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Введение

Доступность и невысокая стоимость метанола побуждают исследователей постоянно искать новые области применения метанола, в том числе и в области альтернативной энергетики. Например, метанол может использоваться как в классических двигателях внутреннего сгорания, так и в специальных топливных элементах для получения электричества [1]. В области транспортной энергетики актуальными и наименее затратными являются исследования, направленные на изучение возможности работы двигателей на смесевом топливе – бензине и водороде, а также применение синтез-газа (CO + xH2, x = 1 – 3) в качестве добавки к используемому в двигателях топливу. В обоих случаях наблюдается значительное снижение концентрации вредных примесей (CO, CxHy и NOx) в выхлопных газах двигателей и существенная экономия топлива на малых и средних нагрузках [2, 3]. С этой точки зрения особый интерес представляет возможность получения водорода или синтез-газа из метанола непосредственно на борту автомобиля.
Известно, что водород и синтез-газ можно получать путем каталитической конверсии метанола на поверхности металлов платиновой группы, однако механизм данного процесса до конца не ясен. Большая часть работ, посвященных изучению системы CH3OH/Pt, выполнена в условиях сверхвысокого вакуума. Однако результаты этих исследований не могут быть напрямую перенесены в область промышленного катализа, где используются давления ≥ 1 атм, поскольку при увеличении давления могут существенно изменяться концентрации интермедиатов и скорости отдельных элементарных стадий каталитической реакции. Ранее было показано, что на поверхности платины (3.1%Pt/SiO2) происходит разложение метанола с образованием CO, H2 и CH4, причем H2/CO = 2.0 ± 0.2 в диапазоне температур 423 – 498 К и при давлениях метанола на входе от 24 до 106 мбар [4]. Таким образом, помимо основного маршрута реакции, дегидрирования метанола до CO и H2, на поверхности платины происходит также разложение метанола с разрывом связи C-O. Однако позже с помощью метода РФЭС мы установили, что при давлениях метанола ~10-3 мбар реакция не идёт, поскольку поверхность катализатора блокируется CO и углеродными отложениями, образующимися в результате разрыва связи C-O.
Сведения о механизме окисления метанола на поверхности платины при повышенных давлениях также недостаточно полны. Обнаружено, что в условиях избытка кислорода (соотношение O2/CH3OH лежит в диапазоне от 2.5 до 75, PCH3OH = 1.6 мбар) основными продуктами реакции являются CO2 и H2O, то есть происходит полное окисление метанола [5]. При этом на поверхности платины методом ИК-спектроскопии обнаружены CO и формиаты HCOO, причем соотношение CO/HCOO увеличивается с увеличением температуры и уменьшением парциального давления O2 в смеси. Также было показано, что CO2 образуется в результате разложения HCOO согласно следующему уравнению:            HCOOадс → CO2г + Hадс, а не путем дегидрирования CO.
Цель работы – выявить основные закономерности окисления метанола на платине методами РФЭС и масс-спектрометрии при повышенных давлениях в режиме in situ.
Основными задачами работы являются (1) выявление основных маршрутов протекания каталитической конверсии метанола на платине в присутствии кислорода; (2) исследование состава адсорбционных слоёв на поверхности платины и состояние платины в приповерхностном слое в зависимости от температуры при различных соотношениях метанол/кислород в реакционной смеси методом РФЭС в режиме in situ; (3) построение корреляции между составом адсорбционного слоя и каталитической активностью.
Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

1. РФЭС исследование поверхности платины в условиях стационарного протекания реакции разложения/окисления метанола при следующих соотношениях метанол/кислород в реакционной смеси:
	Парциальное давление CH3OH, мбар
	Парциальное давление O2, мбар
	Полное давление реакционной смеси, мбар
	Соотношение O2:CH3OH в реакционной смеси, мбар

	0.01
	0
	0.01
	0

	0.01
	0.005
	0.015
	1 : 2

	0.01
	0.01
	0.02
	1 : 1

	0.01
	0.02
	0.03
	2 : 1

	0.05
	0
	0.05
	0

	0.05
	0.025
	0.075
	1 : 2


Для каждой реакционной смеси будут записаны C1s и Pt4f спектры поверхности кристалла при различных температурах (350, 400, 450 и 500 К). Все спектры C1s будут разложены на индивидуальные составляющие с учетом линий, соответствующих C, CO, HCOO на поверхности катализатора и CH3OH в газовой фазе. Интегральные интенсивности линий соответствуют концентрациям соответствующих соединений, следовательно можно будет определить состав адсорбционных слоев на поверхности платины. Спектры Pt4f представляют собой дублет Pt4f7/2 – Pt4f5/2. Состояние платины в ходе протекания реакции будет определяться положением линии Pt4f7/2.
2. ТПР исследование окисления метанола на платине
С помощью метода масс-спектрометрии будут определены основные продукты и, следовательно, основные маршруты реакции окисления метанола в диапазоне температур 300 – 600 К. Одновременно с записью масс-спектров будут записываться С1s и Pt4f спектры поверхности кристалла, что позволит построить корреляцию между составом поверхности и каталитической активностью. Для разложения C1s спектров на индивидуальные составляющие будут использованы значения энергии связи, определенные для полученных ранее спектров с большим отношением сигнал/шум.
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

Ранее методом РФЭС и масс-спектрометрии были изучены реакции разложения и окисления метанола на поверхности Pd(111) [6, 7]. Установлено, что палладий проявляет высокую активность в реакциях разложения и окисления метанола, однако в области низких температур происходит дезактивация поверхности вследствие образования углеродных отложений. Углерод образуется в результате разрыва C-O связи в интермедиатах реакции с образованием метильных (CH3) и метиленовых (CH2) групп. Последующее дегидрирование CHx групп приводит к образованию углерода. Удаление углерода из приповерхностной области палладия кислородом газовой фазы при температуре выше 450 К приводит к резкому увеличению скорости реакции. Активным состоянием катализатора окисления метанола является палладий в металлическом состоянии. На палладии основными продуктами реакции являются СО и вода, что свидетельствует о преобладании маршрута дегидрирования метанола до СО и водорода. Вода является продуктом вторичной реакции окисления водорода кислородом.
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