 781,0 935,5 4,5 4,8 90,7 

11 5,00 47,50 47,50 55,7 780,7 934,5 4,5 30,1 65,4 
7 5,00 90,25 4,75 55,6 781,6 934,4 5,2 70,6 24,2 

 
У зразка з надлишком міді (зразок № 3) мідь має значення 

енергії зв'язку 2р3/2 електронів 935,5 еВ, що за даними [127] на-
ближається до складної сполуки. Варто зазначити, що тільки для 
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цього зразка знайдено азот з енергією зв'язку 1s1/2 електронів 
407,0 еВ, що характерно для азоту в групі NO3

– [127]. 
Співвідношення металів у поверхневому шарі каталізаторів 

залишається таким, як і в об'ємі, крім зразка з надлишком міді 
(зразок № 3). Поверхня зразка, у якого в об'ємі міститься одна-
кова кількість кобальту й міді, збагачена міддю. Кількість міді 
майже вдвічі перевищує кількість кобальту. Зразок, об'єм якого 
збагачений Со (зразок № 7), має в поверхневому шарі кобальту 
на 20 мас.% менше, ніж в об'ємі, а кількість міді в поверхневому 
шарі зростає з 4,75 до 24,2 мас.% порівняно з об'ємом. 

У поверхневому шарі всіх досліджених методом РФС зразків 
було знайдено кисень (табл. 3.27, рис. 3.42). 

 
Таблиця  3 . 27  

Дані РФС для кисню оксидної Cu–Co–Fe системи  

№ 

Склад зразків 
мас.% 

Енергія зв'язку 
1s1/2 електронів 

кисню, еВ 

За
га
л
ьн
а 

к
іл
ьк
іс
ть

 к
и
с-

н
ю

, м
ол

.%
 Співвідношення 

форм кисню, 
мол.% 

Fe Co Cu Oкр Оадс Оп Oкр Оадс Оп 

 100 – – 530,0 532,0 – 74,5 80 20 – 
 – 100 – 530,5 532,0 533,5 71,6 62 29 9 
 – – 100 530,1 – 532,2 50,4 68 – 32 
3 5,00 4,75 90,25 529,6 531,1 532,4 75,1 11 19 70 
11 5,00 47,50 47,50 529,8 531,7 533,2 69,0 56 36 8 
7 5,00 90,25 4,75 530,0 – 532,8 67,0 63 – 37 

 

Загальна кількість кисню відносно до металу найбільша 
(74,50 мол.%) у оксиду заліза, найменша у оксиду міді 
(50,40 мол.%). За значеннями енергії зв'язку 1s1/2 електронів мо-
жна виділити три форми поверхневого кисню:  

кисень кристалічної ґратки (529,6–531,0 еВ.),  
адсорбований кисень (531,0–532,0 еВ),  
кисень гідроксильної групи (532,0–533,5 еВ). 

Кисень кристалічної ґратки було знайдено для всіх трьох ок-
сидів. Адсорбований кисень знайдено для оксидів заліза й коба-
льту. Кисень гідроксильної групи знайдено для оксидів кобальту 
та міді. У всіх цих оксидів в поверхневому шарі міститься, в ос-
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новному, кисень кристалічної ґратки (62–80 мол.%). Кількість 
адсорбованого кисню в поверхневому шарі оксидів заліза й ко-
бальту приблизно однакова (20 і 29 мол.%). Максимальна кіль-
кість кисню гідроксильної групи для оксидів знайдена у зразка 
оксиду міді (32 мол.%). 

 

     Енергія зв'язку, еВ 

Ін
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ив
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Рис. 3.42. РФ-спектри (енергії зв'язку для остовних 1s1/2 електронів кисню)  

для зразків: 
a – 5,00 мас.%Fe, 4,75 мас.%Co, 90,25 мас.%Cu 

б – 5,00 мас.%Fe,  4,75 мас.%Co, 90,25 мас.%Cu (прогрітий за 300 оС) 
 
У табл. 3.28 і на рис. 3.42 наведено дані РФС зразків IV і V серії. 
Дані РФС для трикомпонентних зразків показали, що всі зра-

зки мають високу кількість кисню (67,0–75,1 мол.%), але макси-
мальна загальна кількість кисню знайдена в поверхневому шарі 
зразка № 3 (75,1 мол.%). Основна частина кисню припадає на 
кисень гідроксильної групи (70 мол.%), у поверхневому шарі є 
також адсорбований кисень (19 мол.%) і кисень кристалічної 
гратки (11 мол.%). 
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Таблиця  3 . 28  
Дані РФС для Cu–Co–Fe оксидної системи (ІV і V серії) 

№  
Склад, 
мас.% 

Енергія зв'язку 1s1/2 
електронів кисню, еВ 

Енергія зв'язку 
електронів,еВ 

Fe3+ 
3p 

Co2+ 
2p3/2 

Cu2+ 
2p3/2 

Співвідношення,  
мол. %. 

Fe Co Cu Oкр Оадс Оп    

16 5,00 10,00 85,00 
530,0 531,6 532,9 

55,6 781,0 934,6 
62 33 5 

20 5,00 4,75 90,25 
530,0 531,6 532,8 

55,5 781,0 934,6 
50 40 10 

19 5,00 4,75 90,25 
530,0 531,1 532,8 

55,5 781,0 934,5 
56 36 9 

 
У зразка з однаковим співвідношенням кобальту та міді кіль-

кість кисню гідроксильної групи мала (8 мол.%). У цього зразка 
кисень у поверхневому шарі, в основному, міститься у складі 
кристалічної гратки (56 мол.%) та адсорбованому стані 
(36 мол.%). Зразок із надлишком кобальту в поверхневому шарі 
має кисень лише у складі кристалічної ґратки (63 мол.%) і гід-
роксильної групи (37 мол.%). 

Із табл. 3.28 бачимо, що після прогрівання зразка № 3 за 300 С 
(зразок № 20) кількість гідроксильних груп різко зменшується. Для 
ацетатно-карбонатного зразка (зразок № 19) кількість гідроксиль-
ного кисню теж мала. Основною формою кисню є кисень криста-
лічної ґратки. Для 4 і 5 серії дані РФС показали, що склад об'єму та 
поверхневого шару зразків приблизно однаковий. 

Отже, у поверхневому шарі трикомпонентних оксидних зраз-
ків мідь міститься в більших кількостях, ніж в об'ємі зразків. 
Кисень у поверхневому шарі цих зразків міститься в кількості, 
більшій за стехіометричне співвідношення для відповідних ок-
сидів. Зразок із найбільшою каталітичною активністю (зразок 
№ 3) має в поверхневому шарі найбільшу загальну кількість ки-
сню, 70 ат. % якого міститься у вигляді гідроксильних груп. 

Отже, систематичне вивчення Cu–Co–Fe оксидної системи 
показало: 
 для зразків зі співвідношення Cu:Со=95:5 і зміною конце-

нтрації Fe від 0 до 15 мас.% існує фаза Cu2(OH)3NO3; її присут-
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ність разом із фазою CuO підвищує каталітичну активність зраз-
ків; синтез індивідуальної речовини Cu2(OH)3NO3 показав, що 
індивідуальна речовина не є активною фазою, а активною є ге-
терогенна система, що складається із фаз Cu2(OH)3NO3 та CuO, у 
яких атоми міді частково заміщені на атоми Со та Fe (тобто ге-
терогенна система з двома розчинами заміщення); руйнування 
цієї активної гетерогенної системи призводить до зменшення 
каталітичної активності у зразків; 
 наявність магнітної компоненти Fe3+(магн.)-2 у зразках пі-

двищує активність каталізаторів; найактивніший зразок містить 
лише цю компоненту; 
 високій каталітичній активності зразків сприяє утворення 

на активних центрах слабко зв'язаної 2- форми СО2 в кількос-
тях більших ніж інші форми та десорбція з поверхні з однако-
вою Ed атомарного кисню, молекулярного кисню, води та 
діоксиду вуглецю, причому атомарного кисню повинно бути 
більше за воду та діоксиду вуглецю;  
 присутність у поверхневому шарі каталізаторів кисню в гі-

дроксильних групах підвищує її каталітичну активність; 
 існування температурних гістерезисів тісно пов'язано з ха-

рактером адсорбції кисень-водневих часточок, тобто гістерезиси 
спостерігаються лише за наявності 1-форми води зі слабко зв'я-
заних із поверхнею фрагментів і за обов'язкової реєстрації час-
тинок Н3О+ і HO2

. 
 
 

3.5. Особливості утворення, склад  
і мікроструктура Cu–Со–Fe каталізаторів 

 
 

У розділі 3.4 було показано, що у процесі синтезу активної 
маси шляхом утворення розчинів нітратів металів, що містить 
метали в розрахованій кількості, із подальшим упарюванням 
цього розчину, висушуванням зразка протягом 2–3 діб і наступ-
ним формуванням у реакційній суміші отримана активна маса 
складається з гідроксонітрату міді Cu2(OH)3NO3 та продукту  
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його розкладу – оксиду міді CuO. Водночас, за рентгенодифрак-
ційними даними, параметри кристалічної ґратки обох фаз зміне-
ні порівняно з параметрами ґратки чистих відповідних сполук, і 
не реєструється рефлексів жодних інших фаз. Виходячи з цього, 
було сформульовано гіпотезу, що кобальт і залізо частково за-
міщують мідь у структурі цих фаз. 

Із метою підтвердження або спростування цієї гіпотези, а та-
кож із метою більш докладного вивчення складу та структури 
активної маси було проведено [145–150] дослідження активної 
маси. Дослідження проводилися за допомогою методів сканую-
чої електронної мікроскопії (СЕМ), ІЧ-спектроскопії, лазерно-
десорбційної мас-спектрометрії (ЛДІ-МС) і термодесорбційної 
спектроскопії з мас-спектрометричним аналізом частинок, що 
десорбуються (ТПД МС). 

Додатково проводилися СЕМ- і СЕМ-ЕДС-дослідження з на-
несеним на вуглецеві нанотрубки каталізатором, що містить 
20 % мас. активної маси (за масою металів відносно до маси но-
сія), нанесеної, до каталізу (зразок 1) і після роботи в реакційній 
суміші протягом двох циклів підйому та спуску температури 
(зразок 2). Співвідношення металів у активній масі було таким: 
Cu – 90,25; Co – 4,75; Fe – 5,00 % мас. 

Також було синтезовано дві серії масивних зразків із різним 
співвідношенням металів (табл. 3.29). Серія І (зразки 3–8) не 
містила заліза. Серія ІІ (зразки 9–12) містила фіксоване співвід-
ношення Cu:Co = 95:5 (% мас.), що відповідає співвідношенню 
в найбільш активному каталізаторі, і змінну кількість заліза  
(від 1 до 10 % мас.).  

ІЧ-спектри зразків серії І, яка не містить заліза, показали, що 
гідроліз нітрату міді відбувається повільно. На рис. 3.43 показа-
на залежність ІЧ-спектра зразка № 3 (Cu:Co = 95:5 % мас.) від 
часу. ІЧ-спектри знімалися з періодичністю у 2 доби. Зі спектрів 
бачимо, що зразок одразу після упарювання (рис. 3.43, а) є су-
мішшю гідроксонітрату міді (Cu2(OH)3NO3) і кристалогідрату 
нітрату міді (Cu(NO3)2∙nH2O).  

За літературнми даними [151] в ІЧ-спектрі гідроксонітрату мі-
ді Cu2(OH)3NO3 смуги поглинання за 1047, 1310 і 1420 см-1 відпо-
відають коливанням нітратної групи, координованої до металу 
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одним атомом кисню (монодентатної), вузька смуга за 3540 см–1 – 
валентному коливанню ν(О-Н), широка смуга за 3416 см–1 – коли-
ванням воднево-зв'язаних гідроксильних груп. Разом із тим спо-
луці (Cu(NO3)2∙nH2O) відповідають такі смуги поглинання: 1020, 
1275 і 1515 см-1 – валентні коливання NO3-групи, координованої 
до металу двома атомами кисню; широкі смуги близько 3320 
і 3080 см–1 – валентні коливання ν(О-Н) кристалізаційної та/або 
міцно сорбованої води, зсунуті в бік низького хвильового числа 
внаслідок наявності міцних водневих зв'язків; широка смуга бли-
зько 1630 см–1 – деформаційні коливання молекули води. 

	
Таблиця  3 . 29  

Склад за металами масивних зразків Cu–Co–Fe каталізаторів 
Серія І 

№ 
Склад за металами,  

мас. % 
Співвідношення металів,  

мол. % 
Cu Co Fe Co:Cu Fe:Cu 

3 95 5 – 0,057 – 
4 90 10 – 0,120 – 
5 80 20 – 0,269 – 
6 70 30 – 0,461 – 
7 60 40 – 0,718 – 
8 50 50 – 1,076 – 

Серія ІІ 

№ 
Склад за металами,  

мас. % 
Співвідношення металів,  

мол. % 
Cu Co Fe Co:Cu Fe:Cu 

9 94,05 4,95 1 

0,057 

0,012 
10 92,15 4,85 3 0,037 
11 90,25 4,75 5 0,063 
12 85,5 4,5 10 0,133 

 
Зі збільшенням ступеня гідролізу міді інтенсивність смуг погли-

нання, що відповідають кристалогідрату нітрату міді, знижується,  
а інтенсивність смуг поглинання, що відповідають Cu2(OH)3NO3, 
зростає. Гідроліз повністю завершується протягом 6 діб. 

Для подальших досліджень були відібрані зразки, на ІЧ-
спектрах яких повністю відсутні вказані вище смуги поглинан-
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ня, характерні для середньої солі нітрату міді. Гідроліз для всіх 
зразків повністю завершувався за 6 діб. 

 
 

ν, см–1 

П
ог
ли
на
нн
я,

 %
. 

1000 2000 3000 4000 

а 

б 

в 

г 

 
Рис. 3.43. ІЧ-спектри продуктів гідролізу нітрату міді у процесі синтезу зразка № 3: 

твердої маси одразу після упарювання (а),  
після 2 діб витримування у сушильній шафі (б), 4 діб (в) і 6 діб (г) 

 
Принципово інша картина кінетики гідролізу спостерігалася 

для зразків серії ІІ, що містили залізо (рис. 3.44). Уже через  
1–2 доби для всіх зразків цієї серії смуги поглинання, що відпові-
дають середній солі нітрату міді, повністю зникали й ІЧ-спектр 
ставав відповідним спектру референсного зразка Cu2(OH)3NO3. 
Отже, додавання навіть малої (1 % мас.) кількості заліза в систему 
суттєво пришвидшує гідроліз сполук міді. Можна припустити, що 
залізо, катіони якого мають найвищу здатність до гідролізу, уже 
у процесі упарювання гідролізує до оксиду та/або гідроксиду за-
ліза, частинки якого є центрами гідролізу й на них відбувається 
швидкий ріст фази гідроксонітрату міді. 

Зі зростанням вмісту кобальту у зразках серії І спостеріга-
ється монотонна зміна вигляду ІЧ-спектра (рис. 3.44). Це до-
зволяє припустити, що зразки серії І містять, крім 
Cu2(OH)3NO3, як мінімум одну іншу сполуку з переважним 
вмістом кобальту і, відповідно, ІЧ-спектри зразків серії І є  
сумарними спектрами цих двох сполук.  

Починаючи зі зразка № 6, на ІЧ-спектрах з'являються широкі 
смуги в інтервалі 3200–3500 см–1

 і близько 1640 см–1, що відпо-
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відають валентним і деформаційним коливанням зв'язаних мо-
лекул води. Ця картина є аналогічною тій, що спостерігалася 
для кристалогідрату нітрату міді. Також відбувається сильне 
уширення смуг поглинання в інтервалі 1200–1450 см–1, що від-
повідають валентним коливанням NO3-групи, а отже, кобальт-
вмісна сполука містить нітратні групи. Це додатково підтвер-
джується появою смуги за 820 см-1, інтенсивність якої зростає зі 
збільшенням вмісту кобальту. Ця смуга відповідає [147] пло-
щинному деформаційному коливанню нітратної групи νs(NO). 
Виходячи з цього, можна припустити, що невідома сполука є 
кристалогідратом нітрату кобальту Co(NO3)2ꞏ6H2O. Для перевір-
ки цього припущення було знято ІЧ-спектр гексагідрату нітрату 
кобальту Co(NO3)2ꞏ6H2O, що виявився подібним до спектра зра-
зка № 8, що містить 50  % мас. Со.  
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Рис. 3.44. ІЧ-спектри: референсного зразка Cu2(OH)3NO3 (а),  

зразка № 5 (Cu:Co = 80:20 % мас.) (б), зразка № 6 (Cu:Co = 70:30 % мас.) (в), 
зразка № 7 (Cu:Co = 60:40 % мас.) (г), зразка № 8 (Cu:Co = 50:50 % мас.) (д),  

референсного зразка Co(NO3)2*6H2O (е) 
 

На ІЧ-спектрах референсних сполук Cu2(OH)3NO3 і 
Co(NO3)2∙6H2O та зразків серії І (рис. 3.44) видно, що зі зростан-
ням вмісту кобальту в двокомпонентній Cu–Co системі  
ІЧ-спектри монотонно змінюються від спектра, що близький  

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



171 

до спектра сполуки Cu2(OH)3NO3 (зразок № 5, 20 % мас. Co),  
до спектра, що практично не відрізняється від спектра 
Co(NO3)2 ꞏ 6H2O (зразок № 8, 50 % мас. Co).  

Отже, дані ІЧ-спектроскопії за умов синтезу активної маси 
вказують на те, що кобальт не гідролізується, і зразки серії І 
складаються із двох фаз – гідроксонітрату міді Cu2(OH)3NO3 та 
кристалогідрату нітрату кобальту Co(NO3)2∙nH2O. Точний вміст 
кристалізаційної води залишається невідомим, оскільки у про-
цесі витримування зразків протягом 6 діб за температури 120 °С 
є ймовірність втрати частини кристалізаційної води. 

Усі ІЧ-спектри зразків серії ІІ, що містять залізо, (рис. 3.45) 
практично збігаються зі спектром референсного зразка 
Cu2(OH)3NO3 за положенням смуг, проте є деякі відмінності в 
інтенсивності поглинання. 
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Рис. 3.45. ІЧ-спектри зразків серії ІІ: зразка № 9 (Fe 1 % мас.) (а),  

зразка № 11 (Fe 5 % мас.) (б), зразка № 12 (Fe 10 % мас.) (в) 
 

Інтенсивність широкої смуги в інтервалі 3200–3600 см-1, що 
відповідає валентним коливанням воднево-зв'язаних гідрокси-
льних груп та/або сорбованої води, зростає зі збільшенням вміс-
ту заліза в зразках. Одночасно з'являється широка смуга 
деформаційних коливань молекули води за 1640 см–1, інтенсив-
ність якої також зростає зі збільшенням вмісту заліза. Це можна 
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пояснити формуванням у процесі гідролізу іонів заліза під час 
синтезу зразків гідратованого оксиду заліза Fe2O3∙nH2O, що міс-
тить зв'язану воду. Додатковим підтвердженням цього припу-
щення може бути те, що під час збільшення вмісту заліза у 
зразках, як бачимо зі спектрів на рис. 3.45, відбувається: а) роз-
ширення смуг поглинання, що відповідають валентним коли-
ванням нітратної групи (може пояснюватися водневими 
зв'язками молекул води з нітратними групами гідроксонітрату); 
б) зростання відносної інтенсивності поглинання в довгохвильо-
вому діапазоні спектра (хвильове число ν < 1000 см–1) під час 
практично незмінної інтенсивності поглинання в діапазоні ніт-
ратних груп; це може пояснюватися відомим фактом, що оксиди 
металів дуже поглинають довгохвильове ІЧ-випромінювання; 
відповідно, збільшення вмісту Fe2O3 у зразку призводить до збі-
льшення поглинання. 

Аналіз даних ІЧ-спектроскопії дозволяє зробити обґрунто-
вані припущення: 
 під час синтезу активної маси гідролітичним шляхом від-

бувається осадження кристалогідрату нітрату кобальту (ІІ) 
Co(NO3)2∙nH2O; 
 залізо у процесі синтезу осаджується у вигляді гідратова-

ного оксиду Fe2O3∙nH2O. 
 гідроліз середнього нітрату міді за відсутності заліза в сис-

темі відбувається повільно (до 6 діб за температури 120 °С), а у 
присутності навіть 1 % мас. заліза у трикомпонентній Cu–Co–Fe 
суміші – швидко (1–2 доби). Частинки Fe2O3∙nH2O є центрами 
гідролізу, на яких відбувається ріст кристалів Cu2(OH)3NO3. 
 

ЛДІ мас-спектрометричне дослідження сполуки Cu2(OH)3NO3  
як зразка порівняння 
ЛДІ мас-спектр позитивних іонів сполуки Cu2(OH)3NO3 

(рис. 3.46) містить сукупність (кластери) піків з ізотопним роз-
поділом, що характерний для різної кількості атомів міді в іоні. 
Ці кластери розташовані з періодом у 80 а.о.м., який відповідає 
m/z іонів [63Cu + OH]+ або [NO3 + H2O]+. Також у мас-спектрі 
спостерігаються два додаткові сигнали симетричних кластерів 
між піками з m/z [63Cu + OH]+ або [NO3+H2O]+  1618 а.о.м., які 
відповідають О+ (m/z 16), ОН+ (m/z 17) і домішок H2O+ (m/z 18). 
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Розпізнавання у мас-спектрі піків, пов'язаних із міддю є досить 
простим, оскільки цей елемент існує в природі у вигляді ізотоп-
ної суміші 63Cu та 65Сu. За умов проведення ЛДІ мас-
спектрометричних досліджень усі ізотопні піки були добре роз-
різненими, що дозволило визначити кількість атомів міді, при-
сутніх в іоні. Поділ ізотопних піків вказує на те, що всі утворені 
в експериментальних умовах іони, були однозарядними. 
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Рис. 3.46. ЛДІ мас-спектр позитивних іонів сполуки Cu2(OH)3NO3  

(а) – загальний, (б–г) – збільшені частини спектра 
 

Спектри вказують на наявність піків катіонів кількох різних 
серій агрегатів, що містять мідь. Найінтенсивніша серія піків 
у спектрі Cu2(OH)3NO3 спостерігається для m/z 63, 81, 143, 207, 
223, 303, 365, 463. що визначалися як: 
 

m/z 63. Cu+ 
m/z 81. [63Cu + H2O]+ 
m/z 143. [Cu2(OH)]+ 
m/z 207. [Cu3(NO3) + H2O]+ 

m/z 223. [Cu3(NO3)(H2O)2]+ 
m/z 303. [Cu4(OH)3]+ 
m/z 383. [Cu4(OH)4NO3]+ 
m/z 463. [Cu5(OH)5NO3]+. 

Примітка: номінальна маса наведена з урахуванням розподілу ізото-
пів, що відповідає найбільш інтенсивному піку в кожному кластері. 
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ЛДІ мас-спектр містить, в основному, піки позитивних іонів 
атомів міді та гідроксогруп, а мас-спектр із негативними іонами 
Cu2(OH)3NO3 (рис. 3.47) показує піки переважно від NO3.  
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Рис. 3.47. ЛДІ мас-спектри негативних іонів сполуки Cu2(OH)3NO3  

(а) – загальний, (б) – збільшена частина спектра 
 

Ураховуючи розподіл ізотопів, такі негативно заряджені іони 
інтерпретовані як: 
m/z 46. [NO2]– 
m/z 62. [NO3]– 
m/z 187. [Cu(NO3)2]– 
m/z 220. [Cu2(NO3)O2]– 
m/z 249. [Cu(NO3)3]– 
m/z 266. [Cu2(NO3)2O]– 
m/z 282. [Cu2(NO3)2O2]– 

m/z 302. [Cu3(NO3)O3H]– 
m/z 312. [Cu2(NO3)2O2 + 2H2O]–

m/z 329. [Cu2(NO3)3OH]– 
m/z 347. [Cu3(NO3)2O2]– 
m/z 374. [Cu2(NO3)4]– 
m/z 393. [Cu3(NO3)3O]– 
m/z 410. [Cu3(NO3)3O2H]– 

 
ЛДІ мас-спектрометрія зразків І серії: 
ЛДІ мас-спектри зразків серії І дуже схожі до спектра рефе-

ренсного зразка Cu2(OH)3NO3, однак кластери піків із високим  
значенням m/z мають нижчу інтенсивність. Це може бути внаслі-
док високого дефіциту кристалітів Cu2(OH)3NO3 у експеримента-
льному зразку порівняно з індивідуальною речовиною 
Cu2(OH)3NO3. Крім того ЛДІ спектри зразків серії І містять класте-
ри з Cu-вмісними піками й одиничний пік зі значенням m/z на 
4 а.о.м. нижче ніж для зразка порівняння. Це може свідчити про за-
міну міді кобальтом у структурі іона (рис. 3.48). Інтенсивність цих 
одиночних піків зростає зі збільшенням вмісту кобальту у зразках. 
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Для негативних іонів у ЛДІ мас-спектрах усіх Со-вмісних зразків 
набір одиночних піків може бути ідентифікований як: 
m/z 152. [Co(NO3)O2]. 
m/z 183. [Co(NO3)2]. 
m/z 199. [CoO(NO3)2]. 
m/z 216. [Co(NO3)2O2H]. 

m/z 245. [Co(NO3)3]. 
m/z 261. [CoO(NO3)3]. 
m/z 277. [Co2(NO3)2O2H3]. 
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Рис. 3.48. ЛДІ мас-спектри негативних іонів зразка 2 (Cu : Co = 80 : 20) 

 
Мас-спектри позитивних іонів у зразках із високим вмістом 

кобальту (І серія) демонструють окремі одиночні піки, що свід-
чить про відсутність заміщення міді кобальтом у сполуці 
Cu2(OH)3NO3 (рис. 3.49). Отже, уширення кластерів піків що 
походять від Cu-вмісних іонів не відбувається, як у випадку, ко-
ли кобальт ізоморфно заміщує мідь у сполуці Cu2(OH)3NO3. Ви-
ходячи зі значень m/z поодиноких піків, що з'явилися в мас-
спектрах позитивних іонів зразків збагачених кобальтом у I серії 
(рис. 3.49), і з висновку, що Co- і Cu-вмісні фази існують окре-
мо, можна визначити такі структури позитивних іонів: 
m/z 301. [Co3(NO3)2]+ 
m/z 317. [Co3(NO3)2O]+. 

Отже, на відміну від Cu2(OH)3NO3, позитивні іони яких міс-
тять гідроксильні фрагменти замість нітратних груп, для піків із 
m/z, що з'явилися в мас-спектрах зразка № 4, жоден позитивний 
іон не може належати до Co(OH)+, замість Co(NO3)+, утворюючи 
позитивно заряджені Co-вмісні іони. Це підтверджує припущен-
ня, що зразки замість CoxCu2x(OH)3NO3 містять Co(NO3)2, ціл-
ком відповідаючи даним ІЧ спектроскопії. Отже, можна 
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стверджувати, що під час синтезу композитних каталізаторів 
Co–Cu, атоми кобальту не замінюють атоми міді у структурі 
Cu2(OH)3NO3, а існують в окремій фазі нітрату кобальту. 
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Рис. 3.49 ЛДІ мас-спектр позитивних іонів  зразка 4 (Cu : Co = 60 : 40) 

 
ЛДІ мас-спектрометричне дослідження зразків II серії 
Мас-спектри зразків I та II серії практично не відрізняються. 

Спектри зразків серії II загалом подібні до еталонного спектра 
Cu2(OH)3NO3. Мас-спектри з позитивними й негативними іона-
ми містять ті самі одиничні піки, що існують у спектрах зразків 
серії I, і ніяких додаткових піків не з'являється. Отже залізо, що 
міститься у зразках, не дає піків, які можна віднести до Fe-
вмісних іонів. Це означає, що залізо міститься у фазі, окремій 
від Cu2(OH)3NO3. Ця фаза неіонізована в умовах ЛДІ експери-
менту й характеризується стабільною кристалічною решіткою. 
Беручи до уваги, що у процесі синтезу композитних каталізато-
рів термогідроліз проводиться за Т <120 °С, можна припустити, 
що залізо присутнє у формі частинок Fe2O3.  

Термічний розклад референсного зразка Cu2(OH)3NO3 та зразка 
№ 8 (Cu:Co = 50:50 % мас.) досліджувався також методом ТПД-
МС [149, 150]. Відповідні спектри термічної десорбції для m/z 18 
(H2O) і m/z 30 (NO) наведені на рис. 3.50. За термічного розкладан-
ня Cu2(OH)3NO3, яке відбувається за рівнянням реакції: 

4 Cu2(OH)3NO3(s) → 8 CuO(s) + 4 NO2(g) + O2(g) + 6 H2O(g)    (3.1) 
виділяється газоподібний NO2, який унаслідок впливу двох фак-
торів – часткового розкладу NO2 у вакуумі за рівнянням 3.3 
(рівновага за зниженого тиску зсунута праворуч) і "жорсткої" 
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іонізації NO2 електронним ударом, що призводить до форму-
вання уламкових іонів – замість профілю m/z 46 (NO2) реєстру-
ється профіль m/z 30 (NO). 

NO2  NO + O  (3.2) 
Інтенсивність піку з m/z 46 у всіх мас-спектрах є значно ниж-

чою за інтенсивність піку з m/z 30. 
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Рис. 3.50. ТД спектри зразки Cu2(OH)3NO3 (а) і зразка № 8 (Cu:Co = 50:50 % мас.) (б) 

 
За даними ТПД-МС, гідроксонітрат міді (рис. 3.50, а) розкла-

дається в одну стадію в інтервалі температур 160–190 °С з одно-
часним вивільненням води й оксидів азоту. Десорбція води за 
низьких температур не реєструється. За термічного розкладання 
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зразка 8 (рис. 3.50, б) в інтервалі температур від 70 до 140 °С 
відбувається десорбція води, що відповідає десорбції фізично 
сорбованої води та поступовій втраті кристалізаційної води кри-
сталогідратом нітрату кобальту. Форма ТД профілів в інтервалі 
температур 150–200 °С свідчить про те, що на фоні розкладання 
Cu2(OH)3NO3 відбувається також одностадійний, (за температу-
ри 187 °С), розклад сполуки Co(NO3)2∙nH2O. Відповідно реєст-
рується вузький пік десорбції води й оксидів нітрогену з 
максимумом за 187 °С. 

Отже, дані ТПД-МС досліджень підтверджують гіпотезу про 
утворення кристалогідрату нітрату кобальту у процесі синтезу 
Cu–Co–Fe-вмісної активної маси каталізаторів окиснення СО. 

Дослідження морфології, елементного та фазового складу ак-
тивної маси зразків серій І і ІІ до та після роботи в реакційному 
середовищі проводили за допомогою скануючої електронної 
мікроскопії (СЕМ) та енергодисперсійної спектроскопії рентге-
нівського випромінювання (ЕДС). 

На рис. 3.51 показана мікрофотографія зразка № 5 (Cu:Co = 
80:20 % мас.). 

 

 
Рис. 3.51. Мікрофотографії зразка № 5 у режимі детектування 

вторинних електронів (а) і в режимі детектування розсіяних електронів (б) 
 
За мікрофотографіями в режимі детектування вторинних еле-

ктронів (SEI-детектор) (рис. 3.51, а) бачимо, що зразок склада-
ється з частинок однотипної морфології. Частинки мають форму 
пластівців із нерівними краями, розміром від 0,5 до 5 мкм  
(більшість – 2–3 мкм), товщиною близько 0,5 мкм. Частинки 
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переважно орієнтовані паралельно одна одній, площина до пло-
щини, утворюючи агломерати розміром до 10–20 мкм. Така фо-
рма частинок цілком узгоджується з шаруватою структурою 
гідроксонітрату міді. Частинки, очевидно, мають велику кіль-
кість крайових дефектів. 

Мікрофотографії цього ж зразка, зроблені з використанням 
детектора BEC, що детектує розсіяні електрони (рис. 3.51, б), 
явно відрізняються. На фотографіях бачимо, що деякі з пласти-
нок, описаних вище, насправді є агломератами більш дрібних 
частинок двох типів – пластинчастих, розміром 2–3 мкм, що 
мають дещо меншу яскравість, і голчастих, видовжених, діамет-
ром близько 0,5 мкм і довжиною до 2 мкм, що мають більшу 
яскравість. Отже, зразок 5 складається із двох фаз різної морфо-
логії. Це узгоджується з гіпотезою про існування двох фаз 
Cu2(OH)3NO3  та Co(NO3)2∙nH2O. 

У табл. 3.30 наведені результати кількісного мікроаналізу. За 
результатами можна зробити висновок, що мідь і кобальт 
розташовані по поверхні зразка нерівномірно. 

 
Таблиця  3 . 30  

Результати кількісного мікроаналізу зразка 5 

№ 
Вміст елементу, ат. % Співвідношення Co:Cu 

Cu Co O За аналізом За синтезом 
1 37,91 12,09 50 0,319 

0,269 
2 39,81 10,19 50 0,256 
3 43,50 6,50 50 0,149 
4 43,52 6,48 50 0,149 

 
Із чотирьох точок у двох – зразок суттєво збіднений кобальтом 

порівняно із середнім вмістом кобальту, в одній вміст близький до 
середнього, ще в одній зразок збагачений кобальтом. Ці результати 
цілком узгоджуються з наявністю двох контрастних фаз, одна з 
яких збагачена Cu, а інша – збагачена Co, та утворенням із части-
нок цих двох фаз агломератів змінного складу. 

Мікрофотографії зразка № 8 (Cu:Co = 50:50 % мас.) наведені 
на рис. 3.52. 
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Рис. 3.52. Мікрофотографії зразка 8 у режимі детектування вторинних електронів 
під час різного збільшенні (а) і в режимі детектування розсіяних електронів (б)  

і за різного збільшення (в, г) 
 

Морфологія цього зразка є подібною до морфології поперед-
нього, однак на цьому зразку є дві чітко морфологічно виділені 
фази – округлі частинки неправильної форми (плоскі пластинча-
сті та близькі до сферичної) розміром 1–10 мкм, що утворюють 
агломерати до 30 мкм, і голчасті або трубчасті частинки, діаметр 
яких складає від 100 нм до 500 нм (деякі до 1 мкм), із довжиною 
1–2 мкм, у поодиноких до 5 мкм. Ці фази є дуже контрастними в 
режимі детектування вторинних електронів, голчасті частинки – 
значно яскравіші, а, отже, ці фази суттєво відрізняються за хімі-
чним складом. Ураховуючи той факт, що більш важкі елементи 
краще розсіюють електрони, можна стверджувати, що "яскрава" 
фаза має вищий середній атомний номер, ніж "темна", тобто 
менший вміст легких елементів азоту й кисню. Результати мік-
роаналізу у 4 точках, по 2 на кожну фазу, наведені в табл. 3.31. 
Обрані для аналізу точки показані на рис. 3.53. 
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Згідно з результатами аналізу зразка № 8, точки 1 і 2 (фаза 
з малих голчастих частинок) відповідають фазі, збагаченій мід-
дю. Унаслідок того, що програмне забезпечення проігнорувало 
малоінтенсивний пік азоту, вміст кисню також був нормалізова-
ний на стехіометрію (CuO + CoO), відповідно, дані щодо вмісту 
кисню в цих точках не є достовірними. 

 

 
Рис. 3.53. Ділянки кількісного мікроаналізу для зразка 8 

 
Таблиця  3 . 31  

Результати кількісного мікроаналізу зразка 8 

№ 
Вміст елемента, ат. % Співвідношення елементів, ат. % 
Cu Co O N Co:Cu N:Co N:(Co + Cu) O:N 

1 37,66 12,34 50,00 – 0,327 – – – 
2 36,09 13,91 50,00 – 0,385 – – – 
3 0,91 11,40 66,16 21,54 12,52 1,89 1,75 3,07 
4 2,70 10,33 65,84 21,13 3,83 2,05 1,62 3,12 

 
Точки 3 і 4 (фаза з великих округлих частинок) відповідають 

фазі, сильно збідненій міддю, тобто Co-вмісній фазі. У цих точках 
інтенсивність піку азоту стала достатньою для його врахування, 
тому, незважаючи на те, що програмою була проведена нормаліза-
ція за вмістом кисню на стехіометрію (CuO + CoO + N2O5), обрахо-
ваний вміст кисню мало змінений відносно реального, і наведені 
дані можна вважати достовірними. Співвідношення N:Co близь-
ке до 2:1, а співвідношення O:N близьке до 3:1. Отже, кількісний 
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аналіз у точках 3 і 4 підтверджує висловлене раніше припущен-
ня, що у зразках утворюється фаза середнього нітрату кобальту 
Co(NO3)2∙nH2O. У точці 4 вищий вміст Cu, ніж у точці 3, а спів-
відношення N:(Co + Cu) нижче, ніж у точці 3, і в обох точках ни-
жче за 2. Це означає, що, по-перше, N:Cu < 2, по-друге, N:Cu< 
N:Co. Це підтверджує гіпотезу про наявність у зразках фази 
Cu2(OH)3NO3, у якій N:Cu =0,5, і узгоджується з "яскравістю" цієї 
фази на фазовоконтрастній мікрофотографії. Також це пояснює 
низький вміст азоту у Cu-вмісній фазі (точки 1 і 2), і це є причи-
ною ігнорування сигналу азоту програмним забезпеченням. 

Отже, результати аналізу зразка № 8 перебувають в узго-
дженні з даними ІЧ-спектроскопії та ТПД-МС-спектроскопії і 
підтверджують існування у зразках І серії двох фаз – дуже зба-
гаченими міддю та кобальтом. Також одержані результати на 
зразках серії І говорять на користь гіпотези про природу цих 
фаз, а саме утворення Cu2(OH)3NO3 та Co(NO3)2 ꞏ nH2O. Однак, 
Cu-вмісна фаза містить помітну кількість кобальту, Co:(Co + Cu) 
≈ 1:4. Висновок, чи ця фаза є гідроксонітратом, у якому Co ізо-
морфно заміщує Cu у структурі, чи агломератом частинок 
Cu2(OH)3NO3 та Co(NO3)2 ꞏ n H2O субмікрометрового розміру, на 
основі наявних експериментальних даних зробити неможливо. 

Серед зразків серії ІІ, що містить Fe, необхідно дослідити 
структуру зразка № 11 (Cu:Co:Fe = 90,25:4,75:5,00 % мас.) (див. 
табл. 3.30), який, за даними робіт [142, 143], є прекурсором для 
найбільш активного в реакції окиснення СО каталізатора. Мік-
рофотографії цього зразка наведені на рис. 3.54. За мікрофото-
графіями можна зробити висновок, що зразок № 11 
морфологічно суттєво відрізняється від зразків серії І, що не мі-
стили Fe. Зразок є морфологічно однорідним, складається з ви-
довжених пластинок неправильної форми, розміром від 1 до 
5 мкм, переважна більшість – 2–3 мкм, товщиною менше 1 мкм 
(деякі – товщиною близько 200 нм). Пластинки розташовані без 
значного впорядкування та не утворюють великих агломератів, 
на відміну від зразків серії І. Це може бути пов'язано зі швидким 
гідролізом катіонів заліза в розчині, що призводить до форму-
вання гідратованого Fe2O3 у вигляді великої кількості дрібних 
частинок. Утворюється, на відміну від зразків серії І, велика кі-
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лькість центрів гідролізу, на яких починається ріст фази гідрок-
сонітрату міді та внаслідок чого зростає велика кількість дріб-
них кристалів. За мікрофотографіями в режимі детектування 
розсіяних електронів зразок є також цілком однорідним, без ви-
ділення контрастних частинок іншого складу. 

 

 
Рис. 3.54. Мікрофотографії зразка № 11  

у режимі детектування розсіяних електронів у різному масштабі 
 

Результати мікроаналізу (табл. 3.32) показують, що за доста-
тньо рівномірного розподілу міді по зразку (вміст у межах 38–
42 %) розподіл кобальту й заліза за зразком є вкрай неоднорід-
ним. Факт нерівномірного розподілу заліза та кобальту в об'ємі 
зразка виступає проти гіпотези про ізоморфне заміщення іонів 
міді іонами заліза та кобальту у структурі Cu2(OH)3NO3. Спів-
відношення N:Cu є втричі меншим за теоретичне для 
Cu2(OH)3NO3, співвідношення O:Cu в середньому вдвічі мен-
шим за теоретичне, а співвідношення O:N перевищує теоретич-
не в 1,3 рази. Пояснення завищеного співвідношення O:N 
вологістю зразку, тобто вмістом надлишкової води, яка містить 
кисень, неможливе з двох причин: 1) за даними ІЧ-спектроскопії 
зразок № 11 надлишкової води не містить; 2) поява в системі 
сполуки з високим вмістом кисню приведе до зростання не лише 
співвідношення O:N, а й O:Cu. У цьому ж випадку співвідно-
шення O:Cu, навпаки, занижене. Вищезазначені відмінності 
елементного складу пояснюються частковим розкладом гідрок-
сонітрату міді. Справді, вміст азоту після видалення частини 

 

б 
 

а 

Ви
да
вн
ич
о-п
ол
ігр
аф
ічн
ий

 це
нт
р 

"Ки
ївс
ьки
й у
нів
ер
си
те
т".

  

Ве
рс
ія 
не

 дл
я д
ру
ку



184 

його зі зразка зменшиться, співвідношення O:Cu зменшиться  
та займе проміжне значення між таким співвідношенням 
у Cu2(OH)3NO3 (3:1) та у CuO (1:1). Співвідношення O:N зросте 
за рахунок зменшення вмісту азоту. 

	
Таблиця  3 . 32  

Результати кількісного мікроаналізу зразка № 11 

№ 
Вміст елемента, ат. % 

Cu Co Fe O N 
1 37,88 0,28 0,33 54,77 6,73 
2 36,48 0,97 3,58 58,96 – 
3 41,80 2,39 1,44 48,04 6,32 

№ 
Співвідношення елементів, ат. % 
За аналізом За синтезом 

Co:Cu Fe:Cu N:Cu O:Cu O:N Co:Cu Fe:Cu 
1 0,007 0,009 0,178 1,45 8,14 

0,057 0,063 2 0,027 0,098 – 1,62 – 
3 0,057 0,034 0,151 1,15 7,60 
Примітка. Теоретичне співвідношення для Cu2(OH)3NO3 : N:Cu = 0,5; 

O:Cu = 3; O:N = 6 
 
Розрахунок показує, що під час розкладання Cu2(OH)3NO3 на 

2/3, або 67 % (мольний склад продукту Cu2(OH)3NO3*4CuO, 
брутто-формула Cu6O10NH3) співвідношення будуть такими: 
O:Cu = 10/6 = 1,67; N:Cu = 1/6 = 0,167; O:N = 10. Ці значення 
добре узгоджуються з експериментальними. Отже, елементний 
аналіз зразка № 11 відповідає Cu2(OH)3NO3, частково розкладе-
ному до CuO. Водночас необхідно зазначити, що утворений 
композит зберігає морфологію, характерну для кристалів 
Cu2(OH)3NO3, і розмірні характеристики. Оскільки розміри час-
тинок композиту, за даними СЕМ, складають від сотень наноме-
трів до одиниць мікрометрів, розміри частинок фаз, із яких 
складається частинка композиту, мають бути вже в діапазоні 
сотень-десятків нанометрів. Це може бути поясненням високої 
каталітичної активності, яку проявляє активна маса цього скла-
ду, а також може поясненням відсутності на рентгенодифрак-
ційних спектрах Cu–Co–Fe каталізаторів рефлексів Co-вмісних 
і Fe-вмісних фаз, оскільки кристаліти малого розміру дають ду-
же розширені і, відповідно, малоінтенсивні рефлекси. Крім того, 
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фаза Fe2O3∙nH2O, сформована швидким гідролізом під час упа-
рювання суспензії, може бути рентгеноаморфною. 

Також необхідно зазначити, що розкладання Cu2(OH)3NO3 
перебігає зі збереженням морфології та відсутністю дифузії на 
великі (порівняно з міжатомними) відстані. Це узгоджується 
з літературними даними – авторами [152] було відмічено топо-
тактичний розклад твердих розчинів складу (Cu,Co)2(OH)3NO3, 
одержаних іншими методами синтезу. 

На відміну від зразків серії І, у яких аналіз елементного скла-
ду відповідає нерозкладеному Cu2(OH)3NO3, у зразках серії ІІ 
можливий частковий розклад гідроксонітрату. Водночас, за лі-
тературними даними, гідроксонітрат міді є стійким до темпера-
тур близько 200 °С [152, 153]. Отже, поява заліза у складі 
призводить не лише до пришвидшення гідролізу іонів міді, але й 
до зменшення термічної стійкості. Це може пояснюватися тим, 
що отримана швидким гідролізом фаза Cu2(OH)3NO3, яка міс-
титься в композитних частинках, є високодефектною. 

Необхідним є проведення СЕМ- і СЕМ-ЕДС-досліджень  
активної маси складу за металами Cu – 90,25; Co – 4,75; Fe – 
5,00 % мас. (зразок № 11 серії ІІ) не лише в масивному, але і в 
нанесеному каталізаторі. Із цією метою проводилися досліджен-
ня цієї ж активної маси, нанесеної на вуглецеві нанотрубки, 
до (зразок 1) і після (зразок 2) роботи нанесеного каталізатора 
в реакційній суміші.  

Мікрофотографії зразка 1 наведені на рис. 3.55. За фотогра-
фіями можна зробити висновок, що активна маса каталізатора 
складається з агломератів частинок двох типів. Морфологія од-
ного типу частинок активної маси залишається подібною до 
морфології зразка № 11 (рис. 3.54, табл. 3.32), частинки мають 
видовжену форму й розміри в діапазоні одиниць мкм. Водночас, 
на відміну від масивного зразка, частинки цього типу впорядко-
вані у вигляді "квітів", які виходять з одного центру (рис. 3.55, а). 
Тож можемо припустити, що ріст кристалів починається від пе-
вних зародків. Ураховуючи висловлене вище припущення про 
утворення частинок Fe2O3 ꞏ nH2O, що є центрами гідролізу для 
сполук міді, можна вважати, що за наявності носія такі частинки 
закріплюються в окремих точках на його поверхні, і ріст крис-
талів, що містять гідроксонітрат міді, відбувається у сторони від 
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цих точок. Частинки другого морфологічного типу (рис. 3.51, б) 
мають більш округлу форму та субмікронні розміри. Видно ок-
ремі вуглецеві нанотрубки, діаметром 40–50 нм, на яких закріп-
лені частинки активної маси розміром від десятків до сотень нм, 
як окремі, так і у вигляді агломератів. Отже, можна припустити, 
що на окремих ділянках поверхні носія утворюється велика кі-
лькість достатньо рівномірно розповсюджених центрів гідролі-
зу, на яких виростає велика кількість малих частинок активної 
маси. Відповідно, вплив носія на морфологію активної маси має 
характер розмірного ефекту – за його присутності, унаслідок 
формування на поверхні носія великої кількості центрів гідролі-
зу, утворюються частинки активної маси меншого розміру, ніж 
для випадку масивного каталізатора. 

 

 
Рис. 3.55. Мікрофотографії зразка 1 (20 % мас. металів відносно до маси носія) 

електронів за різного збільшення 
 

У режимі детектування розсіяних електронів нанесена актив-
на маса виглядає цілком однорідною як і для масивного зразка, 
немає частинок, що помітно відрізнялися б за усередненим хімі-
чним складом. На рис. 3.56 показана мікрофотографія тієї зони 
зразка 1, на якій проводився кількісний мікроаналіз, і відмічені 
точки, у яких знімалися енергодисперсійні спектри. Точки № 1 і 
№ 2 відповідають зонам із крупними частинками, точки № 3 і 
№ 4 – зонам із малими частинками округлої форми. Результати 
елементного аналізу наведені в табл. 3.33. 
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Рис. 3.56. Ділянка зразка 1, на якій проводилися кількісні ЕДС-дослідження 

 
Таблиця  3 . 33  

Результати кількісного мікроаналізу зразка 1 

№ 
Вміст елемента, ат. % 

Cu Co Fe O N 
1 34,49 0,32 0,27 64,92 – 
2 32,48 0,33 0,22 66,98 – 
3 39,52 0,49 0,35 51,90 7,74 
4 27,79 0,36 0,23 63,11 8,51 

№ 
Співвідношення елементів, ат. % 
За аналізом За синтезом 

Co:Cu Fe:Cu N:Cu O:Cu O:N Co:Cu Fe:Cu 
1 0,009 0,008 – 1,88 – 

0,057 0,063 
2 0,010 0,007 – 2,06 – 
3 0,012 0,009 0,20 1,31 6,71 
4 0,013 0,008 0,31 2,27 7,42 
Примітка. Теоретичне співвідношення для Cu2(OH)3NO3 : N:Cu = 0,5; 

O:Cu = 3; O:N = 6 
 

Результати кількісного аналізу у всіх точках відповідають, як 
і для масивного зразка № 11, частковому розкладу Cu2(OH)3NO3 
до CuO, хоча ступінь розкладу є меншим, ніж для масивного 
зразка. Відповідно, можна вважати, що нанесення активної маси 
на вуглецевий носій стабілізує структуру Cu2(OH)3NO3. Співвід-
ношення O:N перебуває в межах 6,7–7,4 (для масивного зразка 
№ 11 – 7,6–8,1). Співвідношення O:Cu в межах 1,9–2,3, а для 
масивного зразка № 11 – в межах 1,1–1,6. Співвідношення N:Cu 
складає 0,2–0,3, а для масивного зразка № 11 – 0,15–0,18. 
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Кобальт і залізо за результатами кількісного аналізу розпо-
всюджені нерівномірно, хоча менш нерівномірно, ніж для масив-
ного зразка. У всіх точках вміст кобальту й заліза є значно 
нижчим за вміст цих металів у системі за синтезом, у 6–8 разів 
для Co та 7–9 разів для Fe. Це суперечить гіпотезі про ізоморфне 
заміщення міді кобальтом і залізом. Переважна частина Co та Fe 
знаходиться не в Cu-вмісних фазах, до того ж Co- та Fe-вмісні 
фази містяться в глибині частинок активної маси. Ураховуючи, 
що розміри останніх знаходяться в мікрометровому діапазоні, а 
глибина проникнення високоенергетичних електронів за ЕДС-
аналізі досягає 1,5 мкм, можна стверджувати, що розміри криста-
лів Co- та Fe-вмісних фаз становлять сотні або десятки нм. Це 
підтверджує припущення про існування центрів гідролізу, що яв-
ляють собою малі частинки твердих фаз, на яких відбувається 
ріст гідроксонітрату міді. Ефект носія полягає в тому, що на по-
верхні носія утворюється велика кількість малих частинок Co- та 
Fe-вмісних фаз, унаслідок чого під час росту Cu-вмісних части-
нок останні формуються малого розміру та у великій кількості. 

Також проводилися дослідження цього ж зразка після роботи 
в реакційній суміші протягом двох циклів підйому та спуску 
температури (зразок 2) із метою дослідити зміни морфології 
та/або хімічного складу активної маси, які відбуваються у про-
цесі термообробки в реакційній суміші. 

Мікрофотографії зразка 2 показані на рис. 3.57. На цьому 
зразку, як і на зразку 1, також виділяються дві зони, частинки у 
яких відрізняються морфологічно. На рис. 3.57 а показана зона 
порівняно великих видовжених частинок, упорядкованих у фо-
рмі "сніжинок" або "квітів", на рис. 3.57 б – зона малих округлих 
частинок неправильної форми. На мікрофотографіях також вид-
но невпорядковані нанотрубки, що не відрізняються за виглядом 
від нанотрубок зразка 1. Необхідно відмітити, що "сніжинки" 
впорядковані більш чітко, ніж аналогічні агломерати для зразка 
1 (рис. 3.55). Розміри частинок у агломератах розташовані в тих 
же межах, що і для зразка 1 – довжина 1–5 мкм, товщина до 
1 мкм. У зоні, що містить менші за розміром округлі частинки, 
розміри останніх складають 300–500 нм, окремих до 1 мкм. Ро-
зміри агломератів близько 5 мкм. На рис. 3.58 показані ділянки 
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зразка 2, обрані для кількісного мікроаналізу. Точки № 1 і № 2 
відповідають зоні, що містить великі частинки, а точки № 3 і 
№ 4 – зоні, що містить малі частинки. Результати мікроаналіз 
наведені в табл. 3.34. 

 

 
Рис. 3.57. Мікрофотографії зразка 2 

(20 % мас. металів відносно до маси носія, після каталізу)  
у режимі детектування вторинних електронів при різному збільшенні 
 

	
Рис. 3.58. Ділянки зразка 2, обрані для ЕДС-аналізу 

 
Результати кількісного аналізу вказують на те, що Cu2(OH)3NO3 

повністю розкладається до CuO. Водночас співвідношення O:Cu 
у точках 2 і 4 складає 0,56 та 0,88 і є помітно меншим за одиницю. 
Це означає, що під час роботи каталізатора оксид міді частково 
відновлюється. У точці № 1, навпаки, є присутнім надстехіометри-
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чний кисень, і надлишок його складає 14 %. Отже, малоймовірно, 
що надлишок кисню на цій ділянці пояснюється його адсорбцією 
протягом каталізу. Пояснити наявність надлишкового кисню  
можна присутністю зв'язаної води, яка є продуктом термічного 
розкладу Cu2(OH)3NO3, сорбується на поверхні оксидів та може 
міститься в мікропорах активної маси, а також неповним розкла-
дом Cu2(OH)3NO3 у деяких точках.  

	
Таблиця  3 . 34  

Результати кількісного мікроаналізу зразка 2 

№ 
Вміст елемента, ат. % 

Cu Co Fe O 
1 45,4 1,6 0,6 51,8 
2 61,3 2,5 0,9 34,1 
3 49,7 1,4 0,8 47,4 
4 51,6 1,7 0,7 45,6 

№ 
Співвідношення елементів, ат. % 
За аналізом За синтезом 

Co:Cu Fe:Cu O:Cu Co:Cu Fe:Cu 
1 0,035 0,012 1,14 

0,057 0,063 
2 0,041 0,014 0,56 
3 0,028 0,015 0,95 
4 0,033 0,013 0,88 
Примітка: "№ – прономеровані точки СЕМ ЕДС аналізу на повер-

хні зразка. 
 
Розподіл Co та Fe за об'ємом активної маси залишається не-

рівномірним, проте співвідношення Co:Cu і Fe:Cu зростають 
порівняно з цим самим зразком до каталізу: (0,03–0,04) проти 
(0,009–0,013) до каталізу та (0,012–0,015) проти (0,007–0,009) до 
каталізу, відповідно. Співвідношення Co:Cu та Fe:Cu залиша-
ються в рази меншими, ніж співвідношення металів, взяті при 
синтезі – 0,053 і 0,067 відповідно, – проте Co:Cu вже наближа-
ється за значенням до співвідношення металів у системі, а Fe:Cu 
залишається приблизно в 5 разів меншим. 

Виходячи з вищевикладеного, можна вважати, що частинки 
активної маси трикомпонентних Cu–Co–Fe каталізаторів, отри-
маної методом гідролізу нітратів за підвищеної температури, є 
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субмікрогетерогенними композитами наступної структури. Малі 
(порядку 0,1 мкм за розмірами) частинки Fe-вмісної фази (най-
більш імовірно, Fe2O3∙nH2O) є центрами росту для фази 
Cu2(OH)3NO3 і, відповідно, в процесі гідролізу стають оточени-
ми цією фазою. Co-вмісна фаза (найбільш імовірно, 
Co(NO3)2∙nH2O) разом із фазою Cu2(OH)3NO3 утворюють части-
нки розміром порядку 1 мкм, у яких ці дві фази є перемішаними 
між собою. Імовірно, це перемішування відбувається ще на етапі 
упарювання вихідного розчину нітратів металів під час криста-
лізації нітратів міді й кобальту. Також не можна виключити мо-
жливості часткового заміщення іонів міді іонами кобальту у 
структурі Cu2(OH)3NO3, хоча нерівномірність розподілу Co в 
об'ємі зразка говорить не на користь цього припущення. Водно-
час поверхневий (глибина ЕДС-аналізу не перевищує 1,5 мкм) 
шар цих частинок збіднений кобальтом, тобто у поверхневому 
шарі частинок активної маси міститься в основному фаза 
Cu2(OH)3NO3. Присутність Fe в системі збільшує швидкість гід-
ролізу катіонів міді, а також сприяє частковому розкладу 
Cu2(OH)3NO3 вже за температур синтезу (100–120 °С), що, імо-
вірно, є наслідком утворення високодефектної кристалічної 
структури гідроксонітрату. За відсутності Fe в активній масі 
(двокомпонентна Cu–Co система) частинки є менш однорідними 
за розмірами й більш схильними до утворення великих (десятки 
мкм) агломератів. 

Отже, вивчення двокомпонентних оксидних Co–Fe, 	Cu–Fe, 
Cu–Co і трикомпонентних Cu–Со–Fe систем дало можливість 
також підкреслити роль хімічної природи і стуктури у форму-
ванні активних гетерогенних каталізаторів. 

Варто зазначити, що для оксидних каталізаторів головну роль 
має хімічна природа каталізаторів адже всі розглянуті метали, 
які присутні в кисеньвмісних сполуках, самі по собі мають від-
носно високу активність в реакції окиснення СО. Знайдені оп-
тимальні співвідношення міді, кобальту й заліза в кисеньвмісній 
сполуці у каталізаторах окиснення СО, на нашу думку, відпові-
дають складу активного центра. 

У зв'язку з відсутністю діаграм стану для таких багатокомпо-
нентних кисеньвмісних металічних систем було важко знайти 
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вплив структури на активність досліджених каталізаторів. 
Вплив структури проявився у процесі синтезу, який дозволяє 
одержати частинки розміром близько 1 мкм. І, як було показано 
вище, кожен метал відіграє свою власну важливу роль у процесі 
синтезу, формуючи активні цетри необхідної будови й розміру.  

Залізо утворює залізовмісну фазу (швидше за все – Fe2O3∙nH2O) 
із розміром близько 0,1 мкм і є центром зростання для фаз 
Cu2(OH)3NO3 і Co(NO3)2∙nH2O до розмірів близько 1 мкм. 

Кобальт утворює каталітично активну фазу Co(NO3)2. 
Мідь утворює каталітично активну фазу Cu2(OH)3NO3. 
Разом ці фази Cu2(OH)3NO3 і Co(NO3)2 утворюють гетероген-

ну (неоднорідну) дрібнодисперсну суміш у поверхневому шарі 
каталізатора. 
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ВИСНОВКИ 
 
 
 
Підводячи підсумок результатів досліджень багатокомпонен-

тних каталітичних систем можна показати роль хімічної приро-
ди та структури у формуванні гетерогенних каталізаторів. 

Головну роль в утворенні активного гетерогенного каталіза-
тора відіграє хімічна природа. Вона полягає в необхідності фор-
мування активного центру в поверхневому шарі каталізатора. 
Кожен активний центр повинен відповідати таким вимогам: 
 кожен із металів у складі активного центру каталізатора 

має проявляти певний ступінь непасивності (чи іншими словами 
неінертності) до відповідної реакції; 
 активний центр повинен складатися з більшої кількості ак-

тивного металу та меншої кількості непасивного металу; 
 необхідним є дотримання принципу енергетичної відповід-

ності (мультиплетна теорія каталізу), який складається з відповід-
ності енергії зв'язку та енергії взаємодії між каталізатором і 
складовими мультиплетного комплексу. 

Прояв структурного фактору полягає в підвищенні активності 
каталізаторів встановленого складу. Для цього необхідно покра-
щити структуру такого каталізатора шляхом підбору методики 
його синтезу в найбільш м'яких умовах, далеких від рівноваги.  

Окрім цього у процесі створення каталізаторів варто  
пам'ятати про ще один не менш важливий фактор – роль реак-
ційного середовища, яке формує необхідний для цієї реакції 
поверхневий шар. 
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