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Abstract. In this work, inexpensive and highly efficient Co-Mg oxide catalysts 
free of noble metals were synthesized for the deep oxidation of methane. The catalysts 
were prepared by thermal decomposition of magnesium and cobalt nitrates followed by 
calcination at various temperatures (300-1300°C). Samples with molar ratios Co:Mg = 
2:1 and 1:1 were studied. X-ray diffraction was used to study the effect of calcination 
temperature on the phase composition, lattice parameters, and crystallite sizes of the 
spinel (MgCo₂O₄ or Co₃O₄) and cubic ((Co,Mg)O solid solution) phases. The spinel 
structure was shown to predominate up to 800°C, decomposing above 900°C into a 
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cubic solid solution. Catalytic activity was tested in the deep oxidation of methane 
(CH₄:O₂:Ar = 5:30:65 vol.%) and depended on the phase composition and calcination 
temperature; the best result, 96.6% methane conversion, was achieved for the Co:Mg = 
1:1 sample calcined at 600°C. The activation energy increased linearly with calcination 
temperature, reflecting the transition from the active spinel phase to the less active 
solid solution. The high activity is explained by the Co3+/Co2+ redox couple and lattice 
oxygen mobility, i.e. the Mars-van Krevelen mechanism. Samples subjected to thermal 
shock at 1100°C partially recovered their phase composition after a repeated redox 
cycle, confirming high thermal stability. In addition, the specific surface area decreased 
from 14.9 to 2.8 m²/g with increasing calcination temperature and correlated directly 
with catalytic activity, while the activation energy ranged from 62.1 to 99.2 kJ/mol. The 
proposed catalysts can be applied in gas-purification technologies in the petrochemical 
industry and transport sector. The results indicate that Co-Mg oxide systems are 
promising, low-cost catalysts, offering an accessible alternative to noble-metal-based 
systems for purifying methane-containing exhaust gases.

Keywords: catalyst, deep methane oxidation, cobalt‑magnesium oxide, spinel phase, 
thermal treatment
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Aннотaция: Жұмыста метанды терең тотықтыруға арналған асыл металдарсыз, 
қолжетімді әрі жоғары тиімді Co–Mg оксидті катализаторлар синтезделді. 
Катализаторлар магний және кобальт нитраттарын термиялық ыдырату және 
кейін 300–1300 °C аралығындағы температураларда күйдіру арқылы алынды. 
Co:Mg мольдік қатынастары 2:1 және 1:1 болатын үлгілер зерттелді. Рентгендік 
дифракциялық талдау көмегімен күйдіру температурасының шпинельдік 
фазалардың (MgCo₂O₄ немесе Co₃O₄) және кубтық (Co,Mg)O қатты ерітіндісінің 
фазалық құрамына, кристалдық тор параметрлеріне және кристаллит өлшемдеріне 
әсері анықталды. 800 °C-қа дейін шпинельдік құрылымның басым болатыны, 
ал 900 °C-тан жоғары температурада оның ыдырап, кубтық қатты ерітінді 
түзетіні көрсетілді. Каталитикалық белсенділік CH₄:O₂:Ar = 5:30:65 көлемдік 
қатынасындағы қоспада метанды терең тотықтыру реакциясында бағаланды. 
Каталитикалық қасиеттер фазалық құрам мен күйдіру температурасына едәуір 
тәуелді болды. Ең жоғары нәтиже Co:Mg = 1:1 қатынасындағы 600 °C-та күйдірілген 
үлгі үшін алынып, метан конверсиясы 96,6%-ды құрады. Күйдіру температурасы 
жоғарылаған сайын активтену энергиясының артуы белсенді шпинельдік фазаның 
белсенділігі төмен қатты ерітінді фазасына айналуымен байланысты болды. 
Катализаторлардың жоғары белсенділігі Co³⁺/Co²⁺ тотығу-тотықсыздану жұбымен 
және торлық оттегінің қозғалғыштығымен, яғни Марс–ван Кревелен механизмімен 
түсіндіріледі. 1100 °C температуралық әсерге ұшыраған үлгілер кейінгі тотығу-
тотықсыздану циклінен соң фазалық құрамын ішінара қалпына келтірді, бұл 
олардың елеулі термиялық тұрақтылығын көрсетеді. Күйдіру температурасының 
жоғарылауымен меншікті бет ауданы 14,9-дан 2,8 м²/г-ға дейін төмендеді және 
каталитикалық белсенділікпен тікелей байланыс көрсетті, ал активтену энергиясы 
62,1–99,2 кДж/моль аралығында өзгерді. Нәтижелер Co–Mg оксидті жүйелердің 
метан бар газдарды тазартуға арналған тиімді әрі салыстырмалы түрде арзан 
катализаторлар ретінде перспективалы екенін көрсетті.

Түйін сөздер: катализатор, метанның терең тотығуы, кобальт-магний оксиді, 
шпинельдік фаза, термиялық өңдеу
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Aннотaция: В работе синтезированы доступные и высокоэффективные Co–
Mg оксидные катализаторы, не содержащие благородных металлов, для глубокого 
окисления метана. Катализаторы получали термическим разложением нитратов 
магния и кобальта с последующей прокалкой при температурах 300–1300 °C. 
Исследованы образцы с мольными соотношениями Co:Mg = 2:1 и 1:1. Методом 
рентгеновской дифракции изучено влияние температуры прокалки на фазовый 
состав, параметры кристаллической решётки и размеры кристаллитов шпинельных 
фаз (MgCo₂O₄ или Co₃O₄) и кубической фазы твёрдого раствора (Co,Mg)O. 
Установлено, что до 800 °C преобладает шпинельная структура, тогда как выше 
900 °C происходит её разложение с образованием кубического твёрдого раствора. 
Каталитическую активность исследовали в реакции глубокого окисления метана 
при составе газовой смеси CH₄:O₂:Ar = 5:30:65 об.%. Активность существенно 
зависела от фазового состава и температуры прокалки. Максимальная конверсия 
метана — 96,6% — была достигнута на образце с Co:Mg = 1:1, прокалённом 
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при 600 °C. Рост кажущейся энергии активации с увеличением температуры 
прокалки отражал переход более активной шпинельной фазы в менее активную 
фазу твёрдого раствора. Высокая активность катализаторов связана с наличием 
окислительно-восстановительной пары Co³⁺/Co²⁺ и подвижностью решёточного 
кислорода, что согласуется с механизмом Марса–ван Кревелена. Образцы, 
подвергнутые термическому воздействию при 1100 °C, после повторного 
окислительно-восстановительного цикла частично восстанавливали фазовый 
состав, что свидетельствует об их значительной термической устойчивости. При 
повышении температуры прокалки удельная поверхность уменьшалась с 14,9 до 
2,8 м²/г и коррелировала с каталитической активностью, а кажущаяся энергия 
активации изменялась в диапазоне 62,1–99,2 кДж/моль. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности Co–Mg оксидных систем как относительно 
недорогих катализаторов для очистки метансодержащих газовых выбросов и 
возможной альтернативы системам на основе благородных металлов.

Ключевые словa: катализатор, глубокое окисление метана, кобальт-магниевый 
оксид, шпинельная фаза, термическая обработка

Кіріспе. Қазіргі кезеңде атмосфералық ауаның ластануы мен климаттың 
өзгеруі жаһандық деңгейдегі өзекті экологиялық мәселелердің бірі болып отыр. 
Парниктік газдардың ішінде метан (CH4) ерекше орын алады, себебі оның 
жаһандық жылыну потенциалы көмірқышқыл газымен салыстырғанда бірнеше 
есе жоғары. Метан атмосфераға мұнай-газ өндіру және тасымалдау процестерінде, 
көмір шахталарында, қатты тұрмыстық қалдықтардың ыдырауында, ауыл 
шаруашылығында, сондай-ақ автокөлік және энергетикалық қондырғылардың 
пайдаланылған газдары құрамында бөлінеді. Метанның атмосферада жинақталуы 
тек парниктік әсерді күшейтіп қана қоймай, сонымен қатар тропосфералық озон 
түзілуіне ықпал етеді, бұл адам денсаулығына және экожүйелерге кері әсерін 
тигізеді.

Метанның терең каталитикалық тотығуы (CH4 → CO2 + H2O) - оны зиянсыз 
өнімдерге айналдырудың ең тиімді әдістерінің бірі. Алайда метан молекуласындағы 
C–H байланысының жоғары беріктігі (≈435 кДж/моль) оның активтенуін 
қиындатады және жоғары температураны талап етеді. Осыған байланысты төмен 
температурада жоғары каталитикалық белсенділік пен тұрақтылық көрсететін 
жаңа тиімді катализаторларды әзірлеу қажеттілігі туындайды.

Әдебиеттерге шолу. Қазіргі уақытта метанды тотығу реакцияларында платина 
тобы металдарына негізделген катализаторлар - Pt, Pd және Rh - жоғары белсенділік 
танытады. Дегенмен, олардың қымбаттығы, сиректігі және күкіртті қосылыстарға 
сезімталдығы өнеркәсіптік ауқымда кеңінен қолданылуын шектейді. Осы тұрғыдан 
алғанда, өтпелі металдар оксидтері негізіндегі катализаторлар экономикалық 
және технологиялық жағынан тиімді балама болып табылады.

Әсіресе кобальт оксиді (Co3O4) шпинель құрылымды жүйелер метанның төмен 
температурадағы тотығу реакциясында жоғары белсенділік көрсететіні әдеби 
деректерде дәлелденген. Co3+/Co2+ тотығу-тотықсыздану жұбының болуы және 
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торлық оттегінің қозғалғыштығы реакцияның Марс-ван Кревелен механизмі 
бойынша жүруіне жағдай жасайды. Сонымен қатар, кобальт оксидінің беттік оттегі 
түрлері метан молекуласының алғашқы активтену сатысын жеңілдетеді. Алайда 
таза Co3O4 жүйелерінің термиялық тұрақтылығы мен құрылымдық беріктігін 
арттыру, сондай-ақ олардың текстуралық сипаттамаларын оңтайландыру 
мақсатында модификациялау қажеттілігі туындайды. Осыған байланысты MgO 
енгізу арқылы Co-Mg аралас оксидті шпинель жүйелерін алу перспективалы 
бағыт болып табылады. Mg2+ катиондарының енгізілуі нәтижесінде кристалдық 
тор параметрлері өзгереді, металл иондарының таралуы реттеледі және оттегінің 
беткі формаларының концентрациясы артады. Бұл өз кезегінде катализатордың 
белсенді орталықтарының санын көбейтіп, метанның активтену энергиясын 
төмендетуге ықпал етеді.

Сондай-ақ метан - 100 жыл ішінде жаһандық жылыну бойынша шамамен 
28% болатын қуатты парниктік газ және ол барлық парниктік газдардың жалпы 
радиациялық әсерінің шамамен 20% құрайды, барлық антропогендік көздерден 
энергия өндіру және тасымалдау метанның ең көп шығарындыларын шығаратын 
екі сектор болып табылады (Forster et al, 2007; Jiang et al, 2018). Мұнай өңдеу 
зауыттары немесе табиғи газ зауыттары және табиғи газ қозғалтқыштары сияқты 
қондырғылар әдетте осы молекуланың жоғары тұрақтылығына байланысты 
жойылуы қиын метанның төмен концентрациясын шығарады (Long et al, 2010). 
Бұл газдар әдетте төмен және орташа температурадағы үлкен ағындармен 
сипатталатындықтан, каталитикалық тотығу метан жанған кездегі шығатын газ 
шығарындыларын төмендетудің қолайлы әдісі болып табылады (Korakianitis et al, 
2011).

Осыған орай соңғы жылдары өнеркәсіптік кәсіпорындар мен автокөліктердің 
газ шығарындыларын тазарту мәселесінің өзектілігі артуда, бұл ластанудың 
белгілі бір түрлерін азайтуға бағытталған әртүрлі технологиялардың дамуы 
мен әр тараптандырылуына әкеледі. Зиянды шығарындылардың түріне және 
ластану көздеріне байланысты тазарту әдістері сорбциялық, каталитикалық және 
мембраналық технологияларға, сондай-ақ олардың комбинацияларына негізделуі 
мүмкін (Larki et al, 2023). Қазіргі таңда тазарту және жою технологиялары арасында 
әртүрлі сұйық және қатты сорбенттер қолданысына негізделген, парниктік газдар 
шығарындыларын азайту мақсатындағы post-combustion көмірқышқыл газын 
ұстау технологиялары үлкен маңыздылыққа ие (Fu et al, 2022). Дегенмен бұл 
технологияларды жылу құрылғыларының нақты түтін газдарында қолдану CO, 
NOx, SO2 және қалдық CHx (Zhang et al, 2009) сияқты қоспалар әсерінен болатын 
сорбенттердің жылдам дезактивацияланатынын көрсетті. Сол себепті газдарды 
нәтижесінде СО2-ні ұстайтын каталитикалық әдістермен алдын-ала мұқият 
тазартуды қамтитын аралас технологияларды қолдану шығарындыларды азайту 
әдістерін дамытудың өзекті бағыттарының бірі болып табылады (Majchrzak-
Kucęba et al, 2021). 

Осыған байланысты газды тазартудың тиімді, тұрақты және үнемді 
катализаторларын дайындау, атап айтқанда CO және қалдық көмірсутектерді 
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жағу өте өзекті болып табылады. Ірі өнеркәсіптік және урбандалған аймақтарда, 
соның ішінде Алматы қаласында атмосфералық ауаның сапасы соңғы жылдары 
аса өзекті экологиялық мәселеге айналды. IQAir халықаралық ұйымының 2024 
жылғы деректері бойынша Алматы қаласы ауаның ластану деңгейі жоғары ірі 
қалалардың қатарына кіреді, бұл қалада көлік пен өнеркәсіп кәсіпорындарынан 
бөлінетін метан мен басқа да көмірсутекті газдардың үлесі айтарлықтай екенін 
көрсетеді. Осындай жағдайда қалдық көмірсутектер мен метанды каталитикалық 
әдіспен зиянсыз өнімдерге дейін тотықтыру - атмосфералық ауаның сапасын 
жақсартудың перспективалы әрі экономикалық тұрғыдан тиімді жолдарының бірі 
болып саналады.

Әдебиеттік деректерге сәйкес, оксидті жүйелердегі метан мен басқа да 
көмірсутектердің терең каталитикалық тотығуы көбінесе Марс-ван Кревелен 
механизмі бойынша жүреді, бұл жағдайда реакцияда торлы оттегі тікелей қатысады, 
ал катализатордың беткі қабатындағы оттегі вакансиялары газ фазасындағы 
оттегімен қайта толтырылады. Осыған байланысты катализатордың белсенділігі 
оның тотығу-тотықсыздану қабілетімен және торлы оттегінің қозғалғыштығымен 
тығыз байланысты болады. Шпинель тәрізді оксидтердің жалпы формуласы 
AB2O4 түрінде беріледі, мұндағы А позициясында әдетте Mg2+, Zn2+, Ni2+, Co2+ 
сияқты екі валентті катиондар, ал В позициясында Co3+, Mn3+, Fe3+, Al3+ сияқты 
үш валентті катиондар орналасады, мұндай құрылымдар жоғары каталитикалық 
және электрлік сипаттамалармен ерекшеленеді.

Асыл металдар негізінде синтезделген катализаторлардың (Pd, Pt, Au) метанды 
тотықтырудағы белсенділігі әдебиетте жақсы зерттелген: мысалы, палладиймен 
қоспаланған үлгілер 500°C температурада 90%-дан астам конверсия көрсетеді, 
алайда мұндай катализаторлардың құны жоғары, ал ресурстары шектеулі болып 
қалады. Осыған байланысты соңғы жылдары зерттеушілердің назары негізінен 
өтпелі металдар оксидтеріне, оның ішінде кобальт оксидіне негізделген жүйелерге 
бағытталуда.

Кобальт оксидінің каталитикалық белсенділігін арттырудың кеңінен 
қолданылатын тәсілдерінің бірі - оны кеуекті тасымалдағыш беткейінде тарату 
арқылы белсенді бетінің көлемін ұлғайту (мысалы, Co3O4/Al2O3 жүйелері), 
алайда мұндай жүйелерде жоғары температурада кобальт бөлшектерінің 
тасымалдағышпен әрекеттесуі және агломерациялануы катализатордың 
тұрақтылығын төмендетуі мүмкін. Осы тұрғыдан алғанда, магнийді модификатор 
ретінде пайдалану катализатордың термиялық тұрақтылығын арттырып, 
бөлшектердің бірігу (агломерация) процесін тежейтін тиімді әдіс болып саналады, 
себебі Mg2+ иондары Co-Mg аралас оксидінің торына енгенде фазалық ауысу 
температурасын жоғарылатады және меншікті беттік ауданның сақталуына ықпал 
етеді.

Осылайша, жоғарыда келтірілген әдеби деректерге сүйене отырып, Co-Mg 
оксидті жүйелерін метанды терең каталитикалық тотықтыруға арналған асыл 
металдарсыз, арзан әрі тиімді катализаторлар ретінде жан-жақты зерттеу өзекті 
ғылыми-практикалық мәселе болып табылады.
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Мaтериaлдар және негізгі әдістер
Зерттеу жүргізу барысында катализаторлар термиялық өңдеу әдісімен 

дайындалды. Дайындалған үлгілердің құрамында әр түрлі мөлшерде металл 
нитраттары бар катализаторлардың сериясы дайындалды. Магний-кобальт 
оксидті катализаторлары нитрат тұздарының термиялық ыдырауы арқылы 
синтезделді. Бастапқы реагенттер ретінде магний нитраты (Mg(NO3)2·6H₂O, 99%, 
Sigma–Aldrich) және кобальт нитраты (Co(NO3)2·6H2O, ≥98%, Sigma-Aldrich) 
пайдаланылды. Бұл заттар берілген Co:Mg мольдік қатынасында дистилденген 
суда ерітілді. Алынған ерітінді магниттік араластырғышта үздіксіз араластырыла 
отырып, 100-ден 180°C-қа дейін біртіндеп қыздырылып, 8 сағат бойы 
буландырылды. Судың негізгі бөлігі алынғаннан кейін пайда болған құрғақ өнім 
муфельді пешке салынып, 275°C температурада 15 сағат бойы термоөңдеуден өтті. 
Алынған қатты қалдық мұқият ұнтақталып, әрі қарай әртүрлі температурада яғни 
300, 400, 550, 650, 700, 750, 800, 900, 1000, 1100, 1300оС-тарда термиялық өңделді. 
Термоөңдеу муфель пешінде 10°/мин жылдамдықпен қыздырылып, белгіленген 
температурада 1 сағат бойы ұсталды. Процестің соңында үлгілер пештен алынып, 
ауада бөлме температурасына дейін салқындатылды (quenching әдісі). Жұмыста 
стандартты Co:Mg = 2:1 қатынасы қолданылды, осындай құрамдағы үлгілер 
Co-Mg(T) деп белгіленді, мұнда T - термоөңдеу температурасы. Co:Mg = 1:1 
қатынасындағы үлгілер Co(1)-Mg(1)(T) ретінде белгіленді.

Алынған дифракциялық деректер Д.В. Сокольский атындағы жанармай, катализ 
және электрохимия институтында дифрактометрдегі рентгендік дифракция 
әдісімен ДРОН-4-0.7 (Ресей) құрылғысында алынды. Рентгенофазалық талдау 
(РФТ) шарттары: CоKα сәулелену, 2θ = 10 - 90о бұрыштарының аралығында, 
ұнтақ әдісімен жүргізілді.

Катализаторлардың меншікті беттік ауданы GAPP-V Sorb 2800 Surfer (Thermo 
Fisher Scientific) газ-адсорбциялық анализаторында, азоттың төмен температуралы 
адсорбциясы әдісімен анықталды.

Метанның терең тотығу үрдісінде катализаторлардың белсенділігін сынау 
бойынша жасалынған тәжірибелер ағынды-катализдік қондырғыда  зерттелді. 

Ағынды катализдік қондырғы АКҚ-1 химиялық зертхана жағдайында әртүрлі 
гетерогенді катализдік процестерді жүзеге асыруға арналған. Бұл қондырғы 
метанды терең тотықтыру реакциясында катализаторлардың белсенділігін зерттеу 
мақсатында біз ұсынған сызба негізінде құрастырылды. АКҚ-1 үш негізгі бөлімнен 
тұрады: ағынды типтегі катализдік кварц реакторы, бастапқы газ қоспасын 
дайындау жүйесі және реакция өнімдерін талдауға арналған хроматографиялық 
жүйе. Метанның терең тотығуы бойынша тәжірибелер катализатордың 
станционарлық қабаты бар құбырлы кварц реакторында, атмосфералық қысымда 
жүргізілді. Катализатор реактордың орталық аймағына орналастырылды, ал 
кварц катализатор қабатының астыңғы және үстіңгі бөліктеріне бекітілді. 
Каталитикалық реакциялар 300-750°С аралығында, құрамында 5%CH4 және 
30%O2 бар газ қоспасын пайдаланып жасалды, қалған бөлігі Ar. Катализатордың 
жүктемесі 1 см3 болғанда газ қоспасының шығыны 300 мл/мин құрады.
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Хроматографиялық талдау кезінде, бастапқы газ қоспа мен реакция өнімдерінің 
талдауы «ХРОМОС ГХ-1000» хроматографы және Agilent technologies 6890N 
(АҚШ) құрылғысын қолданып, «Хромос» бағдарламасы арқылы талдау жүргізілді. 

Нәтижелер. Синтезделген Co-Mg оксиді катализаторлардың яғни Co1Mg1, 
Co2Mg1, Co4Mg1 және C3O4 үлгілердің фазалық құрамы мен термиялық өңдеу 
температурасының өзгеруі кезіндегі рентгендік фазалық талдау нәтижелері 
1-суретте келтірілген.

Сурет 1 ― Әртүрлі температурада күйдірілген Co және Mg қатынасы әртүрлі үлгілердің 
дифрактограммалары 

(♦–шпинель MgCo2O4 немесе Co3O4, * - (Co, Mg)O)

Дифрактограммаларда (1-сурет) Co3O4 (PDF 42-1467) немесе MgCo2O4 (PDF 
2-1073, 81-671) шпинель фазаларына және MgO (PDF 45–946) және CoO (PDF 
48–1719) текше (rocksalt) фазаларына немесе олардың қатты ерітіндісіне тән д.м. 
байқалады (Massenova et al, 2020; Zamudio et al, 2011; Veselov et al, 2023). 
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Барлық үлгілер үшін Co:Mg қатынасына қарамастан, шпинель фазаларының 
рефлекстері күйдіру температураларының төмен температуралық диапазонында 
(400-800°C) байқалады. Осы температуралық аралықта Co3O4 негізіндегі үлгілер 
үшін басқа фазалар байқалмайды, ал құрамында магний бар үлгілер қарқынды д.м. 
MgCo2O4 немесе Co3O4 шпинельдерінен басқа, термиялық өңдеу температурасы 
жоғарылаған сайын қарқындылығы біртіндеп өсетін қатты ерітіндінің (Co, Mg)O 
кубтық фазалық рефлекстер жиынтығының болуымен сипатталады. 

Co-Mg-шпинель фазасының термиялық ыдырауына сәйкес келетін 
800-900°С-тан асатын жоғары температуралы аймақта (Zamudio et al, 2011; 
Robin et al, 1955) үлгілердің дифрактограммаларында негізінен д.м. байқалады, 
(Co, Mg)O қатты ерітінді, ал Co3O4 үлгілері Рентгендік флуоресценттік талдау 
мәліметтері бойынша CoO және Co3O4 фазаларын қамтиды. Текше фазасының 
беттік бөлшектерінің (species) жылдам қайта тотығуынан туындаған бұл құбылыс 
(Zamudio et al, 2011; Busca et al, 1990), әсіресе таза Co3O4 жағдайында айқын 
көрінеді және Co фазасының қайта тотығуы қатты ерітіндіге (Co, Mg)О қарағанда 
оңай жүретінін көрсетеді. 

1-кестеде және 2-суретте көрсетілген шпинельдік және кубтық фазалардың тор 
параметрлерінің орташа мәндері, сәйкес д.м. орналасуларынан есептелген. 

Кесте 1 ― Әртүрлі температурада күйдірілген үлгілердің Co-Mg фазалық торларының 
параметрлері

Үлгі Тор параметрі, Å
Co1Mg1 Co2Mg1 Co4Mg1 Co3O4

Co-Mg (400) 8,106 / 4,229 8,095 / 4,226 8,100 / – 8,089 / –
Co-Mg (550) 8,104 / 4,220 8,091 / 4,223 8,100 / 4,229 8,092 / –
Co-Mg (650) 8,101 / 4,221 8,087 / 4,222 8,097 / 4,222 8,090 / –
Co-Mg (750) 8,094 / 4,229 8,085 / 4,228 8,093 / 4,230 8,091 / –
Co-Mg (800) 8,095 / 4,242 8,093 / 4,243 8,097 / 4,242 8,088 / –
Co-Mg (900) – / 4,242 8,091 / 4,249 8,098 / 4,255 8,088 / 4,263
Co-Mg (1000) – / 4,240 – / 4,251 8,097 / 4,256 8,086 / 4,264
Co-Mg (1100) – / 4,237 – / 4,249 – / 4,252 8,076 / 4,259

   

Сурет 2 ― Әртүрлі температурадағы Co-Mg үлгілерінің шпинель торының (сол жақта) және текше 
фазасының (оң жақта) тор параметрлерінің орташа шамаларының тәуелділігі:

 – Co1Mg1,  – Co2Mg1,  – Co4Mg1,  – Co3O4
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Әртүрлі Co:Mg қатынасы үшін шпинель мен текше фазалық тор параметрлерінің 
температураға тәуелділігі ұқсас сипатқа ие. Осылай, төмен температуралы 
аймақтағы Co3O4 тор параметрінің шамасы шамамен тұрақты және теориялық 
мәннен сәл жоғары 8,084 Å, бұл оның торында ақаулар мен суперстехиометриялық 
оттегінің мүмкін болуына байланысты, (Casas-Cabanas et al, 2009; Raveau et al, 
2012). Қыздыру температурасы одан әрі жоғарылаған сайын бұл мән төмендейді 
және теориялық мәнге ұмтылады. 

Төмен температуралы аймақтағы әртүрлі құрамдағы Co-Mg шпинельдері 
жағдайында тор параметрінің мәні термиялық өңдеу температурасының 
жоғарылауымен біртіндеп төмендейді, бірақ 750-800°C температурада ол күрт 
артады және егер жоғары температуралы аймақтағы шпинель фазасы байқалуын 
жалғастырса, шамамен тұрақты мәнді сақтайды (2 сурет). Стехиометриялық 
кобальт-магний шпинелі (Co2Mg1) тор параметрлерінің шамаларының кең 
таралуымен сипатталады (Syeda et al, 2018; Krezhov et al, 1992), бұл әртүрлі 
жұмыстардағы шпинель инверсиясының әртүрлі дәрежесімен байланысты. Біздің 
мәліметтеріміз бойынша Co2Mg1 сериясының төмен температуралы үлгілері 
орташа есеппен 8,089 Å тор параметріне ие болды, бұл нитраттардың ыдырауынан 
алынған шпинель инверсиясының аз дәрежесі туралы айтуға мүмкіндік береді. 
Сонымен қатар, Co1Mg1 және Co4Mg1 серияларының стехиометриялық емес 
үлгілері олардың өзгеруінің кальцинация температурасына сапалық тәуелділігін 
сақтай отырып, тор параметрлерінің жоғары мәндерімен (сәйкесінше 8,100 және 
8,097 Å) сипатталады. Бұл құбылыс, болжам бойынша, алынған шпинельдердің 
стехиометриялық емес табиғатымен түсіндіріледі, бұл тор көлемінің ұлғаюына 
әкеледі, сондай-ақ, осы сериядағы үлгілерде шпинель фазаларының ішінара 
инверсиясымен байланысты болуы мүмкін.

3-суретте Co-Mg қатынасы 2:1 және 1:1 болатын, әртүрлі температурада (550, 
750, 900 және 1100°C) күйдірілген катализатор үлгілерінің метанның терең тотығу 
реакциясындағы каталитикалық белсенділігі салыстырмалы түрде көрсетілген. 
Үрдіс 200-750°C аралығында сынақтан өткізілді, бастапқы реакциялық қоспа 5% 
CH₄ - 30% O₂ - 64% Ar құрамында болды. Зерттеу нәтижелері бойынша барлық 
үлгілер үшін 750°C температурада метан конверсиясы 100%-ға дейін жетті, яғни 
катализаторлардың құрамы мен дайындалу температурасына қарамастан, жоғары 
температурада толық тотығу процесі жүзеге асатыны анықталды.

Алайда төменгі және орта температура аралығында (350-650°C) 
катализаторлардың белсенділігінде айтарлықтай айырмашылықтар байқалды. Ең 
жоғары белсенділікті Co-Mg(550) және Co(1)-Mg(1)(550) үлгілері көрсетті - бұл 
катализаторлар төменгі температурада да реакцияны бастай алатын қабілетімен 
ерекшеленді. Атап айтқанда, 600°C температурада Co-Mg(550) үлгісінің метан 
конверсиясы 90,6%-ға жетсе, Co(1)-Mg(1)(550) үлгісі одан да жоғары нәтиже 
көрсетіп, шамамен конверсия 93-95% көрсетті.
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Сурет 3 ― Әртүрлі температурада дайындалған Co-Mg катализаторларының метанның терең 
тотығу реакциясындағы белсенділігі

Ал 900°C және 1100°C-та күйдірілген үлгілер (Co-Mg(900), Co-Mg(1100), Co(1)-
Mg(1)(1100)) салыстырмалы түрде төмен белсенділік көрсетті. Осы қисықтардың 
температуралық ығысуы жоғары температура жаққа қарай байқалады, яғни бірдей 
конверсия деңгейіне жету үшін оларға жоғарырақ температура қажет болды. Бұл 
нәтиже катализаторды дайындау (күйдіру) температурасының артуы белсенді 
фазаның меншікті бетінің кемуіне және, тиісінше, каталитикалық белсенділіктің 
төмендеуіне әкелетінін көрсетеді.

Осылайша, зерттелген катализаторлар арасында 550°C-та дайындалған үлгілер 
(әсіресе Co(1)-Mg(1)(550)) метанның терең тотығу реакциясында ең жоғары 
белсенділікке ие болды, бұл оларды төмен температуралық каталитикалық тотығу 
процестері үшін перспективалы материал ретінде қарастыруға негіз береді.

Катализаторлардың метанды терең тотықтыру реакциясындағы белсенділігін 
сандық сипаттау мақсатында әр үлгі үшін реакцияның активтену энергиясы (Ea), 
меншікті беттік ауданы (Sмен) және 50% конверсияға сәйкес келетін температура 
(Т50%) есептелді (2-кесте).

Кесте 2 ― Синтезделген катализатор үлгілерінің сипаттамалары
Үлгі Sмен, м²/г Т50%, °C Eа, кДж/моль
Co-Mg (550) 9,6 492 62,1
Co-Mg (750) 7,7 513 74,9
Co-Mg (900) 3,8 521 81,8
Co-Mg (1100) 2,2 551 93,6
Co(1)-Mg(1) (550) 14,9 488 77,6
Co(1)-Mg(1) (750) 6,9 527 85,5
Co(1)-Mg(1) (900) 3,4 532 91,7
Co(1)-Mg(1) (1100) 2,8 560 99,2
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Кесте деректеріне сәйкес, термиялық өңдеу температурасының жоғарылауымен 
активтену энергиясының шамасы сызықтық түрде өседі: 550°C-та дайындалған 
Co(1)-Mg(1) үлгісі үшін Ea = 77,6 кДж/моль болса, 1100°C-та күйдірілген үлгіде 
бұл көрсеткіш 99,2 кДж/моль-ге дейін жоғарылайды. Мұндай тәуелділік шпинель 
фазасының жоғары белсенді құрылымнан термиялық тұрғыдан анағұрлым 
тұрақты, бірақ каталитикалық белсенділігі төмен (Co,Mg)O қатты ерітіндісіне 
ауысуымен байланысты.

Алынған мәліметтер әдеби деректермен салыстырылды. Таза Co3O4 үшін 
метанның толық тотығу реакциясының активтену энергиясы, әдетте, 50-70 кДж/
моль аралығында жатады, ал кобальт мөлшері көп жүйелерде (Co:Mg > 1:1) 
бұл көрсеткіш, стехиометриялық MgCo2O4 шпинелінен басқа жағдайларда, 100 
кДж/моль-ден аспайды. Осы жұмыста алынған нәтижелер (62,1-99,2 кДж/моль 
аралығы) жалпы алғанда осы заңдылыққа сәйкес келеді.

Кестеден көрінетіндей, катализаторлардың меншікті беттік ауданы термиялық 
өңдеу температурасына кері тәуелді: Co(1)-Mg(1) сериясында 550°C-тан 1100°C-
қа дейін Sмен 14,9 м²/г-нан 2,8 м²/г-ға дейін төмендейді. Салыстырмалы төмен 
температурада (550-750°C) өңделген үлгілер дамыған меншікті бетін сақтайды, 
бұл олардың каталитикалық тұрғыдан анағұрлым қолайлы, энергетикалық 
жағынан белсенді бетке ие болуын қамтамасыз етеді және төмен Т50% мәндерімен 
(488-513°C) расталады.

Осылайша, зерттелген Co-Mg оксидті катализаторлар үшін меншікті беттік 
аудан, Т50% және реакцияның активтену энергиясы арасында тұрақты өзара 
байланыс орнатылды: төмен температурада (550°C) қалыптасатын шпинельдік 
фаза дамыған беткі ауданымен, төмен Т50% мәнімен және төмен активтену 
энергиясымен сипатталады, ал жоғары температурада түзілетін қатты ерітінді 
фазасы керісінше, каталитикалық тұрғыдан анағұрлым белсенді емес болып 
табылады.

Қорытынды. Есептеу нәтижелері көрсеткендей, шпинель мен текше 
фазаларының бөлшектерінің орташа өлшемдері, олардың тор параметрлері сияқты, 
Co:Mg қатынасына тәуелділігі аз. Төмен температурада шпинель фазасының 
кристаллиттері жағдайында олардың кристалдылығының жоғарылауымен 
байланысты бөлшектердің біртіндеп кеңеюі байқалады, ал 900°C температурада 
шпинель бөлшектерінің өлшемдері шпинельден қатты ерітіндінің пайда болуына 
байланысты күрт төмендейді, жоғары температуралы аймақтағы шпинель 
фазасының шағын өлшемдері жылдам салқындату кезінде қайта тотыққан беткі 
бөлшектерге жатады. Кубтық фазалық бөлшектер ыдырау температурасына 
дейін шамамен тұрақты өлшемдерді сақтайды, мұнда қатты ерітіндінің кубтық 
фазасының құрамының өзгеруіне байланысты олардың төмендеуі орын алады, 
ал жоғары температурада бөлшектердің агломерациясынан туындаған өсу пайда 
болады.

Зерттеу нәтижелерін қорытындылай отырып, келесі негізгі тұжырымдар 
жасауға болады: 

1) Co:Mg = 2:1 және 1:1 мольдік қатынастарындағы оксидті катализаторлар 
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термиялық өңдеу әдісімен сәтті синтезделді, олардың құрылымдық және 
каталитикалық сипаттамалары кешенді физика-химиялық әдістермен расталды; 

2) термиялық өңдеу температурасының жоғарылауы MgCo2O4 шпинелі 
фазасынан 650-1000°C аралығында (Co,Mg)O қатты ерітіндісіне фазалық ауысуға 
алып келеді, бұл процесс барлық зерттелген Co:Mg қатынастары үшін тән 
заңдылық болып табылады; 

3) синтезделген катализаторлардың метанның терең тотығу реакциясындағы 
белсенділігі олардың фазалық құрамы мен термиялық өңдеу температурасына 
тікелей тәуелді екені, реакцияның активтену энергиясы термоөңдеу температурасы 
артқан сайын 62,1 кДж/моль-ден 99,2 кДж/моль-ге дейін сызықты түрде өсетіні 
тәжірибелі түрде дәлелденді.

Алынған нәтижелердің теориялық маңыздылығы метанды терең тотықтыру 
процесінің механизмін терең түсінуге, ал практикалық маңыздылығы құрамында 
платина тобы металдары (Pt, Pd, Rh) жоқ, қолжетімді шикізат негізінде 
дайындалатын арзан әрі тиімді катализаторларды өнеркәсіптік ауқымда қолдануға 
негіз болатындығында. Ұсынылған Co-Mg оксидті катализаторлар мұнай-
химия өнеркәсібіндегі және көлік секторындағы газ шығарындыларын тазарту 
технологияларын жетілдіруге, сондай-ақ экологиялық қауіпсіз, ресурс үнемдейтін 
технологияларды дамытуға қосымша үлес қосады.
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