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В настоящей работе экспериментально исследован процесс разложения метана на молибденовых
наночастицах при комнатной температуре. Для синтеза молибденовых наночастиц в газовой фазе
применяли ультрафиолетовый лазерный фотолиз паров Mo(CO)6 в проточном реакторе. Рабочая
часть проточного реактора была оборудована кварцевыми окнами для введения излучения им-
пульсного Nd:Yag лазера, работающим на 4-ой гармонике (266 нм) с частотой 10 Гц. В качестве не-
сущего газа использовали метан. В результате облучения смеси метана с парами Mo(CO)6 в газовой
фазе при комнатной температуре были синтезированы наночастицы с размерами 2–50 нм. Фазовый
состав наночастиц включал чистый молибден, карбид молибдена Mo2C и оксид молибдена MoO3.
В процессе реакции был измерен выход водорода высокочувствительным водородным анализато-
ром ВГ-7 на основе полупроводникового металл-диэлектрического сенсора. Измеренная концен-
трация H2 находилась в диапазоне 5–25 миллионных долей объема (ppm) в зависимости от концен-
трации Mo(CO)6. На основе полученных данных обсуждается возможность разложения метана на
молибденовых наночастицах при комнатной температуре.

Ключевые слова: фотодиссоциация Mo(CO)6, молибденовые наночастицы, разложение углеводородов,
газообразный водород, карбид молибдена
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ВВЕДЕНИЕ
Применение металлических наночастиц в раз-

личных областях науки и техники вызывает инте-
рес к усовершенствованию методов их синтеза.
Для предотвращения окисления, воздействия
агрессивных сред, а также для обеспечения сов-
местимости с биологическими материалами ме-
таллические наночастицы предлагается покры-
вать углеродной оболочкой [1]. Известно боль-
шое число разнообразных технологий синтеза
металло-углеродных наночастиц [2–9], среди ко-
торых наибольшее распространены электродуго-
вой метод [2–4] и метод лазерного пиролиза газо-
образных прекурсоров [6–8]. Одним из газофаз-
ных методов получения наночастиц является

УФ-фотодиссоциация паров карбонилов метал-
лов с последующим образованием металлических
наночастиц в газовой фазе [10]. Этим способом
были синтезированы наночастицы железа и мо-
либдена, инкапсулированные в углеродную обо-
лочку в результате фотодиссоциации паров кар-
бонилов металлов с углеводородами [11, 12]. В
работе [11] наночастицы железа в углеродной
оболочке были получены путем облучения одним
импульсом УФ-лазера на длине волны 266 нм
смесей Fe(CO)5 + C2H2 и Fe(CO)5 + C6H6, разбав-
ленных аргоном. С другой стороны, при УФ-ла-
зерном воздействии на смеси толуола, 1-бутанола
и метана с Fe(CO)5 наблюдалось только образова-
ние наночастиц железа без углеродной оболочки.

В работе [12] наночастицы молибдена, заклю-
ченные в углеродную оболочку, были синтезиро-
ваны в условиях УФ-лазерной фотодиссоциации
паров Mo(CO)6 в смесях с метаном, а также с па-

Сокращения: ЭДС – энергодисперсионная рентгеновская
спектроскопия; HAADF-STEM – сканирующе-просвечи-
вающая электронная микроскопия с широкоугловым де-
тектором темного поля.
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рами ацетилена, толуола, 1-бутанола и бензола,
разбавленными аргоном. Исследованные образ-
цы наночастиц имели молибденовые ядра с при-
месью оксидов и карбидов молибдена, окружен-
ные аморфным углеродным материалом. Аморф-
ный углерод был обнаружен во всех образцах
независимо от типа используемого углеводорода
и его мольной доли в смеси. Таким образом, было
установлено, что одного импульса УФ-лазера с
энергией до 100 мДж было достаточно для дис-
социации молекул Мо(СО)6, формирования на-
ночастиц молибдена размерами 2–4 нм (270–
2000 атомов) и последующего разложения угле-
водородов на поверхности этих наночастиц.

Необходимо отметить, что в работах [11, 12]
металло-углеродные наночастицы были синте-
зированы при комнатной температуре. Однако в
литературе нет сведений о каталитическом разло-
жении углеводородов при комнатной температуре
с образованием твердого углерода [13–15]. Извест-
но, что УФ-лазерное излучение эффективно по-
глощается молекулами Fe(CO)5 или Mo(CO)6 [10],
однако поглощение молекул углеводородов на
длине волны 266 нм достаточно слабое и не может
приводить к образованию твердого углерода из
газовой фазы [16].

Целью настоящей работы являлась более по-
дробное изучение процесса каталитического раз-
ложения метана на поверхности наночастиц мо-

либдена с привлечением новых данных по выходу
газообразного водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводили в проточном реак-
торе из нержавеющей стали с расходом газовой
смеси 3 л/мин. Схема экспериментальной уста-
новки представлена на рис. 1. Газовая смесь со-
стояла из газа-носителя – метана (CH4 ≥ 99.9%) –
и паров карбонила молибдена, которыми насы-
щался метан, проходя через емкость с порошком
Mo(CO)6. Поскольку давление насыщенных па-
ров Mo(CO)6 в условиях эксперимента было
чрезвычайно низким, их давление определяли с
помощью измерения температуры в помещении
по известным данным [17]. При температуре в
помещении 23°С давление паров Mo(CO)6 со-
ставляло 156 мкбар. Для фотодиссоциации паров
Mo(CO)6 был использован импульсный Nd:YaG-
лазер LQ-129 (“Solar laser systems”, Беларусь), ра-
ботающий на длине волны 266 нм (длительность
импульса 15 нс). Лазерное облучение газа и изме-
рение энергии в лазерном импульсе осуществля-
ли через пару параллельных кварцевых окон,
установленных в рабочей камере проточного ре-
актора. При проведении экспериментов газ в реак-
тор подавали в течение 1 мин. За это время смесь
облучали 600 лазерными импульсами при частоте
10 Гц со средней энергией в импульсе 30 мДж.

Рис. 1. Схема проточного реактора.
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Интервал между двумя импульсами лазера был

такой, чтобы облученная часть газа успевала

смещаться на расстояние большее, чем диаметр

лазерного луча, для предотвращения нагрева кон-

денсированных наночастиц молибдена.

Предполагалось, что, как и в работе [12], в ре-

зультате экспериментов синтезировались метал-

ло-углеродные наночастицы. Выход водорода в

этом процессе измеряли с помощью водородного

анализатора ВГ-7, изготовленного Националь-

ным исследовательским ядерным университетом

МИФИ. Этот анализатор при высокой чувстви-

тельности к концентрации водорода (до 0.1 мил-

лионной объемной доли, ppm) обладает большой

инерционностью. Для определения концентра-

ции водорода использовали демпферную емкость

5 л, изначально наполненную воздухом при дав-

лении 1 атм, так как водородный анализатор был

изготовлен и откалиброван для измерений в во-

дородо-воздушных смесях. При пропускании че-

рез реактор газового потока содержание водорода

увеличивалось до максимального значения в те-

чение примерно 1 ч (рис. 2). Было обнаружено,

что относительная концентрация водорода при

работе реактора в течение 1 мин без лазерного об-

лучения смеси метана с парами Mo(CO)6 и, сле-

довательно, без присутствия наночастиц молиб-

дена, составляла 2.3 ppm. При стандартном давле-

нии 1000 мбар и комнатной температуре 23°С это

значение соответствуют общей концентрации во-

дорода: 5.5 × 1013 см–3. При лазерном облучении

той же смеси в течение одной минуты выход во-

дорода, за вычетом уровня его концентрации в

исходной смеси, составил 5.9 ppm (1.4 × 1014 см–3).

При нагреве зоны реактора до 40°С он увеличи-

вался до 25 ppm, что, вероятнее всего, связано с

повышением давления паров Mo(CO)6, и соот-

ветственно, с бóльшим выходом наночастиц мо-

либдена при лазерном облучении смеси.

Для анализа состава синтезируемых наномате-

риалов применяли метод просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ). Образцы собирали

на специальные медные сетки для электронного

микроскопа, покрытые дырчатым углеродным сло-

ем. Сетки устанавливали перпендикулярно газо-

вому потоку после рабочего участка реактора на

специальном фильтрующем элементе. Образцы

наночастиц анализировали на просвечивающем

электронном микроскопе Osiris (“FEI Company”,

США) с ускоряющим напряжением 200 кВ во

ФНИЦ “Кристаллографии и фотоники” РАН.

Микрофотографии наночастиц с различным раз-

решением использовали для определения разме-

ров наночастиц, а также для оценки объемного

соотношения молибдена и углерода в образцах.

Данные о фазовом и элементном составе нанома-

териалов получали методом микродифракции

электронов и методом энергодисперсионной рент-

геновской спектроскопии (ЭДС) соответственно

на этом же электронном микроскопе. Кроме это-

го, на нем же проводили визуализацию простран-

ственного распределения элементов в образце

методом сканирующе-просвечивающей электрон-

ной микроскопии с широкоугловым детектором

темного поля (HAADF-STEM).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 приведена микрофотография син-

тезированных наноматериалов в проточном ре-

Рис. 2. Показания датчика ВГ-7 при измерении в
демпферной емкости после УФ-облучения в проточ-
ном реакторе смеси Mo(CO)6 и метана при 23°С.
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Рис. 3. Микрофотографии наноматериалов, синтезиро-
ванных в смеси метана с парами Mo(CO)6 с помощью
600 лазерных импульсов с частотой повторения 10 Гц.
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акторе при облучении смеси CH4 + Mo(CO)6 с

помощью 600 импульсов УФ-лазера. На микро-

фотографии можно видеть цепочки темных нано-

частиц со средним размером около 10–50 нм, окру-

женные и соединенные между собой более свет-

лым материалом. Наряду с крупными частицами

10–50 нм в диаметре были обнаружены более

мелкие частицы с размерами 1.5–2.5 нм.

Для выяснения состава синтезированных на-

номатериалов был проведен анализ микроди-

фракционных картин наночастиц в образцах

(рис. 4). Установлено, что практически все круп-

ные ядра наночастиц являются кристаллически-

ми, о чем свидетельствуют кольцевые рефлексы

на электронограмме. Анализ электронограмм по-

казывает наличие следующих межплоскостных

расстояний (Å): 2.54 – MoO3; 2.36 – Mo2C; 2.20 –

Mo; 1.73 – MoO3; 1.56 – Mo; 1.48 – Mo2C; 1.31 –

Mo2C; 1.27 – Mo; 1.1 – Mo. Как видно из этих дан-

ных, ядра синтезированных материалов состоят

из чистого молибдена, карбида молибдена и ок-

сида молибдена. Mo2C – наиболее распространен-

ная фаза карбида молибдена, которая стабильна

при низких температурах и характеризуется плот-

ноупакованной гексагональной кристаллической

структурой с атомами углерода, расположенными

в имеющихся октаэдрических пустотах.

Кроме этого образцы наночастиц анализиро-

вали с помощью ЭДС и HAADF-STEM. В спектре

ЭДС (не показано на рисунках) были обнаруже-

ны пики элементов: Mo, C, O, Cu и Si. Атомы Мо

и С, и О являются компонентами синтезирован-

ных наночастиц. Медь и кремний – материалы,

использующиеся при изготовлении решеток для

электронной микроскопии. Карты распределе-

ния элементарных атомов Мо, С и О в синтезиро-

ванных наночастицах (4 изображения одного и

того же места в образце) представлены на рис. 5.

На рис. 5а приведено изображение образца мо-

либдено-углеродных наночастиц, полученное ме-

тодом HAADF-STEM. Распределение атомов Мо

(рис. 5б) отражает структуру расположения ядер в

агрегатах наночастиц. Локализация атомов уг-

лерода (рис. 5в) совпадает с положением агре-

гатов наночастиц, представленных на изображе-

нии HAADF-STEM, и указывает на окружающий

ядра молибдена углеродный аморфный материал.

Распределение атомов кислорода (рис. 5г) пере-

крывает область локализации атомов молибдена,

но не превышает площадь распространения ато-

мов углерода. Можно предположить, что кисло-

род является как компонентом ядер наночастиц,

частично состоящих из оксидов молибдена, так и

адсорбирован в молекулярном виде в объеме уг-

леродного материала. Наличие оксидов металла в

наночастицах может объясняться их частичным

окислением при длительном нахождении в воз-

душной среде, несмотря на наличие углеродной

оболочки [11, 12].

Из данных, полученных методом электронной

микроскопии, следует, что на поверхности нано-

частиц присутствует аморфный углерод, а часть

углерода обнаруживается в ядрах наночастиц в

виде карбида молибдена Mo2C. Выделяющийся в

процессе эксперимента газообразный водород мо-

жет быть зарегистрирован количественно.

Образование относительно большого количе-

ства аморфного углеродного материала в синте-

зированных образцах, объясняется воздействием

электронного пучка при анализе на просвечива-

ющем электронном микроскопе. Было обнаруже-

но, что молибденовые наночастицы достаточно

быстро покрываются углеродом непосредственно

при воздействии электронного пучка, и это про-

исходит тем скорее, чем больше время воздей-

ствия и ускоряющее напряжение электронов. Ис-

точником углеродного материала является слой,

напыленный на решетки для электронного мик-

роскопа. К сожалению, решетки с другим покры-

тием, например, кремниевым, оказались неподхо-

дящими для проведения анализа на используемом

в настоящей работе приборе. На рис. 6 показаны

микрофотографии одних и тех же наночастиц мо-

либдена, в разной степени покрытых углеродным

материалом вследствие воздействия электронно-

го пучка. Видно, что на левой микрофотографии

слой углерода вокруг наночастиц меньше, чем

справа, так как она сделана на 10 с раньше.

Рис. 4. Электронограмма образцов наночастиц, син-
тезированных при УФ-облучении смеси метана с па-
рами Mo(CO)6.
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Рис. 5. Изображение HAADF-STEM (а) и соответствующие карты распределения атомов Mo (б), C (в) и O (г) в образ-
цах наноматериалов, синтезированных при УФ-облучении смеси метана с парами Mo(CO)6.

200 нм200 нм200 нм

(a)(a)(a) (б)(б)(б)

(в)(в)(в) (г)(г)(г)

200 нм200 нм200 нм

200 нм200 нм200 нм 200 нм200 нм200 нм

Mo

C O

Рис. 6. Зарастание углеродом наночастиц, синтезированных при УФ-облучении смеси метана с парами Mo(CO)6 под
воздействием электронного пучка. Разница во времени получения левого и правого снимков – 10 с.

100 нм100 нм100 нм 100 нм100 нм100 нм
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При этом необходимо подчеркнуть, что разло-

жение CH4 на твердый углерод и водород в ре-

зультате реакции

(I)

при комнатной температуре с термодинамиче-

ской точки зрения невозможно [18] (свободная

энергия Гиббса данной реакции, рассчитанная

как разность значений энергий Гиббса продук-

тов реакции и исходных веществ, при комнат-

ной температуре положительна и равна  =

= 50.83 кДж/моль). Для осуществления воз-

можности протекания реакции (I) необходимо

значительное повышение температуры, что, в част-

ности, могло бы происходить при нагреве наноча-

стиц повторными лазерными импульсами. Однако

в условиях проточного реактора какого-либо вто-

ричного нагрева сформированных наночастиц

молибдена не было вследствие их смещения вниз

по потоку за время между двумя соседними лазер-

ными импульсами. Кроме того, какое-либо воз-

действие лазерного излучения на молекулу мета-

на также маловероятно, что подтверждает отсут-

ствие полос поглощения в районе 266 нм [16]. Тем

не менее, для того чтобы полностью исключить

фактор нагрева наночастиц молибдена в условиях

настоящих экспериментов повторными лазерны-

ми импульсами в проточном реакторе, были про-

ведены эксперименты с введением метана значи-

тельно ниже по потоку, вне рабочей части, где

происходила фотодиссоциация Mo(CO)6. Пары

Mo(CO)6 в этом случае переносились аргоном с

расходом 1.5 л/мин. Суммарный расход аргона и

метана оставался равным 3 л/мин. Полученные

результаты свидетельствуют, при этих условиях

выход водорода был таким же, что и при исполь-

зовании метана в качестве несущего газа в рабо-

чей части реактора.

Необходимо отметить, что прямое каталитиче-

ское разложение метана на водород и углеродный

материал достаточно эффективно протекает толь-

ко при температурах 500–1000°С [19–23]. Основ-

ными катализаторами являются наночастицы Fe,

Ni, Co и их сплавы, нанесенные на керамические

носители [19, 21–23], а также технический угле-

род [20]. В случае металлических катализаторов

общепринятым является так называемый меха-

низм “карбидного цикла” роста углеродного ма-

териала [24]. На определенной кристаллографи-

ческой поверхности микрокристалла металличе-

ской частицы углеводороды адсорбируются и

разлагаются через промежуточную стадию обра-

зования неустойчивых карбидоподобных соеди-

нений. Выделяющиеся атомы углерода растворя-

4 2( )CH   C тв 2H з( )га→ +

298

fGΔ

ются в металлической частице и путем диффузион-

ного переноса через “тело” металлической частицы

выносятся на другую ее грань. На ней углерод вы-

деляется в самостоятельную фазу графита. Струк-

тура этой фазы эпитаксильно формируется под

влиянием особенностей этой грани.

Таким образом, вместо термодинамически за-

прещенной реакции (I) можно предположить

взаимодействие метана и молибдена с образова-

нием карбида молибдена, что также должно при-

водить к выходу газообразного водорода:

(II)

По разным данным, величина свободной энергии

Гиббса образования карбида молибдена Mo2C по ре-

акции (II) при комнатных температурах составляет

‒52.2 [25], –51.4 [26] и –65.8 кДж/моль [27], что де-

лает ее протекание термодинамически возмож-

ным. Преодоление энергетического барьера ре-

акции можно объяснить высокой активностью

свободных (без подложки) молибденовых нано-

частиц с размерами около 2 нм, находящихся в га-

зовой фазе. При таких размерах количество ато-

мов в частице составляет ~270. Таким образом,

бóльшая часть атомов находится на поверхности,

и такая наночастица обладает высокой поверх-

ностной энергией, которая позволяет преодоле-

вать барьер реакции распада метана и образова-

ния карбида молибдена. Общий низкий уровень

превращения углеводородов в водород в наших

экспериментах может быть объяснен малым ко-

личеством наночастиц молибдена относительно

количества метана и условиями комнатной тем-

пературы. Низкотемпературные условия, как из-

вестно, снижают скорости химических реакций

по закону Аррениуса.

Необходимо отметить, что в отличие от молиб-

дена формирование карбидов железа, никеля или

кобальта, часто рассматриваемых как катализаторы

прямого разложения метана, термодинамически

невозможно при комнатной температуре [28, 29].

Количество конденсированного молибдена,

образовавшегося в течение времени эксперимен-

та, можно найти, найти зная число лазерных им-

пульсов, величину измеренной энергии лазера и

сечение поглощения молекулы Mo(CO)6 на длине

волны 266 нм – 3 × 10–17 см2 [30]. Как было указа-

но выше, концентрацию молекул Mo(CO)6 опре-

деляли на основании измерений температуры в

помещении по данным о давлении насыщенных

паров [17]. Согласно закону Ламберта–Бера соот-

( ) ( )4 2 2CH 2Mo Mo C тв 2H .газ+ → +
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ношение прошедшей через поглощающую среду и

падающей энергии лазера можно вычислить как:

(1)

где E и E0 – прошедшая и падающая энергии в ла-

зерном импульсе соответственно; С – концентра-

ция Mo(CO)6; σ – сечение поглощения Mo(CO)6;

l – оптический путь лазерного луча в реакторе

(1.7 см). С учетом измеренной средней энергии

импульса лазера (30 мДж) и концентрации

Mo(CO)6 (2.9 × 1015 см–3), рассчитанной по зави-

симости давления паров от температуры [17], по-

глощенная энергия лазерного излучения в им-

пульсе составила 3 мДж. Принимая во внимание,

что для выхода одного атома Мо необходимы три

фотона с энергией 7.5 × 10–19 Дж [31], число обра-

зовавшихся атомов Мо после 600 импульсов ла-

зера составило 1.1 × 1018. Это соответствует 1.8 ×

× 10–6 моль конденсированного молибдена.

В соответствии с реакцией (II) 100% превра-

щение молибдена в карбид приведет к такому же

мольному выходу газообразного водорода, со-

бранному в демпферной емкости. В эксперимен-

те выход водорода составил 6 ppm (в объеме 5 л),

что соответствует количеству 1.46 × 10–6 моль. Та-

ким образом, измеренная величина выхода водо-

рода совпадает по порядку со значением, рассчи-

танным по реакции (II). Точное совпадение воз-

можно в предположении того, что в карбид

превращается 80% конденсированного молибде-

на при его взаимодействии с метаном.

Если образование зарегистрированного коли-

чества водорода действительно связано с разло-

жением метана на поверхности наночастиц мо-

либдена, то при увеличении их количества выход

водорода должен расти. Это предположение было

подтверждено экспериментально: повышение тем-

пературы в зоне реактора до 40°С приводило к

возрастанию давления паров Mo(CO)6 и, соответ-

ственно, к увеличению количества конденсиро-

ванного молибдена. При этом выход водорода

повышался до 25 ppm.

Кроме реакций (I) и (II) была рассмотрена ве-

роятность протекания реакций образования выс-

ших углеводородов (этан, пентан, пропан, бутан)

с выделением водорода из метана на молибдено-

вом катализаторе. Все они оказались термодина-

мически невозможными при комнатной темпе-

ратуре. Единственной термодинамически разре-

шенной является реакция распада молекул СО на

наночастицах молибдена, которые образуются

при фотодиссоциации Mo(CO)6:

(III)

0 (exp – ,) E E С l= σ

2 3(3CO 7Mo 3Mo C тв MoO) ).в(т+ → +

Свободная энергия Гиббса реакции (III)

составляет при комнатной температуре около

–413 кДж/моль. Однако эта реакция не объясня-

ет наблюдаемый выход водорода в эксперименте.

Еще одной возможной причиной выхода водо-

рода могло бы явиться наличие паров воды в ис-

пользуемых газах. Массовая концентрация водя-

ных паров в метане равна 0.03 г/м2, что соответ-

ствует объемной доле водяных паров 0.0039%

(39 ppm), т.е. выше, чем наблюдаемый выход во-

дорода. Каталитическая диссоциация молекул

воды по реакции:

(IV)

при комнатной температуре невозможна, так как

энергия Гиббса этой реакции при Ткомн положи-

тельна и равна 457 кДж/моль.

Однако водород может выделяться по реакции:

(V)

Энергия Гиббса реакции (V)  = –76 кДж/моль,

что делает вероятным ее протекание при ком-

натной температуре с термодинамической точки

зрения.

Образование других оксидов молибдена невоз-

можно из-за положительных значений энергии

Гиббса. Например, для реакции образования МоО3:

(VI)

 составляет 18 кДж/моль. То же касается

других оксидов молибдена – Мо2О3 и Мо2О5.

Другим вариантом механизма образования во-

дорода с наблюдаемым в эксперименте выходом

могла явиться диссоциативная адсорбции воды

на поверхности наночастиц молибдена:

(VII)

(VIII)

c последующей рекомбинацией атомов водорода:

(IX)

и их десорбцией с поверхности:

(X)

Брутто-реакция вышеупомянутого механизма:

(XI)

Для того чтобы реакция (XI) была термодина-

мически возможна при комнатной температуре,

( ) ( ) ( )2 2 22Н О газ 2Н газ О газ→ +

( ) ( ) ( ) ( )2 2 22Н О газ Mo тв МоО тв 2Н газ .+ → +

298

fGΔ

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 3 23Н О газ Мо тв МоО тв 3Н газ  

298

fGΔ

( ) ( )→2 2Н О г Н О ад ,

( ) ( )→ +2Н О ад ОН ад Н(ад)

( ) ( ) ( )2Н ад Н ад Н ад+ →

( ) ( )2 2Н ад Н г .→

( ) ( ) ( )2 2Н О г 2ОН ад Н г .→ +
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энергия Гиббса образования адсорбированного

радикала ОН должна быть меньше, чем у молеку-

лы воды (–223 кДж/моль) в газовой фазе. С на-

шей точки зрения это маловероятно, так как соглас-

но литературным данным энергия Гиббса адсорби-

рованного радикала ОН на платине составляет

порядка –58 кДж/моль [32].

Тем не менее, для анализа возможного влия-

ния водяных паров на выход водорода при взаи-

модействии с наночастицами молибдена была

проведена дополнительная серия экспериментов.

В качестве несущего газа использовали азот техни-

ческий чистотой 99.6% с паспортным объемным

содержанием водяных паров 0.009% (90 ppm). Для

введения дополнительного количества воды азот

барботировали через слой дистиллированной во-

ды, залитой в отдельную герметичную емкость.

Опыты проводили при температуре 21.4°С, что

соответствует давлению насыщенных паров воды

2.5 кПа (0.025% в азоте или 250 ppm). Азот, насы-

щенный парами воды, проходил через емкость с

парами Mo(CO)6 и попадал в камеру с кварцевы-

ми окнами для ввода лазерного УФ-излучения.

Режим течения в проточном реакторе был тем же,

что и в опытах с чистым метаном: 3 л/мин в тече-

ние 1 мин. Сначала измеряли выход водорода дат-

чиком, расположенным в буферной емкости, без

воздействия лазера. Это значение составило

0.3 ppm и соответствовало примесной концентра-

ции водорода в газе. В опытах, проведенных в ана-

логичных условиях, но с воздействием 600 УФ-ла-

зерных импульсов со средней энергией в импуль-

се 30 мДж в течение 1 мин и, соответственно, с

образованием наночастиц молибдена и паров во-

ды, было получено аналогичное значение выхода

водорода – 0.3 ppm. Таким образом, в наших экс-

периментах выхода водорода при взаимодей-

ствии паров воды с молибденовыми наночасти-

цами зарегистрировано не было. Косвенным сви-

детельством того, что взаимодействия паров воды

с наночастицами молибдена при комнатной тем-

пературе не происходило, является отсутствие на

электронограммах образцов микродифракцион-

ных колец, соответствующих оксиду молибдена

МоО2; в то же время полученные данные указыва-

ли на существование оксида МоО3. При этом, как

было показано выше, взаимодействие паров воды

с наночастицами молибдена с образованием МоО3

невозможно при комнатной температуре.

Еще одним возможным путем образования во-

дорода могла бы являться диссоциативная ад-

сорбция метана на поверхности наночастиц мо-

либдена с выделением газообразного водорода.

(XII)( ) ( ) ( )4 3СН ад CH ад д ,H а→ +

(XII)

(XIV)

Для того чтобы первая реакция была термоди-

намически возможной при комнатной темпера-

туре, энергия Гиббса образования адсорбирован-

ного СН3 должна по абсолютной величине пре-

вышать 180 кДж/моль (в то время как энергия

образования свободного радикала СН3 при комнат-

ной температуре составляет –19.6 кДж/моль) [33].

Это маловероятно, учитывая, что энергия Гиббса

образования неадсорбированной стабильной мо-

лекулы метана равна –50.82 при Ткомн. Действи-

тельно, согласно данным работы [34] вероятность

диссоциативной адсорбции метана на поверхности

платины при температуре 400 К – примерно 10–8 и,

соответственно, она по крайней мере на порядок

меньше при температурах 300 К. Это связано с от-

носительно высокой энергией активации этого

процесса, составляющей около 60 кДж/моль. По-

хожие данные были получены в более позднем

исследовании [35] при изучении диссоциативной

адсорбции метана на кристаллическом никеле.

Таким образом, после рассмотрения всех вы-

шеперечисленных механизмов можно утверждать,

что наиболее вероятным объяснением выхода во-

дорода в исследуемых условиях является взаимо-

действие метана с наночастицами молибдена с

образованием карбида молибдена Mo2C по меха-

низму “карбидного цикла” [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наночастицы, состоящие из молибдена, кар-

бида молибдена и оксида молибдена, были синте-

зированы в проточном реакторе методом лазер-

ной фотодиссоциации газообразных прекурсо-

ров. Источником атомов молибдена были пары

Mo(CO)6, а в источником углерода – газообраз-

ный метан. Обнаружено, что измеренная концен-

трация молекулярного водорода, образующегося

при разложении метана на поверхности наноча-

стиц молибдена, находится в диапазоне 5–25 ppm

в зависимости от температуры в зоне реактора

(23–40°С). Основной результат настоящего ис-

следования – экспериментальное подтверждение

разложения метана на молибденовых наночасти-

цах с образованием карбида молибдена и водорода

при комнатной температуре. Полученные данные

показывают необходимость учета выхода водорода

при контакте углеводородов с металлическими

аэрозолями, что может, например, влиять на ки-

нетику процессов воспламенения взрывоопас-

ных смесей.

( ) ( ) ( )2H ад H ад ,H ад+ →

( ) ( )2 2 .Н ад Н г→
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In the present work, the decomposition of methane on molybdenum nanoparticles at room temperature is
experimentally investigated. For the synthesis of molybdenum nanoparticles in the gas phase, ultraviolet laser
photolysis of Mo(CO)6 vapor was used in a flow reactor. The working part of the flow reactor was equipped with
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quartz windows for introducing radiation from a pulsed Nd:YaG laser operating at the 4th harmonic (266 nm)
with a frequency of 10 Hz. Methane was used as the carrier gas. As a result of irradiation of a methane mixture
with Mo(CO)6 vapors in the gas phase at room temperature, nanoparticles with sizes of 2–50 nm were synthesized.
The phase composition of the nanoparticles included pure molybdenum, molybdenum carbide Mo2C, and mo-
lybdenum oxide MoO3. During the reaction, the hydrogen yield was measured by a high-sensitivity hydrogen an-
alyzer VG-7 based on a semiconductor metal-dielectric sensor. The measured H2 concentration was in the range
of 5–25 ppm depending on the concentration of Mo(CO)6. Based on the obtained data, the possibility of decom-
position of methane on molybdenum nanoparticles at room temperature is discussed.

Keywords: Mo(CO)6 photodissociation, molybdenum nanoparticles, hydrocarbon decomposition, hydrogen
gas, molybdenum carbide
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