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Вопрос о локальных перегревах частиц активного компонента при проведении экзотер-

мических реакций на нанесенных катализаторах дискутируется давно. Результаты исследова-

ний экзотермических реакций окисления СО и органических субстратов на катализаторах, 

нанесенных на теплопроводные металлические носители, по мнению авторов, подтверждают 

концепцию о перегревах частиц нанесенных катализаторов. В то же время необходимо точно 

знать, в какой области протекает реакция. Если речь идет о диффузионной области, то пере-

грев поверхности нанесенного катализатора относительно средней температуры в слое может 

быть связан именно с условиями проведения процесса, как это было показано в классической 

работе [1]. В представленной нами работе использован новый подход, согласно которому экзо-

термическая реакция глубокого окисления до СО2 и воды исследована для окисления метана 

(С0 = 0,5 % об.) и н-бутана (С0 = 0,3 % об.) на катализаторе АП-56 в воздухе и в газовых сме-

сях, в которых азот заменили на гелий или аргон, получив, таким образом, газовые смеси, рез-

ко отличающиеся по теплопроводности и отводу тепла реакции от активных нанесенных ча-

стиц платины. В противоположность ожиданиям было найдено, что в кинетической области 

наибольшая скорость реакции глубокого окисления алканов наблюдается для наиболее тепло-

проводной гелий-кислородной смеси. Это свидетельствует об отсутствии локальных перегре-

вов на платиновых частицах при проведении реакции в кинетической области. Следовательно, 

различие в скоростях реакций глубокого окисления алканов в исследованных газовых смесях 

связано с влиянием природы инертных составляющих газовой смеси на адсорбционно-

десорбционное равновесие метана или н-бутана и  кислорода на поверхности платины. 

                                                      
* Статья получена 30 января 2015 г. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Вопрос о диссипации энергии при проведении высокоэкзотермических 
реакций на нанесенных металлических катализаторах поставлен давно. Дей-
ствительно, можно ли исключить перегрев дисперсных частиц металла на 
носителе относительно температуры в газовой фазе или относительно темпе-
ратуры носителя даже при протекании реакции в кинетической области? Так, 
например, большим или меньшим перегревом (с соответствующим увеличе-
нием или уменьшением атомной каталитической активности – АКА) можно 
объяснить различие в измеряемых активностях разнодисперсных по нанесен-
ному металлу катализаторов при одних и тех же исходных концентрациях 
реагирующих веществ и температурах в реакторе. Различным по величине 
перегревом активных центров можно объяснить и различие в активности од-
ного и того же катализатора по отношению к глубокому окислению углево-
дородов – гомологов.  

Вопрос перегрева активных частиц имеет непосредственное отношение 
к технологии проведения экзотермических реакций, поскольку за счет боль-
шей или меньшей теплопроводности катализатора или реакционной среды 
можно регулировать температуру перегрева активных центров, практически 
не изменяя температуру реакционной среды, и получать при этом различные 
значения активности и селективности по продуктам. 

Есть несколько путей прямого исследования этого вопроса. Например, ес-
ли приготовить нанесенные металлические катализаторы с одной и той же 
дисперсностью, но на носителях с резко различной теплопроводностью, можно 
ожидать, что при большем отводе тепла реакции от частиц на носителе с  вы-
сокой теплопроводностью эффективная температура на частицах нанесенного 
металла (например, платины) будет меньше, чем на частицах на менее тепло-
проводном носителе. Отсюда и активность катализатора в первом случае будет 
меньше. Так, в работе [1] были поставлены специальные эксперименты по 
окислению СО с концентрацией ~11% об. на платиновых катализаторах, нане-
сенных на фольгу из сплава фехраль (Fe-Cr-Al), как исходную, так и термооб-
работанную (покрытую тонким слоем α-Al2O3), и на фольгу с вторичным носи-
телем – слоем γ-Al2O3. Было показано, что температурные гистерезисы степени 
превращения в циклах «нагрев – охлаждение» наиболее существенны в случае, 
когда частицы платины нанесены на малотеплопроводную подложку из оксида 
алюминия. Авторы делают вывод о перегревах на нанесенных металлических 
частицах в случае их нанесения на малотеплопроводный носитель. Следует 
однако отметить, что скорость циркуляции газовой смеси в проведенных экс-
периментах была небольшой, что должно было привести к уменьшению тепло-
отвода от катализатора и возникновению локальных перегревов. 

В представленной работе, целью которой было исследовать возможность 
таких перегревов активных платиновых центров и их влияние на активность 
катализаторов, мы пошли по другому пути, варьируя теплопроводность реак-
ционной газовой смеси, для чего проводили реакцию глубокого окисления 
метана и бутана кислородом при замене азота в газовоздушной смеси на ге-
лий или аргон. 



В.С. САЛЬНИКОВ, А.А. СЛЕПТЕРЕВ и др. 186 

В связи с этим следует упомянуть работу [2], в которой исследовали ре-
акцию окисления СО кислородом в присутствии инертных газов при темпе-
ратурах до 285 °С и давлениях до 145 кПа на алюмоплатиновом катализаторе 
и получили существенное различие в скоростях реакции. 

Подчеркнем, что проведение реакции в кинетической области, что не было 
учтено в [1, 2], должно существенно уменьшить вероятность перегревов плати-
новых частиц относительно измеряемой температуры в слое катализатора. 

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

КАТАЛИЗАТОР  

В качестве катализатора глубокого окисления метана и н-бутана служил 

алюмоплатиновый катализатор риформинга АП – 56 (0,56 % Pt/-Al2O3), отра-
ботавший в основном процессе, т. е. образец со стабилизированной дисперсно-
стью 33,3 %, определенной по хемосорбции водорода [2]. Для экспериментов 
использовали фракцию катализатора 0,6…1,0 мм и катализатор промышленно-
го зернения – черенки 2,5 × (4,0…5,0) мм (для окисления метана) и фракции 
0,3…0,6 и 0,6…1,0 мм (для окисления н-бутана). Для реакции глубокого окис-
ления метана на зерне и на фракции были получены одинаковые значения ско-
рости реакции, что свидетельствует о протекании реакции в кинетической об-
ласти. Аналогично для реакции глубокого окисления н-бутана для указанных 
фракций катализатора были получены близкие  значения скоростей реакции 
окисления, что также определяет кинетическую область процесса. 

 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОСТИ  

Активность катализаторов определяли в проточно-циркуляционной, без-
градиентной установке при температурах 360…500 °С для метана и 
225…250 °С для н-бутана. Перед подачей исходной реакционной смеси ката-
лизатор АП-56 прокаливали на воздухе при 500 °С в течение одного часа. Ис-
ходные концентрации составляли для метана 0,5 % об. и для н-бутана 0,3 % об. 
Скорости реакций сопоставляли при степени превращения 50 % для обеих ре-
акций и при следующих температурах: для окисления метана 450 °С и для  
н-бутана 230 °С. В состав газовых смесей кроме метана или н-бутана входили 
кислород (20 %) и либо азот, либо аргон, либо гелий. Анализ содержания мета-
на (или н-бутана) в газовой смеси на входе и выходе из реактора проводили 
хроматографически с использованием пламенно-ионизационного детектора. 

Температуру в слое определяли с использованием хромель-алюмелевой 
термопары. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Следует заметить, что при смене метановоздушной смеси на метан-
аргон-кислородную смесь изменения температуры в слое практически не бы-
ло, так как теплопроводности  этих газовых смесей близки (см. таблицу). Од-
нако, при переключении на смесь He + O2 + CH4 происходит резкое падение 

температуры в слое катализатора (до Т = 200 К), что свидетельствует о луч-
шем отводе тепла гелийсодержащей смесью. Кинетические измерения прово-
дили после того, как регулятор температуры в реакторе компенсировал ее 
падение, доводя до заданной (450°). 

Полученные результаты представлены в таблице.  
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Активность катализатора АП-56 отр., фракция 0,3…0,6 мм, в реакциях  

глубокого окисления метана (С0 = 0,5 % об., Х = 50 %) и н-бутана  

(С0 = 0,3 % об., Х = 50 %) 

Газ-

разба-

витель 

Теплопро-

водность, 

кал/смс°С 

WСН
4 
∙10

3
, 

нсм
3
/(г∙с) 

Ea, 

(СН4) 

кДж/ 

моль 

n (СН4) 
WС4Н10

∙10
2
, 

нсм
3
/(г∙с) 

Ea, (С4Н10) 

кДж/моль 

n 

(С4Н10) 

Азот 5,7 9,1 

130,2 1 

1,0 

100,8 2 Аргон 4,0 12,0 1,4 

Гелий 33,6 13,5 1,9 

С0 – исходная концентрация СН4 (С4Н10); Х – степень превращения; WCH4 (C4H10); 

нсм
3
/(г∙с) – скорость реакции; Еа, кДж/моль – энергия активации; n – порядок реак-

ции по алкану.  

 
Данные, приведенные в таблице, показывают, что глубокое окисление  и 

метана, и н-бутана, судя по высоким значениям энергии активации, протекает 
в кинетической области. При этом высокая каталитическая активность не 
связана с локальными перегревами платиновых частиц на поверхности окси-
да алюминия. Очевидно, что если бы такие перегревы имели место, то луч-
ший отвод тепла уменьшал бы локальную температуру на частицах платины, 
снижая скорость реакции именно в гелий-кислородных смесях по сравнению 
с аргон-кислородными и азот-кислородными смесями. Но мы наблюдаем об-
ратное: скорость реакции окисления метана в гелиевой смеси в ~ 1,5 раза 
выше, чем в азот-кислородной, а в окислении н-бутана ~ в 2 раза. Поэтому 
гипотеза о локальных перегревах активных частиц (активных центров) как о 
причине повышенной и различной активности нанесенных металлических 
катализаторов в данном случае не соответствует наблюдаемым фактам. 

Полученную разницу в скоростях глубокого окисления углеводородов в 
разных по составу смесях можно, по-видимому, объяснить влиянием газа-
разбавителя на динамику процессов адсорбции–десорбции, т. е. на мгновен-
ную поверхностную концентрацию углеводородов. Действительно, можно 
полагать, что, несмотря на инертность, более легко (по сравнению с гелием) 
поляризуемые молекулы азота и аргона, будут в какой-то степени конкуриро-
вать с окисляемыми углеводородами за место на активных платиновых ча-
стицах, снижая тем самым их эффективную поверхностную концентрацию и, 
соответственно, скорость реакции окисления. 

Как уже отмечалось, в [2] изучали влияние газов-разбавителей на кине-
тические особенности реакции окисления СО на алюмоплатиновом катализа-
торе, а именно на гистерезисы скорости реакции при повышении и пониже-
нии температуры. Следует заметить, что реакцию окисления СО авторы про-
водили при температурах 250 и 285 °С  и при пониженном давлении: 102 и 
145 кПа. Основной вывод из работы: газы-разбавители, в том числе гелий, 
аргон и азот, изменяют адсорбционное равновесие для реагентов, адсорбиро-
ванных на поверхности катализатора. 

Следует заметить, что энергии активации реакции глубокого окисления 
метана или бутана, определенные в нашей работе (см. таблицу), не изменя-
ются в зависимости от природы газа-разбавителя. Этот факт также поддер-
живает заключение о том, что газы-разбавители не влияют на тепловой ре-
жим частичек платины на носителе в использованных нами условиях. Тем не 
менее не следует исключать возможность  перегревов платиновых частиц в 
случае грубодисперсных частиц металла, когда скорость экзотермической 
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реакции на частицах нанесенного платиноида велика, а диссипация энергии 
за счет передачи ее в носитель – затруднена. Это означает, что могут быть 
подобраны технологические условия, при которых возможно управление 
процессом перегрева активных частиц и соответствующего изменения скоро-
сти реакции и селективностей по продуктам. 
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The influence of inert gas addition on complete oxidation of methane  
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The question of local overheating of active particles in supported catalysts of exothermic 
reactions is in discussion for a long time. The results of investigations of exothermic oxidation 
of CO and organic substrates on catalysts, supported on heat-conducting metallic carriers (on 
some author’s opinion) confirm the conception of active particles overheating. But it is neces-
sary to know the region of process behavior. If process passes in diffusive region, the overheat-
ing of supported catalysts surface relatively to catalysts layer temperature can be connected 
namely with process conditions as it was shown in classic work of Boreskov and Slin’ko [1]. In 
present work a new approach was used. The high exothermic reactions of complete oxidation of 
methane (C0 = 0,5 % vol.) and n-butane (C0 = 0,3 % vol.) on supported catalyst 0,56%Pt/Al2O3 
(АП-56) were carried out in air and in gas mixtures in which air nitrogen was changed on argon 
or helium with obtaining gas mixtures which sharply differ in their heat conducting and corre-
spondingly in heat transfer from active platinum particles.   In opposite to expectation it was 
found that in kinetic region the most rate of complete oxidation of methane and n-butane was 
observed in the case of most heat-conducting helium-oxygen mixture. This is evidenced the ab-
sence of local overheating’s of active platinum particles in kinetic regime process carrying out. 
Therefore the difference in reactions rates of complete oxidation of alkanes is connected with 
influence of the nature of inert components of gas mixtures on adsorption-desorption equilibri-
um methane or n-butane and oxygen on platinum surface.     

Keywords: Catalysis, exothermic reactions, complete oxidation of organic impurities, 
alkanes, supported catalysts, platinum-alumina catalysts, local overheating, kinetic region, dif-
fusive region 
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