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ВВЕДЕНИЕ
В условиях существующих экологических про-

блем, вызванных потреблением традиционного ис-
копаемого топлива, повышается актуальность в ис-
пользовании возобновляемых источников энер-
гии. Как известно, возможным решением задачи
снижения углеродного следа является применение
энергетических технологий, основанных на водо-
роде. Для получения водорода активно применяют
метод электролиза с использованием катализато-
ров для снижения энергоемкости процесса [1, 2].
На сегодняшний день наиболее эффективным ка-
тализатором является платина, но ввиду высокой
стоимости и надзора за оборотом актуален вопрос
ее замены на более дешевые аналоги со схожими
свойствами. Перспективными в этой области счи-
таются материалы на основе карбида молибдена в
углеродной графитоподобной матрице [3]. Не-
смотря на то что их свойства в реакциях получения
водорода из воды активно изучаются, достичь схо-
жих с платиновыми катализаторами характеристик
пока не удается. Известно, что каталитическая ак-
тивность может быть дополнительно увеличена за
счет повышения удельной поверхности, нанесения

катализаторов на углеродные наноматериалы, до-
пирования структуры атомами азота [4, 5].

Есть множество способов получения материа-
лов на основе карбидов молибдена: механосинтез
[6], карботермическое восстановление [7], пиро-
лиз, ультразвуковое распыление [8], плазменные
методы [9, 10]. Одним из важных аспектов разви-
тия группы плазменных методов является пере-
вод электродуговых реакторов на работу в услови-
ях использования атмосферного воздуха в каче-
стве рабочей среды [11]. Достоинством данного
метода является отказ от вакуумного оборудова-
ния и инертных газов, что повышает энергоэф-
фективность системы и может улучшить технико-
экономические и массово-габаритные показате-
ли. Использование воздуха в качестве рабочей
среды возможно благодаря автономной среде,
экранирующей реакционный объем от окисле-
ния кислородом воздуха, которая создается само-
произвольно за счет эмиссии газов СО и СО2 [12].

Возможность применения безвакуумного ме-
тода для электродугового синтеза катализаторов
реакций получения водорода из воды на основе
карбидов молибдена показана ранее [13]. Недо-
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статком проведенной серии экспериментов явля-
ется значительное загрязнение продукта синтеза
в результате практически неконтролируемой эро-
зии графитового анода, что значительно затруд-
няет поиск заявляемого состава катализатора.
Для оценки возможности минимизации массы
примесного графита было принято решение рас-
смотреть две различные схемы подвода энергии
дугового разряда: схема 1 – с пропусканием тока
разрядного контура через исходное сырье и ини-
циированием разряда непосредственно на по-
верхности засыпки исходного сырья (прямой на-
грев), схема 2 – без пропускания тока разрядного
контура через исходное сырье с организацией го-
рения разряда в непосредственной близости к ис-
ходному сырью (косвенный нагрев).

Целью данной работы является проведение экс-
периментальных исследований по получению ка-
талитически активных материалов на основе кар-
бида молибдена, синтезированных при различной
силе тока разрядного контура с использованием
двух описанных выше схем подвода энергии дуго-
вого разряда. Стоит отметить, что, согласно анали-
зу литературы, ранее подобные исследования не
проводились.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования были про-
ведены в двух лабораторных электродуговых ре-
акторах с разной системой разрядного контура:
“схемой 1” [14] (с пропусканием тока через исход-
ное сырье) и “схемой 2”, обеспечивающей косвен-
ный нагрев исходных реагентов [15] (рис. 1). Ис-
ходным сырьем служила смесь микроразмерных
порошков чешуйчатого графита и меламина, а так-
же наноразмерного молибдена после обработки в
шаровой мельнице марки SamplePrep 8000M-230
Mixer/Mill (SPEX) в течение 30 мин. Масса исход-
ной смеси в каждом эксперименте составляла

0.50 ± 0.01 г. При схеме 1 в качестве анода был ис-
пользован графитовый стержень, в качестве като-
да – графитовый тигель, на дно которого закла-
дывалась исходная смесь. При схеме 2 анодом и
катодом служили графитовые стержни, которые
заводились в полость графитового тигля через от-
верстия в боковых стенках; исходная смесь рас-
полагалась на дне графитового тигля, в полости
которого поджигали дуговой разряд. При прове-
дении серии экспериментов изменяли силу тока
источника питания в диапазоне от 80 до 200 А с
использованием обеих схем подведения энергии
дугового разряда.

Полученные образцы анализировали с помо-
щью известных методик: рентгеновской дифрак-
тометрии (Shimadzu XRD-7000, CuKα-излучение,
λ = 1.54060 Å), растровой электронной микроско-
пии (Tescan VEGA 3 SBU) и просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) (JEOL JEM-2100F).
Оценка электрохимических свойств получаемых
материалов выполнена с использованием электро-
литической трехэлектродной ячейки и рабочей
станции CHI 604E в растворе 0.5 М H2SO4 (pH 0.3).
Электродами выступали: насыщенный каломель-
ный электрод (SCE), платиновая нить, цилин-
дрический стеклоуглеродный электрод L-типа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам рентгеновской дифрактомет-
рии (рис. 2) видно, что образцы представляют со-
бой смесь нескольких кристаллических фаз. Сле-
дует отметить, что исходный чешуйчатый графит
является материалом с высокой степенью пре-
имущественной ориентации, вследствие чего на
всех дифрактограммах идентифицируется высоко-
интенсивный максимум, соответствующий семей-
ству плоскостей (002). В общем случае наблюдается
наличие двух фаз карбида молибдена – Мо2С и
Мо1.2С0.8, фазы исходного кубического молибде-
на и графитоподобной фазы. Близкими кристал-
лическими фазами в международной базе данных
PDF4+ можно считать ICDD № 04-016-3695,
ICDD № 04-006-2272, ICDD № 01-077-8340,
ICDD № 04-015-2407 соответственно.

При минимальном токе источника питания,
равном 80 А, подведенной энергии недостаточно
для переработки исходных компонентов, вслед-
ствие чего на дифрактограммах четко видны ре-
флексы графита и молибдена. При увеличении
тока до 120 А энергии прямого нагрева (~40 кДж)
достаточно для начала образования фаз карбида
молибдена, преимущественно фазы Мо2С. Одна-
ко при косвенном нагреве при такой же силе тока
подведенной энергии не хватает для переработки
исходной смеси, так как она расположена на рас-
стоянии ~10 мм от электрической дуги. При силе
тока 160 А на рис. 2в можно заметить, что главный

Рис. 1. Схемы разрядного контура лабораторных
электродуговых реакторов: 1 – анод, 2 – катод, 3 – ис-
ходная смесь, 4 – тигель.
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максимум состоит из двух рефлексов: 2θ ~ 26.03°
и ~26.6°, принадлежащих исходному графиту и
электроэрозионному графиту. Чем больше ток,
тем более выражен процесс эрозии анода. При
этом в отличие от схемы 1, в которой исходный
порошок синтезируется при одинаковых режи-
мах обработки, в схеме 2 смесь исходных компо-
нентов расположена на расстоянии от электриче-
ской дуги и ввиду высокого градиента температур
реализуются разные параметры обработки. При
силе тока 200 А количество исходного молибдена
минимально, поскольку благодаря достаточной
энергии (~60 кДж) он практически весь перераба-
тывается в карбиды молибдена. Таким образом,
как можно заметить из приведенных дифракто-
грамм, при схеме 1 доминирующей фазой карбида
молибдена является Мо2С, при схеме 2 – Мо1.2С0.8.

Для исследования морфологии частиц и эле-
ментного состава были выбраны образцы, полу-
ченные при силе тока 200 А, поскольку именно
при данной силе тока количество исходного мо-
либдена в продукте минимально. Карбид молиб-
дена, синтезированный прямым нагревом, имеет
тонкозернистую, плотную структуру и находится
в основном на поверхности углеродных агрегатов
(рис. 3а, 3б). Размер агрегатов варьируется от 1 до

50 мкм, при этом в синтезированном продукте
присутствуют кристаллы с размером менее 10 нм.
Согласно анализу элементного состава, основны-
ми элементами являются C (~48.1%), Mo (~44.9%)
и О (~4.8%). Также обнаруживаются примеси Ti,
W, изредка Ni, Pb, Bi, S, суммарная масса которых
в среднем не превышает ~2%.

Аналогично предыдущему образцу карбид мо-
либдена, синтезированный косвенным нагревом,
представлен пленками и натечными агрегатами,
реже – мелкими округлыми зернами с оплавлен-
ными и гладкими очертаниями. При этом встре-
чаются сравнительно цельные сростки кристал-
лов с многочисленными центрами кристаллиза-
ции (рис. 3в, 3г). Элементный состав аналогичен
и содержит C (~36.4%), Mo (~52.3%), О (~5.2%) и
примеси (Fe, Ti, Si и т.д.).

При сравнительной характеристике химиче-
ского состава полученных продуктов установле-
но, что количество молибдена выше в образце,
полученном при использовании схемы 2, но в его
составе больше кислорода. Большее количество
молибдена при косвенном нагреве объясняется не-
полной переработкой исходного молибдена ввиду
недостаточного количества подведенной энергии,
что также видно по данным рентгеновской дифрак-

Рис. 2. Результаты рентгеновской дифрактометрии для схемы 1 (а, б) и 2 (в, г).
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тометрии. Бóльшая доля кислорода в составе про-
дукта, синтезированного с использованием схемы 2,
может быть связана с наличием отверстий в стен-
ках катода для размещения электродов, что влия-
ет на протекание газогидродинамических про-
цессов в системе и препятствует экранированию
реакционного объема [12], вследствие чего может
происходить окисление продуктов синтеза кис-
лородом воздуха.

На рис. 4 представлены результаты ПЭМ. Вид-
но, что структура образца представляет собой уг-
леродную графитоподобную матрицу, которой на
картине электронной дифракции (рис. 4б) соот-
ветствуют кольца с межплоскостными расстоя-
ниями ~3.41, 2.15, 1.71, 1.21 Å. При этом в матрице
находятся частицы карбида молибдена. Меж-
плоскостные расстояния отдельной частицы,
определенные по ПЭМ-снимку высокого разре-
шения (рис. 4в), соотносятся с эталонными для
фазы Мо1.2С0.8 с учетом погрешности ~3.65 ±
± 0.02 Å.

Электрокаталитическую активность образцов
измеряли с использованием стандартной трех-
электродной ячейки в 0.5 М растворе H2SO4. На
рис. 5а показаны снятые вольтамперограммы.
Начальное перенапряжение для образца, полу-
ченного при схеме 1, составляет η1 = 260 мВ, тогда
как для образца, синтезированного с применени-
ем схемы 2, данное значение выше и равно η1 =
= 285 мВ. Перенапряжение при 10 мА/см2 состав-
ляет 367 и 420 мВ для образцов, полученных при
схемах 1 и 2, что значительно выше в сравнении с
платиновым электродом Pt(20%)/C (η10 < 100 мВ).
Расчетные значения тафелевского наклона ли-
нейного участка кривых на рис. 5а, описывающего
кинетику процесса на поверхности катализатора,
показали, что электрод, изготовленный из образца,
синтезированного прямым нагревом, имеет более
высокую скорость протекания реакций (98 мВ/дек)
в сравнении с образцом, полученным косвенным
нагревом (135 мВ/дек).

Рис. 3. Тонкозернистые агрегаты синтезированного карбида молибдена (светло-серый цвет) и его спектр (темно-се-
рый цвет) в обратно рассеянных (а) и вторичных (б) электронах при схеме 1; плотные агрегаты карбида молибдена
(светло-серый цвет) и его спектр на зернистых агрегатах графита (темно-серый цвет) в обратно рассеянных (в) и вто-
ричных (г) электронах при схеме 2.
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Наиболее вероятным механизмом образования
карбида молибдена является следующий. Известно,
что при температуре ~345°С меламин C3H6N6 раз-
лагается на аммиак NH3 и мелем C6H6N10. В свою
очередь аммиак при нагревании проявляет восста-
новительные свойства: при температуре ~1300°С он
полностью разлагается на азот и водород. Учиты-
вая, что эти процессы происходят в бескислород-
ной среде реакционной ячейки в атмосфере CO и
CO2, при ее насыщении водородом он не соеди-
няется с O2, а создает восстановительную атмо-
сферу. Создание такой атмосферы способствует
протеканию реакции  ко-
торая более эффективно осуществляется в при-
сутствии водорода.

Таким образом, в системе Mo + C + C3H6N6 в
атмосферной электродуговой плазме возможно
протекание следующих реакций:

(1)

+ ⎯⎯⎯⎯→2H,HMo C MoC,

+ → +2 2C O CO CO ,

(2) (2)

(3)

(4)
Образование карбида молибдена в атмосфер-

ной плазме дугового разряда постоянного тока
представляет собой сложный физико-химиче-
ский процесс, протекающий в несколько стадий
(реакции (1)–(4)).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлены результаты эксперименталь-

ных исследований, посвященных синтезу ката-
литически активных материалов на основе карби-
дов молибдена безвакуумным электродуговым ме-
тодом. При этом изменялись схема разрядного
контура и сила тока в целях регулирования фазово-

= °⎯⎯⎯⎯→ +345 C
3 6 6 3 6 6 10C H N NH C H N ,t

= °+ ⎯⎯⎯⎯→ +800 C
3 2NH Mo MoN Mo N, (2*)t

= °⎯⎯⎯⎯⎯→ +1300 C
3 2 2NH N H ,t

+ ⎯⎯⎯→2,HMo C MoC.t

Рис. 4. ПЭМ-снимок (а), картина электронной дифракции на выделенной области (б), ПЭМ-снимок высокого разре-
шения (в).

(б)

200 нм 5 нм

~3.65 ��0.02 Å

(в)(a)

Рис. 5. Вольтамперограммы (а) и тафелевский наклон линейного участка (б): 1 – образец, полученный при схеме 2;
2 – образец, полученный при схеме 1; 3 – платиновый электрод Pt(20%)/C.
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ВАСИЛЬЕВА и др.

го состава продукта синтеза. Установлено, что при
обработке исходного сырья плазмой дугового раз-
ряда при силе тока 200 А в продукте синтеза ко-
личество исходного молибдена минимально.

На данном этапе исследований полученные
образцы проявляют относительно невысокую ка-
талитическую активность. Поиск состава катали-
затора, режимов работы установки, а также путей
повышения каталитической активности получае-
мых продуктов является предметом дальнейших
исследований.
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