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Показано, что введение ультразвуковых колебаний в область плазмы при плазмо-химическом 

методе получения карбида вольфрама позволяет синтезировать нанодисперсный продукт с узким 
диапазоном распределения частиц по размерам (60 ± 10 нм). Нанесение нанодисперсного карбида 
вольфрама на поверхность оксида алюминия и клиноптилолита ведет к формированию наност-
руктур на поверхности носителя. Синтезированные образцы обладают высокой активностью и 
селективностью в реакции дегидрирования циклогексана. Установлено, что использование ульт-
развука на стадии нанесения активного компонента определяет его высокодисперсное и равно-
мерное распределение по поверхности носителя. Показано, что дезактивация образцов в реакции 
превращения циклогексана связана с формированием углеродных отложений на поверхности. Ус-
тановлено, что эффективная очистка поверхности образцов и регенерация их каталитических 
свойств достигается ультразвуковой обработкой в среде ацетона или воды. Показано, что при 
этом происходит как снятие углеродной пленки, так и формирование новых по своей структуре 
поверхностных центров, активных в реакции дегидрирования циклогексана. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Известно [1, 2], что металлоподобные со-
единения, такие как карбиды переходных ме-
таллов, обладают высоко активностью в про-
цессах окисления, что объясняется, например, 
подобием в свойствах карбида вольфрама и 
платиновых катализаторов [3] . Недостатком 
многих металлоподобных соединений являет-
ся их малая удельная поверхность, что связано 
с методами получения данных веществ. По-
вышение активности этих соединений может 
быть достигнуто как путем создания ультра-
дисперсных (наноразмерных) частиц [4], так и 
в результате их нанесения на поверхность но-
сителей, имеющих развитую удельную по-
верхность. Оба эти подхода были использова-
ны в настоящем исследовании. Необходимо 
отметить, что получение высокодисперсных 
карбидов вольфрама с наноразмерными час-
тицами является актуальной задачей и для ма-
териаловедения.  

Известен эффект ультразвукового воздей-
ствия (УЗВ) для интенсификации процессов 
получения катализаторов, придания им нового 

качества – наночастиц – и повышения эффек-
тивности самих химических, в том числе и 
каталитических, реакций [5–16]. Показано, что 
размер частиц порошков катализаторов можно 
контролировать путем изменения параметров 
УЗВ при их синтезе [6, 7, 9, 10]. Одновремен-
но был показан положительный эффект УЗВ 
на синтез нанесенных оксидных катализато-
ров [7, 12–14, 16], зафиксированный по повы-
шению их активности и селективности в раз-
личных процессах. Было высказано предпо-
ложение, что влияние ультразвука на катали-
тические параметры связано как с формирова-
нием новых центров, так и с повышением сте-
пени дисперсности активных центров на по-
верхности носителей, позволяя повысить ве-
роятность образования на них радикальных 
частиц и степень их устойчивости [15].  

В настоящем исследовании ультразвуко-
вые колебания были использованы на различ-
ных этапах работы:  
1) при синтезе наноразмерного карбида 

вольфрама;  
2) при синтезе нанесенных катализаторов;  
3) при регенерации катализатора. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для получения нанокарбида вольфрама 
был использован метод плазмохимии, обеспе-
чивающий высокие скорости образования и 
конденсации соединения и отличающийся 
достаточно высокой производительностью. 
В то же время, для этого метода характерно 
широкое распределение частиц по размерам 
и образование довольно крупных частиц (до 
1–5 мкм). Для получения частиц продукта с 
более узким распределением по размерам в 
нанометровом диапазоне нами была преду-
смотрена возможность управления парамет-
рами плазмы путем введения ультразвуковых 
колебаний в область, где действуют электри-
ческие поля, создающие плазму. 

В качестве рабочей плазмообразующей 
среды в реакторе синтеза использовали инерт-
ный газ аргон. Стержень из вольфрама диа-
метром 2 мм (чистотой ~ 99%) служил ано-
дом. Нерасходуемый катод – вольфрамовый 
либо графитовый наконечник помещался в 
реактор под определенным углом и постоянно 
продувался потоком аргона (расход 
0,5 м3/час). В зависимости от величины пода-
ваемого тока хвост пламени плазмы может 
варьироваться от 1 до 10 см. Нами был ис-
пользован ток силой 350 А, что создавало 
хвост пламени плазмы ~ 8 см и испаряло ма-
териал анода. Приблизительно до 20 г/час па-
рообразного вольфрама подавалось в хвост 
пламени плазмы, туда же через сопло вводи-
лась смесь аргона и метана (1:10) со скоро-
стью 1 м3/час. Одновременно в хвосте пламе-
ни ультразвуковым излучателем генерировали 
упругие колебания плазмы. Продукт реакции 
потоком, создаваемым воздуходувкой, пере-
носился в холодную камеру реактора и накап-
ливался в сборнике. Для изучения влияния 
УЗВ использовали ультразвуковой дисперга-
тор (УЗДН-2Т, частота генерации 22 кГц, 
мощность излучения 400 Вт). Нанесение ак-
тивного компонента при одновременном УЗ-
облучении проводили в среде ацетона. Реге-
нерацию дезактивированного катализатора 
под действием УЗВ проводили в среде воды и 
ацетона. 

Для получения нанесенных образцов в ка-
честве носителей были использованы гранулы 
γ-Al 2O3 (Sуд.=

 30 м2/г, средний диаметр пор 
≥ 370 Ǻ), предварительно прокаленные при 

150°C для удаления влаги, и порошок кли-
ноптилолита (Ноемберянское месторожде-
ние, Армения, фракция цеолита – 50–70 мкм, 
величина удельной поверхности – 28–30 м2/г). 
Для приготовления нанесенных катализато-
ров смесь 11–28,6 мас. % порошка синтези-
рованного наноразмерного карбида вольфра-
ма и 89–71,4 мас. % носителя механически 
растирали в ступке либо использовали УЗ 
диспергирование, после чего образцы табле-
тировали, сушили и прокаливали на воздухе 
при 350°С. 

Для характеристики полученных образцов 
были использованы рентгенофазовый анализ 
(DRON-3, CuK-излучение), сканирующая элек-
тронная микроскопия (VEGA TS 5130 MM). 
Элементный анализ образцов проведен на 
микроанализаторе (INCA Energy 300). Грану-
лометрический состав синтезированных по-
рошков был изучен седиментационным мето-
дом в среде этиленгликоля на приборе 
ZETASIZER 1000. Морфология поверхности 
образцов исследована на атомно-силовом 
микроскопе NanoScope E.  

Процесс превращения циклогексана был 
изучен в U-образном кварцевом реакторе 
(L = 6 см, d = 0,8 см) проточного типа при ат-
мосферном давлении в температурном интер-
вале 300–500°C, исходная смесь содержала 
9 мольн. % циклогексана в водороде 
(WH2 = 15 см3/мин.). Загрузка катализатора в 
реактор составляла 1,2 см3. Анализ циклогек-
сана и бензола осуществляли хроматографи-
чески на колонке (1,5 м) с динонилфталатом 
(20%) на Хромосорбе-П, анализ легких угле-
водородов – на 5 м колонке, заполненной мо-
лекулярными ситами Linde 5 Ǻ. Газ-
носитель – гелий, скорость потока 60 см3/мин, 
Ткол = 80°С, детектор – катарометр.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгенограмма синтезированного нами 
порошка карбида вольфрама приведена на 
рис. 1. Как видно из рисунка, на рентгено-
грамме присутствуют рефлексы, которые 
характеризуют наличие в образце двух 
фаз – WC и W2C с заметным преобладанием 
фазы WC с хорошо сформированной кри-
сталлической решеткой. Содержание фазы 
W2C, оцененное по данным РФА, не превыша-
ет 4–5 мас. %. 



Л.А. Вартикян, В.Т. Минасян, В.А. Зажигалов 
_____________________________________________________________________________________________ 

 

 
166                                                              ХФТП 2011. Т. 2. № 2 

 
Рис. 1. Типичная рентгенограмма синтезированно-

го порошка карбида вольфрама 

Элементный анализ образцов показывает 
наличие около 1 мас. % кислорода, что может 
быть связано с хемосорбцией последнего и его 
медленным накапливанием в процессе хране-
ния образца после синтеза. Данные рентгено-
фазового анализа не показывают при этом 
формирования каких-либо фаз оксидов вольф-
рама. Это позволяет полагать, что кислород 
может либо находиться на поверхности карби-
да, либо быть внедренным  в решетку карбида.  

Результаты исследования синтезирован-
ных образцов методом сканирующей элек-
тронной микроскопии показывают, что пер-
вичные нанокристаллы, имеющие размер 
60±10 нм (рис. 2), образуют агломераты, 
имеющие разветвленную форму и линейные 
размеры около 500 нм (рис. 3). 

 
Рис. 2. Распределение частиц карбида вольфрама 

по размерам (УЗВ синтез) 

 
Рис. 3. Электронная микрофотография образца 

карбида вольфрама 

Приготовленные на основе синтезирован-
ного порошка нанокарбида вольфрама нане-
сенные образцы были предварительно обрабо-
таны в токе водорода при 400°С в течение 2 ч 
и затем испытаны в реакции превращении 
циклогексана. Предварительно было установ-
лено, что носители в изученном температур-
ном интервале не проявляют каталитической 
активности. Как видно из рис. 4, активность 
образцов, независимо от природы носителя, 
увеличивается с увеличением количества на-
несенного активного компонента. При этом 
образцы, в которых карбид вольфрама нанесен 
на клиноптилолит, более активны, чем те, ко-
торые были синтезированы с использованием 
оксида алюминия. 
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Рис. 4. Зависимость конверсии циклогексана от тем-

пературы реакции на образцах, нанесенных на 
оксид алюминия (1, 3) и клинптилолит (2, 4): 
количество нанесенного карбида вольфрама 
11,0 мас. % (1, 2) и 28 мас. % (3, 4) 
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Рис. 5. Морфология поверхности образцов, содер-
жащих 28,6 мас. % WC на клиноптилолите: 
а - синтез без УЗВ, б - синтез с УЗВ, в – де-
зактивированный катализатор А, г - реге-
нерированный с УЗВ 

В продуктах превращения циклогексана, 
наряду с целевым продуктом реакции – бензо-
лом, установлено наличие легких углеводоро-
дов, среди которых основным является метан. 
Селективность по бензолу на всех катализато-
рах мало зависит от температуры (ее значение 
близко к 50%) с незначительным снижением 
этой величины (до 45–47%) при температурах 
около 500°С. Этот факт указывает на то, что 
процессы дегидрирования циклогексана и его 
разложения протекают параллельно, при этом 
энергии активации этих реакций имеют близ-
кие значения. Наличие разложения циклогек-
сана с образованием метана определяет проте-
кание процесса образования углерода, кото-
рый может фиксироваться на поверхности об-
разцов, блокируя активные центры. Очевидно, 
с этим связано снижение активности и селек-
тивности катализаторов после 8 ч их работы в 
процессе превращения циклогексана. С обра-
зованием углерода на поверхности образцов 
можно связать появление широкого пика на 
рентгенограммах в области 2θ = 40–50°. 

Представленные на рис. 5 данные показы-
вают влияние УЗВ на морфологию поверхно-
сти синтезированных нанесенных образцов. 

Как видно из представленных данных, 
под действием ультразвука на поверхности 
носителя происходит формирование более 
дисперсного слоя активного компонента на 
носителе в нанометровом диапазоне. Этот 
факт определяет более высокую активность 
катализатора в реакции превращения цикло-
гексана (рис. 6).  

 
Рис. 6. Зависимость конверсии циклогексана от 

температуры реакции в присутствии образ-
цов, содержащих 28,6 мас. % WC на кли-
ноптилолите: 1 - синтез без УЗВ, 2 - синтез 
с УЗВ, 3 – регенерированный с УЗВ 
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Следует отметить также, что селектив-
ность образования бензола на образце, синте-
зированном под действием УЗВ, выше, чем 
отмеченная нами ранее, и достигает 
60 мольн. % при значительно более высокой 
стабильности работы катализатора во времени 
(более 20 ч без дезактивации). Возможно, это 
связано с тем, что образующийся углерод на-
капливается, в первую очередь, в более глубо-
ких впадинах поверхности образца, оставляя 
без изменения часть активных центров на 
вершинах пиков. 

В результате проведенных исследова-
ний было установлено, что дезактивация 
катализаторов связана с формированием и 
отложением углерода на их поверхности. В 
связи с этим был использован традицион-
ный способ регенерации катализаторов [17] 
путем его обработки в потоке воздуха при 
450–500°С в течение нескольких часов. По-
лученные результаты показали, что данный 
метод регенерации не позволяет восстано-
вить первоначальную активность образцов 
в реакции превращения циклогексана. С 
другой стороны, опубликованные данные 
[11, 18] показывают возможность успешно-
го использования акустической обработки 
для регенерации катализаторов. В связи с 
этим образец катализатора 28,6% 
WC/клиноптилолит после его дезактивации 
в реакции превращения циклогексана был 
подвергнут УЗВ как в водной среде, так и в 
среде ацетона в течение 10 мин. Как видно 
из представленных данных (рис. 5в, г), в 
результате такой обработки происходит 
восстановление морфологии поверхности 
образцов с формированием остроконечных 
пиков активной фазы, которые по своей 
дисперсности в нанодиапазоне, в некоторой 
степени, превосходят ситуацию, наблю-
дающуюся для образца, синтезированного с 
использованием УЗВ (рис. 5б). Для регене-
рированного образца (рис. 5г) наблюдается 
наличие большого количества остроконеч-
ных пиков со значительно меньшим диа-
метром при их высокодисперсном распре-
делении по поверхности образца. Однако 
результаты испытания образца после ука-
занной регенерации в реакции превращения 
циклогексана показывают не только полное 
восстановление его первоначальной актив-
ности, а и некоторое увеличение показате-

лей его работы. Данные, приведенные на 
рис. 6, демонстрируют, что по значению 
степени превращения субстрата, этот обра-
зец превосходит результаты, полученные на 
образце, синтезированном при использова-
нии УЗВ. Одновременно необходимо отме-
тить и повышение селективности образова-
ния бензола, которая достигает величины 
64 мольн. %  

Полученные результаты показывают, 
что при регенерации катализатора УЗВ 
происходит не только разрушение образо-
вавшегося углеродного покрытия, но и мо-
дификация самого образца. Об этом свиде-
тельствует морфология поверхности образ-
ца (рис. 5г), которая существенно отличает-
ся от аналогичной у исходного образца. 
Эффект УЗВ на твердое тело связывают с 
совместным действием как самой среды об-
работки, так и возникающей в жидкости 
под влиянием приложенного акустического 
поля кавитации [5, 19]. Под действием 
ударной волны кавитационных пузырьков 
происходит не только очистка поверхности, 
но и уменьшение размера частиц катализа-
тора и их более равномерное распределение 
по поверхности [15, 16, 20]. 

Представленные в работе результаты 
показывают эффективность использования 
ультразвуковых колебаний как в ходе син-
теза нанокарбида вольфрама методом плаз-
мохимии, так и для синтеза нанесенных на 
поверхность носителя систем и модифика-
ции их свойств. Можно полагать, что при 
введении ультразвуковых колебаний в 
плазму в ходе плазмо-химического синтеза 
карбида генерировались упругие колебания 
плазмы, что делало ее более однородной по 
температуре, т.е. влияло на температурный 
градиент плазмы и, как следствие, продукт 
реакции имел меньший разброс по распре-
делению размера частиц по сравнению с 

порошком, получаемым без УЗ воздейст-

вия. УЗВ в ходе приготовления нанесенных 
образцов ведет к уменьшению размеров ак-
тивных частиц на поверхности носителя и 
повышению степени их однородности. Ре-
зультатом является положительный эффект 
при использовании данных систем в каче-
стве катализаторов процесса превращения 
циклогексана. 
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Властивості нанесеного нанорозмірного монокарбіду вольфраму,  
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Показано, що введення ультразвукових коливань в область плазми при плазмо-хімічному методі 
одержання карбіду вольфраму дозволяє синтезувати нанодисперсний продукт з вузьким діапазо-
ном розподілу частинок за розмірами (60 ± 10  нм). Нанесення нанодисперсного карбіду вольфра-
му на поверхню оксиду алюмінію і клиноптилоліту веде до формування наноструктур на поверхні 
носія. Синтезовані нанесені зразки мають високу активність і селективність в реакції дегідру-
вання циклогексану. Встановлено, що використання ультразвуку на стадії нанесення активного 
компонента визначає його високодисперсний і рівномірний розподіл по поверхні носія. Показано, 
що дезактивація зразків в реакції перетворення циклогексану пов’язана з формуванням вуглеце-
вих відкладень на поверхні. Встановлено, що ефективне очищення поверхні зразків і регенерація 
їхніх каталітичних властивостей може бути реалізована шляхом ультразвукової обробки в сере-
довищі ацетону або води. Показано, що при цьому відбувається як зняття вуглецевої плівки, так 
і формування нових за своєю структурою поверхневих центрів, активних в реакції дегідрування 
циклогексану. 
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It has been shown that the modifying of the plasmochemical method by introduction of ultrasound vibra-
tions leads to the synthesis of a nanodispersed tungsten carbide with narrow size distribution of parti-
cles (60 ± 10 nm). The supporting of nanodispersed tungsten carbide on alumina or clinoptylolite al-
lows us to formation of nanostructures of active components on the support surface. The synthesized 
supported samples have high activity and selectivity in cyclohexane dehydrogenation. Use of ultrasound 
irradiation at the stage of active component supporting results in obtaining the high disperse active 
component and in its regular distribution over support surface. It has been shown that the deactivation 
of the samples in cyclohexane transformation reaction is connected with formation of carbon deposi-
tions on catalyst surface. Effective cleaning the surface and renovation of its catalytic properties can be 
realized via ultrasound treatment of the sample in aqueous or acetone medium. It has been found that 
such a treatment results in both carbon layer decomposition and formation of new structure of the sites 
active in cyclohexane dehydrogenation.  


