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ОБЩАЯ ЬРАКТЕРИСТИКЛ РАБОТЫ
АКгУальность. Реакции каталитического риформинга леrкиr( углеводородов находяг всё

большее ц)именение в водородной энергетике [1]. Твердооксидные топJIивные элементы

(тотэ) - устройсТва, преобразующие энерIиЮ окисJIитеJIЬно-восстiШовитеrьной реакцtlи между

КИСЛОРОДОм и водородсодержаrr{им топливом (метан, водород, синтез газ, ilпdмиЕк и т.д.),

явJIяютсЯ наиболее перспектиВным видом устройств для реализащIи реакций риформшга

углеводородов. В последнее время широкое расцрострrlнеЕие поJI}чают протонно-керilмические

тоIIливные элементы (IIктэ) и элеIсгролизеры (гпкэ) 11] - устройства, состоящие из

протонпрОводящиХ материшIов и способные утилизировать углеводородное топливо без

предварительного риформинга в интерв.tпе темперач/р 40и00,с. Среди множества

протонцроводящих материtллов, используемьrх в коЕсц)укции IIКТЭ [2], стронцlпiзамещенные

скандаты лантана Lаt-rsrrsсоз-4 и композиты на их основе облqдаlот наиболее высокой

устойчивостью в сухих и влакных восстановительных средах [3], а тtкже приемлемыми

значениями проводимости. Однако, в литсратуре слабо представлена rтнформация о киЕетике И

мехшIизме взаимодействия данЕьD( материаJIов с легкими углеводоIюдаil{и, такими как метан.

Перспективным методом исследовiulия кинетики и мехДIизма взаимодействия метана с

твердым телом явJIяется м9тод изотопного обмена, позвоJIяющий одrозначно судить о раa}рыве

связей в молекулах и образовании устой.птвьпr частиц в адсорбционном слое исследуемого

материала. Первые попытки разработки теории дIя описания обмена можу метаном и твердым

ТеЛОМ были Сделаны в работе Шестова А. А. и Музыкаптова В. В. [4]. Тем не менее, в JIитературе

отсугствует едд{м, математически строгая теория для описtшЕя перераспределения изотопов

между конденсцрованной фазой и молекулап{и, содержащими четыре атома одного сорта, а

рe:rлизованные К настоящему моменту методики исследованпя кинетики перераспредоления

изотопов водорода между метаном и твердым телом, в основном, напр:!влены на изучение

материалов, не обладающих протонной проводимостью.

Проведенные в рамках настоящей работы исследовiлния отвечают rrщкгу 20б Стратегшr

па)дно-технолоп,rтIеского рiввития Россlйской Федерадии. Работа выпоJIIIеЕа при поддсржке

Российского на)ЕItого фонда (J\lg 16-13-00053) и гранта Президента РФ (Nэ мд-6758.2018.3)

<<Кинетика взаимодействия компоЕентов газовой фазы с оксидными элекIрохимическими

матери.rлап,lи с перовскитоподобной структурой>.
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Це.rlь работы. Выявление мехiшизма взаимодействия газообразного метана с оксидными

элекгрохимическими материалами на основе стронцийзамещенного скандата ланftlна.

Объекг п предмет псспедованшя. объектiлIии исследовtlния в настояЕIей работе были

порошкообразные протонпроводящие оксиды Lаr-rSrýсоз-о (далое LSS) с r,:0.02, 0.05, 0.10

(LSS2, LSS5, LSS10) и керметы Ni-Lao.soSro.toScOz.qs и Ni-Yo.rBZro.BzOt.sz (дапее Ni-LSS10 и

Ni_YSZ).

предметом исследования бьша кинетика перераспределения изотопов водорода в системах
(метан-оксид), (<метан-водород-кермет) и ((Bодород-кермет>.

,Щля достижения поставленной цели бьшrи решены следующие заддчш:

1. Разработана mеорuя пяmu пluпов обмена| дIя описанЕя перераспределения

изотопов водорода между метаном и конденсированной фазой с инкорпорированным и

неинкорпорцрованным водородом.

2, По.tryчены изотопно-кинетические уравнения для математического описания ряда
механизмов обмена водорода между метаном и кондеЕсцроваrшой фазой.

3. Разработана методика эксперимента по изотопному обмену водорода в

метансодеРжапIиХ атмосфераХ дJIя оксидньD( материалов, обладающюr гrротонной

проводrмостью.

4. Методом изотопного обмена водорода в системе (метаЕ-оксид> исследована

кинетика перераспределения изотопов водорода можду метаном в газовой фазе и

гtротонrФоводящими пФовскитами LSS2, LSS5, LSS10 в иIIтервале температур 400-700 ОС при

общем давлении 10 мбар смеси метан + водород, содержащей 95 % метана. Выявлены

СКОРОСТЬОЦРеДеJIЯЮЩие стадии обмена водорода между метаном и оксидаrчrи LSS.

5. Методами ядерного магнитного резонанса 11н -шчlг1 и ра}rаIIовской спектроскопии

проанаJIизирован состав и строение водородсодержаших форм на поверхности оксидов LSS.

6. Методом изотопного обмена водорода в системе (<водород-кермеD) исследоваIIа

кинетика перерасцределения изотопов между водородом в газовой фазе и кермет1ми NilsslQ,
Ni-YSZ в интервtlле темпераТур 400-800 ОС при общем дЕlвлеЕии водорода 2 мбар. Выявлецы

скоростьопредеJIяющие стадии обмена водорода между водородом в газовой фазе и керметами

Ni-LSSl0, Ni_YSZ.

1 Кинsтически рaвJIиtIимые типы обмена отлиttilются коJIи.Iоством атомов водорода, обмениваемьтх за один
эдементарцый акт обмона между метаном и конденсцровацной фазой: rO-тип обмеца осуществrIяется бсз участия
атомов водорода конденсцрованной фазы; rгТИТ7- обмев с участием одного атома водорода молекуJIы метана и
конденсироваrшrой фазы; 12-ТИП - обмен с участиом двух атомов водорода молекуJIы меташа и коЕденсцрованной
фазы; rз И 14 ТИПЫ - обмен С уrастиеМ трёх и четыРох атомов водорода молокуJIы метана и коIцоцсцрованrrой фазы.
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7. МетодоМ изотопногО обмена водорода В системе (метан-водород-керметD

исследоваНа кинетика порерасцределениЯ изотопоВ водорода междУ метаном в газовой фазе и
корметом Ni-LSS1O в интервirле температур 300-450 ОС ,rр" общем давлении 2 мбар смеси

метан + водород, содержацей 5, 10, 20 и95 о/о метана. Выявлены скоростъопределеюпц,Iе стадии

обмена водорода между метаЕом и NILSSIO.

На защшry выносятся еледующпе положепця:

1. Теорuя пяmu muпов обмена дJIя описЕлниJr перерасцределеЕшI изотопов между

конденсцрованной фазой и молекулами газовой фазы, содержацими четьrре атома одЕого сорта.

2. Методика эксперимента по изотопЕому обмену водорода межд/ метаном в газовой

фазе И материалаМи на основе протоЕцрОводящих оксидов в смесях метшI + водород с разJIичным
содерж:lнием метана, а также нейросетевой алгорrтгм дJIя расчета концеЕтращrи компоЕеIIтов

газовой фазы на основе метода масс-спектрометрии.

3. ЗависимоСти мольнЬIх долей изOтопологов метаЕа и водорода в газовой фазе от

времени, поJrученЕые методом изотопного обмена водорода в сиýтемlлх: (метан-оксид>) на

образцах LSS2, LSS5, LSS10 в иЕтервале температП) 400-700'с цри 10 мбар смеси

метаЕ + водород, содержаIцей95 % метана; (водород-кермет) на образцжNi-LSS1O и Ni-YSZ в

иЕтервапе температур 400-800 ОС при 2 мбар водорода; (метаII-водород-кермет) на образце

Ni-LSS1O в темперац/рном диапrвоне 300-450 "с при 2 мбар смеси метан + водороД,

содержапIеЙ 5, l0 ц20 Yо метана.

4. Вклацы пяти типов обмена для образцов LSS2, LSS5, LSS10, Ni-LSS1O и вкJIады

трёх типоВ обмена2 для образЦов Ni-LSS10 и Ni-YSZ, поJýленные по резуJIьтатам обработки

временныХ з:lвисимосТей коrщенТраций изотопологов метана и водородц соответственно, дJIя

систем (<метан-оксид), ((Bодород-кермет)) и ((метан-водород-кермет)).

5. Состав и строение водороДсодержащих форм на поверхности оксидов LSS и
кермета Ni-LSS10.

б. ФизическИе моделИ дJIя описаЕия мехilниЗмов изотоПного обмена водорода между

метаном в газовой фазе и LSS, между водородом в газовой фазе и KepMeTllMи Ni-LSS1Q, Ni-YSZ,
между метzшом в газовой фазе и Ni-LSS10. Выяв.тrенпые скоростъопредеJIяюцц{е стqдии обмена

водорода дJIя исследованных материапов.

2 КиветичесКи р,влиЕIимЫ9 типЫ обмеца водорода отJIичаются коJIичýством атомов водород4 обмениваемых за
одш элементарный акт обмеца между водородом в гщовой фазе и твердым телом: rгтип обмена осуществJuIется
без участия атомов водорода твердого тела; r гтип - обмен с )п{астием одного атома водорода модскуJIы и твердого
тепа; ьтип - обмон с уI{ютием двух атомов водорода молекуJtы и твердопо тела
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Научпая повпзна. Разработана новая mеорuя пяmu пuпов обмена для описiшия

перерасцределениЯ изотопоВ межд/ конденсцРовакноЙ фазой и молекулами газовой фазы,

содержащими четщре атома одного сорта. Показшrа кинЕтиrIеская разJшчимость пяти типов

обмена, что позвоJIяет использовать её для широкого кпасса объеrстов. Показано, тго шобой

мехаЕизм обмена водорода между метаном и твердым телом может быть вьФФкен через IIJIть

типов обмена.

показано, T го разработанная теория хорошо описывает экспериментальные данные,

пол)леннЫе в рамкаХ настоящей диссертацИонной работЫ и взягые из литератл)ньD( источников

ДJUI СиСтем: (метан-твердое тело) на примерах у-АЬОз и гидратированного ДlzSiОs,
((метаII-водород-твердое телоD на примере метаJшического Ni, <<метан*жидкость)) на примере

суперкислоты НSОзF : SbFs.

разработана методика проведения экспериментов по изотопному обмену водорода в

метансодержащих атмосферах с материiллами на основе протонпроводящих оксидов. Впервые

покЕ}зана возможность применения метода изотопЕого обмена водорода дJIя aIIaJIK}a мехашизмов

взаимодействItя метана газовой фазы с материалами на основе протонпроводяпs{х оксидов.

Разработаrr нейросетевой аJIгоритм, основанньй на метода( мапIиЕного обучения, дJIя

определеЕия концентраIц{и компонентов газовой фазы (СII+, CЦD, CHzDz, СНDз, CD+, СО, COz,

Hz, Dz, HD, HzO, Nz) в условил( перекрывания масс-спектров инд{видуаJъньrх компонентов

газовой фазы с учетом поrрешЕости масс-спекц)омегра.

предrожен ряд физических моделей, соответствуюшцх возможным механизмам обмена

водорода между метаном и конденсцрованной фазой: одноступенчатые модели;

двухступенчатые модели, вкJIючающие две последовательные п / wпr параJIJIеJьные стадии;

многоступенчатм модедь, состоящая из ряда последовательных и параллеJьных стадий.

показаrrа возможность инкорпорирования водорода из метана газовой фазы в перовскиты

с протоннОй проводиМостьЮ на основе LSS, метоДаrr.rи 1Н ЯМР и изотопного обмена водорода в

системе (метан-оксид).

Методом изотопного обмена водорода в системе (<водород*кермеD) показано, что стадия

переЕоса а,датомов водорода к трёхфазной грашще (спuлuловер эффеrо) явJuIется

скоростьопределяющей дJIя керметов Ni-LSS 10 и NIYSZ. Показаrrо, что скорость повsрхностпой

диффузиИ к трехфазНой границе (тФг) на фазе LSS10 KepMeTaNi-LSS1O болъше чем на фазе YSZ
в кермете Ni-YSZ в интервале температуре 400-600 ОС при Рю=2 мбар.

Методами изотопного обмена водорода в системе (метан-оксr.rд>>, lH ЯМР и рамановской
спекц)оскопии установJIеЕо нЕл.JIичие водородсодержащих адсорбционных форм с различной
атомностью, что объясняgтся сryпенчатой диссоциацией метана на поверхности LSS.
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Увелплчение молъной доли водорода в образцах LSS с ростом температуры укil}ывает Еа то, что

ДоJIя адсорбщлоlптых форм метана с меньшим колп.Iеством атомов водорода увеIIиIIивается с

температурой и приводит к образованию углерода при температура( > 800 ОС.

Предrrожена физическtш модеJIь дIя описfilия мехаЕизма обмена водорода в системе
(МОТaШ-ВОдороД-кермео>. ycTaHoBJIeHo, что скоростъопределяющеЙ стадиеЙ обмена водорода

между метilIом В газовой фазе И керметом Ni_Lssl0 явпяется обмен между

водородсоде,ржшшми 4дсорбционными формаr,па с рашичной энергией связи. Показано, чго

водородсодержапие форшr на поверхности Ni в Ni-LSS10 участвуют в стад4и быстрого

переноса водорода к ТФГ (спuлlловер эффект) и посJIедующем инкорпорщров{лЕии в стрyrrгуру

LSS10.

Методом изотопного обмена водорода в системе ((MeTaH-KepMeт>) впервые пок:tзана

возможность образоваrrия этана, этилена и ацетилена, за счет димеризшщи метаЕа на

повФхности кермета Ni-LSS 1 0.

теоретпческая 3IIачимость. Теорuя пяmu muпов обмена может быть использована дIя
опис:lния киЕетики пе,рераспределеЕия изотопов между коЕдеЕсироваrrной фазой и rпобьпчrи

молекулами газовой фазы' содержащими четь[ре атома од{ого сорта (CD+, CzDr, ''CnHro,
СDзСООD, СDзОD, СDзСD = О,7ЗСцНв и т.д.). Рассмотренные физические модеJIи могуг бьrгь

испоJIьзованы в гетерогенном катализе дIя изучеЕия мехашвмов взаимодействия

конденсированцой фазы с такими молекулами.

ПРактпческая значимость. Предложенные модели могут быть использованы для

обработки эксперименпшIьньD( данньrr( по изотопному обмеЕу водорода между метаном и

ТВеРДым телом в системil(: (мgтаЕ-твердое тело) и (метан-водород-твердое тело)), что

позвоJIяеТ исследоваТь механизМы ката,JIиТической конверсии метана в анодЕом цросц)анстве
электрохимиtIеских устройств (ТОТЭ, ПКТЭ, ГШ(Э).

методика изотопного обмена водорода в метансодержiлIщD( атмосферах позвоJlяет

исследовать разлшшые электрохимические материаJIы, содержаIщ{е ЕIIкорпор}Iрованный

ВОДОРОД, а ТаКЖе ОПРеДеJIЯТЬ МеханиЗМ Обмена водорода и основные киЕетI{tIеские параметры,

что имееТ значение дJIя материЕл"ловедения при создании электрохимическш( устройств, такшх как

цРОтоЕно-керап{ические топливные элементы, электролизеры и мембранные режторы.
НеЙросетевой атгорrrтru может бьrь использовtлII дJUI аIIаJшза ýоgгавiа газовой фазы в

Условия( перецрывtшия масс-спектров индивидуальIlьD( компоЕентов газовой фазш. ,Щанный

{lлгоритм позвоJIяЕт изrIать кинетику протекания химических реакций методом масс-

СПеКгРомЕtрии в условил( одIовременного присуtствиrt в газовой фазе нескольmс компонеЕтов
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Резуrьтаты исследования кинетики перерасцредепенr'rя изоюпов в системе (метан-оксид>

покiLзывают, что протоIIпроводлщ,Iе окси.щI на основе LSS, явJшIIотся перспеIстивными

компонеЕтами элеImродных матери{rлов ПКТЭ и IIКЭ дIя конвФсии MeTtlHa и поJIrrения

водорода высокой чистоты.

Обнаруженrrые продукты димеризации метана в контакте с Ni-LSS1O при темпФат}рах

100-450 'С в атмосфере смеси метаЕ + водород, содержащей 95 % метаIIа, позвоJuIют

рассматривать дaшньй цроцесс с }частием кермета в перспеIсгиве дJIя IIоJryченЕя этипена и

ацетилена с использоваrrием протонно-керамшIеских элекц)охимическшr( реакторов.

Лпчпый вкJIqд автора. Вьтвод изотоIIЕо-кинети.Iеских уравнешлй NIfi,tпеорuu пяmu muпов

обмена,аЕtлJIиз кинетической различимости пяти типов обмева. Вывод кинgIиtIески)( уравнений

физическrах моделей, дJIя описания механизмов обмена водорода в систвме <<м€тан_твердое

тело)). Поgгановка методики изотопного обмена водорода в системаr( (метан-Фксид) и (<метан-

водород-кермет)). Проведение экспериментов по изотопному обмену водорода в системах

(метаЕ-оксид)), (<водород-кермет), (метан-водород-кермоD). Разрабожа нефосетевого

аJIгоритма дJIя оцределения конценц)ации компонеIIтов газовой фазы. Интерпретация

экспериментаJIьIIьD( дilIньD(, поJцленных методалI\dи рап{аIIовской спеrстроскопии и lH ЯIrrIР.

Постановка цеJIи и задач, формулировка основных шоложений теорилл пяти типов обмена,

выбор объекгов исследоваIIия и методов их характеризаIIшц а та[оке обc1пкдение и

иЕгерпретаlшя поJIученньD( результатов осуществJIялась совместно с паучrrым руководителем,

доц., д-р хим. Еаyк, Ананьевым Максимом Васильевичем.

Сиrrтез образцов LSS2, LSSS и LSS10 выпоJIIIяла кшц. хим. наук Строева А. Ю. По.rryпбци.

керметов NiO-LSS1O и NiO-YSZ вьшоJIняпи на}ц. сотр. ИВТЭ УрО РАН, канд. хим. наук

Тропин Е. С. и инж. ИВТЭ УрО РАН Солодянкина,Щ. М. Восстановленио образцов NiO_LSS1O и

NiO-YSZ в водороде выполцяJI вед. на)ц. сотр. ИВТЭ УрО РАН, д-р хим. паук Осишшrн Д.А.
Измерения методом 1Н ЯМР и первиIIная обработка поJýлIенньD( данных быlrа вълтlоJIнеЕа

гл. на}ц. сотр. I,ЖТТ УрО РАН, д-р хим. наук.Щенисовой Т. А. и ст. Еауч. сотр. IФ(TT УрО РАН,

кilц. хим. наук Жlравлевьпчr Н. А. Расчеты методом теории фушсlдионала rrлотшости бьrшл

выпоJIЕены ст. науч. сотр. ИФМ им. Н. М. Михеева УрО РАН, каIц. физ.-мат. Еаук

Белозеровьп,r А. С. Харакгеризация образцов выпоJIняпась с испоJIьзоваIIием оборудоваrпая I|КП

<<Состав вещества>). Фазовьй состав образцов опредеJIяJIа науч. сотр, ИВТЭ УрО РАН

Ходшrчук А. В., удельЕую поверхность образцов измеряпа ин)к. ИВТЭ УрО РАН

СолодяrrкrшаД.М.и ст. на}ц.сотр.ИВТЭ УрО РАН, канд. хим. наук Поротникова Н. М.

Измеренпя мЕгодом рамаIrовской спектроскопии выпоJIЕяла ст. Еауч. сотр. ИВТЭ УрО РАН,

к:tнд. техн. наук Вовкотруб Э. Г. Измерения методом растровой элекцlонrrой миц)оскопии
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выпоJIЕIIJIись к:lнд. хим. наук Фарленковым А. С. Подготовка штифов керметов Ni-LSS10 и

Ni-YSZ оqществлялась Кисимовым А. А.

Оценка достоверЕостп рвультатов псследованпя. .ЩостоверЕость резуJьтатов работы
обосновывается воспроизвод{мостью эксперимеЕплJIьньD( данньDq поJýлIенньD( с

испоJIьзоваЕием современных методов исследовани8, ре:шк}овашьц Еа совремеЕном

ОбОрУдовании. Обработку экспериментальньD( данных осуществJIяJм с )Еетом веJIичины

иЕстрУмент,lJьЁьrr( погрешностей приборов. Уто.пrеЕие парамегров и оцешry их точпости

вьшолIIяJIи с испоJъзованием метода наименьшIих квадратов, качество обрабошсr

экспериментаJьIIьт,( данньrх оценив{ши на основании стаIIдарпrого статистиЕIеского

коэффициеЕта корреJIяции. Иrггерпретация поJýленнъD( дzшншх осущёетвJIяпась с учетом
имеющейся в литературе информации по теме исследования.

АПРОбацшя работы. Результаты работы были цредстанIены на следlющих

межД/кlрод{ьж и всероссиЙских конференциль семинарах и симпоз}rу}rах: )О(ИII Россrтйской

молодёжной наушrой конференIцли с междrнародным }цастием <пробпемы теоретической и

экспериментаJIьпой хrлrлии>> г. Екатерrпrб5рг, 2517 апреJIя 2018 г; Ю([Х Россrйской молодёжной

ваушrоЙ конференrцаи с межДународ{ым )лIастием, посвященной 150-лешаrо Периодтческой

табrищl химических элементов <проблемы теоретической и эксперимеIIтаJIьной химиш> г.

Екате,ршrбург,2316 шIреjIя 2019 г; International Symposium on Isotopic Stцdies in Caalysis and

Elecfrocatalysis. Франция, г. Пуатье, 3-4 шоля 2019 г.; ХVПI Россlл1ской копфереrщиrа

<<ФизичесКая химиЯ и электроХимия распЛавлеЕныХ и твердыХ элекtроJIитов> (с международным

УЧаСТИем). г. Напьчик, 21-25 секгября 2020 г.; )ООil Российской молодёхсrой Ha5rqнgfi

КОНфеРенIцlи с межд/народным }лIастием <Проблемы теоретиIrеской и эксперимеrrга.тьной

ХимИи>, посвященноЙ 90-летию со дrя рождения профессора В.М. Ж5rковского. Г.

Екатеринбlрr 20-23 апреJIя 2021 года.

Ilублпкацrrrr. основные результаты работы представлены в трёх статьях мФ<дународньп

РеЦеНЗЦРУемьтr( жУрЕалов из базы данны)( Web of Science Соrе Collection п в шести тезисаJ(

докпадов, представленньD( IIа всероссийских и международъD( конфе,реrщиях

CTpylcTypa п объем наJлIно-квшrпфпкацпонцой работы. Текст научного докJIада состоит

из общеЙ характеристики, осIIовIIого содержfiIия работы, выводов и списк& испоJьзованных

исТоIIциков. Работа изложена на25-и сlрfiIицаJь в том числе 11-и рисуrrrса:с Е IIяшл табrпщаlс.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖЛНИЕ РЛБОТЫ

Во введеншп приводится обосноваrrие актуальЕости темы работы; формуrпаруютtя цель и

задачи исследования; описываются объект и предмет исследоваIIия; цредставJIены положения,

выЕосимые на задцrry; описывается наушпя IIовизнъ теоретшIеская и цракпfiескiля значимости

поJIученных в ходе работы результатов; цриводIa:гся сводения о лшIном вкJIаде автора, оценке

достоверЕости работы; описываются апробация поJIученЕъD( резуJБтатов, коJIичество

тryбшпсаций и струкгура работы.

В первой гл8ве приводится дIализ JIитературы по с)rпIествующIшi,r под(одам к описанию

киЕетики и механизмов изотопного обмена между твердым телом и молекулап.lи, содержащими

два / четыре атома одного сорта; аншIизируются существуюцце работы по материалам,

содержапц{м и не содержащим струкryрный водород; изJIагаютýя основнше поJIоженЕя работ по

исследованию взаимодействия компоцентов газовой фазы, таких как вода и водород с

протоЕIIроводящими перовскитами Lаt-Sr,SсОз-о.

Во второй главе описываются методы поJI}ЕIения и исследования материапов на основе

протоЕпроводящID( оксидов, испоJIьзов:tнные в диссертilщонной работе. Фазовьrй состав

пороцIков LSS контролировали методом порошковой реrrтгеповской дифракции на

дифракгометре D/IvlAX-2200 (RIGAKU, Япония). Удельную поверхность материалов измеряли

методом Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) с испоJьзовшIием прибора Сорби N 4.1 (МЕТА,

Россия). Микроструктуру образцов исследоваJIи методом растровой элекгронной микроскопии с

испоJIьзованием расгровоrо элекгронного микроскопа MIRA 3 LMU (TESCAN, Чехия).

Поверхносгь исспедуемьD( образцов до и после эксперимеЕтов по изотопЕому обмеry водорода

изучаJIи методом спекгроскопии комбrшационного рассеяЕия света с нспопьзованием

рамановского спекгромегра-микроскопа Renishaw U 1000 (Renishaw, Англия). Исапедование

водородсод€ржащш( форм на поверхности и в объеме LSS вытlолЕяJIи методом lH ЯМР на

образче LSSS с испоJIьзованием имIryльсного ЯМР спектромЕгра Agilent VNMR 400 (Agilent

Technologies, США, 9.39Т). Моделирование взаимодействия метана п LSS вБilполIIяJIи

посредством аЬ iпitio метода теории фунrqионала Iшотности (ТФП). Исследование кинетики

перераспределения изотопов водорода в системtD( (метан-оксид>, (водород-кермет>,

((метан-водород-кермет) выполЕяJм методом изотопного обмена водородас}равIIовешиванием

изотопного состава газовой фазы на уникальной на)rщlg; установке y[ry <изmопrrъй обмею>,

оснащенной квадрупоJьIIым масс-спектрометром Microvision 2 Vision 2000Р (MKS instruments,

CIIIA) с использованием детекгоров чаши фарадея (мониторинг сипIаJIов 50-и массовьD( чисел)

и вторичного ионного умножителя (монrаторинг сигнаJIов 15-и массовьD( .IиссJI). IfucToTa

испоJьзованных гlвов составJIяJIа: Hz (об. доля 99.9999 уо,природный изотопный состав), Dz (об.
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ДОЛЯ 99.9999 Оh, обогащение 99.9 Уо), СН4 (об. дотrя 99.999 %, природrьтй кrOтопЕьй состав), CDa

(массовая доля 99 YоомассоваядоJIя водорода 1Оlо, степень обогащекия деЙте,рием gg.3 Уф.

Третья глава посвящена обсухдению поJDлIенIIьD( результатов и состоит из четьтрех

раздепов. В разде.тlе 3.1 изложены основные положения и вътвод изотопýо-Iш{нетиtIескLD(

1равненlй lпеорuu пяfпu muпов обмена. Элементарные реашпIи пяIи типов обмена в общем виде

представлены в табЛице 1, а осIIовIIые величины, использовапIIые в расчетФь цриводены в

таблпrце 2.

Табrпrца 1

Уравнения элементарных реакций изотопЕого обмона водорода мФщд}i меlаrrом и

конденсцровш*rой фазой, иJIJIюстрцрующIе mеорuю пяmu muпов обмена; Hs/Ds- тrротий и

дейrгерlй в твфдом теле; Х - произвоJъный изотоп водорода прот!{й иrпа дейтериri; кндекс и
соотвеIствует метаЕу

тип обмена Уравнение реакции
rj"-тип CD4+ сн4 + 2CD2H2
r{-тvtп с +нs+DS+схзн
r{-тпп CXТDТ+zнs+zDs+Cx2H2
,J"-*r, схDз + знs ё зDs + схнз
r{-тпп CD4 + 4Hs i* 4Ds + СН4

Табшлца 2

Величины дJUI описания перерасцределеЕия изотопов водорода между метаЕом и

коIценсцрованной фазой в paIvlкil( rпеорuu пяmu muпов обмена;

f - соответствует номеру типа обмена

наименование величины Уравнение

Средняя доля дейтерия среди изотопологов
метана в газовой фазе

бп: ry*ry+lrхgнрg+хбра

Переменные, характеризующие откJIонение
молъной доJIи изотопологи метана от
изотопно-равновесной мольной долпr

Yо=Хснц-(1-6-1*

Yt=46m(1-6-)з -Хснзо
yz : 66-2(1 - d-)2 - xcHzoz

Yз = 46^З(1- 6-) - хсноз

Yц = Хсоц- d'-4
Общая скорость обмена водорода между

метаном и твердым телом r^ = ZLоrГ
Скорость межфазного обмена водорода

между метаном и твердым телом
_m _ ýt4 ьф
l н - Lt=oT

h=rГ/rm
10
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Сформулированы основныо положения mеорuu пяmu muпов облцена: в изотопном обмене

}пIаствуют молекулы, содержащие четыре атома одного сорта, цредставленные румя типами

Iд}отопов (D/H, 13С/2С, 18О/16О, tsШ|tlМ1, в состоянии изотопного равЁовесIuI моJIьцые доли

изотопологов газовой фаз", подчиняются биномиальному закоЕу распредеЕения; вклад

изотопrrьп( эффекгов в обмен пренебрежимо MaJI; обмен осуществJIяется на цранице раздела фаз;

не )лштывается конетIная скорость диффузии водорода в объеме (rryибrrижение

экспоненциаrьной кинетики); поверхность конденсцровапной фазы одноро.ща т.е.

обменивающ{еся атомы рtlвноценно обменоспособlrы; дIя промежуrочньD( IIастиц вшпоJIняется

rrршrцип изотопной квазистациопарности.

Показано, что пять типов обмена водорода мещду метаном и конденсированной фазой

явJU[ю,тся кинети.Iески разJп{чимыми, что позвоJlяет иýпоJIьзовать разработашrlпо т€орию дIя
оIшсания rпобого механизма обмена водорода между метаном и конденсцt}оваIIной фазой.

Примеры успешного использования mеорuu пrrmu muпов обмена Еа разJIиtlньD( системах

цредставлены на рисукке 1.

Установлено, что соотношение скоростей пяти типов обмена водорода позвоJIяет

оцределить физическую модеJIь дJIя описания мехtшизма обмена. Показана взшIмосвкБ меrкду

вкпадЕlI1,1и пяти типов обмена водорода и коJIичеством скоростьопредеJIяющD( элементарньD(

стадrЙ, а также атомностью водородсодержащих адсорбционньD( форм. ПроанаrшзироваЕ ряд

физичесшпr моделей: одноступен.Iатые модеJII4; двухступеIгIатые модеJIи, вк,Iючающ{е две

последоватеJьItые и l wлп параJuIельные стадии; tvtногоступенчатiлrt модеJь, Gостоящая из ряда

последоватеJБIIых и парaчшеJIьньтх стадий. Нарисунке 2 rrредставлен примср взаимосвязи межд/

вкJIqдами пяти типов обмена дrя сJr}цiш двухступеЕчатой модеrш, состояцей из двух
последоватеJIьньD( стадий: диссоциативной адсорбции метана (1) с образовшrием разJIиIIцьD(

водородсодержащих форм в адсорбционном слое твердого тела и инкорпоpIФоваЕЕя водорода

(2) из адсорбrионньD( форм в структуру твердого тела. Видrо, Irпо в зависимосп{ от соотношеrrий

скоростей элементарных стадий одному мехаЕизму могуг соответотвовать разJIичIЕые

соотЕошсния вкпадов IIяти типов обмена.

В разделе 3.2 rrриводится описание разработаlrrrой метод{ки изотопЕого обмена водорода

с уравIIовеIIIив{Iнием изотопного состава газовой фазы междqу метаЕом в газовой фазе и

материапап,rи на основе протоЕпроводящих оксидов. ПринIцтrиаJIьЕая схема устшIовки

изобраrсена Еа рисунке 3. Результатами эксперимеlrта бъши зависимости сигIIаJIов 15_и массовьпr

тIисел (|,2,3,4,|2,13, 14, 15, 1б, 17, 18, |g,20,28,Ца. е. м) отвремени.
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Рис. 1. - Примеры обработки экспериментаJьньIх

l 
'- 

О Yо^ YI п Yz* Ysо у1

t"oo

ýJs

0J0

ýlN}

0

0s0

illKýt,

6

ъ

t l* !t

'i 
iшE

ж3ý

{l..lo

в-2ý

a.ti,

0.1ý

-0.rэ
8ýý01293

мцý
Bt7 зý

t}

30 60 9* 1и lý}
J., лtпн

в рtlN{кtж mеорuu пяmu muпов

мин

0 2к1 47 70 93

lJю

*,tl}

0.?о

0.t l

о.в?

о

данIIьD(
обмена, поJryчеIIньD( нtll\,{и на оксиде LSS10 и кермете Ni-LSS1O, а также литературньD(

дtlнIIьD(, для у-АlzОз [5], Ni [6], НSОзF:SЬFs [7] и Al2SiOs [8]

1.6ý

0.80

о.d0

2i- о..ш

0.20

0.00,

c&D + (сzххн)оЗ \c"r,D)o * схзн, (1)
ri

(CzXxD)a + oHs * oDs + (Czxxry)o, (2)
гдоz=1,0 х--0-З
(С zX хН) а / (С zX xD) @- водородсодержацие
а,дсорбционЕые формы
OHslODs - инкорпорировшrньй водород в
твердом теле-м _lJ {Lo

tg(r/rJ
1.2 2.4

Рпс.2. - ЗависимоСть вкJIадов IIяти типов от соотношения скоростей диссоциативной
адсорбции (1) и инкорпорирования (2) дJIя двухступенчатой модели обмена водорода между

MeTElIIoM и твердым телом

12

Rl- 0.99}I
ýУо мýтаЕа

9ýУо ВОДОРОДа

t*АЬOз
* 

R?*0.98938 4{х}.с
l{Ю Yrl Mg{arrl

Rl*0J9624 3{?"с

*

ý?7о мgrвrrд
43о/о

ýSo3ýbFý
JP = 0.99882

l{X}l)6 lreTaшa
2ý ос :0.99ý1 496 "с

1{ý ý/о мgтlýа

Abýio,

*

Zo

It
Xz

Zз

Iц

0

67

4ff) "с



8

4

13

рис. 3. - (ф Схематическое изображение экспериментаrrьной устlлновки для изотопно-
кинетических исследований: 1 - масс-спектрометр; 2 - вакууrиньтй кран тоrпсой настройки; 3 -

вакуумныЙ кран Т-типа;4 - датчики низкого давления; 5 - реактор с образцом; б - сосуд с
СDцi'7 - запорныЙ вентиль высокого давления; 8 - вакууruный rEaH тонкой настройrcл с

элекгромеХаншЕIескиМ уIIравленИем; 9 - форвакууrrrкый насос; l0 - турбомолекулярный насос;
11 - датчrrк высокого давлениrI; 12 - сосуды с особо чистыми газами; 13 * вакуумный кран

реzкционного объема; 14 - вакууrrгньтй краЕ реiжтора

.Щля пересчета поJцленЕьtrх зависимостей в мольные доли компонентов газовой фазы (СН+,

СНзD, CHzDz, СНDз, СDц, Со, СО2, Н2, Dz, HD, }IzO, Nz) использовался алгоритм на основе

двухслойной нейронной сети. В качестве входньгr( значений апгоритма испоJьзовllлись

нормированные сигнаJIы дJIя 15-и массовых чисел, соответстВующие молекулярным и
осколощ{ым ионам компонентов газовой фазы. fIеред испоJьзовitЕием, нефонная сgть бьшrа

Обl"rена на треЕировочном наборе, поJýлеЕном на основе экспq)иментаJIьЕо измеренньD( масс-

спекц)ов индивиду.rльных компонентов газовоЙ фазы с учетом ошибки гrрибора и.тплтературной

информацш,r по фрагментации изотопологов метана. По результатам обучения нейроннЕtя сеть

была протестирована на ка-пибровочных гilзовьIх смесях заданного состава.

в разлеле 3.3 изложены результаты исследования механизма взаимодействия метана с

цротонпроводящими оксидами LSS методом изотопЕого обмена водорода в системе
((метан-оксид)) в интерва.пе температур 400-700 "С при общем давлеЕии l0 мбар смеси

метан + водород, содержаrцей95 % метана.

Установлено, что средняlI доJIя углерода среди компонеIшов газовой фазы оставrшIась

постояннОй в интерВале томпеРаryр 400-700 оС (см Рис. 4. (ф), что укtr}ътRает Еа устойчивость
LSS к поrпrой д{ссоциации метана (Сн4 = С + Н). fIри темперац/ро 800 "С отмечено сЕижение

среднеЙ доли углsРода в гдtоВой фазе и )rвеличеЕие мольноЙ доли водоРода (см. Рис. 4. (Д) и (Б)),

что соответствует начаrrу полной диссоциации метана на поверхности LSS5. дналlиз поверхности
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LSSS шосле экспериментов при 800 оС показывает нilличие допоJIIIитеJIьньтх rшшrй с волЕовыми
Еплслами |34| п l595 cM-l соответствующlтх образоваIIию углерода (см. Рис.4.(В).
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Pllc. 4. - ЗависимоСти: (ф - среднеЙ доли углеРода среди компоIIентов газовой фазы и Б) *
мольньD( долей компонентов газовой фазы от времени, поJIученные по резуJIьтатам изотопно-
кинетичесКих эксперИментоВ в системе (метан-оКсид) прИ 800 ,С и 1 мбар СНс для образца
LSS5; В) Рамановские спектры образца LSSS до и посло эксперимеЕтов в системе (метан-
оксид> при 800 оС и 1 мбар СН+; Г) рамановские спектры образца LSS10 после изотошного

обмена в системе (метан-оксид>> при 700 "С и общем давлении 10 мбар смеси
метан + водород, содерхапIей95 % мепlна

Анаlrиз поверхности LSSl0 методом рамановской спекгроскопии после эксперимеЕтов по
изотопЕоМу обменУ водорода в системе (метан-оКсидD покаЗап ЕаJIи.Iие водородсодоржащих

4ДСОРбЦИОЕньтr( форм на поверхности LSS10. ОбнарулtенЕые пики в области 700-1050 cM-l и
208ь2322 cM-l моцrг быть отнесены к валонтным колебаниям рiх}личных -CD- и -OCD" фор,
(где л :2,3), JIини;I 2905 cM-l соответствует ваJIентным колебаниям {IL форм (где.r: 1-3), а
jIинии в области з270-3366 см-1 колебшIиrIм -ОН грулп (см. Рис. 4. (г).
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Методами изотопЕого обмена водорода в системе (мЕган-оксид) и lH ЯМР, показана

возможность инкорпорирования водорода из метана газовой фазы в структуру LSS

(см, Рис. 5.(А) и (Б). На спекграх 1Н ЯМР (см. Рис. 5. (А) наблюдаются две основньD( линии,

связ.!нные со структурным водородом оксида (1.1-1.7 м.д.) и водородом повч)хности

(2.4-8.4 м.д.). Увеличениg температуры цриводит к росту относитеJьной интенсивности IIика,

соответствующего водороду поверхности LSS, тго укltзывает на црисугствие р:вличных
водородсодержапIих форм и согпасуется с розультатами ра}.lановской спекгроскоIIии.
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Рис. 5. - А) 'Н ЯМР спектры образца LSS5 обожженного в l0 мбар смеси метан + водород (95
% мегана) при температуре 500'С в сравнении со спектрами для LSS4 обоrюr<ённого в

молекуJIярЕом водороде и воде [6]; Б) Темпоратурные зависимости пошIого (поверхностного
и объемного) солержания водорода в LSS, поJцлIенные мgтодом изотопного обмена водорода

в системе (метilн--оксидD при 10 мбар смеси метан + водород (95 % метана) в иIIтервапе
температур 400-700'С

Анатrиз кинетики перераспределения изотопов водорода между метаном и LSS был

выпоJIнен в рамках mеорuu пяmu muпов обмена и двухступенчатой модеJIи (см. Рис. 6. (А)-(В).

Устаrrовлено, что скоростьопределяющей стадией обмена явJIяется инкорпорированио водорода

в структуру оксида. Сравнение поJцленIIьD( результатов с обменом водорода в системе

(<водород-оксид>> NIя LSS t3] покЕlзtшо, что инкорпорировtlЕие водорода шроисходит с

образованием на поверхности LSS водородсодержащих адсорбционных форм (СНr)о (х : 1-3).

ПринципиаJIьнЕл"я схема механизма обмена водорода между метаном и LSS цредставлена Еа

рису{ке б (Г) в виде графа переноса атомов.

СопоставлеЕие результатов рамановской спектроскопии @ис. 4. (В) и (D), 1Н ЯМР
(Рис. 5. (ý) и метода изотопного обмена водорода в системе ((метан-оксидр> (Рис. 6.) позволяет

Сделать вывод о том, что диссоциация метаЕа TIpoTeKaeT ступен.Iато. Повьrшение температуры

цриводит к увеличению мольной доли водорода в оксиде LSS (см. Рис. 5. (Б)) и говорит об
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увеJшчении доли адсорбционньпr форм (СНr)"с меньшей атомностью по водоро,ry, что приводrг

к поJIноЙ диссоIшации метана и образовiшию а},rорфного )rглерода при температурах > 800'С

(см. Рис.4.(В).
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Рис. б. - Зависимость вкJIадов IIяти типов обмена от соотношеЕия скоросгей дассоциаш.rвIIой

адсорбции и инкорпорирования, поJIученная по результата}л обработки экспериментальпых

данIIьD( в palvrкax модели пяттl типов обмена и теоретпlIески CIIроIнозцровапЕая с
использоваIIием двухступенчатоЙ модеJш, дJIя образцов: А) LSS2; Б) LSS5; В) LSSIO; Г) граф

переноса атомов механизма обмена водорода между метаном и Lss: верIш{ны - частицы

участвующие в обмене, ребра элементарные стадии обмена; (СЬЬ водородсодержшще

аДСОРбЦИОНКЫе фОрмы метана; 1ro) / <rP - средние скорости адсорбции и инкорпорировz!ния
водорода по всем водородсодержащим адсорбционным формаlu дIя двухступеrгrатой модеJIи

Увеличение содержания стронция в LSS приводит к увели.Iеншо мольной доJIп водорода в

LSS (см. Рис. 5. (Б)) и возрастаЕию скорости межфазного обмена водорода мФIсд)r метаЕом и LSS.

Расчеты методом ТФП показаJIи, что 4дсорбциоIшые форлш (СНr)" могуt быть локатrrвованы в

мкшттньD( позшц{ях кислорода поверхности LSS. Известно, что увеJIиIIеЕие содержаЕия

строЕщ{я в LSS приво.щIт к возрастанию кисJIородного дефлщrrга и, как сJIедствпе, вакантньтr(

позшцшi кислородq тго объясняет роль стронIшя в увеJмчеЕии моJьЕой доJш водарода в LSS и

скорости межфазного обмена.
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В разделе 3.4 изложекы резуJьтаты исследовilЕия мехаЕизма взаимодействия водорода

газовоЙ фазы с керметами Ni-LSS10 и Ni-YSZ. ,Щля обработки эксперимеЕтаJIьIIьD( данньтх была

испоJIьзовtлЕа mеорuя mрёх muпов обмена. Основные и)авнения и веJIиIIины, испоJIьзованные в

расчет{D( представлены в таблицах 3 и 4.

Звачения вкJIадов цlёх типов обмена дlя образцов Ni-LSS1O и Ni-YSZ цредставлены в

табтпrце 5. ДIя обошr керметов во всем исследованIIом интервале темпоратл) вкJIад r|-типа не

яыIяется доминирующим (см. Таблицу 5). Участие ТФГ связано со стадией спlдlловера|

д{ффузии адатомов водорода по поверхности в направлении ТФГ.

Таблица 3

Уравнения элементарных реакций обмена водорода между газовой фазой и Iвер,Фillvr телом

в рамках mеорuu mрёх muпов обмена;шIдекс й сооrветствует водороду газовой фазы

тип обмена Уравнение реакции

r}-тип H2+D2+zHD

r|-тип xD+H"+D"+Hx
r!-тпп D2+2нsёzDs+н2

Таблrrца 4

Веrшчиtш дIIя опис:шия перерасцределения изотопов водорода межд)r водородом газовой

фазы и твердым тепом в рамкш( пеоIмu mрЫ muпов обмена;

i - соответствует Еомеру типа обмена

нмменование величины Уравнение

Средrяя доля дейrгерия среди
изотопологов водорода в газовой фазе

аО =Ч * xpz

Переменные, характеризующие
откJIоЕеIIие мольной доJIи изотопологов

водорода от изотопно-равновесной
мольной доlпr

Х = xHz- (1 - бh)2

y=Zбh(L-6")-хно

Z = xHz- 6"2
Общая скорость обмена водородом между
водородом в газовой фазе и твердым тепом rn = XLorth
Скорость межфазного обмена водородом

между водородом в газовой фазе и
твердым телом

4} = xt,+
Вкrrад i-го типа обмена в общую скорость xi = rr /rh

Устаяовлено, что механизм обмена водорода на Ni-YSZ вкJпочает HecKoJъKo

пар{IJIлеJьньD( маршругов диффузии водорода: диффрия водорода по поверхности и в объеме Ni
в направлении ТФГ, поверхностнЕlя диффузия водорода на YSZ в напр:лвJIении к ТФГ.
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На рисунке 7 (А) изображена принципиаJIьная схема механизма обмена водорода на Ni-YSZ в

виде црафа переноса атомов.

Таблица 5

Значения вкJIадов трёх типов обмена водорода п R2 - фаlстор; погрешность оцределения

значений вкпадов составJIяла *0.0 1

Т, оС Ni-YSZ l0
х0 xl х2 х| х2 xZ

400 0.81 0.14 0.05 0.99996 0.50 0.50 0.99995
450 0.80 0.15 0.05 0.99996
500 0.79 0.1б 0.05 0.99998 0.58 0 0.42 0.99996
550 0.79 0.16 0.05 0.9999б
б00 0.79 0.1б 0.05 0.99996 0.бб 0 0.зз 0.99995
б50 0.80 0.16 0.04 0.9999б
700 0;l7 0.18 0.05 0.99996 0.б9 0.13 0.19 0.99996
750 0.77 0,19 0.04 0.99998
800 0.80 0.16 0.04 0.99998 0.63 0.21 0.16 0.99998

л) в)
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рис. 7. - Графы переноса атомов для механизмов обмена водорода на поверхн(юти керм€тов
Ni-LSS10 и Ni-YSZ; А) Механизм обмена водорода на Ni-YSZ; Б) Механизм обмена водорода
rraNi-LSSl0; ггуrrктирЕые линии пок:lзывzlют стации, не опредеJIяющие скорость обмена; В)

уравнения элементарЕых реакций обмена водорода

Из даrrныХ цриведенных в таблице 5 видно, что мехаЕизм обмена водорода на Ni-LSS 10 при

температУрах выrrrо б00 ,С близок к мехаЕизму обмена Еа Ni_YSZ. При температураJ( нюке
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600'С кинетика обмена водорода на Ni-LSSIO определяется быстрой стад.rей дрrффузии

водорода по поверхности LSS10 в направлении к ТФГ (см. Рис. 7. (Б)), что подгверждается более

высоким содержанием водорода в фазе LSS10 кермста Ni-LSS10 по сравЕению с Ni-YSZ.

Показаноо что зЕачеЕиrI скорости мехфазного обмена шя N!LSS10 выше по сравнению с

Ni_YSz.

В разделе 3.5 изложены результаты исследования мехшIизма взаимодействия мотЕша с

керметом Ni-LSS1O. Установлепо, что средняя доJIя углерода среди компоЕеfiтов газовой фазы

остается постояЕной в интервапе темпераryр 300-400 ОС гтри общем давпеЕиЕ 2 мбар смеси

метан + водород (10 % метана) (см. Рис. 8. (ф). Снижеrше средщей доJIц углерода шри 450 "С в

смеси, содержацей1-0 %метанц атакже при 400 ОС в смеси, солержащей 20 % метшrа, yкtr}ывает

на начало реакции полной диссоциации метаЕа СНа = С + Н2. Увеличение парIцiшБного

д:lвJIёния метаяа до 95 О/о в смеси метаЕ водород, сниI(ает теIчfпераryру E&tImIa полной

диOсоцишц(и п{Етана до 300 ОС (см. Рис. 8. (Б)). Анализ trоворхЕосшI к€рл,!Ета Ni-LSS10 после

измеренш1 показtш наJIитIие лlтний |344, 1579 п 27|0 cм-lo соответсшуюпшх форсированию

графита (см. Рис. 8. (Г).
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Рис. 8. - Зависимости средней доли углерода в газовой фазе от времени, поJýлlенные на
Ni-LSS1O в ходе эксперимеЕтов по изотошIому обмену в система(

А) <метан-водород*кермет); Б) <метан-кермет>); В) рамановские спекц)ы образца Ni-LSSIO
до и после эксперимеIIтов в системе (метан-водород-кермет) цри 450'С и 2 мбар смоси

метан + водород
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Анализ кинетики перерасцределения изотопов в системе (метан*водоlюд-кермет)) показiUI

существование двух марптутов обмена водорода ца кермете Ni-Lss10: первъf,й маршруt связан

С обменом между водородом в газовой фазе и керметом, второй * с обменом водорода между

метаIIом в газовой фазе и керметом.

Зависимости кошIентращий изотопологов водорода от времени быпи обработаны в ptlI\dK.D(

mеорuu mрёх muпов обмена (уравнения и веJIичиЕы цредставленн в таблrицах 3 и 4). Обработка

ПОКаЗаЛа, чТО СКоростьоцредеJIrпощеЙ стадиеЙ обмена водорода между водородом в газовой фазе

и керметоМ Ni-LSSIO в смеси метан + водород является обмен межд)a двумя типами

водородсодержiшшх адсорбционньD( формам с разJIиIIными энерrшIми адсорбции, напримецl: Ндi

И Нrрв, Нм й Hr,sso l4v; п ОН5, Hlvt и (СН*)о(х: 1-3), Нrрв П Ндss, Нтрв И ОН5, lITpB И (СН*)о

(х=1-3), fJr,ssи ОН5,Н65п(СН*)о (х=1-3), ОН5п(СН*)о@=1-3),гдеl[у;оНд55иIftрд

цредставJUIют адатомы водорода на р:!зJIи.IIIы;( центрш( 4дсорбrцли кермЕга Ni-LSSIO, (сн")о

явJUIю,тсЯ qдсорбциОннымИ формапли метана с различным числом атомо8 водородц а oHs

цредст:лвJIяет инкорпорированный водород фазы LSS 1 0.

зависимоспr концентраций изотополопов метана от времени бшпд обработашп в рап{кil(
mеорuu пяfпu muf.оВ обмена. РассчитаrrнЫе зЕачениЯ вкJIадов пяп{ типов обмева tтредстаыrеЕы IIа

РИСУНКО 9 (ф И (Б). Нулевое значение вкjIада r{-тппа указьтRаеf, Еа отсутствие обмена между

формаlли (СН*)" (см. Рис. 9.). Устшrовлено, что механизм обмена водqрсда м€щду м€таном и

керметом Ni-LS S 1 0 соСтоит иЗ элементарНых стадаЙ обмена меЖду адатомаапý водорода и (С Н 
") 

о

формаlrлл на поверхIlости кермета Ni-LSS 1 0.

.ý{ýý .ý;jrrý

РиС. 9. - Зависимости вкJIадов IIяти типов обмена от А) температуры и Б) парциального
давления метана, рассчитанные по резуJьтатам экспериментов по изотопному обмену

водорода в системе (метан-водород-кермет NЬLSSIO> при 2 мбар смеси
мотан + водород (5, 10, 20 О/о метапа) в интерв.rле темпераryр 300-450 .С
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Анатшз температурньD( зависимостей скоростей межфазного обмена дIя метана и водорода

пок{lз:tп, что скоростьопредеJIяющеЙ стадией обмена водорода в смеси MeT:lH * водород на

Ni-LSS10 явJIяется обмен мехду адсорбционными формаlчти (СН*)о и адатомаil,lи водорода.

Зависимости скорости межфазного обмена от температуры и парциаJьного дЕlвлония метана

изображепы на рисуrже l0.
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Рис. 10. - А) тешrератл)ные зависимости скорости межфазного обмена рассчитанные по
результатам изотопного обмена водорода в системе (метан-водород-керметD Еа Ni-LSS1O в

сравнении с чистым LSS10 исследоваIIным в ршделе 3.3 и rпrгературЕыми данными дIrt
Ni/SiOz [9], Pt, Rh [10], Pd U l] приведенными к парци.uьному давпеЁию метана 0.2 мбар;

Б) зависимость скорости межфазного обмена дIя водорода (rЁ) и MeTilIa (rff) в газовой фазе
от парциапьного давJIения мgтаЕа

УстановлеЕо, что фаза никеля в кермете Ni-LSS1O играет осIIовtryю poJrb в ступенчатой

диссоциации метаЕа с отщеплеЕием одIlого атома водорода на кшсдой стадии. Количество

адсорбционньD( форм (СНr)" с меньшей атомностью по водороду увеJIичивается с ростом

температуры, что приводит к образованию углерода при температ}рах > 450 ОС. В этих условил(
IIа поверхности фазы LSS10 существуют преиtvrylцественно (СНз)" формы. Показаноп ,rTo

образующиЙся в ходе диссоциации метЕша водород на фазе Ni учасгвует в быстрой

поверхЕостной шффрии к ТФГ (спuмовер водорода) с п(юледующим инкорпорщ)ованием в

стрylrгуру фазы LSS10. Схематичное изобршкение механизма цредставлено Еа рисуяке 11 (А).

Вершинам графа переЕоса атомов cooTBeTcTByIoT частицы )цаствующие в обмене, ребрам -
элементарЕые стадии обмена.
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РИС. 1l. - А) Граф переноса атомов дJIя мехЕlнизма изотопЕого обмена водорода в
системе (метан-водород-кермет>; Б) Основные продукты димеризilIии метана при

10 мбар смеси MeTulH + водород (95 % метпrа) в интервЕIле температур 10М50 'С

В системе ((метан-вОдород-кеРмет> обнаружеЕЫ сигIIаJIы массовьD( !IЕсед 21,28,29 п

31 а. е. м- в интервале температур 10Н50'С при общем давлевии 10 мбар смеси

метан + водород, содержаrцей 95 7о метана, что укff}ьтвает на образоваЕие этаIIц этилена и

ацетилона в дашIIьD( условия)(. относительное содержilIие продrктов димеризtщии метана в

зависимости от температуры изображено fiа рисуЕке 1 1 (Б).

Полученные результаты покЕtзывают, что кермет Ni-LSS1O явJIяется перспективным

материалом дJIя использов€lIIия в таких электрохимиtIеских устройстваrr, кЕж протонно-

кераN,lические мембранные реакторы дJIя синтеза этаJIа этилена и ацетиленъ а также поJIучения

водорода высокой !Iистоты.

выводы

1. Разработанаmеорuя пяmu muпов обмена NlяописаЕия киЕетикппеверспределения

изотопоВ мекд/ молекулаiчIи, содержащими четыре атома одного сортц и конденсировалrной

фазой. Показаrrо, что IIять типов обмена явJUIются кинетически разJIичшмыI\,r!I. ЛФбой мехаЕизм

обмена может бьrгь описан в ptllvfkzlx mеорuu пяmч lпuпов обмена. Поквака возможность

применепия разработанной теории к системам: (метан-твердое тело>, (ФrетаЕ*водород-твердое

телоD и ((метан-жидкость> таких объектов как: tSS, Ni-LSS10, у-Д2Оз, метаJIJIичесшлrl Ni,
суперкислота НSОзF : SbFs и гидратироваrпrьЙ AlzSiOs.

2. ПолученЫ и проанаЛизиров.лЕЫ киЕетичеСкие л)авНениrI дIЯ РЦда физических
моделей обмена водорода междr метаном и твердыI1,1 телом: одноступенчаrые модеJIи;

двухступенчатые модели, вкJIючitющие две последоватеJIьЕые п llаlш параJIJIеJIьные стад{и;

мЕогоступеЕчатм модеJIь, состQящtш из ряда последоватеJшIьDI и шapaJmeJrьнbп( стадий.

Показаrrа взzlимосвязь междУ скоростями стадий рассмотренньD( моделей и IIяти типов обмена

водорода.
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3. Разработанаметодикаизотопного обменаводородамежду MeTilHoM в газовой фазе

и материаЛами на основе протонпрОводящиХ оксидов. На основе методов мilшинного обуrения,

преДложен оригинальныЙ неЙросетевоЙ алгоритм расчета концентрациЙ компонентов газовоЙ

фазы с учетом переIФывания масс-спекц)ов индивидуiIJьньf,х компонеЕтов газовой фазы.

4. Исследована кинетиКа изотопнОго обмена водорода в системil(: (метан-оксид)) на

образцах LSS в интервilле температур 40}_700ОС при l0 мбар смеси метан+водород,

СOДержатцеt4 95% метана; (<водород-кермет)> на образцах Ni-LSSIO и Ni-YSZ в иЕтервале

Температур 40}-800 "С при 2 мбар водорода; (метаЕ-водород-кqрмет> на образце NILSSIQ в

интервале температл) 300-450 "С при 2 мбар смеси метан +водород, содержацей 5, l0, 20 и

95 % метана. Рассчитаны вклады пяти и трёх типов обмена водорода для метана и водорода в

ГаЗОВОЙ фазе, а также скорости межфазного обмена и общие скоросм обмена водоIюда.

5. ПРедложена двухступенчатаJI модель дJIя описания механизма обмена водорода

между метаном в газовой фазе и LSS, состоящая из стадий диссоциативной адсорбцr,шr метана и

инкорпорирования водорода в структуру LSS. Установлено, что скоростъопредеJIяющей стадией

обмена междУ метаЕоМ и LSS, явJIяется инкорпорировiшие водорода из водородсодержащих

аДСОРбЦИОННьD( форм (СН*)" с х : 1-3. Показано, что увеJIичение содержшIия стронция в LSS
приводит к возрастанию скорости межфазного обмена водорода и мольной доJIи водорода в LSS,
Установлено, что адсорбIшонные формьl (СНr)омогуг локaлизовываться в вакантных позициJIх

кислорода на поверхности LSS.

6. ПРедлОжены модели дJuI описания механизма обмена водорода между

молекулярным водородом в газовой фазе и керметами Ni-LSS10, Ni-YSz, вкJIючающие

СЛеДУюЩие стадии: диссоциативную адсорбцию на отдельньтх фазах керметов; стад}il{ щффузшl
водорода по поверхности и в объеме Ni в направлонии ТФГ; поверхносштую д.Iффузию водорода

Па YSZ итпr LSS10 в нЕlJIравлении к ТФГ; шrкорпорирование адатомов водорода и форм на ТФГ
в структуру LSS10. Установлено, что скоростьопредепяющей ста,дией обмена водорода Еа

Kepмeтirx явJUIется диффузия водорода по поверхности фаз. Показано, что диффузия водорода по

поверхности фазы Lss10 протекает быстрее чем по повершIости фаз Ni и ysz щ)и температурах

< б00 ос.

7. ПРедложена модель для описаЕия механизма обмена в системе
((меftlЕ-вОдород-кеРмет> на Ni-LSS1O, вкIIючаюЩая счrпенчатуIо диссоциilIию мегана на фазе

Ni и быструю стадию диффрии адатомов водорода по поверхности фазы Ni в наrrравлении к
ТФГ С последующим их инкорпорированием в структуру LSS10. Установленоо что

скоростьоцределяrощей стадией обмена водорода явJIяется обмен между формаrrш (СНr)ои H,v;.
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Перспеrсгивы даJIьнейшей разработкII темы.

Разрабсrганные теория и м9тодика изотопЕого обмена могуг бшь в дальнейшем

испоJIьзованы цlя исследования механизмов взаимодействия метана в системш( типа

(саз-коЕденсцрованная фаза>, содержаIщrх нескоJIько водородсодержацш( компонентов, дJIя

таких праJ{тиЕIески важных кпассов катаJIитических материапов как: протонпроводящие

перовскиты, гид)атировilнные оксиды, оргirнические и неорганические поJIимеры, а такж9

щ)отонные ж}rдкие электроJIиты.

Выявленные механизмы обмена водорода в системаJ( (метан-оксидD,

(мgган-водород-кермет)> и (<водород-кермет), а также скорости элементарных стадий обмена

для материалов LSS и Ni-LSS1O могуг быть использованы в да_тrьнейшем при выборе

опгим:|.льныr( условий эксплуатации протонно-керап,lических эJIеIстрохимшrcскюt усtройств на

основе LSS.

В целях практической реализации протонно-кераllrических устройств на основе LSS для

конверсии углеводородного сырья, необходимы даьнейшие исследовавirlя iп ореrапdо рlя
tlн:lлиза влияния электрического тока на мехаЕизм взаимодействия метaша газовой фазы с

элекгродIыми материЕшаI\dи на основе Lss. Основrше попожепия пеорuu пяfпч fпuпов обмена

могут быrъ расrrространены на другие молекуJы, содержащие четыре атома одного сорта (CDr,

сzDц, "с"нrо, сDзсооD, сDзоD, сDзсD = о, 1З с+нви т.д.).
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