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Изучены интерметаллиды состава NiAl3, Ni2Al3, NiAl. Показано, что 
наи большей каталитической активностью обладает система NiAl3. Актив-
ность такой системы определяется присутствием фазы метал ли ческого 
никеля, интерметаллид Ni2Al3 выполняет роль каркаса.
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Техногенными источниками загрязнения атмосферного воздуха 
окси дом углерода (СО) и углеводородами (CmHn) являются тепло-
электростанции, двигатели внутреннего сгорания, предприятия хи-
мической, нефтехимической и металлургической отраслей промыш-
ленности. Химические и биологические свойства оксида углерода 
и углеводородов, а также их значительные объемы в газовых выбро-
сах обуславливают повышенную экологическую опасность в районе 
объектов, где они образуются. Концентрация СО и CmHn в выбросах 
многих указанных источников не соответствует установленным нор-
мативам газовых выбросов и служит фактором интенсивного ухудше-
ния экологического состояния городской атмосферы. Загрязненный 
оксидом углерода и углеводородами воздух наносит значительный 
ущерб фауне, флоре и здоровью человека. Оксид углерода вызывает 
тяжелые токсикозы нервной системы, нарушает углеводный и фосфор-
ный обмены, повышает опасность сердечно-сосудистых заболеваний. 
Углеводороды менее токсичны, но оказывают отрицательное действие 
на центральную нервную систему, провоцируют онкологические 
заболевания, могут способствовать развитию бронхиальной астмы.

Основная масса выбросов СО образуется при отжиге огнеупо-
ров (до 5 кг/т продукции), при графитировании электродов (75 кг/т 
про дукции), в содовом производстве. Оксид углерода выбрасыва-
ется в больших количествах с агломерационными (100-900 т/сут), 
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ва граночными газами (190 кг/т продукции), а также при регенерации 
каталитического крекинга углеводородов нефти. Предполагают, что 
общее количество выбросов СО в атмосферу достигает 300 млн т 
в год [1].

На долю агломерационных газов приходится около 60 % выбра-
сываемого СО. В связи с большими объемами выброса агломерацион-
ных газов с учетом фоновых концентраций способ их рассеяния в атмо-
сфере даже при высоких трубах не обеспечивает требуемый уровень 
СО в приземном пространстве. Для его достижения требуется снизить 
со держание СО в газах на 70–100 %. 

Источниками выбросов различных углеводородов являются хи ми-
ческие, коксохимические, нефтехимические производства, а так же 
предприятия, использующие в технологическом процессе орга ни че-
ские растворители (например, для нанесения лаков, красок на де ре-
вянные, металлические, полимерные изделия). 

Большие концентрации ароматических углеводородов, в том чис-
ле и канцерогенных, выделяются в производстве сажи, нефтяных 
окис ленных битумов и кровельных материалов (таких как рубероид, 
пергамон), в процессе пекоподготовки смолоперерабатывающего цеха 
некоторых коксовых заводов. С отработанным воздухом выделяется 
от 60 до 60 000 мкг/100 м3 3,4-бенз(а)пирена и до 20–30 г/м3 других 
полициклических ароматических углеводородов. 

Предприятие по производству электродов выделяет в окружаю-
щую среду около 4-5 млн м3 газа в час, содержащего смолистые ве ще-
ства, представляющие собой смесь полициклических ароматиче ских 
углеводородов, СО и другие примеси. В качестве индикатора канце-
рогенной опасности выбросов предприятий производства элек тродов 
общепризнан 3,4-бенз(а)пирен, содержание которого в смо листых ве-
ществах аэрозольной части колеблется от 0,8–0,10 до 1–2 %. В среднем 
предприятие выделяет около 60–80 кг бенз(а)пирена в сутки [2]. 

Для снижения концентраций СО и CmHn в выбросах наиболее ши ро-
ко применяют сорбционный, термический и каталитический ме тоды [3].

Методы абсорбции широко применяются в химической промыш-
ленности для очистки технологических газов от различных примесей, 
в том числе от СО [4]. Однако применить их к технологическим газам 
производств металлургической отрасли практически невозможно 
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из-за больших расходов очищаемого газа, сложной технологической 
схемы очистки от пыли и других примесей, высокого давления и боль-
шой стоимости.

Методы адсорбционной очистки газов чаще всего применяются 
для обезвреживания технологических газов от примесей веществ, на-
ходящихся в парообразном состоянии. Эти методы имеют существен-
ные недостатки: они требуют больших капитальных затрат, материало-
емки, а главное – не обеспечивают в ряде случаев требуемой степени 
очистки газов.

Методы термического дожига СО основаны на дожигании его 
до СО2 при высоких температурах (800...1200°С). Этот метод может 
быть применен при концентрации СО более 12 %, т. е. в том случае, 
когда содержание СО превышает предел воспламенения газовой сме-
си. При использовании термического метода, несмотря на высокую 
сте пень окисления органических веществ, не всегда удаётся обес-
печить ПДК образующегося оксида углерода в воздухе. Поэтому 
в ряде случаев этот метод используется только на первой ступени 
очистки. 

Одним из эффективных процессов обезвреживания газовых вы-
бросов от СО и CmHn является каталитический метод. Каталитический 
процесс нейтрализации продуктов горения протекает, как правило, при 
температуре выше 300°С и при малых временах контакта, что связано 
с большими скоростями потока промышленных выбросов. Основные 
преимущества каталитического способа по сравнению с термическим 
способом дожига заключаются в ряде его технологических и эксплуа-
тационных свойств, обеспечивающих его высокую эффективность 
и экономичность, отсутствие вредных побочных явлений.

Ужесточение санитарных норм состояния окружающей среды 
за ставляет искать эффективные катализаторы для обезвреживания 
от ходящих газов промышленных установок и двигателей внутреннего 
сгорания [4].

Для каталитической очистки от СО и CmHn могут применяться как 
металлические, так и оксидные катализаторы. Однако при использо-
вании оксидных катализаторов достаточно высокая скорость кон-
тактного процесса может быть достигнута только при сравнительно 
высоких температурах (300–400 °С). Оксиды некоторых металлов 
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по значению удельной каталитической активности могут быть распо-
ложены в следующий ряд [5]: 

TiO2 < V2O5 < Cr2O3 < ZnO < Fe2O3 < NiO < CuO < Co3O4.

Удельные каталитические активности приведенных оксидов при 
температуре 300 °С различаются более чем на пять порядков. Оксиды 
кобальта, меди, никеля и железа обладают наибольшей каталитической 
активностью.

Металлические катализаторы характеризуются более высокой 
ак тивностью в отношении реакции взаимодействия с СО и CmHn, чем 
оксидные. По удельной каталитической активности при температуре 
180 °С ряд некоторых металлов может быть расположен в следующей 
последовательности [6]:

V < Cr < Mn < Cu < Ag < Au < Fe < Co < Ni < Pd < Pt.

Из неблагородных металлов наибольшей активностью в этом ряде 
обладают никель, кобальт и железо, причем удельная каталитическая 
активность кобальта в 2,1 раза, а железа в 16 раз меньше активности 
никеля. Платина и палладий обладают наилучшими каталитически-
ми свойствами в отношении реакции окисления СО и CmHn. Однако 
удельные каталитические активности платины и палладия немного 
выше активности никеля: платина активнее никеля в 6 раз, а палла-
дий – в 5 раз. С другой стороны, никель значительно активнее оксид-
ных катализаторов: удельная каталитическая активность его при 
тем пера туре 180 °С на три порядка выше активности оксида кобальта 
и на шесть порядков выше активности оксида цинка при 300 °С. Таким 
образом, в качестве низкотемпературных катализаторов окисления 
СО и CmHn более целесообразно применять никелевые и кобальто-
вые катализаторы. Если, однако, учесть более высокую активность, 
а так же меньшую стоимость и дефицитность никеля по сравнению 
с кобальтом, то выбор никелевых катализаторов для промышленного 
применения в процессах окисления СО и CmHn следует признать 
наи более рациональным. При этом к числу наиболее эффективных 
ка тализаторов относятся материалы, содержащие интерметаллидные 
соединения никеля, что связывают с его способностью к переносу 
ак тивного кислорода, участвующего в процессе окисления. В связи 
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с этим представляется перспективным изучение свойств интерметал-
лидов этих металлов в качестве катализаторов.

В данной работе интерес представляло изучение интерметаллид-
ных систем, синтезированных на основе соединения NiAl3. Подобный 
выбор связан с тем, что высокая активность никеля в реакциях окис-
ления СО и CmHn подтверждена многочисленными публикациями, как 
в отечественной, так и зарубежной литературе [7, 8]. Проведенные 
ранее исследования показали, что активным в реакции окисления СО 
и CmHn оказался лишь многофазный интерметаллид NiAl3, в то время 
как однофазные NiAl и Ni2Al3 проявили настолько низкую активность 
в исследуемом процессе, что использование их в качестве катализато-
ров окисления СО и CmHn не является целесообразным. В связи с этим 
вопрос о природе каталитической активности многофазной системы 
NiAl3 (содержащей также Ni2Al3 и металлический Ni) нуждается в более 
детальном рассмотрении.

Отправной точкой наших представлений является d-характерис ти-
ка переходного металла. Под ней понимается степень перекрывания 
d-орбиталей переходного металла и образованием на поверхности 
рельефа электронной плотности. Причиной его возникновения явля-
ется разрыв связей Ni-Al с последующим образованием субчастиц 
со связью Ni-Ni. Образование на поверхности зерен скелетного никеля 
«пучностей» и «впадин» электронной плотности определяет катали-
тическую способность скелетного никеля. Степень дисперсности 
и значение d-характеристики – взаимно конкурирующие величины: 
чем больше дисперсность, тем меньше d-характеристика. Поэтому необ-
ходимо создавать скелетный металл, в котором было бы оптимальное 
отношение величин дисперсности и d-характеристики и максимальная 
каталитическая способность.

Скелетные никелевые катализаторы, полученные из интерметал-
лических фаз сплава Ni-Al, пригодны для получения одного и того же 
переходного металла – скелетного никеля – с различными d-харак-
теристиками. Так как процессы выщелачивания указанных фаз проте-
кают с различной скоростью, то условия образования кристаллических 
зародышей скелетного никеля и условия их роста должны быть раз-
ными. В результате d-характеристики скелетного никеля, получен ного 
выщелачиванием из интерметаллических фаз, должны быть различными. 
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Сильное влияние на d-характеристику будут оказывать также примеси 
невыщелоченных фаз.

Для подтверждения выдвинутого предположения была исследо-
вана каталитическая активность интерметаллидов NiAl3, Ni2Al3, NiAl 
в условиях процесса окисления СО и пропана (С3Н8). Для проведения 
исследований были приготовлены фазы NiAl3, Ni2Al3, NiAl при ис-
пользовании стехиометрических соотношений компонентов и с по-
следующей гомогенизацией. 

Установлено, что наибольшую активность в процессе конверсии 
СО и С3Н8 проявил образец состава NiAl3: конверсия исходных ве-
ществ на данном катализаторе монотонно возрастает на всем интерва-
ле исследуемых температур, максимальное значение достигается при 
Т = 300 °С. Конверсия СО составляет 100 %, конверсия С3Н8 – 90 % 
(рис. 1 а, б), что близко к термодинамически возможным при данной 
температуре [9].

Системы состава Ni2Al3 и NiAl не проявили заметной каталити-
ческой активности в реакции окисления СО и С3Н8: конверсии ис-
ходных веществ не превышают 15 % даже при температуре 250 °С 
(рис. 1 а, б). Следовательно, использование соединений состава Ni2Al3 
и NiAl в качестве катализаторов процесса окисления оксида углерода 
и углеводородов не целесообразно.

Далее была исследована каталитическая активность массивного 
никелевого образца, представляющего собой порошок никеля (марки 
ПНЭ-1) с размером частиц 100–150 мкм. Установлено, что каталити-
ческая активность его близка к активности многофазной системы 
на основе NiAl3.

Металлический никель проявляет большую каталитическую ак-
тивность уже в начальный период времени, активность его плавно 
воз растает с повышением температуры, достигая максимального зна-
чения в исследованном температурном интервале при Т = 300 °С. 
Конверсия СО и С3Н8 на металлическом никеле в начальный период 
окисления превышает аналогичную на NiAl3 в 1,3–1,5 раза. 

Однако использование металлического никеля в качестве катали-
затора процесса окисления СО и С3Н8 не является целесообразным 
ввиду того, что он будет подвергаться закоксовыванию в гораздо боль-
шей степени, чем интерметаллид на основе никеля, вследствие чего 
его дезактивация будет происходит гораздо быстрее.
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Рис. 1. Результаты каталитических экспериментов для системы Ni-Al: 
а – конверсия СО; б – конверсия С3Н8.
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Таким образом, авторы работы предполагают следующий меха-
низм образования каталитической системы. При дроблении получен-
ного образца интерметаллида, содержащего фазы Ni, NiAl3, Ni2Al3, 
линия разлома наиболее вероятно проходит по границам раздела 
основной фазы NiAl3 и крупных кристаллитов никеля, так что весь 
металлический никель после измельчения слитка находится на поверх-
ности гранулы. Другими словами, активные центры реакции окисле-
ния оксида углерода и углеводорода располагаются в доступных для 
реагентов местах, в поверхностном, а не объемном состоянии. Роль 
фазы Ni2Al3 при этом сводится к упрочнению структуры катализатора, 
образуя твердый и достаточно инертный каркас.

Разработанные катализаторы предпочтительны и с экономической 
точки зрения. Очистка отходящих газов путем окисления в катали-
тических процессах при использовании катализаторов происходит 
при температурах на несколько сотен градусов Цельсия ниже, чем 
в термических процессах. Средняя температура каталитического 
процесса составляет 300–420 °С, а в термических процессах – от 800 
до 1200 °С. Вследствие этого обстоятельства эксплуатационные за-
траты при термических процессах из-за стоимости горючего примерно 
в пять раз превышают затраты на эксплуатацию каталитической уста-
новки. Расчёты показывают, что использование интерметаллидных 
Ni-Al катализаторов экономичнее порошкообразного катализатора 
с содержанием 0,55 % масс. Pd в 34 раза и в 64 раза дешевле исполь-
зования гранулированного катализатора с подложкой из γ-Al2O3 и с со-
держанием палладия 4,0 % масс. Pd (расчёт вели на 1 кг катализатора). 
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Кожемякін Г. Б., Бєлоконь К. В. ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ 
КАТАЛІТИЧНОГО ЗНЕШКОДЖЕННЯ ОКСИДУ ВУГЛЕЦЮ ТА ПРОПАНУ 
З ВИКОРИСТАННЯМ ІНТЕРМЕТАЛІДНИХ КАТАЛІЗАТОРІВ

Вивчені інтерметаліди складу NiAl3, Ni2Al3, NiAl. Показано, що най біль-
шою каталітичною активністю володіє система NiAl3. Активність такої 
системи визначається присутністю фази металевого нікелю, інтерметалід 
Ni2Al3 виконує роль каркаса.

Ключові слова: оксид вуглецю, вуглеводні, інтерметалідні каталізатори, 
реакція окислення, активність, Nі-Al сплави.

Kozhemyakin G., Bielokon K. THE RESEARCH OF THE PROCESS 
OF CATALYTIC NEUTRALIZATIONS OF CARBON OXIDE AND PROPANЕ 
USING INTERMETALLIDE CATALYSTS

Intermetallides composition of NiAl3, Ni2Al3, NiAl were studied. It was shown 
that NiAl3 system has possessed the most catalytic activity. Such system activity 
is determined by the presence of the metallic nickel phase. Ni2Al3 intermetallide 
is used as frame.

Keywords: carbon oxide, hydrocarbons, intermetallide catalysts, activity, 
Ni-Al alloys.
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