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Введение
Использование низкотемпературных топлив-

ных элементов (ТЭ) с протонообменной мембраной 

в качестве альтернативы двигателям внутреннего 
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сгорания является одним из перспективных направ-

лений водородной энергетики. Нерешенные пробле-

мы безопасного хранения водорода в транспортных 

средствах, а также полное отсутствие развитой ин-

фраструктуры водородных заправок, вынуждают 

рассматривать подход, основанный на получении 

водорода непосредственно на автомобиле, как на-

иболее предпочтительный на ближайшую перспек-

тиву. Данный подход предполагает интегрирование 

топливного элемента с топливным процессором 

(ТП) — устройством, позволяющим получать необ-

ходимое количество водорода из доступного и под-

дающегося простой транспортировке сырья — уг-

леводородов (природного газа, пропан-бутановых 

смесей, бензина и дизеля), спиртов (метанол, этанол) 

и эфиров. Вначале исходное топливо путем парци-
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ального окисления, паровой или автотермической 

конверсии перерабатывают в синтез-газ, который 

кроме водорода в значительных количествах содер-

жит водяной пар, диоксид углерода и моноксид уг-

лерода. Из-за довольно низкой рабочей температуры 

(60—120 °C) протонобменных топливных элементов, 

в которых в качестве протонпроводящей мембраны 

используется полимер типа Nafion, СО является ядом 

для платиного анода ТЭ, что не позволяет направ-

лять полученный синтез-газ непосредственно в низ-

котемпературный ТЭ, требуя проведения глубокой 

очистки от монооксида углерода в несколько стадий. 

На первой стадии такой очистки проводят реакцию 

паровой конверсии CO, которая позволяет не только 

снизить его концентрацию от ~ 10 до 0,1—0,5 об.%, 

но и увеличить количество водорода в смеси.

Каталитическая реакция паровой конверсии ок-

сида углерода (ПК СО) широко используется в про-

мышленности и поэтому изучалась давно и весьма 

интенсивно. В настоящее время катализаторы, тех-

нологические аспекты и аппаратурное оформление 

процесса ПК СО с целью уменьшения концентрации 

СО в водородсодержащем газе в крупнотоннажных 

промышленных производствах водорода из природ-

ного газа и углеводородного сырья хорошо отрабо-

таны. В промышленности этот процесс проводят в 

реакторах в две стадии: вначале реакционная смесь 

подается в реактор среднетемпературной (в иност-

ранной литературе в основном употребляется тер-

мин «высокотемпературная») конверсии (СТК), а 

затем — в реактор низкотемпературной конверсии 

(НТК). СТК протекает при 350—500 °С на желе-

зохромовом катализаторе, НТК — при 200—250 °С 

на медно-цинковом катализаторе.

Катализаторы СТК практически неактивны при 

температурах ниже 300 °С, а катализаторы НТК, 

хотя и обладают высокой активностью, но быстро 

дезактивируются при t > 300 °С. Однако, с точки 

зрения разработки компактных ТП, активность 

катализаторов СТК и НТК все же невысока. Кроме 

того, Cu-содержащие катализаторы НТК являются 

пирофорными системами, требуют длительного и 

осторожного восстановления перед проведением ре-

акции и дезактивируются при вынесении на воздух. 

Это неприемлемо для ТП, хотя такие условия часто 

создаются в связи с особенностями его эксплуата-

ции (необходимость частых запусков и остановок 

реактора). Эти обстоятельства делают актуальным 

поиск альтернативных катализаторов, обладающих 

высокой активностью, термической стабильностью 

и устойчивостью к кислороду, а также не требую-

щих длительного и осторожного восстановления 

перед применением.

Такие работы ведутся, и одними из систем, 

привлекающими в последние годы внимание мно-

гих исследовательских групп по всему миру, стали 

карбиды молибдена и вольфрама. Помимо таких 

традиционных областей использования, как изго-

товление режущего инструмента и повышение из-

носостойкости деталей и узлов, работающих в усло-

виях интенсивного абразивного износа (абразивные 

диски, буры, фильеры), а также при повышенной 

коррозионной и тепловой нагрузке, данные системы 

могут рассматриваться как одни из перспективных 

объектов для применения в качестве коммерческих 

катализаторов широкого круга реакций [1—11], в 

том числе и для получения водородсодержащего га-

за в топливных процессорах [12—16].

В научной литературе катализаторы на основе 

карбидов молибдена и вольфрама описаны доста-

точно широко, тем удивителен тот факт, что в па-

тентной литературе использование карбидов как 

катализаторов встречается существенно реже, чем 

по направлениям их традиционного применения. 

В этой связи важно оценить состояние разработок 

данного класса катализаторов и области их приме-

нения на основе анализа, в основном, патентной 

литературы.

Ниже приводится краткий обзор, позволяющий, 

на наш взгляд, достаточно полно представить при-

менение карбидов молибдена и вольфрама в качестве 

катализаторов ряда промышленно важных реакций, а 

также наиболее важные решения по их синтезу. Осо-

бое внимание было уделено оценке возможности при-

менения данных систем в качестве катализаторов па-

ровой конверсии СО в процессах получения водорода 

для нефтехимического синтеза и синтеза аммиака.

Каталитические процессы

Применение карбидов молибдена и вольфрама 

в качестве катализаторов разных процессов нашло 

отражение в патентной литературе преимуществен-

но последних лет. Они применялись для проведения 

как жидкофазных, так и газофазных процессов. 

Жидкофазные процессы

Основные каталитические процессы в жидкой фа-

зе с участием карбидов молибдена и вольфрама — это 

реакции восстановления водородом. 
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В качестве одного из примеров можно указать 

каталитическое восстановление, например, хро-

матов [17], протекающее в присутствии платины и 

карбида вольфрама при комнатной температуре до 

трехвалентного хрома. Другим примером является 

гидрогенизация нитрилов до аминов [18]. В патенте 

[19] описывается применение карбидов вольфрама 

для гидрогенизации ароматических нитро- и нит-

розосоединений, в том числе галогенозамещенных 

или имеющих в своем составе несколько нитрог-

рупп. Кроме патентов на способы проведения реак-

ций восстановления водородом, протекающие с его 

присоединением, можно отметить работы, посвя-

щенные каталитическому гидродегалогенированию 

при действии водорода на галогенсодержащие со-

единения. Так, в [20, 21] описано гидродебромиро-

вание дибромонафтола — одного из полупродуктов 

в синтезе ряда лекарственных препаратов. Жидко-

фазное гидродехлорирование хлорметана описано в 

патенте [22]. 

Газофазные процессы

Проведение газофазных процессов на карбид-

содержащих катализаторах на основе молибдена 

или вольфрама также нашло свое отражение в па-

тентной литературе. В основном, это реакции с 

участием водорода в качестве прямого восстанови-

теля. Для примера приведем упоминавшиеся выше 

процессы гидрогенизации ароматических нитро- и 

нитрозосоединений [19], которые можно проводить 

не только в жидкой, но и в газовой фазах, а также 

процессы газофазного гидродехлорирования хлор- 

и хлорфторпроизводных метана [22]. Другие приме-

ры газофазных реакций с прямым участием водоро-

да — рекомбинация водорода, выделяющегося при 

эксплуатации кислотных Pb-содержащих аккуму-

ляторов, с кислородом [23], окисление водорода в 

топливных элементах [24], метанирование монокси-

да углерода [25—27], гидрогенизация тиофена [28], 

гидродесульфуризация тиофена [29]. 

Среди реакций, в которых газообразный водо-

род не участвует в качестве исходного компонента, 

можно отметить газофазные процессы крекинга 

тяжелой ароматики в более легкую [30], риформинг 

углеводородов [31, 32], диспропорционирование то-

луола [33], получение синтез-газа конверсией ме-

тана [34, 35], а также получение водорода паровой 

конверсией СО [36, 37]. Особо следует отметить 

высокую устойчивость карбидных катализаторов к 

отравлению серой [28, 29]. Такое свойство карбидов 

исключительно важно, поскольку хорошо извест-

но, что для большинства катализаторов газофазных 

процессов (в частности, для процессов паровой кон-

версии углеводородов в водородсодержащий газ) се-

ра является сильным ядом.

Далее, более детально будут рассмотрены методы 

синтеза и основные подходы по проведению реак-

ции паровой конверсии СО на карбидных катали-

заторах. Рассмотрим результаты, приведенные в [36, 

37], более подробно.

В патенте [36] предлагается использовать полу-

карбид молибдена (Mo2C) для катализа газофазных 

реакций реформинга метана и паровой конвер-

сии оксида углерода. Применялись катализаторы с 

удельной поверхностью от 18 до 90 м2/г (методы син-

теза катализаторов подробно рассмотрены в следу-

ющем разделе). Паровую конверсию СО проводили 

в смеси, состоящей из 49 % водорода, 6 % СО, 15 % 

СО2 и 30 % водяного пара. Суммарный расход со-

ставлял 1,54 л/мин, в реактор загружали 5 г катали-

затора. Тесты, проведенные авторами [36], показа-

ли, что активность Mo2C c высокой поверхностью в 

реакции ПК СО выше, чем для коммерческого медь-

цинкового катализатора. Так, скорости расхода СО и 

прироста СО2 при 250 °С, для коммерческого Cu—Zn 

катализатора составляли 6,11 и 5,67 мкмоль/г·с, со-

ответственно. У Mo2C-катализатора с удельной по-

верхностью 54 м2/г эти показатели были сопостави-

мы с показателями для коммерческого катализатора 

(5,97 и 5,7 мкмоль/г·с), в то время как у катализатора 

с удельной поверхностью 77 м2/г — превосходили 

их (9,77 и 7,89 мкмоль/г·с, соответственно). К сожа-

лению, информации о стабильности катализатора 

в условиях прохождения реакции в [36] не приво-

дится. При выдержке катализатора 1 ч в парах воды 

при 600 °С в нем появлялась фаза оксида. Обработка 

метан-водородной смесью в течение 30 мин полнос-

тью восстанавливала исходную активность катали-

затора.

Более содержательные результаты по реакции 

ПК СО представлены в патенте [37], где приведено 

сравнение скорости расходования СО в интервале 

температур 220—300 °С для ряда катализаторов на 

основе карбида молибдена и коммерческих ката-

лизаторов низкотемпературной и среднетемпера-

турной конверсии СО. Эксперименты выполняли в 

модельных газовых смесях, в том числе близких по 

составу к смеси, образующейся на выходе из реакто-

ра паровой конверсии метана. Расход газовой смеси 

составлял 155 см3/мин, отвечая объемной скорости 
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подачи 25 000 ч–1. Анализ данных проводили при 

конверсиях, не превышающих 20 %. В патенте про-

демонстрировано, что Mo2C в указанном интервале 

температур существенно превосходит по активнос-

ти как смешанные карбиды молибдена с железом, 

никелем, медью, так и промышленные катализато-

ры НТК и СТК. Экспериментальные данные были 

получены для газовой смеси, состоящей из 62,5 % 

Н2, 5,7 % СО, 31,8 % Н2О. Число циклов реакции, со-

вершающихся в единицу времени на одном катали-

тическом центре при 270 °С составило 0,04 и 0,05 с–1 

для катализатора НТК и для Mo2C, соответственно. 

Отмечено также, что на Mo2C катализаторе в ука-

занных условиях побочной реакции метанирования 

не наблюдалось.

В [37] проведено также сравнение катализато-

ров НТК и Мо2С с высокоактивным катализато-

ром паровой конверсии СО состава 10 % Pd/CeO2 с 

удельной поверхностью 120 м2/г (табл. 1). Из табли-

цы видно, что палладиевый катализатор подвержен 

сильной дезактивации, его более высокая началь-

ная активность падает до значения более низкого, 

чем для коммерческого катализатора НТК и кар-

бида молибдена. Согласно этим же данным, карбид 

молибдена в ходе реакции не только не дезактиви-

руется, а, наоборот, его активность возрастает. К 

сожалению, данные по продолжительности экспе-

риментов в этом патенте отсутствуют. Отметим, что 

для катализатора изомеризации н-гептана на осно-

ве карбида вольфрама наблюдали подобный же рост 

активности катализатора в первой половине экс-

перимента с последующим выходом активности на 

плато (длительность эксперимента 18 ч) [29]. Авторы 

[37] указывают, что выдержка Мо2С-катализатора в 

реакционной смеси при комнатной температуре в 

течение ночи между циклами измерений активнос-

ти в пределах точности эксперимента не приводила 

к дезактивации катализатора. Таким образом, со-

вокупность свойств предложенной Мо2С катали-

тической системы позволила им сделать заявление 

о создании нового класса катализаторов паровой 

конверсии СО, обладающих (с учетом достаточно 

высокой активности, высокой устойчивости к от-

равлению серой, высокого ресурса и приемлемой 

стоимости) более высокими эксплуатационными 

качествами по сравнению с промышленными ката-

лизаторами, а также активными катализаторами на 

основе драгметаллов.

Способы приготовления катализаторов 
на основе карбидов молибдена 
и вольфрама

В рассмотренных выше патентах использова-

лись катализаторы на основе как массивных кар-

бидов молибдена и вольфрама, так и нанесенные 

на пористые носители различной природы. В не-

которых из патентов отсутствуют специальные 

указания на способ приготовления катализаторов. 

В них предлагается использовать любой готовый 

образец карбида молибдена или вольфрама. Так, в 

[23] предлагается использовать готовый порошок 

карбида вольфрама в смеси с полиэтиленом, акти-

вированным углем, политетрафторэтиленом и т.д. 

Подобный подход к выбору катализатора малопро-

дуктивен по ряду причин. В частности, поскольку 

неизвестна предыстория данного образца, то без 

специальных исследований ничего нельзя сказать 

о таких важнейших характеристиках катализато-

ра, как химический и фазовый состав, величина 

удельной поверхности. В целом, приготовление 

карбидов молибдена и вольфрама контролируемо-

го состава для использования в качестве катализа-

торов, осуществляют, в основном, двумя разными 

способами, каждый из которых имеет ряд методи-

ческих вариантов.

По первому способу проводится газофазная вы-

сокотемпературная карбидизация исходного со-

единения молибдена или вольфрама. В качестве 

исходного соединения используется, например, 

оксид молибдена [37], молибдат аммония [27] гек-

самолибдендодекахлорид [38], триоксид вольфра-

ма [24, 34, 35], нитраты или алкоксиды вольфрама 

[34, 35]. Высокотемпературную карбидизацию про-

водят в токе газа, содержащего углеродный компо-

нент (например, оксид углерода, метан, этан в при-

Таблица 1 
Активность катализаторов в реакции ПК СО 
при 270 °С по данным [37]

Ката-
лизатор

Начальная 
скорость, 

мкмоль/(г·с)

Конечная 
скорость, 

мкмоль/(г·с)

Энергия 
активации, 
ккал/моль

Мо2С 5,5 7,1 17

UCI–LTS 3,6 3,1 16

Pd/CeO2 8,5 2,8 18

Примечание. Измерения были выполнены в смеси, 
состоящей из 55 % Н2, 5 % СО, 10 % СО2, 28 % Н2О 
и 3 % CH4.
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сутствии или в отсутствии водорода) [24—27, 34, 35, 

37]. При такой процедуре получения карбида на нем 

может присутствовать некоторое количество сво-

бодного углерода [37].

Наиболее часто используемый подход при син-

тезе Мо2С как катализатора для разных реакций — 

температурно-программируемая реакция (ТПР) 

[37, 39—48], заключающаяся в восстановлении орто-

ромбического триоксида молибдена до карбидов 

различной кристаллической структуры. MoO3 мо-

жет быть получен прокаливанием гептамолибдата 

аммония при 500 °С в течение 5 ч [48]. Одно из пре-

имуществ — то, что триоксид молибдена доступен 

на рынке по сравнительно невысокой цене.

В одном из вариантов метода высокотемпера-

турной газовой карбидизации исходный MoO3 

сначала восстанавливают до γ-Mo2N с объемно-

центрированной кубической (ОЦК) решеткой в 

потоке чистого аммиака, после чего в смеси с со-

держанием 20 об.% метана в водороде карбидизи-

руют при температуре 700 °С [41, 46, 49] до обра-

зования α-MoC1 x-фазы, также с ОЦК решеткой, 

где x приблизительно равен 0,5. Необходимо отме-

тить, что при прямом восстановлении триоксида 

молибдена, синтезированный β-Mo2C имеет гек-

сагональную плотноупакованную (ГПУ) решетку 

[39, 41, 48, 50].

В работах разных авторов приводятся разные ус-

ловия проведения ТПР. Главные вариативные усло-

вия — скорость изменения температуры, источник 

углерода и его соотношение с водородом. Изменение 

этих параметров сказывается, главным образом, на 

времени и температуре синтеза, а не на кристалли-

ческой структуре Мо2С, поэтому нет необходимости 

в подробном анализе разных вариантов проведения 

ТПР.

Возможно, самым низкотемпературным спосо-

бом синтеза полукарбида молибдена является раз-

ложение гексакарбонила молибдена в гексадекане 

под действием ультразвука высокой интенсивности 

при 190 °С в течение 3 ч в атмосфере аргона [40, 51]. 

В результате образуется наноструктурированный 

порошок Мо2С с ОЦК решеткой. Данный метод не 

позволяет получить Mo2C без содержания некоторо-

го количества кислорода [51], поэтому его дополни-

тельно карбидизуют в смеси 1 : 1 CH4/H2 ступенчато, 

сначала при 300 °С — 1 ч, а затем при 400 °С — 1 ч, и 

в течение 48 ч при 500 °С. Следует отметить, что при 

сравнительно коротком времени синтеза, конечный 

продукт, готовый к применению в каталитической 

реакции, получается только после двух суток с на-

чала синтеза.

В [52] Mo2C с гексагональной решеткой синте-

зировали термическим разложением диэтилентри-

аминооксомолибденовых соединений. Конечным 

продуктом разложения являлась смесь оксидов, 

оксокарбидов и полукарбида молибдена. Можно 

предположить, что данную смесь можно восстано-

вить потоком метана в водороде до стопроцентного 

содержания полукарбида.

Кроме того, источником молибдена при синтезе 

Мо2С может служить MoCl5 [53—55]. Совместным 

восстановлением пентахлорида молибдена, тет-

рабромида углерода в присутствии металлическо-

го натрия в бензоле при 350 °С образуется порошок 

гексагонального Mo2C с размером частиц 30 нм, со-

держащий небольшое количество Mo2C с кубичес-

кой решеткой [53]. MoCl5 также используется для 

нанесения тонких пленок карбидов молибдена на 

различные подложки, в том числе на оксид алюми-

ния, методом химического [54] и физического [56] 

парофазного осаждения.

Согласно второму способу, карбиды молибдена 

и вольфрама получают из предшественника, обра-

зующегося из исходных соединений молибдена или 

вольфрама (оксид или хлорид молибдена, молибдат 

аммония, оксид или хлорид вольфрама, вольфрамат 

аммония) при пропитке их растворами соедине-

ний, содержащих C—N-связь, например, хлоридом 

или карбонатом гуанидина, а также цианаминами 

или дицианамидами [18, 22, 29, 31]. При прокали-

вании в инертной атмосфере (гелий, аргон, азот) 

происходит восстановление исходного соединения 

молибдена или вольфрама с образованием карби-

да. Оптимальная температура прокаливания око-

ло 500—800 °С, поскольку ниже 500 °С образование 

карбида происходит медленно, а выше 900 °С в об-

разце катализатора образуется фаза металла [29]. 

Недостатком большинства вариантов этого способа 

является выделение в газовую фазу токсичных со-

единений — хлора, хлораминов, цианидов, хлорис-

того водорода.

В обоих методах исходные соединения молибде-

на или вольфрама могут быть взяты как в индиви-

дуальном виде (в этом случае синтезируется образец 

массивного типа), так и в виде водного раствора, 

которым пропитывается пористый носитель, в ка-

честве которого в различных патентах предлагается 

использовать оксид алюминия [26, 28], активирован-

ный уголь [17], цеолиты различного состава [18, 28], 
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карбид кремния [31], диоксид титана [29] и некоторые 

другие, в том числе сложные многослойные носите-

ли [32]. Удельная поверхность массивных образцов 

карбидов молибдена и вольфрама, полученных вы-

сокотемпературной газофазной карбидизацией, со-

ставляет от нескольких десятков [36] до 200 м2/г [29], 

а для катализаторов, полученных предварительной 

пропиткой пористого носителя, в основном опре-

деляется его поверхностью и может варьироваться, 

например, от 140 м2/г для оксида алюминия [31] до 

650 м2/г для цеолитного носителя [30].

В рассмотренных выше работах [36, 37], посвя-

щенных паровой конверсии СО, катализаторы бы-

ли получены методом газофазной карбидизации. 

Образцы в [36] синтезировали, используя в качестве 

исходных соединений молибдаты, содержащие не-

металлический катион. Карбидизация проводилась 

вначале смесью водорода и СО, а затем — смесью 

водорода и метана при температурах 550—800 °С. 

Удаление свободного углерода, снижающего актив-

ность катализатора в паровой конверсии СО, произ-

водили обработкой катализатора в атмосфере СО2 

при 700 °С. Пассивация катализатора проводилась 

разбавленным кислородом при комнатной темпера-

туре. Пассивированный катализатор перед работой 

активировали водородом при 550 °С.

В [37] оксидные предшественники получали 

прокалкой смесей аммонийных или азотнокислых 

солей при 500 °С, после чего их фракционировали и 

проводили газофазную карбидизацию смесью мета-

на и водорода. Перед проведением паровой конвер-

сии СО образец восстанавливали в смеси водорода 

и аргона. Внесение добавок переходных металлов к 

полукарбиду молибдена не приводило к увеличению 

активности катализатора в паровой конверсии СО, 

более того, активность чистого Mo2C в этой реакции 

выше, чем в случае смешанных карбидов Mo—Ni, 

Mo—Cu, Mo—Fe [37]. С другой стороны, в реакции 

получения синтез-газа ряд смешанных карбидов 

молибдена и вольфрама (были исследованы компо-

зиции с хромом, железом, ниобием, танталом, рени-

ем, кобальтом, медью, оловом и висмутом) показали 

активность и селективность гораздо более высокую, 

чем индивидуальные карбиды [34, 35]. Модифици-

рование карбида вольфрама платиной, палладием 

и рением приводило к повышению его активности в 

метанировании СО [25].

В большинстве рассмотренных работ отмечается 

необходимость восстановления катализатора перед 

проведением каталитического процесса. Без восста-

новительной процедуры активность, например, по-

лукарбида молибдена в паровой конверсии СО была 

примерно в 15 раз ниже, чем у восстановленного ка-

тализатора. Однако в некоторых случаях, например, 

при проведении изомеризации н-гептана [29], спе-

циальная предварительная операция восстановле-

ния катализатора может быть исключена без како-

го-либо ущерба для его активности.

Рассмотренные выше патентные материалы по 

применению карбидных катализаторов в реакции 

паровой конверсии СО позволяют предположить, 

что уровень разработок пока не полностью достиг 

стадии практического применения. Имеются боль-

шие резервы для совершенствования эксплуатаци-

онных свойств карбидов молибдена и вольфрама, 

заключающиеся в расширении перечня материалов, 

применяемых для синтеза катализаторов, улучше-

нии структурных свойств катализаторов, усовер-

шенствовании методов их нанесения на носитель, 

повышении их активности и стабильности в усло-

виях работы, а также разработке новых методов их 

синтеза. 

В связи с последним, особого внимания заслу-

живают электрохимические методы синтеза ме-

таллоподобных тугоплавких соединений (МТС), в 

первую очередь, позволяющие проводить достаточ-

но простое нанесение активного компонента на раз-

личные виды подложек или получать высокодиспер-

сные порошки. Далее эти методы будут рассмотрены 

более подробно. Суть этих методов заключается в 

одновременном или последовательном проведении 

электрохимических реакций выделения металла и 

неметалла, в результате которых образуется и осаж-

дается требуемый продукт (карбид) [57].

Существуют два варианта проведения электро-

химического синтеза МТС [58]. В соответствии с 

первым расплавленный электролит содержит один 

из компонентов в ионной или молекулярной фор-

ме, который разряжается на электроде, являющемся 

другим компонентом. В качестве разряжающегося 

компонента используют соединения углерода, ко-

торые восстанавливаются до элементарного состо-

яния на катоде из тугоплавкого металла (электро-

химическая карбидизация [59, 60]) или оксианионы 

тугоплавкого металла, которые восстанавливаются 

до металла на графитовом катоде.

В соответствии со вторым — электролит содер-

жит оба компонента, которые разряжаются одновре-

менно или последовательно на электроде, после чего 

происходит химическое взаимодействие продуктов 
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разряда. Этот вариант выглядит более привлека-

тельно в теоретическом и практическом отношени-

ях, поскольку позволяет путем варьирования режи-

ма электролиза (состав электролита, температура, 

плотность тока) получать МТС требуемого состава, 

как в виде покрытий, так и в виде высокодисперс-

ных порошков.

Впервые электрохимический синтез карбидов 

молибдена и вольфрама осуществлен Андрие и Вей-

сом [61]. Порошки карбидов были получены элек-

тролизом расплава LiF—NaBO2—Na2CO3—MoO3. 

Стехиометрический состав осажденных порошков 

зависел от отношения концентраций [СО3
2] : [МoО3]. 

Дальнейшее развитие метода электрохимического 

синтеза карбидов было связано с подбором новых 

составов электролитов.

Несколько примеров условий получения кар-

бидов тугоплавких металлов приведены в табл. 2. 

Особо следует отметить тот факт, что во всех слу-

чаях расплавленные смеси неизменно содержали 

фторидную, боратную или карбонатную состав-

ляющие. Тугоплавкий металл при этом вводили 

в виде оксида или оксосоли щелочного металла. 

Интересный способ получения карбидов металлов 

был предложен в патенте [62]. Был использован 

расплав, не содержащий карбонат-иона, а источ-

ником углерода служил растворимый графитовый 

анод.

Электрохимический синтез карбидов молибдена 

из расплавленных солей имеет ряд преимуществ пе-

ред другими методами. Так, например, применение 

импульсного и реверсивного токов обеспечивают 

возможность легко регулировать структуру осад-

ков, толщину, пористость, степень шероховатости и 

текстуру гальванических покрытий, а также размер 

получаемых зерен (вплоть до наноразмеров). Дру-

гим преимуществом является то, что определенные 

в лабораторных условиях параметры электроосаж-

дения могут быть достаточно легко адаптированы 

для крупномасштабных установок, а также при-

способлены к процессам с использованием подло-

жек сложной формы с соблюдением равномерности 

толщины, размера зерен и состава покрытия. Су-

щественное значение имеет также высокая чисто-

та получаемых покрытий даже при использовании 

начальных реагентов низкого качества, небольшие 

эксплуатационные расходы и низкая цена электро-

химического оборудования.

Прикладная перспективность электрохимичес-

кого синтеза полукарбида молибдена для исполь-

зования его как катализатора реакции паровой 

конверсии СО продемонстрирована в недавних ра-

ботах [66—70]. Подробные исследования условий 

электрохимического синтеза карбидов молибдена 

из расплавленных хлоридно-карбонатных (систе-

ма), хлоридно-карбонат-молибдатных (система II) 

и хлоридно-карбидных (система III) расплавов по-

казали, что полученные Мо2С-покрытия имеют 

гексагональную плотноупакованную решетку без 

каких-либо примесей, которая и является наиболее 

активной в условиях реакции ПК СО [66].

Согласно [67—69], среди изученных систем на-

ибольшей каталитической активностью в реакции 

ПК СО обладает система Мо2С/Mo, синтезирован-

ная при совместном электровосстановлении кар-

бонат- и молибдат-ионов. Активность этого ката-

лизатора превышала активность промышленного 

катализатора Cu/ZnO/Al2O3 на три порядка (см. 

рисунок). Проведенные тесты на стабильность ка-

тализаторов показали, что данная система оста-

ется активной, по крайней мере, на протяжении 

5000 ч испытаний. При этом побочной реакции 

метанирования, снижающей концентрацию во-

дорода в газовой смеси, не наблюдалось. В соче-

тании с подробным исследованием кинетики ПК 

СО можно разработать микрореактор, в котором 

Таблица 2
Состав электролитических ванн и условия получения полукарбида молибдена электролизом расплавов

Состав электролитической ванны t, °С Атмосфера Лит. источник

LiF–NaBO2–Na2CO3–MoO3 827 Воздух [61]

Na2MoO4–Li2MoO4–Li2CO3 900 Воздух [64]

NaF–KF–Na2B4O7–Na2MoO4–Na2CO3 1 027 Воздух [63]

LiF–NaF–KF–Na2MoO4–K2CO3 750 Инертная [65]

NaCl–KCl–Na2MoO4–NaPO3–CO2 700 CO2 [64]

NaCl–KCl–Na2MoO4–MgCl2–CO2 700 CO2 [64]
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в качестве катализатора использовались структу-

рированные Мо2С/Mo гофрированные пластины 

и проволока [65]. 

Заключение

В целом, приведенные в патентах результаты по 

применению карбидных катализаторов в разных 

каталитических реакциях, можно считать обнаде-

живающими. Они представляют несомненный ин-

терес и могут рассматриваться как начало для раз-

работок промышленных катализаторов на основе 

карбидов молибдена и вольфрама. Вероятно, сейчас 

существует возможность резкого роста коммерчес-

кого интереса к этим материалам. Наибольшей пер-

спективой как катализатора в реакции паровой кон-

версии СО сегодня обладают композиции на основе 

полукарбида молибдена. 

Работа выполнена при частичной финансовой 

поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические 

кадры инновационной России» ГК № П999.
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