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Проведены исследования возможности получения твердого раствора на основе кри-

сталлической решетки МАХ-фазы карбоалюминида титана методом самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза (СВС) путем замещения части 

атомов углерода атомами бора в исходной шихте. Отмечены стадии формирова-

ния продуктов СВС-реакции при протекании синтеза методом динамического 

рентгенофазового анализа. Оценено влияние содержания бора в исходной шихте 

на качественный и количественный состав продуктов СВС реакции, в частности 

на количественное соотношение образующихся при реакции МАХ-фаз типа 312 и 

211. 
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Введение 

В современном материаловедении особое внимание привлекают МАХ-

фазы – тройные соединения, отвечающие формуле Mn+1AXn с гексагональной 

плотной упаковкой, где М – переходный металл, А – элемент А-подгруппы таб-

лицы Менделеева, Х – углерод или азот [1]. Подобные соединения имеют слои-

стую кристаллическую структуру, в которой карбидные или нитридные блоки 

[Мn+1Хn] разделены монослоями атомов элементов IIIА и IVA группы. Слои-
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стость на уровне кристаллической структуры приводит к выраженному ламинат-

ному строению зерна МАХ-фазы с толщиной слоев до нескольких десятков 

нанометров. Такое строение дает возможность деформации материала без макро-

скопических повреждений и разрушений. При нагружении наноламинатная 

структура материала испытывает сдвиговые деформации между слоями, наблю-

даются их изгиб и расслоение. Материалы на основе МАХ-фаз сочетают свой-

ства металлов и керамики [2]. Подобно металлам, они электро- и теплопроводны, 

обрабатываются резанием, имеют высокую трещиностойкость и термостойкость. 

В то же время как керамика они имеют низкую плотность, обладают высокими 

модулями упругости, жаростойкостью и жаропрочностью [3–5]. 

К настоящему времени известно около 70 соединений, относящихся к семей-

ству МАХ-фаз, которые содержат в качестве элемента Х углерод или азот [1]. 

Установлена возможность легирования МАХ-фаз близкими по периодической 

таблице элементами. Синтезирован ряд твердых растворов с частичным замеще-

нием атомов М и А атомами с близким атомным радиусом [6–10]. Изоморфное 

замещение одного элемента другим ведет к изменению механических и теплофи-

зических свойств материала и представляет интерес с точки зрения создания 

функциональных материалов на основе четверных и более соединений со струк-

турой МАХ-фазы. Важным представляется вопрос о возможности замещения 

атомов X (углерод или азот) в карбидных или нитридных слоях [Мn+1Хn] атомами 

бора. Попытки получить МАХ-фазу, в которой часть атомов углерода замещена 

атомами бора, были неудачными – синтезированные материалы представляли 

собой композит МАХ-фаза – диборид [11]. В работе [12] при борировании по-

верхности MAХ-фазы Ti2AlC образовывался слой, содержащий фазы TiB2 и TiC. 

Попытка создать МАХ-фазу на основе бора Ti-Ge-B также оказалась неудачной 

[13]. Вместе с тем близость атомных радиусов бора, азота и углерода свидетель-

ствует о потенциальной возможности существования подобных фаз. Фазовые 

равновесия подробно изучены только в тройных системах М-Х-Х`и M-Al-X (М – 

переходный металл, X – B, C, N, Si) [14], в то время как данные по четверным 

системам, одновременно включающим B и C, отсутствуют.  

Типичным и наиболее изученным представителем МАХ-фаз является соеди-

нение Ti3AlC2, одним из способов получения которого является самораспростра-

няющийся высокотемпературный синтез (СВС) [15–18]. 

Целью данной работы являлось установление возможности синтеза соедине-

ния Ti3Al(C,В)2 из порошковой смеси Ti-Al-C-В методом СВС в режиме горения 

и исследование влияния отношения C/B на процесс фазообразования и парамет-

ры кристаллической структуры полученной МАХ-фазы. Для установления по-

следовательности фазообразования в процессе СВС применялся метод времяраз-

решающей дифракции. 

 

Материалы и методы 

В качестве исходных материалов использовали следующие порошки: титан 

марки ПТС (чистота 98 %, средний размер частиц 100 мкм), углерод технический 

(сажа) марки П-701 (99,5 %, 2 мкм), алюминий марки ПА-4 (99 %, 50 мкм) и бор 

аморфный черный марки Б-99В (99,0 %, 5 мкм). Для удаления влаги порошки 

подвергали сушке на воздухе при температуре 120 °С в течение 2 часов. Смеши-

вание порошков производили вручную в фарфоровой ступке. 

Соотношение компонентов выбиралось исходя из известных данных о необ-

ходимости избыточного содержания алюминия в исходной смеси для получения 
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максимального выхода МАХ-фазы [18]. Молярный состав смеси для синтеза фа-

зы Ti3AlC2 – 3Ti+2Al+2C, а при частичной замене углерода на бор – 

3Ti+2Al+2((1-x)C+xB), где x – доля атомов бора (0; 0,15; 0,25; 0,50; 0,75). Из по-

рошковых смесей прессовали образцы размером 13×30×5 мм и относительной 

плотностью 0,5. 

Эволюция материала при нагреве исследовалась методом времяразрешаю-

щей дифракции TRXRD (Time Resolved X-Ray Diffraction), позволяющим реги-

стрировать изменения фазового состава и агрегатного состояния материала в ре-

альном времени. Идея метода заключается в регистрации последовательности 

рентгенограмм с минимальной временной экспозицией от материала в течение 

синтеза [19–21]. Использовалась установка на базе аппарата ДРОН со стандарт-

ной рентгеновской трубкой мощностью 2,5 кВт и быстродействующим линей-

ным детектором со временем экспозиции единичной рентгенограммы от 100 мс. 

Исследования проводились на монохроматизированном медном излучении 

(λ = 1,54178 Å), в качестве монохроматора использовался пиролитический гра-

фит. Применялась горизонтальная съемка на отражение в геометрии Брегга – 

Брентано. Образец помещался в герметичную камеру с бериллиевыми окнами 

для прохождения рентгеновских лучей, оборудованную системой поджига. Пу-

чок направлялся на поверхность образца в его центральной части под углом ~20° 

и освещал площадку сечением 2×10 мм
2
. Угловой интервал регистрации рентге-

новского спектра составлял 25°–60° по шкале 2θ. Экспозиция единичной рентге-

нограммы – 1 секунда. Синтез проводили в режиме горения с инициированием 

реакции локальным нагревом торца образца вольфрамовой спиралью. Регистра-

ция температуры осуществлялась термопарой ВР 5/20, которая находилась в кон-

такте с поверхностью образца в его центральной части. Сигналы от термопары 

через аналого-цифровой преобразователь записывались с частотой 250 Гц и син-

хронизировались с моментом начала регистрации дифракционной картины про-

цесса. Исследования методом TRXRD проводились в среде гелия при избыточ-

ном давлении 0,5 атм. Для получения статистически достоверных данных прово-

дили по три эксперимента для каждого состава. 

Рентгеноструктурные исследования образцов после синтеза проводили 

на дифрактометре ДРОН-3М с графитовым монохроматором на вторичном пучке 

и излучении Cu Kα. Регистрация дифрактограмм велась в режиме пошагового 

сканирования в интервале углов 2θ = 7 ÷ 70° с шагом съемки 0.02° и временем 

набора в точке 2 секунды. Количественное соотношение фаз определялось мето-

дом Ритвельда в программном пакете PDWin НПП «Буревестник» с использова-

нием известных структурных данных полученных фаз. Параметры ячейки МАХ-

фаз рассчитывались методом внутреннего стандарта (эталон – кремний 

SRM640D).  

 

Результаты и их обсуждение 

Дифракционная картина горения смеси 3Ti+2Al+2C представлена на рис. 1. 

Последовательность рентгенограмм отображена в виде двухмерного поля в ко-

ординатах угол – время, а интенсивность линии пропорциональна степени чер-

ноты поля. На общее дифракционное поле наложена синхронно записанная тер-

мограмма процесса. До инициирования горения на дифракционном поле наблю-

даются линии исходных компонентов смеси Ti и Al. Дифракционные линии уг-

лерода не фиксируются, т. к. используемая сажа является рентгеноаморфной. 

В момент прохождения фронта горения через зону регистрации на термограмме 
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фиксируется скачок температуры и происходит резкое падение до уровня фона 

интенсивности линий Ti и Al, что свидетельствует о плавлении исходных компо-

нентов и начале взаимодействия. Одновременно наблюдается возникновение 

двух линий, идентифицируемых как линии (111) и (200) фазы TiC. Следователь-

но, тепловыделение и распространение фронта горения обусловлено взаимодей-

ствием титана и углерода. Можно предположить, что в этот период карбид тита-

на, находящийся в кристаллическом состоянии, окружен расплавом Ti-Al. Ди-

фракционные линии формирующихся фаз существенно уширены по сравнению 

с линиями исходных элементов, что в первую очередь обусловлено значительной 

деградацией поверхности, с которой происходит регистрация рентгеновского 

спектра. Максимальная измеренная температура составила 850 °С, что ниже 

адиабатической температуры взаимодействия титана с углеродом, составляющей 

более 3000 °С. Такое несоответствие обусловлено экспериментальными услови-

ями измерения температуры – спай термопары находится в контакте с поверхно-

стью образца и не отражает реальную температуру, позволяя лишь качественно 

характеризовать тепловыделение при прохождении волны горения. После про-

хождения волны горения в течение 4–5 секунд на дифракционном поле фикси-

руются только дифракционные линии TiC. В этот период наблюдается заметное 

смещение их углового положения, свидетельствующее об охлаждении синтези-

рованного материала. Начиная со 2-й секунды интенсивность линий TiC начина-

ет падать, что указывает на уменьшение его содержания в материале. Возникает 

дифракционная линия, угловое положение которой отвечает интенсивным лини-

ям МАХ-фаз (104) Ti3AlC2 и (103) Ti2AlC в области 2θ = 39 ÷ 40°. Учитывая 

уменьшение интенсивности линий TiC после прохождения фронта горения, 

можно предположить, что образовавшиеся в волне горения кристаллы карбида 

титана растворяются в расплаве Ti-Al. Расплав насыщается углеродом, и при 

остывании происходит кристаллизация тройных соединений. Аналогичный ре-

зультат был получен при исследовании фазообразования при горении смесей Ti-

Si-C и Ti-Al-C [18, 22]. Было показано, что за фронтом горения происходит рас-

творение первоначально образовавшегося карбида в расплаве Ti–Si (Ti–Al) с по-

следующей кристаллизацией МАХ-фазы.  

 

 

Рис. 1. Дифракционная картина горения смеси 3Ti+2Al+2C 
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Таким образом, при горении смеси 3Ti+Al+2C формирование материала 

происходит стадийно. На первом этапе доминирующей является реакция синтеза 

карбида титана, обеспечивающая основное тепловыделение и распространение 

фронта горения. Временной интервал образования TiC не превышает 1 секунду. 

В результате формируются кристаллы TiC, окруженные расплавом TiAl. После 

прохождения фронта горения в течение ~5 секунд происходит растворение кар-

бида титана в окружающем расплаве с последующей кристаллизацией МАХ-

фазы.  

РФА продукта синтеза (рис. 2), показал, что полученный продукт является 

многофазным (табл. 1). Суммарное содержание МАХ-фаз составляет 75 %, а со-

держание TiC не превышает 6 %. Обнаружены также интерметаллидные фазы 

Al3Ti и Al5Ti2.  

При замещении в смеси 15 ат. % углерода бором дифракционная картина 

принципиально не изменяется. Основной реакцией, обеспечивающей распро-

странение фронта горения, остается реакция образования TiC, а формирование 

МАХ-фаз начинается через 4–5 секунд после прохождения волны. РФА показы-

вает наличие 6 фаз в синтезированном материале (см. табл. 1). Помимо фаз, об-

разующихся при синтезе материала без добавления в смесь бора, в продукте об-

наружено около 6 % TiB2. 

Принципиальные изменения в дифракционной картине процесса происходят 

при замещении более 50 % углерода бором (рис. 3). При прохождении волны го-

рения через зону регистрации наблюдается возникновение четырех дифракцион-

ных линий, две из которых, как и ранее, соответствуют отражениям (111) и (200) 

фазы TiC. Две другие линии идентифицируются как линии (100) и (101) фазы 

TiB2. Принимая во внимание одновременное образование TiC и TiB2, можно 

утверждать, что протекают параллельные реакции синтеза данных соединений. 

Следовательно, тепловыделение и распространение фронта горения обусловлено 

обеими реакциями. 

 

 

 

Рис. 2. Рентгенограмма материала, синтезированного из смеси 3Ti-2Al-2C 
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Таблица 1 

Фазовый состав материала в зависимости от добавки бора 

Кол-во бора, % ат. Ti2AlC Ti3AlC2 TiC TiB2 TiAl3 C TiAl 

0 28,5 46,3 5,6 – 19,6 – – 

15 10,6 41,1 7,9 6 34,5 >0 – 

25 19,6 44,9 1,3 6,2 19,9 8,1 – 

50 33,5 10,48 2 10,3 – 5,5 38,2 

75 28,8 – – 20,5 – 11,8 38,9 

 

В течение 4 секунд после прохождения фронта горения на дифракционном 

поле фиксируются только дифракционные линии TiC и TiB2, сдвигающиеся 

в область больших углов вследствие уменьшения температуры. Далее в случае 

смеси с 50%-м замещением атомов углерода атомами бора наблюдается ослабле-

ние интенсивности линий TiC, что указывает на его частичное растворение в 

окружающем расплаве Ti-Al. При увеличении содержания бора до 75 ат. % ди-

фракционные линии TiC в течение 4–5 секунд полностью исчезают с дифракци-

онного поля, свидетельствуя о его полном растворении в окружающем расплаве. 

Интенсивность линий фазы TiB2 остается практически постоянной, что говорит 

об отсутствии ее взаимодействия с окружающим расплавом Ti-Al. Растворение 

TiC в расплаве приводит к его насыщению углеродом, и при дальнейшем охла-

ждении происходит кристаллизация МАХ-фазы. Этот процесс подтверждается 

возникновением через 4–5 секунд после прохождения волны горения дифракци-

онной линии в области углов 2θ = 39° – 40°, отвечающей интенсивным линиям 

МАХ-фаз (008), (104) Ti3AlC2 и (103), (006) Ti2AlC. Определить, какая из МАХ-

фаз вносит больший вклад в интенсивность данной линии, не представляется 

возможным вследствие уширения линии при нарушении геометрии регистрации 

рентгеновского спектра, вызванного деградацией поверхности при горении. РФА 

материала после охлаждения показал (см. рис. 4), что из расплава преимуще-

ственно кристаллизуется фаза Ti2AlC. Следующей кристаллизующейся фазой 

является γ-фаза TiAl, дифракционная линия которой возникает через 8–10 секунд 

после прохождения волны горения (рис. 3, б).  

 

   
     а    б 

Рис. 3. Дифракционная картина горения: 
а – смеси 3Ti+2Al+C+В; б – смеси 3Ti+2Al+0,5C+1,5В 
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Результаты количественного РФА материала после охлаждения (см. табл. 1) 

соответствуют полученным методом TRXRD качественным данным по наличию 

основных соединений в полученном материале. 

Таким образом, при горении смеси 3Ti+2Al+2((1-x)C+xB) с замещением бо-

лее 50 ат. % углерода бором формирование материала также происходит в не-

сколько стадий.  

На первом этапе параллельно протекают реакции образования тугоплавких 

фаз TiC и TiB2, обеспечивающие основное тепловыделение при горении. В ре-

зультате в зоне реакции образуются кристаллы TiC и TiB2, окруженные распла-

вом TiAl.  

Далее происходит растворение TiC в окружающем расплаве, в отличие 

от TiB2, который остается в кристаллическом состоянии. При охлаждении рас-

плава Ti-Al, насыщенного углеродом за счет растворения в нем TiC, происходит 

кристаллизация МАХ-фазы, преимущественно Ti2AlC, а затем γ-фазы TiAl.  

Для оценки изменений вида рентгенограмм были проведены расчеты теоре-

тических рентгенограмм гипотетических структур составов Ti2AlC0.5B0.5 

Ti3Al(CB)2.  

При моделировании были учтены данные РСИ кристаллов Ti2AlN [23]. 

По этим данным замена атома С на атом N уменьшает параметры ячейки кри-

сталла. Это является следствием меньшего ковалентного радиуса атома N по 

сравнению с атомом С. 

 

 
 

Рис. 4. Рентгенограмма материала, синтезированного из смеси 3Ti+2Al+0,5C+1,5B 
 

Моделирование проводилось с помощью компьютерной программы Mercury 

CSD 2.0, находящейся в открытом доступе.  

Учитывая, что МАХ-фазы являются твердыми растворами [1], в первом при-

ближении можно предполагать линейную зависимость метрики ячейки от соста-

ва. 

При оценке возможных изменений параметров ячейки мы исходили из того, 

что ковалентный радиус атома бора больше, чем атома С. Поэтому параметры 

ячейки гипотетических кристаллов должны увеличиться пропорционально уве-

личению ковалентных радиусов атомов. 
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Рис. 5. Сопоставление теоретических рентгенограмм кристаллов Ti2AlC  

и гипотетических кристаллов состава Ti2AlC0.5B0.5  

Сказанное выше позволило предположить следующие параметры элемен-

тарной ячейки гипотетического кристалла состава Ti2AlC0.5B0.5: а = 3,123, 

с = 13,.662 Å, V = 115,4 Å³. МАХ-фазы состава Ti3AlN2 до сих пор синтезировать 

не удалось. По этой причине увеличение параметров ячейки по абсолютной ве-

личине для гипотетических кристаллов Ti3Al(CB)2 было принято таким же, как 

для Ti2AlC0.5B0.5: а = 3,127, с = 18,750 Å, V = 158,8 Å³. Теоретические рентгено-

граммы реальных и гипотетических кристаллов приведены на рис. 5, 6.  

 

 
Рис. 6. Сопоставление теоретических рентгенограмм кристаллов Ti3AlC2  

и гипотетических кристаллов состава Ti3Al(CB)2  
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Легко видеть, что замещение атомов С на В не приводит к появлению новых 

отражений в области 5 ≤ 2θ ≤ 60º. Наиболее значимым различием является изме-

нение интенсивности отражений 002 (2θ≈13.6º для фазы 211, 2θ≈9.6º для фазы 

312) при частичной замене С на В.  

Таким образом, можно отметить, что в случае многофазной системы одно-

значно доказать внедрение атомов B в структуру МАХ фаз на основании анализа 

дифрактограмм невозможно. 

Анализируя на основе данных количественного РФА влияние последова-

тельного замещения углерода бором, можно отметить, что увеличение содержа-

ния бора приводит к уменьшению содержания фазы TiC в синтезированном ма-

териале (см. табл. 1). Увеличение содержания бора приводит также к появлению 

свободного углерода в продуктах реакции. 

Расчет методом Ритвельда метрики элементарной ячейки МАХ-фаз Ti3AlC2 

и Ti2AlC не выявил значимых тенденций в изменении параметров при увеличе-

нии содержания бора (табл. 2).  

Необходимо отметить, что взвешенный Rwp-фактор при полнопрофильном 

уточнении многофазного образца по экспериментальным порошковым дифрак-

тометрическим данным составлял 12–16 %. Такие большие величины Rwp, не 

позволяющие точно рассчитывать параметры, связаны с многофазностью синте-

зированного материала и наложением основных дифракционных линий фаз.  
Таблица 2 

Параметры ячейки (A) фаз Ti2AlC и Ti3AlC2 в синтезированном материале  

в зависимости от содержания B 

X (% ат. B) Ti3AlC2 Ti2AlC 

0 3,08(3) 

18,6(1) 

3,06(4) 

13,7(4) 

15 3,08(3) 

18,6(1) 

3,05(8) 

13,9(7) 

25 3,07(3) 

18,5(5) 

3,06(6) 

13,7(1) 

50 3,07(4) 

18,5(5) 

3,05(7) 

13,6(5) 

75 – 

–  

3,05(9) 

13,7(2) 

PDF2 

000-52-0875 

010-78-3753 

 

3,069 

18,501 

  

3,06743 

13,6988 

 

Таким образом, вопрос о возможности синтеза соединений Ti3Al(C,В)2 

и Ti2Al(C,В) из порошковой смеси Ti-Al-C-B требует дальнейшего рассмотрения. 

Необходим подбор условий синтеза и соотношения исходных компонентов, 

обеспечивающих максимальный выход МАХ-фаз с минимальным содержанием 

вторичных фаз.  

 

Заключение 

1. При протекании СВС-реакции в системе Ti-Al-C-B во всех исследованных 

составах с различным соотношением углерода и бора формируются только 

МАХ-фазы Ti2AlC и Ti3AlC2. 
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2. Формирование конечного продукта реакции при любом исследуемом со-

ставе СВС-шихты происходит стадийно: на первом этапе образуются карбид ти-

тана и диборид титана, примерно через 5 секунд – МАХ-фазы Ti2AlC и Ti3AlC2. 

3. Вопрос о возможности синтеза соединений Ti3Al(C,В)2 и Ti2Al(C,В) из по-

рошковой смеси Ti-Al-C-B требует дальнейшего рассмотрения. 
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УДК 658.5.012 

ОПТИМИЗАЦИЯ ПЕРИОДА ПЛАНОВО-ПРОФИЛАКТИЧЕСКИХ 

РАБОТ В ЛАБОРАТОРИИ ЛИТЕЙНО-ПРОКАТНОГО КОМПЛЕКСА 

МЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО ПРЕДПРИЯТИЯ* 

А.В. Доронин, А.И. Коваленко, Г.Н. Рогачев 

 

Самарский государственный технический университет 

Россия, 443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, 244 

Е-mail: grogachev@mail.ru  

Работа лаборатории литейно-прокатного стана моделируется как одноканальная 

система обслуживания с мгновенным обслуживанием и резервным прибором (опти-

ко-электронным спектрометром). Моменты поступления проб на анализ (отбор 

проб производится в процессе плавки коррозионностойких сталей, горячекатаного 

проката из рулонов) образуют пуассоновский поток. Спектральный анализ осу-

ществляется корректно с переменной во времени вероятностью. Найдено стацио-

нарное распределение вложенной цепи Маркова как решение системы интегральных 

уравнений. Сформулирована и решена задача многокритериальной оптимизации 

проведения планово-предупредительных работ. Построены имитационные модели 

функционирования лаборатории. 

Ключевые слова: лаборатория литейно-прокатного комплекса, резервный прибор, 

скрытый отказ, система обслуживания, стационарное распределение вложенной 

цепи Маркова, стационарные характеристики, многокритериальная оптимизация. 

В лаборатории литейно-прокатного комплекса (ЛЛПК) производится анализ 

проб в процессе плавки коррозионностойкой стали и горячекатаного проката 

в рулонах. Для контроля химического состава расплава в ЛЛПК установлены два 

оптико-электронных спектрометра. В ЛЛПК 1 раз в неделю производятся плано-

во-предупредительные работы (ППР), включающие чистку линзы, замену мед-

ных и титановых трубок подачи газа, чистку/замену высоковольтных изоляторов. 

При отказе спектрометра проводится аварийное восстановление (АВ). 

На основе системного подхода и анализа иерархических структур [1] выяв-

лен и формализован процесс проведения ППР в ЛЛПК как объект управления 

на этапе проектирования работы ЛЛПК. Отправка проб на анализ в ЛЛПК про-

исходит почти на всех стадиях производственных процессов плавки и проката 

коррозионностойкой и некоррозионностойкой стали (рис. 1). Кроме того, неис-

правность оборудования ЛЛПК недопустима в процессе оценки соответствия 

продукции литейно-прокатного комплекса. Так, минута простоя печи стоит 

от 3 млн рублей. Декомпозиция иерархической структуры технологического 

процесса литейно-прокатного комплекса позволила выделить ЛЛПК как подси-

стему спектрального анализа состава проб с учетом связей с остальными подси-

                                                      
*Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и правительства Са-

марской области в рамках научного проекта № 17-48-630410 р_а. 

Артем Владимирович Доронин, аспирант. 
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стемами технологического процесса. Были разработаны структурная схема 

(рис. 2) и блок-схема (рис. 3) функционирования ЛЛПК.  

 

 
   – возврат к технологическому процессу в случае неудовлетворительных резуль-

татов анализа пробы. 

Рис. 1. Иерархическая структура технологического процесса  

литейно-прокатного комплекса 

 

     

Рис. 2. Структурная схема функционирования ЛЛПК  
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Системный подход и анализ иерархических структур позволяют сделать 

анализ причинно-следственных связей характеристик ЛЛПК и литейно-

прокатного комплекса в целом и осуществить их качественную оценку. 

 

Рис. 3. Блок-схема функционирования ЛЛПК  

Описание работы ЛЛПК приведено в табл. 1. 
Таблица 1  

Описание работы ЛЛПК 

Показатель Значение 

Интервал между поступлениями проб 

для спектрального анализа 

Экспоненциальное распределение 

(интенсивность 19,13  час ) 

Вероятность нормальной работы основного при-

бора, зависящая от времени t , прошедшего после 

ППР 

 

ttp 0001,01)(   

Вероятность анализа пробы с прожигом 

по стандартным образцам 
27,0q , pq 1  

Периодичность ППР Детерминированная величина   

Время проведения аварийного восстановления 

(АВ) основного прибора, ч 

ФР  tPtF  )( , )(1)( tFtF  , 

распределение Эрланга 2-го порядка; 

среднее значение 5,0E  

Время проведения ППР основного прибора, ч 

ФР  tPt  )( , )(1)( tt  , 

распределение Эрланга 2-го порядка; 

среднее значение 2E   

Вероятность исправности резервного прибора 96,01 p , 11 1 pq   

Доход в единицу времени исправной работы хотя 

бы одного прибора, руб/час 
1c 800  

Затраты в единицу времени АВ основного прибо-

ра, руб/час 
2c 1400  
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Показатель Значение 

Затраты в единицу времени ППР основного при-

бора, руб/час 
3c 700  

Затраты в единицу времени cкрытого отказа ос-

новного прибора, руб/час 
4c 4600 

Затраты в единицу времени отказа резервного 

прибора, руб/час 
5c 5600  

 

Аналитическая модель функционирования ЛЛПК 

Для описания функционирования ЛЛПК используем полумарковский про-

цесс )(t  с дискретно-непрерывным множеством состояний [2], как это сделано, 

например, в [3].  

Для этого определим фазовое пространство состояний системы: 

 .0,0;40,32,31,30,22,21,20,0,010,10,10  yxxyyxyxyxxsxxE   (1) 

Здесь 10  – основной прибор начал функционировать после очередных ППР; 

x10  – поступила проба для анализа; прожиг по стандартным образцам 

не проводится, но скрытый отказ не наступил; время x  прошло с момента окон-

чания последних ППР прибора;  

xs0  – поступила проба для анализа; проведен прожиг по стандартному об-

разцу, расхождение спектра не обнаружено; время x  прошло с момента оконча-

ния последних ППР прибора; 

010x  – окончен ремонт прибора; время x  прошло с момента окончания по-

следних ППР до только что законченного АВ прибора; 

x20  – начинается АВ прибора, время x  прошло с момента окончания по-

следних ППР прибора; 

xy21  – поступила проба для анализа, при этом основной прибор находится 

в состоянии ремонта; анализ успешно проводится резервным прибором; время x  

прошло с момента окончания последних ППР до текущего АВ прибора; время y  

осталось до конца АВ прибора; 

xy22  – поступила проба для анализа, при этом основной прибор находится в 

состоянии АВ; резервный прибор оказался неисправным; время x  прошло с мо-

мента окончания последних ППР до текущего ремонта прибора; время y  оста-

лось до конца АВ прибора; 

30  – начало проведения ППР прибора; 

y31  – поступила проба для анализа, при этом основной прибор находится 

в состоянии ППР; анализ успешно проводится резервным прибором; время y  

осталось до конца ППР прибора; 

y32  – поступила проба для анализа, при этом основной прибор находится 

в состоянии ППР; резервный прибор оказался неисправным; время y  осталось 

до конца ППР прибора; 

x40  – поступила проба для анализа; прожиг по стандартному образцу 

не проводится, наступил скрытый отказ; время x  прошло с момента окончания 

последних ППР прибора. 

Временна́я диаграмма функционирования ЛЛПК изображена на рис. 4. 

Для нахождения стационарного распределения вложенной цепи Маркова 

определяются плотности вероятностей переходов из состояний и составляется 

система интегральных уравнений для стационарного распределения. Исключени-
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ем плотностей в этой системе уравнений приходим к уравнению восстановления 

для запаздывающего обрывающегося процесса восстановления [4], обобщенного 

на случай непостоянной вероятности обрыва процесса восстановления.  

 

 
Рис. 4. Временна́я диаграмма функционирования системы: 

П1 – первый прибор (основной), П2 – второй прибор (резервный) 

 

Поэтому решение системы уравнений для стационарного распределения 

с помощью метода сжатых отображений можно записать следующим образом: 

  xxPpx 0),()10( 30 ; ;0),()0( 30  xxPqxs  

 
  ;0,)(1)20()010( 30  xxPqxx

 

  30(40 ) 1 ( ) , 0 ;x p P x x        

 

;0,)()31( 1

0

130 


 


ydt
tq

eytpy

 

;0,)()()32( 1

0

130 












 
 



ydt
tq

eytpyy  (2) 

 

 2 1
30 1

0

(21 ) 1 ( ) ( ) , 0 , 0;
q t

xy p q P x f t y e dt x y


   



       

  2 1
30 1

0

(22 ) 1 ( ) ( ) ( ) , 0 , 0.
q t

xy q P x F y p f t y e dt x y


   
 

       
 

  

Постоянная 30  определяется условием нормировки 

     .)(12

1

0

30
































  dxxPMqM  

Здесь функция )(xP  определяется следующим образом: 

 ,)()(

0

)(






n

n
xPxP    (3) 

 xpeqxpxP  )()(
)0( , dyeyPxppxP

x
yxnn






0

)()1()(
)()()( , ..,2,1n . 

Для определения стационарных характеристик ЛЛПК разобьем фазовое про-

странство состояний E  (1) на непересекающиеся подмножества состояний, со-

ответствующие различным физическим состояниям системы:  

 xsxxE 0,010,10,101   – основной прибор исправно функционирует, вто-
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рой прибор находится в резерве;  

 xyxE 21,202   – основной прибор находится в состоянии АВ, резервный 

прибор работает в нормальном режиме;  

 yE 31,303   – основной прибор находится в состоянии ППР, резервный 

прибор работает в нормальном режиме;  

 xE 404   – основной прибор находится в состоянии скрытого отказа;  

)3()2(
5 кркр EEE   – критическое состояние неисправности системы, где 

 xyEкр 22)2(   – основной прибор находится в состоянии АВ, а резервный прибор 

в это время работает неисправно;  yEкр 32)3(   – основной прибор находится 

в состоянии ППР, а резервный прибор в это время работает неисправно. 

С помощью математических ожиданий однократного пребывания вложен-

ной цепи Маркова в состояниях стационарного распределения, полученного 

в результате решения системы интегральных уравнений (2), и функций, опреде-

ляющих доход и затраты в единицу времени в каждом состоянии, определены 

следующие показатели работы ЛЛПК, которые представляют интерес: 

– стационарный коэффициент доступности основного прибора 
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– финальная вероятность критического состояния (скрытых отказов основ-

ного или неисправности второго прибора)  
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– средняя удельная прибыль в единицу календарного времени  
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– средние удельные затраты в единицу времени исправного функционирова-

ния системы (без скрытых отказов и неисправности второго прибора) 
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Задача многокритериальной оптимизации периодичности ППР ЛЛПК имеет вид: 
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 (4) 

Из записей в журналах ЛЛПК можно сделать вывод, что вероятность кор-

ректной работы основного прибора при поступлении очередной пробы непосто-

янна и зависит от времени, прошедшего с момента окончания последних ППР. 

В ходе обработки и аппроксимации данных определено, что лучше всего эту за-

висимость описывает функция времени ttp 0001,01)(  . На рис. 5 изображена 

линейная аппроксимация функции вероятности корректной работы прибора.  

 

 

Рис. 5. Линейная аппроксимация функции вероятности корректной 

 работы основного прибора 
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Численное решение задачи (4) осуществлялось в пакете Maple при учете 20 

слагаемых функции )(xP  (3) и привело к следующим результатам (табл. 2).  

Таблица 2  

Результаты оптимизации периодичности ППР основного прибора ЛЛПК 

Показатель Было  

(стандартная 

стратегия) 

Стало 

(аддитивная 

свертка) 

34,76V
opt  

Стало  

(оптимизация  

по нечетким  

целям) 

91,68Q
opt  

Стало  

(максиминная 

свертка) 

15,74R
opt  

S, руб/час 550,90 608,06 607,09 607,97 

C, руб/час 233,20 177,75 178,52 177,79 
K  0,922 0,943 0,944 0,944 

P  0,028 0,023 0,023 0,026 

%),(S  57,16 (10,4 %) 56,19 (10,2 %) 57,07 (10,4 %) 

%),(C  55,45 (23,8 %) 54,68 (23,5 %) 55,41 (23,8 %) 

%),(K  0,021 (2,3 %) 0,022 (2,4 %) 0,022 (2,4 %) 

%),(P  0,005 (17,9 %) 0,005 (17,9 %) 0,002 (7,1 %) 

 

На рис. 6 представлены значения оптимальных периодов ППР, полученных 

при помощи аддитивной свертки при значениях 3с  от 0,05 до 1,00. 

Характерной особенностью ЛЛПК является периодическая остановка про-

цесса функционирования, после которой работа некоторое время осуществляется 

в переходном режиме. Аналитически получить нестационарные характеристики 

не представляется возможным. С целью получения характеристик в переходных 

режимах работы была построена имитационная модель ЛЛПК в Anylogic (рис. 7). 

 

 

Рис. 6. Зависимость значения оптимального периода ППР от затрат на проведение ППР 

в единицу времени 
3c  для аддитивной и максиминной сверток 
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Рис. 7. Имитационная модель функционирования ЛЛПК  

 

Выполнено 6 реализаций функционирования ЛЛПК до 1100 часов для опре-

деления характеристик переходного режима. При периоде релаксации 400 часов 

отклонение экономических показателей от своих стационарных значений состав-

ляет не более 137 руб/час; для операционных характеристик этот показатель – 

не более 0,02. Такой анализ позволяет установить временные рамки применимо-

сти полученных в работе результатов оптимизации.  

 

Выводы 

В результате многокритериальной оптимизации периодичности ППР ЛЛПК 

показатели эффективности и надежности функционирования улучшены по срав-

нению с существующей стратегией: средняя удельная прибыль увеличивается 

на 10 %, средние удельные затраты уменьшаются на 23 %, коэффициент доступа 

к первому прибору увеличивается на 2 %, а критическая вероятность неисправ-

ного функционирования системы уменьшается на 17 %.  
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The operation of the laboratory of casting and rolling complex is considered as a one-

server queue with immediate service and a reserved server (electro-optical spectrometer). 

The moments of samples incoming for analysis (while casting and rolling corrosion-

resistant steel) make a Poisson input. Spectral analysis of samples is carried out correctly 

with variable probability. The embedded Markov chain stationary distribution is obtained 

as the solution of integral equations. The problem of multi-criteria optimization of preven-

tive maintenance period is set and solved. Simulation models of the laboratory operation 

are constructed. 

Keywords: laboratory of casting and rolling complex, reserved server, latent failure, queu-

ing system, embedded Markov chain stationary distribution, stationary characteristics, 

multi-criteria optimization. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРНОГО СВС НАНОПОРОШКОВ  

СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ МЕДИ И ХРОМА И ИХ ПРИМЕНЕНИЯ  

В КАТАЛИТИЧЕСКОМ ОКИСЛЕНИИ CO 

 

В.А. Новиков, А.В. Комзолов, А.А. Жадяев 

 

Самарский государственный технический университет 

Россия, 443100, г. Самара, ул. Молодогвардейская, 244 

Рассмотрена проблема защиты окружающей среды от вредного воздействия мо-

нооксида углерода за счет использования дорогостоящих катализаторов. Показаны 

перспективы удешевления современных катализаторов. Изучены закономерности 

получения нанопорошков на основе оксидов меди и хрома методом растворного са-

мораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Исследовано вли-

яние соотношения Cu/Cr в смеси исходных компонентов на фазовый состав, мор-

фологию синтезированных порошков и их каталитические свойства в реакции окис-

ления монооксида углерода. Показаны перспективы использования метода раствор-

ного СВС как способа получения катализаторов для реакции каталитического 

окисления монооксида углерода. 

Ключевые слова: нанопорошок, медно-хромовая шпинель, катализаторы, окисле-

ние, монооксид углерода, растворный самораспространяющийся высокотемпера-

турный синтез.  

Введение 

Монооксид углерода (CO) является токсичным и вредным загрязнителем 

воздуха. Его влияние распространяется не только на человека, но также на расти-

тельный и животный мир и косвенно увеличивает глобальное потепление. Низ-

котемпературное окисление СО на катализаторах является одним из путей реше-

ния проблемы снижения выбросов в атмосферу монооксида углерода [1, 2]. Со-

временные катализаторы для окисления CO в CO2 имеют в своем составе дорого-

стоящие металлы платиновой группы: Pt, Pd, Rh [3]. 

Растущие цены на металлы платиновой группы, небольшой срок эксплуата-

ции катализаторов мотивируют производителей уменьшать содержание драго-

ценного металла в катализаторах или находить замену для данных металлов 

[4, 5]. Одними из наиболее распространенных и перспективных катализаторов 

для окисления монооксида углерода, не содержащих в своем составе драгоцен-

ных металлов, являются катализаторы на основе оксидов меди CuO и хрома 

Cr2O3 [6, 7]. Современные исследования соединений состава Cu-Cr-O выявили 

каталитическую активность следующих соединений – шпинелей CuCr2O4 и Cu-

CrO2, которые являются продуктом химических реакций: CuO + Cr2O3 = CuCr2O4 

и Cu2O + Cr2O3 = CuCrO2. Наличие данных шпинелей в составе катализатора вли-

яет на его теплостойкость и каталитическую активность в реакции окисления 

монооксида углерода [8]. 
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Бурно развивающимся способом синтеза наноматериалов является «горение 

растворов», или растворный самораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС), который основан на самоподдерживающейся экзотермической ре-

акции взаимодействия растворенных компонентов на основе систем, содержа-

щих окислитель (нитрат металла) и восстановитель [9, 10]. 

Этот метод позволяет получить недорогие оксидные катализаторы в виде 

наноразмерных порошков (размер частиц менее 100 нм), которые обладают 

очень высокой каталитической активностью при температуре окружающей сре-

ды. Получение соединений состава Cu-Cr-O данным методом является перспек-

тивным направлением синтеза шпинелей CuCr2O4 и CuCrO2, так как в этом слу-

чае не требуется дополнительного температурного отжига. Здесь исходными реа-

гентами выступают нитраты металлов в качестве окислителей и мочевина в каче-

стве горючего. 

Целью данной работы было исследование возможности синтеза методом 

растворного СВС катализаторов на основе соединений Cu-Cr-O, в том числе со-

держащих в своем составе шпинели CuCr2O4 и CuCrO2. 

Синтез методом СВС наноматериалов на основе Cu-Cr-O соединений, в том 

числе CuCrO2, с использованием растворов нитратов меди и хрома и восстанови-

теля описан в работах [11–13]. В качестве горючего использовались глицин [11] 

или лимонная кислота [12, 13], источниками Cu и Cr в синтезируемых соедине-

ниях выступали нитраты этих металлов. Синтез проводился в несколько этапов: 

подготовка раствора, медленное выпаривание воды (без кипения раствора), вы-

сушивание геля (в течение 24 ч), прокалка синтезированного образца при высо-

кой температуре длительное время (6 ч). Используемая в данной работе методика 

отличается значительно меньшей длительностью, так как реакционный раствор 

сжигается сразу (без медленного выпаривания) и конечный продукт не требует 

дополнительного отжига. Кроме этого, в работах [11–13] исследовано только 

стехиометрическое соотношение компонентов и не исследованы каталитические 

свойства получаемых соединений в реакции каталитического окисления CO. 

В свою очередь, представляет интерес исследование влияния различного соот-

ношения Cu/Cr с отклонением от стехиометрического на каталитические (окис-

ление CO) и физико-химические свойства получаемых порошков. 

 

Материалы и методы 

Уравнения химического взаимодействия при стехиометрическом соотноше-

нии нитрата меди – Cu(NO3)2, нитрата хрома – Cr(NO3)3 и мочевины (горючего) – 

CO(NH2)2 для получения целевых сложных оксидов CuCr2O4 и CuCrO2 имеют вид 

[14]: 
3Cu(NO3)2+ 6Cr(NO3)3+ 20CO(NH2)2 = 3(CuO+Cr2O3) + 32N2 + 20CO2 + 40H2O +Q; (1) 

CuO+ Cr2O3 = CuCr2O4; 

CuCr2O4+CuO = 2CuCrO2+0,5O2. 

(2) 

(3) 

Как видно из уравнений (1–3), для получения шпинелей необходимо про-

хождение реакции CuO+Cr2O3 = CuCrxOy. В качестве прекурсора оксида меди 

CuO был выбран нитрат меди Cu(NO3)2·3H2O (содержание основного компонента 

– не менее 98 %). В качестве прекурсора оксида хрома Cr2O3 был выбран нитрат 

хрома Cr(NO3)3·9H2O (содержание основного компонента – не менее 98 %). 

В качестве горючего (восстановителя) был выбрана мочевина – CO(NH2)2 (со-

держание основного компонента – не менее 98 %) из-за высокой химической ак-
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тивности данного соединения по сравнению с другими восстановителями, ис-

пользуемыми в реакциях растворного СВС. 

В настоящей работе варьировалось соотношение Cu/Cr для изучения воз-

можности получения в продуктах растворного СВС шпинелей состава CuCrxOy 

путем изменения содержания нитратов меди и хрома в исходном растворе, по-

этому соотношение исходных реагентов для растворного СВС шпинелей состава 

CuCrxOy имеет более общий вид: 

xCu(NO3)2+yCr(NO3)3+zCO(NH2)2. (4) 

В соответствии с этим соотношением были рассчитаны требуемые массы ре-

агирующих веществ – нитратов металлов (окислителей) и горючего (восстанови-

теля). Данные приведены в табл. 1.  
Таблица 1 

Массы исходных компонентов в различных образцах 

№  

образца 

Массы исходных компонентов, г  Соотношение, % масс., нитрат-

ов Cu/Cr в исходной смеси от-

носительно стехиометрии 
Cu(NO3)2·3H2O Cr(NO3)3·9H2O CO(NH2)2 

1 2,42 0 1,2 100 Cu/0 Cr 

2 2,42 1,6 1,92 83,3 Cu/16,7 Cr 

3 2,42 3,2 2,64 71,4 Cu/28,6 Cr 

4 2,42 4,8 3,36 62,5 Cu/37,5 Cr 

5 2,42 6,4 3,48 55,6 Cu/44,4 Cr 

6 2,42 8 4,8 50 Cu/50 Cr (стехиометрия) 

7 1,93 8 4,56 55,6 Cr/44,4 Cu 

8 1,45 8 4,32 62,5 Cr/37,5 Cu 

9 0,97 8 4,08 71,4 Cr/28,6 Cu 

10 0,48 8 3,84 83,3 Cr/16,7 Cu 

11 0 8 3,6 100 Cr/0 Cu 

 

В соответствии с расчетами x = 0 % ÷ 100 %, y = 0 % ÷ 100 %; образец 6, где 

x = y = 50 %, соответствует стехиометрическому соотношению компонентов, от-

вечающему уравнению (1). В образцах 1–5 содержится избыток нитрата меди 

относительно стехиометрии, а в образцах 7–11 – избыток нитрата хрома. 

Процедура взвешивания исходных компонентов производилась на аналити-

ческих весах. После взвешивания подготавливались растворы реагирующих 

компонентов в дистиллированной воде (объем воды для всех опытов составлял 

50 мл). Подготовленные растворы сливались в отдельную колбу и перемешива-

лись в течение 10 мин. После этого раствор выливался из колбы в металличе-

скую чашу, установленную в вытяжном шкафу на электрической плите. Чаша 

накрывалась металлической мелкоячеистой сеткой для предотвращения выбро-

сов порошка во время синтеза, и начинался нагрев реакционного раствора до со-

стояния кипения. В процессе кипения раствора и выкипания в нем дистиллиро-

ванной воды происходило сгущение раствора с образованием гелеобразного про-

дукта. Дальнейший нагрев приводил к сгущению геля и росту его температуры 

до дальнейшего его самовоспламенения и сгорания с образованием пенообразно-

го порошкового спека. 
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Фазовый состав продуктов синтеза определяли на автоматизированном ди-

фрактометре марки ARL X’trA (Thermo Scientific) с использованием Cu-излучения 

при непрерывном сканировании в интервале углов от 20 до 80 град со скоростью 

2 град/мин. Исследование морфологии поверхности частиц, а также определение 

гранулометрического состава порошка проводили на сканирующем электронном 

микроскопе JeolJSM 6390A. Размеры частиц определяли с помощью встроенной 

функции измерительной шкалы. Каталитическая активность получаемых соеди-

нений в реакции окисления монооксида углерода оценивалась по степени пре-

вращения (степени конверсии) монооксида углерода CO в диоксид углерода CO2 

в эталонной газовой смеси (99 % воздух + 1 % СО). Для оценки активности син-

тезированный порошок объемом 10 мл помещался в кварцевую трубку (между 

двумя слоями огнеупорной ваты), которая устанавливалась в трубчатую печь. 

Печь с исследуемым порошком нагревалась до требуемой температуры (в прове-

денных опытах – от 150 до 450 °C с шагом в 100 °C). Температура контролирова-

лась термопарой и соответствовала температуре нагрева порошка. Через нагре-

тый порошок продувалась эталонная газовая смесь со скоростью 2400 ч 
-1

. После 

прохождения газовой смеси через слой нагретого порошка проводились заборы 

проб на измерение содержания монооксида углерода. Степень конверсии KCO 

рассчитывалась по следующей формуле: 

100 %,нач конеч

СО
нач

C C
K

C


 

 (5) 

где Cнач = 10000 ppm – начальная концентрация монооксида углерода (для газо-

вой смеси воздух 99 % + СО 1 %), Cконеч – концентрация монооксида углерода 

в ppm после прохождения через нагретый слой синтезированного методом рас-

творного СВС порошка. 

 

Результаты и обсуждение 

В табл. 2 представлены результаты рентгенофазового анализа порошков, по-

лученных методом растворного СВС из системы 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2, разного состава, в соответствии с табл. 1. 
Таблица 2 

Результаты рентгенофазового анализа 

№ образца Фазовый состав продуктов 

1 CuO 

2 CuO, Cr2O3, CuCrO2, CuCr2O4, Cu 

3 CuO, Cr2O3, CuCrO2, CuCr2O4 

4 CuO, Cr2O3, CuCrO2, CuCr2O4 

5 CuO, Cr2O3, CuCr2O4 

6 CuO, Cr2O3, CuCr2O4 

7 CuO, Cr2O3, CuCrO2 

8 CuO, Cr2O3 

9 Cr2O3, CuO 

10 Cr2O3, CuO 

11 Cr2O3 

 

Как видно из таблицы, постепенное увеличение содержания нитрата хрома 

Cr(NO3)3 в исходной смеси приводит к появлению в продуктах синтеза сложных 
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оксидов меди и хрома (шпинелей) состава CuCr2O4 и CuCrO2. Наибольшее со-

держание CuCrO2 в продуктах синтеза обнаружено в образцах 2–4, а CuCr2O4 – 

в образцах 5–6. Уменьшение содержания нитрата меди Cu(NO3)2 в исходной сме-

си компонентов приводит к исчезновению в продуктах реакции сложных окси-

дов – образцы 8–11. Для систем с избытком нитрата меди характерен взрывной 

характер протекания реакции, который свидетельствует о высоких температурах 

горения. Для систем с избытком нитрата хрома характерен спокойный режим 

горения, который свидетельствует о более низких температурах протекания ре-

акции горения. 

Из полученных результатов можно сделать вывод, что, с одной стороны, 

увеличение содержания нитрата хрома Cr(NO3)3 в системе 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2 вызывает уменьшение температуры горения 

раствора, что, в свою очередь, приводит к более безопасному режиму горения 

(отсутствию возможности взрывного характера горения); с другой стороны, 

уменьшение массового содержания нитрата меди Cu(NO3)2 в исходной смеси 

приводит к уменьшению возможности синтеза соединений CuCr2O4 и CuCrO2. 

Из этого следует, что для синтеза соединения CuCrO2 методом растворного СВС 

оптимальными являются соотношения компонентов, соответствующие образцам 

2, 3, 4, 7, а для синтеза CuCr2O4 – рецептуры, соответствующие образцам 5, 6 (см. 

табл. 1). 

В табл. 3 представлены результаты микроскопического исследования мор-

фологии и гранулометрического состава частиц продуктов растворного СВС 

из системы xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2 разного состава в соответствии 

с табл. 1. 
Таблица 3 

Результаты микроскопического исследования 

 

Как видно из табл. 3, продукты синтеза для системы с отсутствием Cr(NO3)3 

в исходной смеси представляют собой наноразмерные частицы сферической 

формы – частицы оксида меди CuO (образец 1). Увеличение содержания 

Cr(NO3)3 при неизменном количестве Cu(NO3)2 приводит к появлению рыхлой 

№ образца Размеры частиц Морфология поверхности 

1 160÷350 нм Сферические частицы с четко выраженной границей 

2 140÷230 нм Сферические частицы с четко выраженной границей 

3 280÷310 нм 
Округлые частицы неправильной формы с рыхлой  

составляющей между частицами 

4 240÷270 нм 
Конгломераты частиц неправильной формы с рыхлой 

составляющей между частицами 

5 250÷370 нм 
Конгломераты частиц неправильной формы с рыхлой 

составляющей между частицами 

6 380÷430 нм 
Рыхлая составляющая с небольшим количеством агломе-

рированных частиц неправильной формы 

7 400÷600 нм 
Рыхлая составляющая с небольшим количеством агломе-

рированных частиц неправильной формы 

8 400÷600 нм Высокопористая рыхлая составляющая 

9 500÷680 нм Высокопористая рыхлая составляющая 

10 700÷860 нм Перьевидная рыхлая составляющая 

11 0,6÷1,2 мкм Перьевидная рыхлая составляющая 
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составляющей, состоящей из частиц Cr-содержащих соединений, которая высту-

пает в качестве разделителя для частиц CuO – образцы 2–6. Для образцов с недо-

статком Cu(NO3)2 частицы синтезированного порошка представляют собой нано-

размерные частицы, собранные в микроразмерные агломераты, которые при не-

больших увеличениях имеют вид высокопористых перьевидных частиц. 

Из полученных результатов можно сделать вывод, что для синтеза нанораз-

мерных порошков на основе CuxCryOz методом растворного СВС следует выби-

рать составы с избытком Cu(NO3)2 в исходной смеси относительно стехиомет-

рии. Увеличение содержания Cr(NO3)3 приводит к «растворению» частиц оксида 

меди CuO в «среде» оксида хрома Cr2O3. Из полученных на сканирующем элек-

тронном микроскопе данных можно сделать предположение, что образование 

шпинелей CuCr2O4 и CuCrO2 происходит на границе частиц CuO и Cr2O3. Также 

в системах с недостатком Cr(NO3)3 количество образованных наноразмерных ча-

стиц выше, чем в системах с избытком Cr(NO3)3. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость степени превращения монооксида углерода в диоксид углерода 

от температуры нагрева для катализаторов СВС-Р системы 

xCu(NO3)2+yCr(NO3)3+CO(NH2)2 
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Для оценки каталитических свойств порошков были проведены эксперимен-

ты по исследованию зависимости степени конверсии монооксида углерода CO 

от свойств синтезированных порошков и температуры нагрева. На рис. 1 пред-

ставлена зависимость конверсии (степени превращения) монооксида углерода 

в диоксид углерода от температуры нагрева для различных катализаторов, кото-

рые представляют собой продукты горения смесей с соответствующим номером. 

Как видно из рисунка, для образцов с содержанием Cu(NO3)2 в исходной шихте 

выше 16,7 % (образцы 1–9, см. табл. 1) степень превращения CO в CO2 составля-

ет выше 50 %, а для образцов 1–3 (состоят из наноразмерных частиц Cu-Cr со-

держащих соединений) при той же температуре – свыше 80 %. В свою очередь, 

образцы 1 и 2 обладают степенью конверсии KCO ≈ 80 % при температуре 350 ºC, 

что является хорошим показателем.  

На рис. 2 представлена зависимость конверсии монооксида углерода от со-

держания нитрата меди в исходной смеси компонентов системы 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2. Как видно из рисунка, наибольшим каталити-

ческим эффектом обладают порошки с содержанием нитрата меди в исходной 

смеси 71,4–100 %. 

 

 

Рис. 2. Зависимость степени превращения монооксида углерода в диоксид углерода 

от содержания нитрата меди в исходной смеси для катализаторов СВС-Р системы 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2 

 

Следует особо отметить, что для всех рассмотренных образцов наблюдается 

способность к низкотемпературному (температура 150 ºC) окислению моноокси-

да углерода. 
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Из полученных результатов можно сделать вывод, что порошки, полученные 

методом растворного СВС, обладают достаточной площадью удельной поверх-

ности и достаточным количеством активных каталитических центров, необходи-

мых для использования их в качестве катализаторов в реакции каталитического 

окисления CO. 

 

Заключение 

Были проведены исследования по изучению возможности синтеза методом 

растворного СВС каталитически активных порошков на основе соединений Cu-

Cr-O, в том числе содержащих в своем составе шпинели CuCr2O4 и CuCrO2. 

В качестве прекурсоров использовались следующие соединения: нитрат ме-

ди Cu(NO3)2, нитрат хрома Cr(NO3)3, мочевина CO(NH2)2. В проведенных экспе-

риментах варьировалось содержание нитратов в исходной смеси для выявления 

их влияния на физико-химические и каталитические свойства получаемых по-

рошков. Как видно из полученных результатов, синтез соединений CuCr2O4 

и CuCrO2, в том числе наноразмерных частиц CuCr2O4 и CuCrO2, возможен для 

систем с избытком нитрата меди в смеси исходных компонентов относительно 

стехиометрического соотношения. Увеличение содержания нитрата хрома 

Cr(NO3)3 приводит к укрупнению частиц продуктов синтеза и исчезновению 

сложных оксидов CuCr2O4 и CuCrO2 в синтезированных порошках. Оптималь-

ным составом является стехиометрическое соотношение нитратов Cu(NO3)2 

и Cr(NO3)3 или небольшое отклонение от стехиометрии в сторону увеличения 

содержания нитрата меди Cu(NO3)2. 

Синтезированные порошки обладают высокой каталитической активностью 

(степенью конверсии KCO ≈ 80 % при температуре 350 ºC), что обусловлено нали-

чием активных каталитических центров и высокой площадью удельной поверх-

ности. 
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The problems of environmental protection from the harmful effects of carbon monoxide, 

due to the use of expensive catalysts were considered. The prospects for cheaper modern 

catalysts were shown. The regularities of obtaining nanopowders on the basis of oxides 

of copper and chromium by solution self-propagating high-temperature synthesis (SHS) 
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