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Сформированы и исследованы методами рентгеноспектрального анализа, рентгеноэлектронной и
ИК-спектроскопии композиты WO3, SiO2, TiO2/Ti. Установлено, что на поверхности оксидного
слоя присутствуют до 2 ат. % вольфрама в составе WO3, SiO2, TiO2 и соединения углерода. Получены
данные по каталитической активности композитов SiO2, TiO2/Ti и WO3, SiO2, TiO2/Ti в дегидратра-
ции этанола; в случае композитов WO3, SiO2, TiO2/Ti конверсия и селективность превращения эта-
нола в этилен при 480°C достигает 97%.
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Этилен является одним из основных видов сы-
рья в нефтехимической промышленности, кото-
рый обычно получают из невозобновляемых за-
пасов нефти. В настоящее время в связи с силь-
ной зависимостью от нефти энергоснабжения и
истощением запасов нефти, все большее внима-
ние привлекает получение этилена каталитиче-
ской дегидратацией этанола и особенно биоэта-
нола. Реакция получения этилена из этанола –
типичный кислотный процесс и ускоряется кис-
лотными оксидами TiO2, WO3, ThO2, алюмосили-
катами, алюмофосфатами [1, 2], WOx–SiO2 [3],
TiO2–SiO2 [4] и др.

В настоящее время в области гетерогенных ка-
талитических реакций широко применяют мик-
роканальные металлические реакторы с нанесен-
ным на стенки каналов каталитическим слоем [5,
6]. Такие реакторы имеют ряд преимуществ перед
традиционными реакторами: уменьшенные фи-
зические размеры, хорошие массо- и теплообмен,
высокие площадь контакта, выход целевых про-
дуктов, безопасность процессов, возможность
масштабирования и др.

Одним из методов, позволяющих получать на
поверхности металлов оксидные покрытия раз-
личного состава, является метод плазменно-
электролитического оксидирования (ПЭО) [7].
Химический состав, структуру и свойства форми-
руемых оксидных покрытий определяют природа

обрабатываемого металла, параметры процесса и
состав электролита. С практической точки зре-
ния важно, что метод ПЭО: а) осуществляется
обычно при нормальном давлении и температуре
электролита не более 100°С; б) позволяет нано-
сить каталитические слои на изделия сложной
формы, в том числе на стенки различных сотовых
структур; в) позволяет получать слои с высоко-
температурными соединениями на легкоплавких
металлах и сплавах, например, на алюминии и
магнии. Важные достоинства композитов катали-
тическое покрытие/металл – высокие механиче-
ская стойкость и теплопроводность.

Традиционная область применения ПЭО −
получение защитных, износостойких и декора-
тивных слоев [7, 8]. Однако в настоящее время
покрытия, полученные методом ПЭО, исследу-
ются в качестве носителей катализаторов [9] и не-
посредственно катализаторов различных процес-
сов, в том числе окисления СО в СО2 [10], дожига
дизельной сажи [11], паровой конверсии нафта-
лина [12], окислительного дегидрирования цик-
логексана [13, 14], окисления метана [15] и фено-
ла [16].

Цель данной работы – исследование катали-
тической активности покрытий на титане на ос-
нове оксидов кремния и вольфрама, сформиро-
ванных методом плазменно-электролитического
оксидирования, в реакции дегидратации этанола.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для плазменно-электролитического оксиди-
рования использовали пластинки из титановой
фольги марки ВТ1-0 общей геометрической пло-
щадью 12.5 см2. Предварительно образцы химиче-
ски полировали в смеси кислот HF : HNO3 = 1 : 3
при 60–80°С в течение 2–3 с. Отмывали дистил-
лированной водой и сушили на воздухе. Ячейка
для ПЭО – стакан из термостойкого стекла объе-
мом 1 л. Оксидные покрытия формировали галь-
ваностатически на погруженном в электролит
анодно-поляризованном титане. Противоэлек-
тродом (катодом) служил змеевик, выполненный
из полой (диаметр 0.5 см) трубки из нержавею-
щей стали. Для охлаждения электролита через по-
лый змеевик пропускали холодную воду. Элек-
тролит в стакане перемешивали при помощи маг-
нитной мешалки. В качестве источника тока
использовали теристорный агрегат ТЕР4-63/460Н
с однополярной импульсной формой тока.

Обработку осуществляли в гальваностатиче-
ском режиме при эффективной плотности тока
i = 0.05 А/см2 в течение 10 мин. Для приготовле-
ния электролитов, содержащих 14.2 г/л Na2SiO3 и
2.5–12.5 г/л Na2WO4, использовали соответству-
ющие коммерческие реактивы марки “х.ч.” и ди-
стиллированную воду. После ПЭО образцы опо-
ласкивали дистиллированной водой и сушили на
воздухе при комнатной температуре. Фазовый со-
став образцов определяли методом рентгенофа-
зового анализа (РФА) на дифрактометре D8 AD-
VANCE (Германия) в CuKα-излучении по стан-
дартной методике. Идентификацию соединений,
входящих в состав исследуемых образцов, выпол-
няли в автоматическом режиме поиска “EVA” с
использованием банка данных “PDF-2”.

Применяли два метода определения элемент-
ного состава поверхности оксидных покрытий –
рентгеноспектральный анализ (РСА) и рентгено-
электронную спектроскопию (РЭС). В первом
случае использовали микрозондовый рентгено-
спектральный анализатор SUPERPROBE JXA-
8100 фирмы JEOL. Глубина анализируемого слоя
составляла ~2−5 мкм. Перед измерениями на об-
разцы напыляли графит для создания электро-
проводящего слоя. Одновременно на приборе по-
лучали электронно-микроскопические снимки
поверхности. Рентгеноэлектронные спектры из-
меряли на сверхвысоковакуумной установке
фирмы Specs (Германия) с использованием 150-
мм электростатического полусферического ана-
лизатора. Для ионизации применялось MgKα-из-
лучение. Глубина анализируемого поверхностно-
го слоя составляла 2–3 нм. Калибровку спектров
проводили по С1s-линиям углеводородов, энер-
гию которых полагали равной 285.0 эВ.

Исследование процесса превращения этанола
осуществляли на установке с использованием
проточного реактора при атмосферном давлении
в интервале температур 320–480°С и варьирова-
нии объемной скорости подачи жидкого этанола
от 3 до 8 ч–1. В реакционную трубку, изготовлен-
ную из кварцевого стекла, помещали 4 г катализа-
тора. Эксперимент проводили при фиксирован-
ной температуре в слое катализатора. Газообраз-
ные и жидкие продукты анализировали
газохроматографическим методом на газовом
хроматомасс-спектрографе “GC 6890 Plus” (“Ag-
ilent Technologies”, USA) с масс-селективным де-
тектором 5973N (“Agilent Technologies”, USA) на
капиллярной колонке HP5-MS (30 м × 0.25 мм ×
× 0.25 мкм); температурная программа: 50°С
(1 мин) – 5 K/мин до 300°С. Температура испари-
теля 300°С. Газ-носитель – гелий (скорость пото-
ка 1 мл/мин, деление потока 50 : 1, объем вводи-
мой пробы 0.5 мкл).

По результатам анализа вычисляли конверсию
спирта (χ) и селективность (S) по формулам:

χ = (φ0 – φ)/φ0, (1)

S = φэт/φпр, (2)

где φ0 и φ – исходная и конечная объемные доли
спирта, φэт – доля этилена в продуктах реакции,
φпр – доля всех продуктов реакции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно данным рентгенофазового анализа,

все полученные покрытия содержат оксид титана
в модификации анатаз. С помощью рентгено-
спектрального анализа (РСА) (глубина анализи-
руемого слоя 2–5 мкм) установлено, что покры-
тия, сформированные в электролите на основе
силиката натрия, содержат достаточно высокое
количество кремния, а также кислород и титан
(табл. 1). В покрытиях, сформированных в сили-
катном электролите с добавлением вольфрамата
натрия, дополнительно обнаружен вольфрам, со-

Таблица 1. Элементный состав (по данным РСА) по-
крытий на титане WOx(c), SiO2, TiO2/Ti, сформирован-
ных в электролите, содержащем 14.2 г/л Na2SiO3 и
Na2WO4

Обра-
зец c, г/л

Элементный состав, ат. %

O Na Si Ti W

1 0 72.4 0.3 13.3 13.9 –
2 2.5 72.1 – 8.6 18.6 0.7
3 5 72.4 10.9 15.4 1.2
4 7.5 71.4 0.4 9.2 17.6 1.4
5 10 71.9 8.6 17.8 1.7
6 12.5 70.6 1.0 10.8 15.6 2.1

4
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держание которого возрастает с увеличением
концентрации соли в электролите. Таким обра-
зом, исходя из состава электролита и данных
рентгеноспектрального анализа, можно предпо-
ложить наличие в составе покрытий оксидов
кремния, титана и вольфрама, что подтверждает-
ся данными рентгеноэлектронной спектроско-
пии (РЭС).

По данным РЭС в составе поверхностных сло-
ев SiO2,TiO2/Ti композитов обнаружены крем-
ний, кислород, углерод и титан, а в составе
WOx,SiO2,TiO2/Ti композитов дополнительно об-
наружен вольфрам (табл. 2, рис. 1). Как следует из
спектров РЭС, поверхность композита SiO2,TiO2/Ti
состоит преимущественно из SiO2 и соединений
углерода. При этом на поверхности содержится
39.0 ат. % алифатического углерода (связи С–С,
С–Н), возможно, в сочетании с графитоподоб-
ным, наноструктурированным, сажеобразным
углеродом, а также 9.5 ат. % окисленного углеро-

да. Титан находится в составе TiO2, содержание
которого на поверхности незначительно. Припо-
верхностный слой (после травления поверхности
аргоном на глубину 3 нм) на 85% состоит из SiO2.

Для образца WOx(10),SiO2,TiO2/Ti в поверх-
ностном слое характерно более высокое относи-
тельное содержание SiO2 и TiO2 и существенно
меньшее количество углеродных соединений
(рис. 1–3). В поверхностном слое дополнительно
обнаружено ~2 ат. % вольфрама преимуществен-
но в составе WO3 (рис. 4). После травления по-
верхности исследуемый слой содержит ~90%
SiO2, остальное – TiO2, TiO и оксиды вольфрама с
различной степенью окисления. Таким образом,
добавление в силикатный электролит вольфрама-
та натрия приводит не только к формированию
на поверхности покрытий оксида вольфрама, но
и к увеличению содержания оксида кремния и
уменьшению содержания углерода.

Как видно из снимков сканирующей элек-
тронной микроскопии (рис. 5), добавление воль-
фрамата натрия влияет и на морфологию форми-
руемых покрытий. Покрытия, сформированные в
силикатном электролите, имеют неравномерную
структуру, с кратеорообразными порами микрон-
ных размеров. Более равномерные и менее шеро-
ховатые структуры получены в покрытиях, сфор-
мированных в силикатном электролите с добав-
лением вольфрамата натрия.

На рис. 6 представлены ИК-спектры
SiO2,TiO2/Ti и WOx(10),SiO2,TiO2/Ti ПЭО-слоев.
В обоих случаях наблюдаются слабые полосы по-
глощения вблизи 1620 см–1, соответствующие де-
формационным колебаниям H2O. В спектре
SiO2,TiO2/Ti наблюдаются интенсивная широкая

Таблица 2. Элементный состав (по данным РЭС) об-
разцов 1, 3 и 5 (см. табл. 1)

Примечание. В числителе приведен состав поверхностного
слоя, в знаменателе – приповерхностного слоя (после трав-
ления поверхности аргоном).

Обра-
зец

Элементный состав, ат. %

O Na Si Ti N C W

1
–

3 48.2 0.3 22.5 2.1 1.7 24.6 0.6

5

32.1
54.7

0.4
0.3

17.9
31.4

0.6
1.5

0.4
0.0

48.7
12.1

53.2
60.0

0.3
0.0

25.1
28.2

2.5
4.6

0.8
0.0

17.2
5.8

0.9
1.4

Рис. 1. Рентгеноэлектронные спектры образцов: а – SiO2, TiO2/Ti; б – WOx(10.0), SiO2, TiO2/Ti.

500 400 300 200 100
Eсв, эВ

(a)

(б)

O1s

Ti2p C1s
Si2s

W4f
Si2p
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полоса поглощения при 3081 см–1, которая, оче-
видно, принадлежит валентным колебаниям С–
Н-групп и свидетельствует о наличии в покрытии
углеводородных соединений [17], что согласуется
с данными РЭС (табл. 2). Плечо при 800 см–1 обу-
словлено валентными симметричными, а плечо
при 1138 см–1 и полоса при 1008 см–1 – валентны-
ми асимметричными колебаниями Si–O–Si-
группировок. Полоса при 888 см–1 может быть от-
несена к валентным колебаниям группировок
Ti–O–Ti или Si–O–Ti [17–19].

В спектре композита WOx(10),SiO2,TiO2/Ti на-
блюдаются полосы при ~3420 и 2213 см–1. Полоса
при 3420 см–1 соответствует валентным колеба-
ниям ОН-групп [17, 18], которые являются гидро-
фильными центрами адсорбции. Полоса при
2213 см–1 может быть отнесена или к адсорбиро-
ванным молекулам СО2 или к валентным колеба-
ниям Si–H-группы [17]. Кроме того, в спектре
имеется интенсивная полоса при 1058 см–1, соот-
ветствующая, по всей видимости, валентным
асимметричным колебаниям Si–O–Si-группиро-
вок, а также полосы при 922 и 810 см–1, которые
могут быть обусловлены валентными колебания-
ми W–O [20, 21].

В табл. 3 приведены значения конверсии эта-
нола и селективности в реакции по этилену при
использовании исследуемых ПЭО-покрытий в
качестве катализаторов при температурах 320 и
480°C. Анализ полученных данных показал, что
независимо от температуры процесса конверсия
этанола незначительна для SiO2,TiO2/Ti-компо-
зита, при этом этилен в составе продуктов не об-
наружен. В присутствии вольфрамсодержащих
ПЭО-покрытий конверсия этанола составляет
более 90% при обеих температурах, однако при

Таблица 3. Данные по конверсии этанола на катализа-
торах 1, 3–5 (см. табл. 1) при разных температурах

Образец
320°C 480°C

χ, % S, % χ, % S, %

1 13.3 0 2.8 0

3 99.7 0 91.9 89

4 99.7 0 90.7 97

5 99.6 0 97.0 96

Рис. 2. Рентгеноэлектронные спектры С1s образцов
SiO2, TiO2/Ti (а) и WOx(10.0), SiO2, TiO2/Ti (б).

298 288 278
Eсв, эВ

(a)

(б)

Рис. 3. Рентгеноэлектронные спектры Si2p образцов
SiO2, TiO2/Ti (а) и WOx(10.0), SiO2, TiO2/Ti (б).

116 106 96
Eсв, эВ

(a)

(б)

4*
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320°C этилен не образуется, тогда как при 480°C
селективность к этилену в зависимости от коли-
чества вольфрама составляет от 89 до 97%.

Следовательно, введение незначительного ко-
личества вольфрама в состав поверхностных сло-

ев, формируемых методом ПЭО, изменяет их по-
верхностный состав, и как следствие каталитиче-
ские свойства. Очевидно, что наличие в составе
покрытий оксида вольфрама обусловливает вы-
сокую селективность в реакции выделения этиле-
на. Можно предположить, что в результате фор-
мирования методом ПЭО композитов
WOx,SiO2,TiO2/Ti на их поверхности образуются
хорошо диспергированные кластеры WO3, кото-
рые внедряются в растущий слой оксида крем-
ния. В результате образуются каталитические
центры разной природы. Это согласуется с дан-
ными [22], согласно которым, кислотность по-
верхности SiO2 очень низка, но повышается
вследствие реакции носителя SiO2 с оксидами ме-
таллов, в том числе WO3. Согласно данным [23],
на поверхности гранулированных оксидных ката-
лизаторов WOx/SiO2-TiO2, проявляющих высо-
кую активность в метатезисе олефинов, обнару-
жено большое количество кислотных центров,
что авторы связывают с высокой дисперсией ча-
стиц оксида вольфрама.

Таким образом, WOx, SiO2, TiO2/Ti-компози-
ты, сформированные методом плазменно-элек-
тролитического оксидирования, являются актив-
ными катализаторами конверсии этанола в эти-
лен. Выход этилена зависит от температуры и
содержания вольфрама в поверхностных слоях и
может достигать 97%, что свидетельствует о пер-
спективности использования полученных и ис-

Рис. 4. Рентгеноэлектронный спектр W4f образца
WOx(10.0),SiO2,TiO2/Ti.

42 34
Eсв, эВ

Рис. 5. Снимки СЭМ поверхности покрытий: а, б – SiO2, TiO2/Ti; в, г – WOx(10.0), SiO2, TiO2/Ti; а, в – амплитудный,
б, г – фазовый контраст.

10 мкм(a) 10 мкм(б)

10 мкм(в) 10 мкм(г)
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следованных катализаторов для направленного
получения этилена из этанола.
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Рис. 6. Инфракрасные спектры SiO2,TiO2/Ti (а) и
WOx(10.0), SiO2, TiO2/Ti (б).
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