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Введение

Благородные металлы, особенно платина и па�
лладий, проявляют высокую каталитическую актив�
ность во многих химических реакциях [1]. Платино�
вые катализаторы широко используют в процессах
нефтепереработки; палладиевые катализаторы на�
шли применение в процессах гидрирования непре�
дельных органических соединений. Наряду с этим,
металлы платиновой группы проявляют высокую ка�
талитическую активность в реакциях глубокого оки�
сления органических веществ и оксида углерода, и
по своей активности (в расчете на один атом актив�
ного вещества) они значительно превосходят другие
катализаторы. Широкому применению благородных
металлов в качестве катализаторов глубокого оки�
сления препятствует их высокая стоимость, поэтому
чаще используют нанесенные системы. В качестве
носителей чаще всего применяют оксиды алюми�
ния, кремния и алюмосиликаты [1]. Однако такие
катализаторы часто теряют свою активность в высо�
коэкзотермических реакциях, проводимых при вы�
соких температурах. Причинами дезактивации нане�
сенных систем при высоких температурах может
быть низкая термостабильность образцов, спекание
и агломерация металлических частиц на носителе. 

С целью повышения стабильности металличе�
ских катализаторов другие материалы, в частности,
кремниевые карбиды и нитриды, имеющие высо�
кую термостабильность, могут быть использованы в
качестве носителей [2]. Нитрид кремния, характери�
зующийся высокой прочностью и удельной тепло�

проводностью, коррозийной устойчивостью и низ�
кой скоростью окисления, представляется наиболее
перспективным носителем для металлических ката�
лизаторов [2–4]. Эффективность нанесенных си�
стем будет определяться природой подложки, а так�
же составом, структурой и распределением металли�
ческой фазы на поверхности образцов [1, 3, 4]. В
связи с этим представляет интерес изучение физи�
ко�химических свойств поверхности платиновых и
палладиевых катализаторов, нанесенных на нитрид
кремния, в процессе глубокого окисления метана.

Нами с использованием методов просвечиваю�
щей электронной микроскопии и рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии рассмотрены
морфологические и электронные свойства Pt и Pd
катализаторов, нанесенных на Si3N4. Представлены
также результаты испытания этих систем в реакции
глубокого окисления метана. 

Методика эксперимента

Для приготовления Pt и Pd катализаторов в ка�
честве носителя использован нитрид кремния
(Si3N4) производства фирмы «Goodfellow» с удель�
ной поверхностью 7 м2/г и средним размером ча�
стиц 1 мкм. Фазовый анализ носителя определен
рентгенофазовым анализом с использованием ди�
фрактометра «BRUKER D5005».

Платиновые и палладиевые катализаторы при�
готовлены пропиткой Si3N4 соответствующим ко�
личеством ацетилацетонатов Pt (II) и Pd(II), ра�
створенных в толуоле. После просушки при 80 °C,
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Платиновые и палладиевые катализаторы, нанесенные на нитрид кремния (Si3N4) в количестве 0,12; 0,55 и 0,87 мас. %, изучены
в процессе глубокого окисления метана. Методами просвечивающей электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектрон�
ной спектроскопии исследованы свойства поверхности образцов до и после каталитической реакции. Найдена взаимосвязь
между каталитическими и физико�химическими свойствами образцов. Установлено, что металлические частицы платины для
свежеприготовленных систем характеризуются средним размером 1,7…5,3 нм, в то время как после каталитической реакции об�
наружено формирование кристаллитов Pt с размером до 30…70 нм. Предположено, что наблюдаемая дезактивация платиновых
катализаторов в реакции глубокого окисления метана связана с кристаллизацией металлических частиц и их уносом с продукта�
ми реакции. Показано, что (0,5 мас. % Pd)/Si3N4 образец более активен и стабилен из числа изученных катализаторов. 
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При разработке электропривода для обзорно�пои�
сковых систем перспективными являются системы
управления, работающие в режиме фазовой автопод�
стройки частоты вращения (ФАПЧВ) [1] (рис. 1, где
ЧЗБ – частотозадающий блок, формирующий импуль�
сы опорной частоты fon; ИДЧ – импульсный датчик ча�
стоты вращения, формирующий импульсы частоты
обратной связи foc; ИЧФД – импульсный частотно�фа�
зовый дискриминатор; КУ – корректирующее устрой�
ство; БДПТ – бесконтактный двигатель постоянного
тока). Такие системы характеризуются высокими точ�
ностными показателями, хорошими динамическими
свойствами и широким диапазоном регулирования.

Рис. 1. Функциональная схема электропривода с фазовой
синхронизацией

Целью данной статьи является разработка мно�
гофункционального логического устройства срав�

нения (ЛУС) для электропривода с фазовой син�
хронизацией, построенного на основе принципа
ФАПЧВ, в контуре регулирования которого для
повышения качества управления используется ин�
формация о текущем режиме работы привода.

Введение дополнительных корректирующих
сигналов в канал регулирования электропривода с
фазовой синхронизацией в режимах насыщения
ИЧФД [2] позволяет уменьшить время регулирова�
ния в переходных режимах работы. При этом сиг�
нал, пропорциональный ошибке по угловой скоро�
сти ∆ω в режимах насыщения импульсного частот�
но�фазового дискриминатора, формируется путем
дифференцирования выходного сигнала (пропор�
ционального ошибке по углу ∆α) дополнительного
фазового дискриминатора (ФД) [3], поскольку его
характеристика не имеет участков насыщения.

Выходной сигнал фазового дискриминатора
при изменении фазовой ошибки ∆ϕ частот fon и foc, в
пределах, превышающих угловое расстояние меж�
ду метками ИДЧ ϕ0=2π/z, где z – количество меток
ИДЧ, имеет разрывы, обусловленные нелинейно�
стью характеристики ФД. При дифференцирова�

γ

foc

fon
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дель обеспечивает формирование сигналов управле�
ния ключами инвертора: единичного уровня – на
замыкание ключа и нулевого – на размыкание.

Параметр компонента инерционность – мо�
мент инерции ЭМС. Для тестового примера с це�
лью сокращения времени моделирования суммар�
ный момент инерции принят равным 2,32 г.м2.

В качестве модели нагрузки используется идеа�
лизированная кусочно�линейная модель типа ре�
активного момента. Варьируя величину момента,
можно изменять режим пуска в ход АД (вхолостую,
с номинальной нагрузкой и т.п.).

Для анализа электромеханических переходных
процессов в ЭМС на базе АД во временной области
задаются время анализа, минимальный и макси�
мальный шаги и точность решения. Решение про�
изводилось методом Эйлера с автоматическим вы�
бором шага интегрирования. Минимальный и мак�
симальный шаги интегрирования – 0,1 и 5 мс; точ�
ность решения – 0,1. На рис. 8 представлены ре�
зультаты моделирования работы АД при номиналь�
ной нагрузке 13,2 Н.м – временные диаграммы то�
ка статора, скорости и момента двигателя.

Заключение

Рассмотрены проблемы моделирования элек�
тромеханических переходных процессов в электро�
механических системах с использованием среды
МАРС. Разработаны компоненты математических
блоков, обеспечивающие решение задач динамики
с использованием формализма структурных схем;
электрических машин и элементов механики для
схематического моделирования.

Предложен способ создания моделей привод�
ных двигателей электроэнергетических электроме�
ханических систем и нагрузок электропривода для
схемотехнического моделирования с использова�
нием элементов структурных схем и обобщенного
компонента статической характеристики.

Корректность вычислительных моделей компо�
нентов продемонстрирована на примерах расчета
переходных процессов в электромеханических си�
стемах с двигателем постоянного тока и асинхрон�
ным двигателем.
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Рис. 8. Временные диаграммы тока: статора I, электромагнитного момента Мд и скорости ωд АД для цикла пуск в ход, работа,
торможение выбегом
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образцы выдерживали в потоке аргона при 500 °C в
течение 2 ч, затем, при 350 °C три часа в потоке ки�
слорода и в завершении в потоке водорода при
500 °С в течение 2 ч. На всех этапах приготовления
катализаторов скорость составляла 1 °С.мин–1. Дан�
ный способ приготовления позволяет формировать
наноразмерные металлические частицы с равно�
мерным распределением на поверхности носителя
[3, 4]. В работе использованы (0,12 мас. % Pt)/Si3N4,
(0,55 мас. % Pt)/Si3N4, (0,87 мас. % Pt)/Si3N4 и
(0,49 мас. % Pd)/Si3N4 образцы. В обозначениях ка�
талитических систем указаны исходные количества
металла на носителе.

Реакция глубокого окисления метана на Pt и Pd
катализаторах исследована в проточном кварцевом
реакторе. В экспериментах использована реак�
ционная смесь СН4/О2/N2 в (%) соотношении
2,5/19,5/78 при скорости подачи 100 мл/мин. Ката�
литическая реакция исследована на свежепригото�
вленных образцах в условиях линейно изменяю�
щейся температуры (3 °С.мин–1) в интервале
25…650 °C, а также на катализаторах, предвари�
тельно выдержанных в течении 3 ч при 650 °C в по�
токе реакционной смеси (скорость подъема темпе�
ратуры 1 °С.мин–1). Состав реагентов на выходе из
реактора контролировался масс�спектрометриче�
ски. В продуктах реакции обнаружены только CO2

и Н2О. Активность платиновых катализаторов в ре�
акции глубокого окисления метана характеризова�
ли значениями конверсии СН4 и температурой до�
стижения 50 и 100 % конверсии метана. 

Содержание активного компонента на носителе
определено на атомно�эмиссионном спектрометре
«ICP» с ошибкой, не превышающей 2 %. Предва�
рительно нанесенный металл был растворен в сме�
си кислот H2SO4/HNO3/HF и HF/HCl/HNO3 по ме�
тодике [5]. Элементный состав поверхности образ�
цов и электронные свойства нанесенных металлов
до и после реакции глубокого окисления метана
изучены методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре «ESCA�
LAB 200R» c использованием излучения MgKα
(hν=1253,6 эВ). Эффект подзарядки, возникающий
в процессе фотоэмиссии, учитывался методом вну�
треннего стандарта, в качестве которого использо�
вался N1s�спектр от носителя с энергией связи
Есв=397,6 эВ. Расчет атомных соотношений Ме/Si
основывался на измерении площадей соответ�
ствующих РФЭС линий (Pt4f, Pd3d и Si2p) с учетом
факторов атомной чувствительности элементов [6]. 

Морфология носителя и катализаторов до и по�
сле каталитической реакции исследована с исполь�
зованием электронной просвечивающей микро�
скопии (ПЭМ) на микроскопе «JEOL 2010» при
ускоряющем напряжении 200 кВ. Перед ПЭМ�ис�
следованиями суспензию полученных образцов в
этаноле диспергировали на ультразвуковой уста�
новке и затем наносили на опорную медную сеточ�
ку, покрытую углеродной пленкой. 

Результаты и их обсуждение
Носитель�нитрид кремния

Рентгеновский спектр и электронно�микроско�
пическое изображение нитрида кремния предста�
влены на рис. 1. 

Рис. 1. Дифракционная картина (а) и электронно�микроско�
пическое изображение (б) носителя нитрида крем�
ния. Линии (*) использованы для расчета соотноше�
ния α/β фаз

Для нитрида кремния характерны узкие и интен�
сивные дифракционные максимумы (рис. 1, а), кото�
рые являются характерным признаком высоко окри�
сталлизованного материала. Высокая окристаллизо�
ванность нитрида кремния подтверждена также
ПЭМ�исследованиями. Как можно заметить (рис. 1, б)
частицы нитрида характеризуются упорядоченными
атомными рядами в плоскости [010] образца. 

Рентгенофазовым анализом показано, что в об�
разце присутствуют две фазы: низкотемпературная
модификация Si3N4 (α�фаза) и высокотемператур�
ная (β�фаза) [2]. Обе модификации имеют гексаго�
нальную структуру с одинаковыми a и b параметра�
ми, в то время как параметр с для α�фазы в два ра�
за больше чем для β�фазы. Структура β�фазы более
организована и составлена из колец с чередующи�
мися атомами кремния и азота ABAB. Структура 
α�фазы содержит тот же самый AB�слой и допол�
нительный слой CD, подобный AB, за исключени�
ем того, что он повернут на 180° относительно 
с�оси. Согласно рентгенофазовому анализу соот�
ношение α� и β�фаз составляет α/β=5,8, что сви�
детельствует о преимущественном содержании 
α�фазы в материале носителя. Кроме основных фаз
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(α� и β) в образце также обнаружены примеси Si с кон�
центрацией, не превышающей 0,5 мас. % (рис. 1, а). 

РФЭС методом исследован элементный состав
поверхности нитрида кремния. Кроме азота и
кремния были обнаружены углерод в следовых ко�
личествах (0,5 ат. %) и кислород (18 ат. %), присут�
ствующий на поверхности в виде оксида кремния
нестехиометрического состава. 

Pt/Si3N4 катализаторы

Основные физико�химические свойства по�
верхности полученных катализаторов представле�
ны в таблице. Согласно данным химического ана�
лиза, количество нанесенной на нитрид кремния
платины для свежеприготовленных образцов со�
ставило 0,12; 0,55 и 0,87 мас. % (табл.). 

Таблица. Свойства поверхности Pt/Si3N4 и Pd/ Si3N4 катали�
заторов

I – свойства свежеприготовленных катализаторов; 
II – свойства образцов после реакции глубокого окисления метана

На рис. 2 приведены ПЭМ�изображения
Pt/Si3N4 катализаторов. ПЭМ�исследования пока�
зали, что на поверхности свежеприготовленных
систем присутствуют частицы платины в нанокри�
сталлическом состоянии. Образец состава
(0,12 мас. % Pt)/Si3N4 имел средний размер частиц,
равный 1,7 нм (табл., рис. 2, а). Для остальных ка�
тализаторов наблюдалось незначительное увеличе�
ние размера металлических частиц, средний размер
которых для (0,55 мас. % Pt)/Si3N4 образца составил
3,4 нм (табл., рис. 2, в), а для (0,87 мас. % Pt)/Si3N4

– 5,3 нм (табл., рис. 2, д). 

В обзорных РФЭ�спектрах, полученных для всех
свежеприготовленных платиновых катализаторов,
кроме линий носителя присутствуют линии нане�
сенного металла. На рис. 3, а, приведены РФЭ�
спектры основных уровней Pt4f. Из представлен�
ных данных видно, что с ростом количества нане�
сенной платины для свежеприготовленных систем
наблюдается увеличение интенсивности РФЭ ли�
нии Pt 4f сигнала и соответственно соотношения
Pt/Si (табл.). Для (0,12 мас. %Pt)/Si3N4 образца было
найдено более высокое значение энергии связи
(Есв=72,1 эВ), чем для массивной металлической
платины (Есв=71,2 эВ). В то время, как положение

линий Pt4f7/2 (Есв=71,4 эВ) для (0,55 мас. % Pt)/Si3N4

и (0,87 мас. % Pt)/Si3N4 катализаторов весьма близ�
ко к металлическому состоянию. Энергия связи по�
следнего отличается лишь на 0,2 эВ. Наблюдаемый
сдвиг Pt 4f7/2 линии меньше, чем сдвиг, регистрируе�
мый при окислении платины (>1 эВ), что свиде�
тельствует о металлической природе нанесенных
частиц. Подобное повышение энергии связи харак�
терно для гетерогенных катализаторов, содержащих
металлические наночастицы на поверхности носи�
теля, особенно с размером 2…5 нм.

Рис. 2. ПЭМ�изображения Pt/Si3N4 катализаторов до (а, в, д)
и после каталитической реакции (б, г, е)

Полученные платиновые катализаторы были
исследованы в реакции глубокого окисления мета�
на. Значения конверсии метана с ростом темпера�
туры для свежеприготовленных образцов и для си�
стем, предварительно выдержанных в потоке реак�
ционной смеси при 650 °С в течение 3 ч, предста�
влены на рис. 3, б, в. Видно, что (0,12 мас. %
Pt)/Si3N4 образец характеризуется низкой активно�
стью (рис. 3, б). Полная конверсия метана не до�
стигается вплоть до 650 °С, а 50 % конверсия СН4

наблюдается только при 610 °С. Катализаторы, со�
держащие 0,55 и 0,87 мас. % Pt, показывают боль�
шие значения конверсии метана в сравнении с об�
разцом с наименьшим количеством нанесенного
металла (рис. 3, б). Конверсия метана, равная 50 %,
достигается при 478 °C для (0,55 мас. % Pt)/Si3N4 и
468 °C для (0,87 мас. % Pt)/Si3N4 образцов. Однако,

20 40
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40 40
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Pt, 0,55 . % 

Pt, 0,87 . % 

Ме/Si3N4

Количество
металла на
носителе,

мас. %

Энергия
связи, эВ, 

Pt 4f7/2

Pd 3d5/2

Соотношение
[Pt4f]/[Si2p]

[Pd 3d]/[Si2p]

Средний
размер ме�
таллических
частиц, нм

Me, мас. % I II I II I II I II

Pt, 0,12
0,12±
0,002

0,12±
0,002

72,05 71,1 0,008 0,003 1,7 5�30

Pt, 0,55
0,55±
0,011

0,52±
0,010

71,4 71,1 0,026 0,007 3,4 5�70

Pt, 0,87 
0,87±
0,017

0,83±
0,017

71,4 71,1 0,032 0,012 5,3 5�40

Pd, 0,50
0,49±
0,009

0,48±
0,009

335,9 337,3 0,040 0,038 5,3 5,8
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Центральной частью КЦ ЭМС является компо�
нент АД – 1 с математической моделью общего вида.
Схема соединения обмоток статора – "звезда", концы
обмоток статора замкнуты накоротко в узле – 2. Об�
мотка ротора короткозамкнутая, что достигается объе�
динением выводов роторной обмотки в узлах – 3 и 4.
Модель АД общего вида используется в режиме ли�
нейной. Для этого связь АД, переменной которой яв�
ляется взаимная индуктивность, подключается к ком�
поненту «константа» – 5, задающему величину индук�
тивности. Связью с механическими переменными АД
присоединен к источнику реактивного момента на�
грузки – 6 и компоненту инерционность – 7. Для ре�
гистрации скорости в КЦ включен измеритель потен�
циальной переменной – 8, для измерения тока и мо�
мента – датчики тока (потоковой переменной) – 9, ис�
пользующиеся в режиме приборов регистрирующего
типа. Применяется графическая форма представления
результатов расчетов. Для этого выходы компонентов�
измерителей подключены к входам компонента�гра�
фика – 10. Поскольку цепи статора и ротора не связа�
ны электрически, то для формирования невырожден�
ной системы уравнений цепь обмотки ротора должна
иметь базовый узел отсчета. Поэтому выбранный в ка�
честве базового узел – 4 цепи ротора заземлен.

Рассматривается асинхронный двигатель с ко�
роткозамкнутым ротором 4А100S2У3, предназна�
ченный для работы от трехфазной сети переменного
тока частотой 50 Гц, с номинальными данными:

Синхронная частота вращения, об/мин . . . . . . . . .3000 

Мощность, кВт  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .4 

Скольжение, %  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .4

КПД, %  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .86,6

Коэффициент мощности  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .0,89

Момент инерции, г.м2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .23,2 

Ток, А  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .8

Момент, Н.м . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13,2 

Кратность максимального момента  . . . . . . . . . . . . .2,2

пускового момента  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .2,0

пускового тока  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .7,5

Моделирование производится в именованных
единицах. Модель АД имеет параметры: активные
сопротивления обмоток статора 1,458 Ом и ротора
0,99 Ом; индуктивности рассеяния обмоток стато�
ра 4,73 мГн и ротора 8,7 мГн, число пар полюсов
равно единице. Взаимная индуктивность 0,298 Гн
является параметром источника постоянного воз�
действия – 5 (рис. 7).

В тестовом примере, рис. 7, аккумуляторная ба�
тарея АБ представлена источником электродвижу�
щей силы ЕАБ 470 В и внутренним сопротивлением
RАБ 0,2 Ом. Силовая часть трехфазного мостового ин�
вертора напряжения построена на ключах К1–К6.

Модель схемы управления функционального
уровня реализована на трех источниках сигнала
прямоугольной формы и трех инверторах. Источни�
ки сигнала имеют частоту 50 Гц, скважность 2, и их
импульсы сдвинуты взаимно на 1/3 периода. Мо�
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Рис. 7. КЦ электрокинематической схемы асинхронного электропривода
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Формализованное представление механиче�
ской части ЭМС в виде КЦ определяется составом
ЭМС, параметрами элементов, постановкой зада�
чи моделирования и может варьироваться от упро�
щенной расчетной схемы (жесткое приведенное
механическое звено) до разветвленных кинемати�
ческих схем многодвигательных электроприводов.
Как указывалось выше, в работах [2, 4, 5] решались
задачи формализованного представления и моде�
лирования механических систем и были разработа�
ны базовые модели физических эффектов и эл�
ементов одномерной механики – инерционность,
передаточное устройство, демпфер (эффект тре�
ния), жесткость. В настоящей работе вычислитель�
ные модели перечисленных компонентов дополне�
ны моделями визуального аспекта и включены в
библиотеку системы МАРС для Windows. Для ре�
шения задач динамики строительных и дорожных
машин с учетом свойств ЭМС электропривода по�
требовались и были построены модели компонен�
тов вала и жесткостей, параметрами которых явля�
ются линейные размеры элементов, модули сдвига
и упругости [11]. Перечисленные компоненты ме�
ханики имеют две энергетические связи.

Для решения задач динамики электроэнергетиче�
ских систем с учетом колебаний ротора ЭМ, а также
механических систем разработан односвязный ком�
понент – приводной двигатель. Его математическая
модель определяет потенциальную переменную (ско�
рость) как непрерывную однозначную кусочно�ли�
нейную на двух участках функцию потоковой пере�
менной (момента). Функция задается координатами
трех точек: по одной точке на каждом из линейных
участков и точкой перегиба, и предназначена для ис�
пользования в качестве кусочно�линейной аппрок�
симации механической характеристики двигателя.

Рис. 5. Раздел компонентов механики

УГО компонентов механики системы МАРС –
приводной двигатель, инерционность, передаточ�

ное устройство, вал, демпфер (эффект трения), же�
сткость без указания типа, линейная жесткость,
крутильная жесткость, блок канатной передачи
изображены на рис. 4. На рис. 5 приведена часть де�
рева компонентов механики, из которого они вы�
бираются в процессе создания чертежа КЦ в графи�
ческом редакторе системы МАРС для Windows [3].

Решение задачи динамики электропривода на
основе упрощенных расчетных схем потребовало
введения в рассмотрение компонентов статических
нагрузок с математическими моделями, соответ�
ствующими механическим характеристикам ис�
полнительных механизмов [12]. Моделью компо�
нента является уравнение относительно скорости
ωм и момента Мм нагрузки ωм=f(Мм). Компонент
нагрузка имеет две энергетические связи. Один из
его узлов принимается за базовый и заземляется.

Рис. 6. Концептуальная модель нагрузки и приводного дви�
гателя

Для создания моделей нагрузочных и движущих
моментов, отличающихся от типовых, могут приме�
няться метод электрических аналогий и аппарат
структурных схем. Концептуальная модель второго
подхода представлена на рис. 6. Здесь компонент�
ной цепью структурной схемы (КЦСС) формирует�
ся требуемая математическая модель относительно
скорости ω и момента М в виде функции ω=f(М).
Компонент статическая характеристика нагрузки
(двигателя) (КСХ) помимо двух энергетических
связей 1 и 2 имеет дополнительную информацион�
ную связь – 3 и осуществляет преобразование по�
тенциальной переменной информационной связи
М в потоковые переменные энергетических связей.

Пример схемотехнического моделирования ЭМС
электропривода

Рассматривается задача пуска в ход асинхронного
двигателя (АД) с короткозамкнутым ротором в стар�
терном режиме. Первичным источником электропи�
тания является аккумуляторная батарея (АБ), силовым
преобразователем – трехфазный инвертор напряже�
ния. Компонентная цепь ЭМС представлена на рис. 7.

2

1 3

�
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Рис. 4. Условные графические обозначения механических компонентов в системе МАРС 

как можно заметить из рис. 3, в, для всех трех си�
стем наблюдается снижение их активности после
выдержки в потоке реакционной смеси. Только
при температуре 615 °С (0,12 мас. % Pt)/Si3N4 ката�
лизатор характеризуется 50 % конверсией метана, а
образцы с бульшим содержанием металла на носи�
теле при 550…560 °С (рис. 3, в).

С целью объяснения причин наблюдаемой де�
зактивации были исследованы свойства поверхно�
сти платиновых катализаторов после реакции глу�
бокого окисления метана. Согласно данным хими�
ческого анализа (табл.), количество нанесенной
платины после каталитической реакции для образ�
ца с наименьшим содержанием металла сохраняет�
ся неизменным (0,12 мас. % Pt). Для двух осталь�
ных катализаторов наблюдалось незначительное
уменьшение содержания Pt на носителе, равное
0,52 и 0,83 мас. % (табл.), связанное, вероятно, с
уносом металлической фазы (не более 5 %) с по�
верхности носителя с продуктами реакции. 

Согласно ПЭМ�исследованиям, в ходе катали�
тической реакции на поверхности образцов проис�
ходит агломерация частиц металла с формировани�
ем кристаллитов, размером, значительно превы�
шающим свежеприготовленные системы. Это хо�
рошо заметно по ПЭМ�изображениям на
рис. 1, б, г, е. На поверхности (0,12 мас. % Pt)/Si3N4

катализатора обнаружены Pt частицы с размерами
от 5 нм до 30 нм (табл.). В то время как для других
образцов наблюдались кристаллиты с размером до
40…70 нм (табл.). 

Изучение Pt/Si3N4 образцов после реакции оки�
сления метана методом РФЭС показало, что в ходе
катализа не наблюдается окисления платиновых
частиц. Энергия связи Pt 4f7/2 для всех катализато�
ров после реакции имеет значение 71,1 эВ, что
близко к Eсв массивной металлической платины
(табл., рис. 3, а). Однако, как можно заметить из
данных таблицы, наблюдается снижение соотно�
шения Pt/Si, связанное с уменьшением интенсив�
ности Pt 4f пиков. Это наиболее сильно проявляет�
ся для образца с максимальным количеством нане�
сенной платины (0,87 мас. % Pt)/Si3N4. Подобное
изменение Pt 4f РФЭ�сигнала и соотношения Pt/Si
в сравнении с исходным состоянием может быть
связано с уносом платины и/или с агломерацией
металлических частиц в ходе каталитической реак�
ции. Необходимо отметить, что оба фактора имеют
место в случае катализаторов с максимальным и
средним количеством нанесения, в то время как
для (0,12 мас. % Pt)/Si3N4 образца снижение соот�
ношения Pt/Si связано только с агломерацией ме�
таллических частиц на поверхности носителя.

Pd/Si3N4 катализаторы

С целью сравнения каталитических свойств Pt и
Pd в реакции глубокого окисления метана, приго�
товлен палладиевый катализатор, нанесенный на
нитрид кремния в количестве (0,49 мас. % Pd). Ос�
новные физико�химические свойства (0,49 мас. %
Pd)/Si3N4 образца представлены в таблице. Соглас�
но данным химического анализа количество нане�
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Рис. 3. РФЭ�спектры в области Pt4f для Pt/Si3N4 образцов до и после каталитической реакции (а). Конверсия метана на свеже�
приготовленных Pt/Si3N4 катализаторах (б) и после выдержки образцов в потоке реакционной смеси в течение 3 ч при
650 °С (в) в зависимости от температуры реакции

 (
.

.)

,
82 80 78 76 74 72 70 68 66 64

Pt (0,12 . %) 

Pt (0,55 . %) 

Pt (0,87 . %) 

71,1

71,4

72,05

Pt 4f7/2Pt 4f5/2

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500 600T, 0C

 C
H

4,
 %

Pt (0,12 .%)

Pt (0,55 .%)

Pt (0,87 .%)

0

20

40

60

80

100

200 300 400 500 600 , 0

4,
 %

Pt (0,12 .%)
Pt (0,55 .%)

Pt (0,87 .%)



сенного на нитрид кремния палладия для свеже�
приготовленного образца и после каталитической
реакции сохраняется практически неизменным
0,49…0,48 мас. % (табл.), что свидетельствует об от�
сутствии уноса активной фазы с продуктами реак�
ции во время катализа.

Значения конверсии метана с ростом темпера�
туры для Pt и Pd образцов с одинаковым количе�
ством нанесения (~0,5 мас. %), представлены на
рис. 4, а. Можно заметить, что Pd катализатор бо�
лее активен и стабилен в глубоком окислении ме�
тана в сравнении с Pt образцом. Температура 50 %
конверсии метана (370 °C) характерна как для све�
жеприготовленного, так и для выдержанного в по�
токе реакционной смеси Pd катализатора. 

Согласно ПЭМ�исследованиям, металлические
частицы палладия имеют наноразмер (4,3 нм) и рав�
номерно распределены на поверхности носителя
(табл., рис. 4, б). Частицы палладия устойчивы к агло�
мерации, что хорошо подтверждается ПЭМ�исследо�
ваниям (рис. 4, б, в) и РФЭС�анализом. После реак�
ции средний размер частиц и соотношение Pd/Si сох�
раняется практически неизменным (табл., рис. 4, б, в).

Высокую активность и стабильность Pd катали�
затора можно объяснять спецификой взаимодей�
ствия между металлическими наночастицами па�
лладия и носителем. Энергия связи Pd 3d5/2

(335,9 эВ) свежеприготовленного катализатора по
данным РФЭС выше, чем для массивного металла
(335,2 эВ) [3, 6, 7]. Однако, форма РФЭС пиков Pd
3d5/2 сопоставима с металлическим палладием, а не
с окисленным Pd2+ состоянием. Можно предполо�
жить некоторую модификацию электронных и
структурных свойств металлических частиц Pd
вследствие специфического взаимодействия между
палладием и нитридом кремния. Изменение элек�
тронной плотности на поверхности металлических
частиц влияет на адсорбцию реагентов и механизм
поверхностных реакций [7]. Увеличение электрон�
ной плотности на металлических частицах способ�
ствует адсорбции кислорода в активных формах в
реакции глубокого окисления метана. 

Таким образом, проведенные исследования пла�
тиновых и палладиевых катализаторов в реакции
глубокого окисления метана показали, что эффек�
тивность нанесенных металлических систем зави�
сит от степени дисперсности активного компонен�
та. Наносистемы проявляют бульшую активность
по сравнению с массивными образцами или нане�
сенными крупными кристаллитами, вследствие от�
личия их электронных и структурных свойств [1].
Можно предположить, что наблюдаемая в данной
работе дезактивация платиновых образцов Pt/Si3N4

в реакции глубокого окисления метана связана в
основном с агломерацией платиновых частиц на
поверхности носителя и, соответственно, со сниже�
нием их реакционной способности.

Заключение

– Исследована структура и фазовый состав носи�
теля – нитрида кремния. Носитель представля�
ет собой высоко окристаллизованный матери�
ал, содержащий главным образом α�фазу с до�
бавкой β�фазы, в соотношении α/β =5,8. 

– Исследованы (0,12…0,87 мас. % Pt)/Si3N4 катали�
заторы, приготовленные пропиткой нитрида
кремния ацетилацетонатом металла в растворе то�
луола, в реакции глубокого окисления метана.
Установлена зависимость каталитических свойств
платиновых катализаторов от количества нанесен�
ного металла и среднего размера металлических
частиц. Обнаружена дезактивация платиновых ка�
тализаторов в условиях катализа, что связано с
уносом платины и/или с агломерацией металличе�
ских частиц в ходе каталитической реакции. 

– Сравнительно изучены свойства платиновых и
палладиевых катализаторов с одинаковым ко�
личеством металла (~0,5 мас. %), нанесенного
на нитрид кремния. Показано, что для наноча�
стиц Pd не наблюдается агломерация и унос ме�
таллической фазы в процессе катализа. Устано�
влено, что палладиевый катализатор проявляет
высокую активность и стабильность в условиях
реакции глубокого окисления метана.
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Рис. 4. Конверсия метана на свежеприготовленных (~0,5 мас. % Pt)/Si3N4 и (~0,5 мас. % Pd)/Si3N4 катализаторах (State 1) и по�
сле выдержки образцов в потоке реакционной смеси (State 2) в течение 3 ч при 650 °С в зависимости от температуры
реакции (а); ПЭМ�изображения (~0,5 мас. % Pd)/Si3N4 катализатора до (б) и после реакции (в)
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стему управления и источник электропитания,
КЦМ – механическая нагрузка.

При принятой концептуальной модели ЭМС
модель ЭМ реализует уравнения обобщенного
электромеханического преобразователя. Моделью
компонента инерционность является уравнение
движения относительно динамического момента.
Уравнение для динамического момента как алге�
браической суммы электромагнитного момента
двигателя и момента сопротивления формируется
автоматически, будучи узловым топологическим
законом для потоковых переменных связей. Во�
просы схемотехнического моделирования электро�
механических преобразователей в системе МАРС
были изложены подробно в работе [8]. Вычисли�
тельные модели ЭМ реализованы на основе мате�
матических моделей обобщенных электромехани�
ческих преобразователей, представленных в рабо�
тах И.П. Копылова [9] и А.И. Чучалина [10]. УГО
компонентов в графическом редакторе системы
МАРС в основном соответствуют общепринятым,
рис. 3. При выборе способа формализованного
представления компонентов ЭМ и их математиче�
ских моделей учитывалось, что переменные, под�
лежащие наблюдению в процессе выполнения вы�
числительного эксперимента, должны быть пере�
менными связей компонента. Для их измерения в
КЦ включаются измерительные приборы – изме�
рители потоковых и потенциальных переменных.
Компоненты трехфазные асинхронные ЭМ имеют
связи энергетического типа, соответствующие на�
чалам и концам обмоток ротора и статора, позво�
ляющие варьировать способы соединения обмо�
ток. Реализованы два типа компонентов ЭМ: с ли�

нейными математическими моделями и моделями
общего вида с возможностью настройки на линей�
ные либо нелинейные режимы. Параметрами всех
моделей ЭМ являются активные сопротивления и
индуктивности рассеяния обмоток, число пар по�
люсов. Дополнительный параметр линейных моде�
лей – взаимная индуктивность обмоток.

Настройка компонентов ЭМ с моделями общего
вида на линейный либо нелинейный режим осу�
ществляется на этапе построения КЦ. УГО компо�
нентов с моделями ЭМ общего вида имеют две до�
полнительные информационные связи, рис. 3, по�
тенциальные переменные которых суть модуль на�
магничивающего тока iδ и статическая взаимная ин�
дуктивность Lс. Функциональную зависимость
Lс=f(iδ) требуется установить. В общем случае это
может быть выполнено при помощи компонентов
структурных схем, осуществляющих математиче�
ские операции и функции. В работе [8] для реализа�
ции нелинейного режима построен компонент кри�
вая намагничивания, у которого iδ и Lс являются пе�
ременными связей. Электромагнитная характери�
стика ЭМ Ψ=f(iδ), необходимая для расчета Lс=Ψ/iδ,
как и в работе А.И. Чучалина [10], представлена ли�
нейной функцией на ненасыщенном участке и сте�
пенной – в области насыщения. Коэффициенты и
показатель степени аппроксимирующих функций
являются параметрами модели. Для настройки мо�
делей ЭМ на использование в режиме линейных
необходимо определить величину взаимной индук�
тивности Lс=const путем подключения к соответ�
ствующей связи компонента ЭМ компонента�ис�
точника потенциальной переменной постоянной
величины (компонента «константа»).
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Рис. 2. Компонентная цепь электромеханической системы при схемотехническом моделировании
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Рис. 3. Условные графические обозначения компонентов электрических машин в системе МАРС
3



решения задач моделирования ЭМС были допол�
нительно реализованы модели элементов матема�
тических блоков и нелинейных элементов систем
автоматического управления. При построении мо�
делей учитывались их модели и УГО в системе
MATLAB [7].

На рис. 1, а, приведен пример моделирования
двигателя постоянного тока с независимым возбуж�
дением. Здесь подцепь – 1, состоящая из суммато�
ров, апериодического AZ, интегрирующего IN и
пропорционального KI звеньев, соответствует мате�
матической модели двигателя. Подцепь – 2 являет�
ся моделью реактивного момента типа силы сухого
трения. Она строится на базе источника ступенчато�
го воздействия, компонента «знак числа» и умножи�
теля. Источник ступенчатого воздействия – 3 ис�
пользуется для задания напряжения якоря. Помимо
перечисленных компонентов в КЦ включены изме�
рительные приборы – 4 и компонент графического
представления результатов – 5. На рис. 1, б, предста�
влены результаты моделирования для цикла пуск в
ход вхолостую, прием нагрузки, реверс – временные
диаграммы момента сопротивления Мс, электромаг�
нитного момента МД и скорости двигателя ωД.

Схемотехническое моделирование ЭМС

Автоматизированное схемотехническое моде�
лирование предполагает использование тради�
ционного языка принципиальных электрических и
кинематических схем. Формализованное предста�
вление ЭМС для схемотехнического моделирова�
ния базируется на формализме КЦ механических
систем [2, 4, 5], использующем систему обратных
аналогий, когда момент (сила) является потоковой
переменной, а скорость – потенциальной. Кон�
цептуальная модель ЭМС при схемотехническом
моделировании изображена на рис. 2. Здесь компо�
нент электрическая машина – 1 энергетическими
связями – 2, на которых действуют переменные
связи электрического типа, подключен к КЦ элек�
трической подсистемы (КЦЭ) – 3. Энергетической
связью – 4 с переменными механического типа
электрическая машина присоединена к КЦ меха�
нической подсистемы (КЦМ) – 5 и компоненту
механики одномерная масса (эффект инерционно�
сти) – 6. Если ЭМ работает в генераторном режи�
ме, то КЦЭ – это электрическая нагрузка, а КЦМ
– приводной двигатель. Для двигательного режима
КЦЭ – это силовой преобразователь, включая си�
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Рис. 1. КЦ двигателя постоянного тока с независимым возбуждением (а) и результаты моделирования (б) цикла пуск в ход
вхолостую, прием нагрузки, реверс при реактивном моменте типа сухого трения
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Развитие новых способов полного окисления
углеводородов (реверс�процесс, позволяющий ак�
кумулировать тепло окисления; высокотемператур�
ное каталитическое сжигание углеводородного то�
плива) предъявляют высокие требования к катали�
заторам [1–3]. Катализатор должен: а) индуциро�
вать зажигание топливовоздушной смеси при воз�
можно низкой температуре; б) иметь активность,
достаточную для проведения реакции полного оки�
сления при максимально низкой начальной темпе�
ратуре и максимальных значениях скорости газо�
воздушного потока; в) сохранять активность при
повышенных температурах в течение длительного
времени использования; г) устойчиво работать в
стехиометрических углеводородно�воздушных сме�
сях (не содержащих избытка кислорода). 

В качестве активных компонентов катализато�
ров используется платина, палладий и наиболее ак�
тивные оксиды и оксидные соединения переходных
металлов, причем смешанные оксиды, шпинельной
или перовскитной структуры более предпочтитель�
ны, чем индивидуальные вещества. В качестве носи�
телей катализаторов применяются пористые грану�
лы и волокнистые материалы на основе оксида алю�
миния, алюмосиликатов и кремнезема. Т.к. немало�
важный вопрос для тепловых конвекторов – это га�

зодинамическое сопротивление каталитического
слоя, то большой практический интерес вызывают
катализаторы, приготовленные на основе блочных
керамических сотовых или металлических (высоко�
пористых ячеистых материалов или сеток) носи�
телях. Металлические носители наряду с малым га�
зодинамическим сопротивлением обладают высо�
кой теплопроводностью, что позволяет эффективно
отводить избыток тепла из зоны реакции без пере�
грева катализатора. Еще одним из достоинств ме�
таллических носителей является простота обработ�
ки и формирования геометрических размеров ката�
литического блока [3]. Для получения эффективных
катализаторов сжигания (глубокого окисления)
природного газа необходимо решить ряд задач: 

– изучить влияние состава оксидных систем на их
каталитическую активность, определить состав
оптимального катализатора;

– отработать метод нанесения оксидных покры�
тий на металлические ячеистые носители.

Экспериментальная часть

В работе изучены катализаторы на основе дио�
ксида олова с эквимолярным соотношением 
MeOx:SnO2, где Me – Zn, Cu, Co, Mn, Ce. Также в ка�
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В реакции глубокого окисления легких углеводородов С1–С4 исследованы оксидные нанесенные катализаторы на основе окси�
дов кобальта и олова. Определены активные и термостабильные системы, обнаружен эффект термоактивации катализаторов,
рассмотрена специфика окисления бутана при эквимолярном содержании кислорода в реакционной смеси. 




