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Синтез в режиме низкотемпературного горения в пористых средах был использован для получения
нанесенных моно- и биметаллических катализаторов, содержащих 10 мас. % Ni (I), 10 мас. % Co (II)
и 5 мас. % Со + 5 мас. % Ni (III) на галлуазитных нанотрубках. Образцы катализаторов исследованы
методами РФА, СЭМ, рентгеноспектрального микроанализа, ТПВ, определена удельная поверх-
ность методом БЭТ по физической адсорбции азота. Активность и селективность полученных ката-
лизаторов изучена на примере процессов глубокого окисления СО и пропана и гидрирования СО2
при атмосферном давлении. В глубоком окислении СО и пропана наиболее активными оказались
Со-содержащие образцы, особенно биметаллический Со–Ni-катализатор. В процессе метанирова-
ния СО2 на исходных образцах ряд активности выглядел следующим образом: I > III > II. Восста-
новление катализаторов в токе водорода при 400°С в течение 1 ч привело к значительному росту их
активности с максимумом при 350°С, ряд активности при этом сохранился. На восстановленном
образце I была достигнута конверсия СО2 88.8% при селективности образования метана 97.7%.
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ВВЕДЕНИЕ

Метод низкотемпературного горения в пори-
стых средах или самораспространяющийся по-
верхностный термосинтез (self-propagating surface
thermo synthesis, SSTS) [1–7] является перспектив-
ным подходом для получения нанесенных катали-
заторов. Суть метода SSTS заключается в пропитке
носителя смесью растворов окислителя, чаще все-
го нитрата активного металла, и восстановителя
(горючего). В качестве горючего могут использо-
ваться различные органические соединения, рас-
творимые в воде. После высушивания в образце
путем нагрева инициируется реакция, протекаю-

щая в режиме волны горения или теплового взры-
ва. В результате реакции образуются высокодис-
персные (в т.ч. наноразмерные) оксидные и/или
металлические активные фазы (АФ) на поверхно-
сти пор носителя. Структура АФ зависит от ис-
пользованного горючего и соотношения окисли-
тель : горючее. Температуру в волне горения
обычно поддерживают на уровне не выше 400°С,
что облегчается высокой теплоотдачей в носи-
тель. Такая достаточно низкая температура горе-
ния дает возможность сохранить структуру носи-
теля при минимальном образовании побочных
соединений АФ и носителя и предотвратить спе-
кание частиц АФ. Метод SSTS позволяет полу-
чать широкий спектр нанесенных катализаторов
с различными АФ на носителях, не подвержен-
ных окислительно-восстановительным превра-
щениям в ходе реакции горения. Чаще всего в
качестве носителей использовали стеклоткань
[1–6] и γ-Al2O3 [1–5, 7], однако были синтезиро-
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ваны также катализаторы на основе пластин из
сплавов Ti–Si, Ni–Al–Si, пористой стали и пори-
стого титана [1], цеолитов NaХ, ZSM-5 и сили-
кагеля [7]. Катализаторы с АФ на основе окси-
дов Mn, Co, Ni, Cu и Се в различных сочетаниях
[1–3, 7] были испытаны в процессах глубокого
окисления СО и углеводородов и метанирования
СО2 [7] и продемонстрировали высокую актив-
ность. Pd- и Pd/Ag-cодержащие катализаторы,
полученные путем SSTS, отличались высокой се-
лективностью в процессе селективного гидриро-
вания ацетилена в присутствии СО [4–6].

Галлуазит представляет собой природный гли-
нистый минерал из группы ортосиликатов с об-
щей формулой Al2Si2O5(OH)4. Он близок по фор-
муле к каолиниту и представляет собой продукт
дегидратации последнего в природе. В результате
дегидратации слои каолинита сворачиваются в
многослойные нанотрубки, которые являются
характерной особенностью структуры галлуазита.
Эти трубки (ГНТ) построены из чередующихся
алюмокислородных и кремнекислородных слоев,
связанных между собой гидроксильными группа-
ми. Наружная поверхность нанотрубок с диаметром
50–160 нм состоит из гидроксилированных тетра-
эдров [SiO4 – х(ОН)х], в то время как внутренняя
полость диаметром 20–30 нм покрыта гидрокси-
лированными октаэдрами [AlO6 – x(OH)x]. Длина
нанотрубок достигает нескольких микрометров
[8–12]. Вследствие такой структуры они обладают
высокой адсорбционной емкостью, которая мо-
жет быть увеличена при модификации поверхно-
сти органосиланами с различными функциональ-
ными группами [12–15], аминоспиртами [16], пу-
тем сульфонирования [17] и обработки кислотами
[18]. На основе ГНТ можно получать ряд мезопо-
ристых носителей [19]. Очевидно, что вследствие
специфической наноструктуры, нетипичной для
всех известных ранее типов алюмосиликатов, как
кристаллических, так и аморфных, ГНТ являются
перспективными носителями для катализаторов,
работающих в различных процессах. Структура
ГНТ позволяет добиться равномерного распреде-
ления частиц АФ по размерам во внутренних по-
лостях, препятствует укрупнению этих частиц и
повышает устойчивость к их вымыванию оттуда.
В связи с этим следует в первую очередь ожидать
от катализаторов на основе ГНТ повышенной
стабильности. В начале этого года появился наи-
более полный на сегодняшний день обзор, посвя-
щенный разработкам и исследованию катализа-
торов различных процессов на основе ГНТ [19].
Однако нашлось лишь очень ограниченное число
работ, в которых изучали катализаторы процес-
сов глубокого окисления и гидрирования СО2. На
биметаллическом катализаторе Pd–Ni/ГНТ, по-
лученном пропиткой солями с последующим

восстановлением, в процессе окисления СО до-
стигнуто 100% конверсии уже при 128°С [20]. Вве-
дение в ГНТ предварительно полученных нано-
частиц Ru, позволило получить катализаторы с
гораздо более высокой селективностью в процес-
се селективного окисления СО в присутствие Н2
(PROX), чем полученные путем пропитки солями
с последующим восстановлением [21, 22]. Моди-
фикация катализатора CeO2–ZrO2/γ-Al2O3 добав-
ками ГНТ существенно повысила его термиче-
скую стабильность и активность в процессах глу-
бокого окисления углеводородов и СО, а также в
селективном восстановлении NOx (TWC, Three
Way Catalyst) [23]. В работе [24] получен высоко-
активный палладиевый TWC на основе модифи-
цированных основаниями Шиффа ГНТ, а допол-
нительное введение в эту композицию CeO2 при-
вело к улучшению стабильности катализатора
при повышенных температурах. Прокалка галлу-
азита с последующей гидрофобизацией внутрен-
них полостей ГНТ цетилтриметиламмонийбро-
мидом и нанесением палладия позволили сни-
зить температуру 99% конверсии метана в
процессе глубокого окисления с 620 до 425°С по
сравнению с катализатором на основе немодифи-
цированных ГНТ [25]. На оптимизированном по
составу CuO–In2O3/ГНТ в процессе гидрирова-
ния СО2 до диметилового эфира достигнуто 7.6%
конверсии СО2 с селективностью 65% при давле-
нии 40 атм и температуре 250°С [26]. Однако ра-
боты по синтезу катализаторов с Co–Ni АФ на ос-
нове ГНТ, тем более с использованием процесса
низкотемпературного горения, и исследованию
их свойств в процессах глубокого окисления и
гидрирования СО2, в литературе отсутствуют.

Ранее нами на основе предлагаемого метода
были разработаны Co-, Mn- и Ni-содержащие на-
несенные катализаторы на таких носителях, как
γ-Al2O3, силикагель, цеолиты NaX и ZSM-5, и по-
казана их высокая активность в процессах глубо-
кого окисления и гидрирования СО2 [7]. В насто-
ящей работе представлены результаты физико-
химических и каталитических исследований ка-
тализаторов Co–Ni/ГНТ, полученных в процессе
низкотемпературного горения, с целью выявле-
ния влияния особенностей носителя и метода
приготовления на характеристики синтезирован-
ных систем. Никель является хорошим катализа-
тором процессов гидрирования, а кобальт, как
правило, более активен в процессах окисления,
хотя известны также процессы гидрирования и
переноса водорода с его участием. Поэтому ката-
лизаторы были испытаны в экологически важных
процессах глубокого окисления и гидрирования
СО2. Глубокое окисление лежит в основе процес-
сов нейтрализации различных газовых выбросов
техногенной природы, а гидрирование СО2 в ли-
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тературе рассматривается в качестве варианта его
функционализации как углеродсодержащего сы-
рья и с целью уменьшения выбросов в атмосферу
этого парникового газа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс получения катализаторов включал

следующие стадии. Навеску галлуазита (6 г, “Sigma
Aldrich”, 100–300 мкм) пропитывали по влагоем-
кости смесью растворов нитратов металлов
(окислители) и мочевины (горючее), соотноше-
ние концентраций которых рассчитывали на пол-
ное восстановление нитратов металлов до сво-
бодных металлов. Образец высушивали при 90°С
и помещали в трубчатый кварцевый реактор с
плоским дном, закрытый сверху системой пыле-
улавливания. Реактор сверху продували аргоном.
Включали подогреватель дна реактора, мощность
которого не меняли в течение всего процесса.
Температуру контролировали термопарой в сере-
дине слоя образца. Показания термопары через
цифровой мультиметр Metex МЕ-31 (“Metex”,
Корея) вводили в компьютер и строили термо-
граммы процесса как зависимость температуры
от времени. Реакция начиналась, как правило, у
боковой поверхности реактора, проходила в ре-
жиме волны горения и визуально наблюдалась
как волна потемнения, сопровождающаяся ин-
тенсивным газовыделением с выбросом пыли над
слоем образца. После остывания образец в реак-
торе в среде аргона подвергали стабилизации 5%
раствором Н2О2 для предохранения от самовос-
пламенения на воздухе высокодисперсных метал-
лических фаз в составе АФ, а затем высушивали
при 90°С. Из полученного катализатора удаляли
фракцию <100 мкм. Следует отметить, что полное
восстановление нитратов до металлов в процессе
горения даже в инертной среде происходит дале-
ко не всегда. Так, после синтеза и стабилизации
катализатора 10% Co–5% Mn/γ-Al2O3 в составе
АФ в ходе РФА обнаружили только фазу Co3O4, в
то время как в составе приготовленного таким же
методом катализатора 10% Co–10% Ni/силика-
гель наблюдались как фазы оксидов, так и метал-
лов [7]. В любом случае непрореагировавшее го-
рючее просто отмывалось от образца.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
изводили на дифрактометре ДРОН-3М (Россия),
излучение FeKα. Анализ морфологии и элемент-
ного состава образцов осуществляли на скани-
рующем электронном микроскопе (СЭМ) Ultra
plus (“Carl Zeiss”, Германия) с рентгеноспек-
тральным микроанализатором JCXA-733 Super-
probe (“JEOL”, Япония). Энергия луча при мик-
роанализе составляла 20 кэВ, оценка глубины
проникновения по [27, 28] дала величину около
4 мкм. Термопрограммируемое восстановление

(ТПВ) проводили на установке AutoChem 2950 HP
(“Micromeritics”, США). Образцы были предва-
рительно прокалены при 500°С на воздухе в тече-
ние 3 ч. Перед началом измерений навески массой
0.1 г выдерживали в токе газовой смеси 7 об. % Н2 +
+ Ar с расходом 20 мл/мин до стабилизации базо-
вой линии, затем производили нагрев со скоро-
стью 10°С/мин с регистрацией сигнала детекто-
ром по теплопроводности.

Удельную поверхность измеряли путем физи-
ческой адсорбции азота по БЭТ на установке, со-
зданной по схеме ГОСТ 23401-90 и по изложен-
ной там методике.

Полученные образцы испытывали на установ-
ке с проточным кварцевым реактором с непо-
движным слоем катализатора (1 см3, фракция
100–300 мкм, без добавок кварца). Исходную га-
зовую смесь и продукты реакции гидрирования
СО2 анализировали на компьютеризованном хро-
матографе 3700 (“Хроматограф”, Россия) с двумя
колонками (наполнители – цеолит 5А и Porapak
Q, газ-носитель – гелий, расход – 30 мл/мин,
температура колонок – 70°С, детектор ДТП). Для
анализа исходной газовой смеси и продуктов ре-
акции глубокого окисления применяли пятиком-
понентный газоанализатор Автотест 02.03П
(“Мета”, Россия) нулевого класса точности. В ре-
акциях глубокого окисления СО и пропана газо-
вая смесь имела состав (об. %) 0.2С3Н8, 0.6СО и
2.0О2, остальное – азот. Объемная скорость пода-
чи газа составляла 120000 ч–1. Для гидрирования
СО2 использовали смесь состава (об. %) 5.4СО2,
21.6Н2 (СО2 : Н2 = 1 : 4), остальное – гелий. Объ-
емная скорость подачи газа в этом процессе –
3600 ч–1. Восстановление образцов катализаторов
осуществляли в том же реакторе в токе водорода
(20 мл/мин) при температуре 400°С в течение 1 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе были получены образцы

катализаторов с содержанием (в пересчете на ме-
таллы) 10 мас. % Ni (I), 10 мас. % Co (II) и 5 мас.
% Co + 5 мас. % Ni (III). Термограммы процесса
синтеза катализаторов приведены на рис. 1.

Величинами T* обозначены точки перегиба на
кривых, когда тепловыделение за счет химиче-
ской реакции в волне горения начинает превос-
ходит теплопоступление от внешнего источника
нагрева. Эта величина близка к понятию темпе-
ратуры самовоспламенения. Отмечены также
максимальные температуры во фронте волны го-
рения Tмакс. Обращают на себя внимание суще-
ственно более низкие значения Т* для катализа-
торов II и III по сравнению с образцом I. По-ви-
димому, такой эффект связан с явлением
автокатализа, когда образующиеся в начале горе-
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ния оксометаллические кобальтсодержащие АФ
образцов II и III начинают катализировать этот
процесс. Чисто никелевые АФ образца I гораздо
менее активны в окислении. Кроме того, на тер-
мограмме синтеза катализатора II наблюдается
расщепление пика горения в максимуме. Нами
ранее наблюдалось это явление в ходе синтеза ка-
тализатора 10% Co–5% Mn/γ-Al2O3 [7], что было
объяснено результатом прохождения двух волн –
горения и догорания, связанных со сложным ав-
токаталитическим механизмом горения, включа-

ющим несколько стадий разложения нитрата ко-
бальта и последующего окисления мочевины.

Фазовый состав полученных образцов был ис-
следован методом РФА. Рентгенограммы приве-
дены на рис. 2.

Как можно видеть, АФ катализаторов пред-
ставлены оксидными и сложнооксидными фаза-
ми (образцы I и III) и фазой алюмината кобальта
Co2AlO4 для образца II. Заметим, что катализатор
5% Co/γ-Al2O3, полученный по такой же методике
с той же композицией горючее/окислитель, но в
присутствие воздуха, содержал только оксиды ко-
бальта CoO и Co3O4 [1]. Во всех образцах помимо
галлуазита (согласно данным РФА в образце III
он находится в двух модификациях – кроме
обычной гексагональной также и в моноклин-
ной) обнаруживается также SiO2, содержащийся в
виде примеси в исходном галлуазите.

Результаты измерения удельной поверхности
исходного галлуазита и катализаторов на его ос-
нове приведены в табл. 1.

Рис. 1. Термограммы процесса синтеза катализаторов: a – I, б – II, в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co,
III – 5 мас. % Co + 5 мас. % Ni).
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Таблица 1. Удельная поверхность образцов исходного
галлуазита и катализаторов на его основе

Образец Sуд, м2/г

Галлуазит 58.3
I 63.1
II 64.1
III 70.0
Примечание: I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co, III – 5 мас. %
Co + 5 мас. % Ni.
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Несколько бóльшую удельную поверхность
образцов катализаторов можно объяснить добав-
кой более высокодисперсной, по сравнению с
галлуазитом, АФ, что подтверждается результата-
ми исследования морфологии образцов катализа-
торов (рис. 3).

На всех микрофотографиях на внешней по-
верхности образцов наблюдаются зерна АФ,
сравнимые или более мелкие по размерам, чем
ГНТ. Структура нанотрубок галлуазита сохраня-
ется практически полностью за исключением об-
разца I, где ГНТ в значительной мере укорочены
и раздроблены, по-видимому, вследствие более
высокой температуры горения при синтезе этого
катализатора. Результаты элементного анализа
зерен катализаторов в областях, отмеченных на
рис. 3, приведены в табл. 2

Из данных табл. 2 следует, что средняя поверх-
ностная концентрация активных металлов доста-
точно хорошо воспроизводит их расчетное объ-
емное содержание, хотя разброс поверхностных
концентраций между зернами образцов достаточ-
но велик (примерно в три раза). Возможно, это
объясняется различной ориентацией ГНТ в зер-

нах, представляющих собой достаточны рыхлые
конгломераты. При исследовании морфологии
поверхности катализаторов оказалось, что грану-
лы АФ преимущественно тяготеют к изломам
ГНТ, выходам их внутренних каналов. По-види-
мому, при пропитке образцов раствор вследствие
капиллярного эффекта заполняет прежде всего
внутренние каналы ГНТ, и в процессе горения
АФ образуются внутри и на торцах ГНТ.

На первом этапе каталитических исследова-
ний образцы полученных катализаторов были ис-
пытаны в процессе глубокого окисления. Резуль-
таты представлены на рис. 4.

Как следует из рис. 4, наиболее низкую актив-
ность в этом процессе ожидаемо проявил образец
катализатора I. Полная конверсия СО достигается
только при температуре 350°С, а конверсия пропа-
на даже при 450°С не превышает и 80%. При срав-
нении образцов II и III можно заметить, что актив-
ность катализатора III заметно превосходит тако-
вую для катализатора II, несмотря на то, что
содержание более активного в окислении элемен-
та, кобальта, в образце II в два раза больше. Пре-
вышение температуры 100%-ной конверсии СО

Рис. 2. Рентгенограммы образцов катализаторов: a – I, б – II, в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co, III ‒ 5 мас. % Co +
+ 5 мас. % Ni).
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Рис. 3. Морфология образцов катализаторов по данным СЭМ: a – I, б – II, в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co,
III – 5 мас. % Co + 5 мас. % Ni). 
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Таблица 2. Элементный состав катализаторов по данным рентгеноспектрального микроанализа в точках, указан-
ных на рис. 3

Прочерки означают, что на разных образцах было разное количество точек измерений.

№ точки

Рис. 3а Рис. 3б Рис. 3в

O Al Si Ni O Al Si Co O Al Si Co Ni

мас. %

1 59.78 14.24 14.72 11.26 51.83 13.8 12.49 21.88 61.50 16.10 16.29 3.17 2.94
2 50.80 12.40 12.67 24.13 59.23 15.85 15.51 9.41 62.05 14.70 16.23 3.70 3.3
3 53.27 13.10 14.87 18.76 63.00 14.67 15.12 7.21 59.27 14.03 14.53 6.05 6.12
4 63.08 13.74 15.12 8.06 55.16 14.69 14.08 16.07 55.71 16.05 16.91 5.53 5.80
5 60.86 14.40 15.24 9.50 52.69 13.92 13.65 19.74 64.73 13.37 14.11 3.75 4.04
6 61.25 14.63 15.23 8.89 61.38 14.27 14.23 10.12 65.25 12.95 12.90 4.24 4.66
7 64.44 14.40 14.92 6.24 49.00 14.63 13.91 22.46 59.80 14.22 16.34 4.90 4.74
8 61.89 15.03 16.13 6.95 64.84 13.58 13.82 7.76 58.39 15.28 16.80 4.60 4.93
9 46.98 10.52 10.62 31.88 61.70 13.19 13.93 11.18 64.34 14.50 14.65 3.26 3.25

10 66.96 13.98 14.37 4.69 53.13 12.82 13.09 20.96 59.58 14.17 16.98 4.52 4.75
11 59.39 14.96 16.05 9.6 57.37 14.60 15.20 12.83 52.75 14.48 14.00 9.41 9.36
12 62.56 14.50 15.31 7.63 51.89 13.51 12.44 22.16 49.05 11.06 10.55 15.11 14.23
13 54.81 15.23 15.80 14.16 63.70 13.54 16.68 6.07 60.84 14.52 14.86 4.77 5.01
14 60.23 14.99 15.60 9.18 60.02 14.81 14.98 10.19 62.83 14.84 15.46 3.45 3.42
15 60.00 14.87 15.73 9.40 59.74 15.02 15.90 9.34 55.83 15.09 16.18 6.50 6.40
16 – – – – 49.73 11.49 11.21 27.57 61.10 14.16 14.23 5.30 5.21
17 – – – – 62.09 14.20 16.10 7.61 57.94 16.09 15.75 5.84 4.38
18 – – – – 60.13 12.64 13.50 13.73 62.16 13.18 13.07 6.08 5.51
19 – – – – 61.71 15.38 15.97 6.94 54.90 14.78 15.27 7.73 7.32
20 – – – – – – – – 59.20 15.54 16.18 4.64 4.44

Среднее 59.09 14.08 14.83 11.99 57.28 13.90 14.18 13.56 59.36 14.49 15.12 5.59 5.45

для катализатора II по сравнению с III соcтавляет
100°C, а температуры 90%-ной конверсии пропана –
около 30°С, при том что на образце II 100%-ная
конверсия пропана не достигается вплоть до
450°С. Причина, очевидно, заключается в разном
химическом составе АФ образцов. У катализатора
III, как было отмечено выше, АФ состоит из окси-
дов кобальта, не считая смешанного оксида ко-
бальта-никеля, гораздо более активных в процес-
се окисления, чем алюминат кобальта в образце
II. Факт низкой активности алюминатов метал-
лов, в частности, кобальта, по сравнению с окси-
дами этих металлов был отмечен нами ранее [29].
Отметим, что результаты, зафиксированные в
присутствии образца III, находятся на уровне по-
казателей специально разработанного для про-
цесса глубокого окисления и полученного таким
же методом катализатора на основе γ-Al2O3 с го-
раздо более активной в этом процессе фазой
Co10%–Mn5%, имеющего удельную поверхность
155 м2/г [7]. На катализаторе, содержащем 10 мас. %
(Ni + Co), нанесенных на наноструктурирован-

ный CeO2, в процессе окисления СО температура
90%-ной конверсии T90 = 196°C, что практически
совпадает с нашими результатами, а в глубоком
окислении пропана Т50 = 322°С, что примерно на
50°С выше таковой для образца III (рис. 4в) [35].
Более того, даже при 600°С конверсия пропана на
этом катализаторе составляет всего 88.2%. Таким
образом, в процессах глубокого окисления СО и
пропана полученные катализаторы продемон-
стрировали очень высокую активность.

Следующим этапом исследований было испы-
тание катализаторов в реакции гидрирования
СО2 при атмосферном давлении. Вначале гидри-
рование проводили на исходных синтезирован-
ных образцах. Затем образцы подвергали восста-
новлению, после чего процесс гидрирования по-
вторяли. Результаты приведены на рис. 5.

Основными продуктами процесса, как можно
видеть, являются метан и СО. Конверсия СО2 и
выход метана монотонно растут с повышением
температуры. Наиболее активны среди исходных
образцов никельсодержащие катализаторы – I, а
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затем III. Конверсия СО2 на образце I при 400°С
достигает 53.8% при селективности по метану
96.2%, а на образце III – 50.1 и 98.1% соответ-
ственно. После восстановления активность всех
образцов (а в случае образца II – и селективность
по метану) кардинально возрастают, однако ряд
активности I > III > II сохраняется. Максималь-
ная конверсия СО2 на восстановленном образце I
теперь уже составляет 88.8% при селективности
по метану 97.7%, а на образце III – 81.0 и 96.6% со-
ответственно. Следует указать, что эти показате-
ли зафиксированы при 350°С, а при дальнейшем
повышении температуры они падают. Экстре-
мальные зависимости конверсии СО2 и выхода
метана с максимумами в области 300–350°С нами
были отмечены ранее для полиметаллических ка-
тализаторов, полученных методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) [30]. Мы объяснили это явление как обра-
тимую дезактивацию катализаторов в этом про-
цессе в области Т > 350°С, поскольку такая зави-
симость повторялась неоднократно. И тогда, и в
настоящем исследовании такой ее характер со-

хранялся после 3–4 повторных экспериментов
без заметного изменения активности и селектив-
ности катализаторов. Механизм этого явления
пока не вполне ясен. Отметим, что похожая экс-
тремальная зависимость выхода метана на ката-
лизаторе была также обнаружена в работе [36] на
никелевых катализаторах (10 мас. % высокодис-
персного Ni на различных оксидах) в интервале
температур 300–400°С, когда максимальная кон-
версия СО2 составила ≤80% при селективности по
метану около 93%. На катализаторе 15 мас. %
Ni/γ-Al2O3, приготовленном методом упаривания
и прокалки кислой смеси растворов солей Al и Ni
и обладающем удельной поверхностью 242 м2/г,
конверсия СО2 при 350°С была 45%, селектив-
ность по метану – 91% [37]. В наших эксперимен-
тах выход метана в расчете на пропущенный СО2
в присутствии образца I был несколько выше (87
против 85%), чем на ранее полученном нами этим
же методом катализаторе Co10%–Ni10%/ZSM-5
с удельной поверхностью 236 м2/г [7]. В работе
[38] на образце 2% Co/ZrO2 c самой высокой дис-
персностью кобальта, приготовленном пропит-

Рис. 4. Зависимости конверсий СО (1) и пропана (2) от температуры в присутствии образцов катализаторов: a – I, б – II,
в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co, III – 5 мас. % Co + 5 мас. % Ni). 

20

40

60

80

100

450400350300250200
0

T, °C

(а)

1

2

К
он

ве
рс

ия
, %

20

40

60

80

100

350300250200150100
0

T, °C

(в)

1

2

К
он

ве
рс

ия
, %

20

40

60

80

100

450400350300250150 200
0

T, °C

(б)

1

2

К
он

ве
рс

ия
, %



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 6  2022

СИНТЕЗ В РЕЖИМЕ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ГОРЕНИЯ 853

кой из растворов органических кислот, при 400°С
конверсия СО2 составила 85%, а селективность по
метану – 99%. Отметим, что такие показатели,
сравнимые с нашими, были достигнуты при дав-
лении 3 МПа.

Для понимания причины столь сильного по-
вышения активности катализаторов после вос-
становления был проведен РФА восстановлен-
ных образцов. Рентгенограммы приведены на
рис. 6.

Как следует из полученных результатов, после
восстановления в составе АФ образцов I и III по-
являются фазы металлического никеля, который,
как известно, обладает высокой активностью в
реакциях гидрирования. На образце II имеет ме-
сто восстановление исходной фазы алюмината
кобальта до оксида Co(II) и, возможно, до метал-
лического кобальта (под вопросом). Судя по со-
ставу исходного катализатора III, в котором при-
сутствуют простые и сложные оксиды Со, и по его
активности, оксиды кобальта гораздо более ак-

тивны в процессе гидрирования, чем алюминат
кобальта в составе исходного образца II.

С целью исследования процесса восстановле-
ния катализаторов были сняты кривые термопро-
граммирумого восстановления (ТПВ) образцов
(рис. 7).

В интервале температур восстановления до
400°С на кривой ТПВ катализатора I идентифи-
цируются два близких пика с максимумами при
343 и 388°С и слабый пик в районе перегиба при
434°С. Сравнивая РФА исходных и восстанов-
ленных образцов (рис. 2a и 6a), можно констати-
ровать, что происходит практически полное вос-
становление оксида никеля (содержание NiO под
вопросом) до металла. В работе [31] на кривой
ТПВ катализатора Ni–Ce–La–O в этой области
температур был обнаружен широкий пик с макси-
мумами при 340, 390°С и слабым максимумом на
нисходящей ветви в районе 430–440°С. Авторы
приписывают этот пик восстановлению катионов
никеля в разных структурах – как в составе частиц и
кластеров оксида никеля, так и в твердых растворах.

Рис. 5. Зависимости концентраций СО2 (1, 4), СН4 (2, 5) и СО (3, 6) от температуры в процессе гидрирования СО2 на
исходных (1, 2, 3) и восстановленных (4, 5, 6) образцах катализаторов: a – I, б – II, в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co,
III – 5 мас. % Co + 5 мас. % Ni). 
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По данным рис. 2б и 6б, схема восстановления АФ
катализатора II выглядит следующим образом:
Co2AlO4 = Co(II)Co(III)AlO4 → CoO (+ Al2O3).
Дальнейшее восстановление СоО если и протека-
ет, то лишь в малой степени (обнаружение метал-
лического кобальта, как уже отмечалось, под во-
просом). В работе [32] было проведено ТПВ шпи-
нелей Co3O4 и Co2MgO4. При восстановлении
Co3O4 на кривой ТПВ обнаружено два пика при
390 и 485°С. Первый пик идентифицирован как
соответствующий стадии восстановления Со3+ →
→ Со2+, второй – Со2+ → Со0. В случае Co2MgO4
два пика, отнесенные к этим же стадиям, смеще-
ны в область более низких температур – 379 и
455°С соответственно. Резонно предположить,
что пики на рис. 7б также отвечают двум последо-
вательным стадиям восстановления Co2AlO4, не-
сколько смещенным по сравнению с Co2MgO4.
Заметим, что температуры последовательного
восстановления Co3O4 сильно зависят от морфо-
логии этого оксида. Для наностержней Co3O4 они
лежат в интервале 375–308 и 374–418°С [33], для

других наноформ эти стадии протекают при 200–
270 и 270–370°С соответственно [34]. Наконец,
согласно данным РФА (рис. 2в и 6в) восстановле-
ние образца III представляет собой достаточно
сложный процесс. Металлический никель может
появляться только при восстановлении сложного
оксида Co1.29Ni1.71O4 одновременно с выделени-
ем CoO. Кроме того, низший оксид кобальта
образуется также при восстановлении высше-
го его оксида в исходном образце. ТПВ слож-
ного оксида NixCo3 – xO4 (x ≤ 1) [34] продемон-
стрировало наличие двух пиков в области 200–
400°С, приписываемых процессу одновременного
восстановления ионов кобальта и никеля. Если, по
данным [34], ионный состав сложного оксида

NiCo2O4 выглядит как  то оксид
Co1.29Ni1.71O4 можно записать в виде

 В таком случае первый пик
при 285°С соответствует первой стадии процесса
восстановления высших оксидов кобальта и ни-
келя, а пик при 337°С (по аналогии с первым пи-

2 3 2
2 4Ni Co O ,+ + −

3+ 2+ 3+ 2
0.71 1.29 4Ni Ni Co O .−

Рис. 6. Рентгенограммы восстановленных образцов катализаторов: a – I, б – II, в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co,
III – 5 мас. % Co + 5 мас. % Ni). 
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ком ТПВ образца I) – частичному восстановле-
нию NiO до металла.

Вероятно, процессы восстановления катали-
заторов под влиянием реакционной среды могут
иметь место и в результат многократного повто-
рения опытов, однако таких данных у нас пока
нет. Как было отмечено выше, после 3–4 экспе-
риментов заметных изменений в активности и ха-
рактере ее зависимости от температуры выявлено
не было.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом низкотемпературного горения сме-
сей нитратов металлов и мочевины (температуры
во фронте волны горения при синтезе образцов
составляют 272–332°С) получены образцы нане-
сенных катализаторов на основе галлуазитных
нанотрубок (ГНТ) с содержанием (по металлу)
10 мас. % Ni (I), 10 мас. % Co (II) и 5 мас. % Co +
+ 5 мас. % Ni (III). Согласно данным РФА, актив-
ные фазы катализаторов содержат простые и

сложные оксиды металлов. Значения удельной
поверхности образцов лежат в интервале 63.1–
70.0 м2/г, что несколько превышает поверхность
галлуазита (58.3 м2/г) и говорит о высокой дис-
персности частиц АФ с характерными размерами,
меньшими, чем таковые ГНТ (20–30 нм по внут-
ренней полости). По данным сканирующей элек-
тронной микроскопии ГНТ в основном сохраня-
ют свою форму после синтеза, но становятся су-
щественно короче, что наиболее заметно для
образца I с наивысшей температурой горения. В
процессе глубокого окисления при объемной ско-
рости 120000 ч–1 наиболее активными оказались
кобальтсодержащие катализаторы, особенно об-
разец III, в присутствии которого полная конвер-
сия СО достигается при 200°С, а пропана – при
350°С. Ряд активности исходных образцов ката-
лизаторов в процессе гидрирования СО2 выгля-
дит как I > III > II. Конверсия СО2 на образце I
при 400°С составляет 53.8%, селективность по
метану – 96.2%. Восстановление катализаторов в
токе водорода при 400°С в течение 1 ч приводит к

Рис. 7. Кривые ТПВ образцов катализаторов: a – I, б – II, в – III (I – 10 мас. % Ni, II – 10 мас. % Co, III – 5 мас. % Co +
+ 5 мас. % Ni). 
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резкому возрастанию их активности, а в случае
образца II – и селективности образования мета-
на. Ряд активности при этом сохраняется, но мак-
симальная конверсия СО2, равная 88.8% при се-
лективности по метану 97.7%, получена на образ-
це I уже при температуре 350°С. На основании
данных РФА восстановленных катализаторов и
ТПВ высказаны некоторые предположения о
возможных причинах роста активности и схемах
восстановления АФ.
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Synthesis in the Low-Temperature Combustion Mode of Halloysite-Based Catalysts
for Deep Hydrocarbon and CO Oxidation and CO2 Methanation

V. N. Borshch1, *, I. M. Bystrova1, E. V. Pugacheva1, E. M. Smirnova2,
A. V. Stavitskaya2, and V. A. Vinokurov2

1Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science of RAS, Acad. Ossipyana str., Chernogolovka, 
Moscovskaya oblast, 142432 Russia

2National University of Oil and Gas “Gubkin University”, Leninskii prosp., 65, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: borsch@ism.ac.ru

Synthesis in the mode of low-temperature combustion in porous media was used to obtain supported mono-
and bimetallic catalysts containing 10 wt % Ni (I), 10 wt % Co (II) and 5 wt % Co + 5 wt % Ni (III) on hal-
loysite nanotubes. Catalyst samples were studied by XRD, SEM/EDS, TPR, and the specific surface was de-
termined by BET on nitrogen. The activity and selectivity of the obtained catalysts were studied using the pro-
cesses of CO and propane deep oxidation and CO2 methanation at atmospheric pressure as an example. In
the deep oxidation of CO and propane, Co-containing catalysts, especially the bimetallic Co–Ni catalyst,
turned out to be the most active. In the process of CO2 methanation on the initial samples, the activity series
looked like I > III > II. The reduction of catalysts in a hydrogen f low at 400°C for 1 hour led to a significant
increase in their activity with a maximum at 350°C, but the activity series was preserved. On the reduced sam-
ple I, a CO2 conversion of 88.8% was achieved with a methane selectivity of 97.7%.

Keywords: low-temperature combustion, halloysite, supported catalysts, deep oxidation, CO2 hydrogenation
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