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Перспективными методами получения синтез-газа из природного газа являются каталитические процессы углекислотной конверсии (УКМ) и парциального окисления (ПОМ) метана. В предыдущих работах [1,2] показано, что композиты, полученные восстановительным разложением Nd2-yCayNiO4±δ со структурой К2NiF4, демонстрируют ярко выраженные каталитические свойства в реакциях УКМ и ПОМ. Известно также, что катализаторы, содержащие различные редкоземельные элементы, часто демонстрируют схожие свойства. Вследствие этого представляет интерес изучение влияния природы редкоземельного элемента на структуру соединений R1.5Ca0.5NiO4±δ, а также на состав, морфологию и свойства продуктов их восстановления. Задачей данной работы являлся синтез и сравнительный анализ свойств R1.5Ca0.5NiO4±δ (R = Nd, Sm, Eu) и каталитически активных композитов Ni/(CaO, R2O3) на их основе.  

Синтез соединений R1.5Ca0.5NiO4±δ проводился с использованием криохимического метода. Термическое разложение солевых прекурсоров проводили на воздухе в течение 6 часов при T = 1150 (C для R = Nd, Sm и при T = 1250 (C для R = Eu. Кристаллическую структуру R1.5Ca0.5NiO4±δ уточняли методом Ритвельда по данным дифракции с применением синхротронного излучения. Показано, что кристаллическая структура всех синтезированных соединений относится к ромбическому типу структуры K2NiF4 с открытыми элементами симметрии (Сmce). С помощью растровой электронной микроскопии установлено, что порошки полученных соединений состоят из агрегированных кристаллитов размером около 1 мкм.

Восстановлением R1.5Ca0.5NiO4±δ в токе водорода при температуре 900 (C получены композиты Ni/(CaO, R2O3). Условия восстановительного разложения оксидных соединений определяли на основе данных ТПВ. Анализ фазового состава и микроструктуры продуктов разложения R1.5Ca0.5NiO4±δ показал, что полученные композиты состоят из агрегированных оксидных кристаллитов, на поверхности которых располагаются сферические наночастицы никеля. Согласно результатам каталитических испытаний исследуемых композитов, все эти материалы демонстрируют ярко выраженные каталитические свойства в реакции УКМ; при этом в ряду Nd-Sm-Eu наблюдается систематическое снижение каталитической активности композитов. 
Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 19-33-90141 и 20-03-00723.
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