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В настоящее время объектом пристального внимания исследовате-

лей являютсяоксидные материалы с высокой смешанной проводимо-
стью, такие как никелитылантана со структурой Раддлесдена-Поппера и 
общей формулой Lan+1NinO3n+1. Упомянутые сложные оксиды перспек-
тивныдля использования в качестве катодных материалов высокотемпе-
ратурных топливныхэлементов, материалов кислородных насосов, дат-
чиков концентрации кислородаразличного назначения, а также в качест-
ве электрокаталитически активных мембран сселективной проницаемо-
стью по кислороду. 
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В литературе подробно изучен никелит лантана первого порядка–
La2NiO4±δ, который привлекк себе большое внимание научногосообще-
ства из-за высокой электронной и кислород-ионной проводимости,  
высоких значений коэффициента диффузии кислорода и электропровод-
ности, а также высокойкаталитической активности с точки зрения про-
цесса восстановления кислорода.Однако, работ по изучению каталити-
ческой активности никелитов лантана высшего порядкав литературных 
источниках практически нет.Каталитическая активность в реакции вос-
становления кислорода обусловленакинетикой обмена с кислородом  
газовой фазы. Использование метода изотопногообмена позволяет  
исследовать кинетику и механизм взаимодействия оксидов с газообраз-
нымкислородом. В связи с чем целью настоящего исследования является 
изучение механизма и кинетики взаимодействия кислорода газовой фазы 
с никелитами лантана высшего порядка с общей формулой Lan+1NinO3n+1, 
где n = 2 и 3. 

Исследование кинетики и механизмавзаимодействия кислорода  
газовой фазы с порошками никелитов лантана La2NiO4±δ, La3Ni2O7±δ и 
La4Ni3O10±δпроводили методом изотопного обмена кислорода с импульс-
ной подачей изотопнообогащенной смеси. Эксперименты по изотопному 
обмену кислорода проводились в диапазоне температур 300–650 С в  
токе смеси 16O2/He при парциальном давлении кислорода 19 %. 

Экспериментальные данные обрабатывали по модели двухступен-
чатого механизма обменакислорода, которую предложилБоумистер с  
соавторами в работе [1]. В рамках настоящей модели механизм межфаз-
ного обмена кислорода состоит из двух последовательных элементарных 
стадий (1)–(2). На первой стадии обмена происходит диссоциативнаяад-
сорбция кислорода с образованием хемосорбированныхадатомов на  
поверхности оксида (1). На второй стадии обмена происходит инкорпо-
рирование адатомов кислорода в решетку оксида из адсорбционного 
слоя (2). 
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Температурные зависимости доли изотопа кислорода 18O(α) и кон-

центраций молекул кислорода 16O2, 16O18O и 18O2 в газовой фазе дляоб-
разцов La3Ni2O7±δи La4Ni3O10±δ представлены на Рис. 1. 
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Рисунок 1. Температурные зависимости доли изотопа кислорода 18O  
и концентраций молекул кислорода 16O2, 16O18O и 18O2 в газовой фазе  

дляобразцов а) La3Ni2O7±δ и б) La4Ni3O10±δ. 
 
Из экспериментальных зависимостей видно, что образцы никелитов 

лантана высшего порядка проявляют активность по отношению к реак-
циям межфазного обмена кислорода даже при достаточно низкой темпе-
ратуре (T = 400 °С). При достижении температурного интервала 600–
650 °С значение доли изотопа кислорода 18O в газовой фазе стремится к 
нулю. Данное поведение доли изотопа кислорода 18O указывает на то, 
что в среднетемпературной области образцы никелитов лантана облада-
ют высокой активностью по отношению к реакции инкорпорирования 
кислорода. При сравнении значений доли изотопа кислорода 18O (α) в 
газовой фазе для образцов La3Ni2O7±δ и La4Ni3O10±δобнаружено, что  
наблюдается снижение активности оксидовпо отношению к реакциям 
обмена кислородав ряду Lan+1NinO3n+1с увеличением n. 

На Рисунке 2 представлены зависимости скорости межфазного об-
мена кислорода (rH), скорости диссоциативной адсорбции кислорода (ra) 
и скорости инкорпорирования кислорода в решетку оксида (ri)в коорди-
натах Аррениуса для ряда никелитов лантана:La2NiO4±δ, La3Ni2O7±δ и 
La4Ni3O10±δ. 

Сравнение поведениятемпературных зависимостейскорости меж-
фазного обмена кислорода (rH), скорости диссоциативной адсорбции  
кислорода (ra) и скорости инкорпорирования кислорода в решетку окси-
да (ri) для исследованных образцов показывает, что при переходе от ок-
сида La2NiO4±δ к оксидам La3Ni2O7±δ и La4Ni3O10±δнаблюдается смена 
скоростьопределяющей стадии обмена кислорода: стадия диссоциатив-
ной адсорбции кислорода сменяется на  стадию инкорпорирование  
кислорода в решетку оксида. Обнаружено снижение скорости инкорпо-
рирования кислорода в ряду никелитов лантана Lan+1NinO3n+1 с увеличе-
нием n.Тогда как повышение скорости диссоциативной адсорбциикис-



269

 
 

  

250 300 350 400 450 500 550 600 650

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

T, C

xi

 x36

 x34

 x32

 

 

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 x36

 x34

 x32

 

xi

T, C  
(а) (б) 

Рисунок 1. Температурные зависимости доли изотопа кислорода 18O  
и концентраций молекул кислорода 16O2, 16O18O и 18O2 в газовой фазе  

дляобразцов а) La3Ni2O7±δ и б) La4Ni3O10±δ. 
 
Из экспериментальных зависимостей видно, что образцы никелитов 

лантана высшего порядка проявляют активность по отношению к реак-
циям межфазного обмена кислорода даже при достаточно низкой темпе-
ратуре (T = 400 °С). При достижении температурного интервала 600–
650 °С значение доли изотопа кислорода 18O в газовой фазе стремится к 
нулю. Данное поведение доли изотопа кислорода 18O указывает на то, 
что в среднетемпературной области образцы никелитов лантана облада-
ют высокой активностью по отношению к реакции инкорпорирования 
кислорода. При сравнении значений доли изотопа кислорода 18O (α) в 
газовой фазе для образцов La3Ni2O7±δ и La4Ni3O10±δобнаружено, что  
наблюдается снижение активности оксидовпо отношению к реакциям 
обмена кислородав ряду Lan+1NinO3n+1с увеличением n. 

На Рисунке 2 представлены зависимости скорости межфазного об-
мена кислорода (rH), скорости диссоциативной адсорбции кислорода (ra) 
и скорости инкорпорирования кислорода в решетку оксида (ri)в коорди-
натах Аррениуса для ряда никелитов лантана:La2NiO4±δ, La3Ni2O7±δ и 
La4Ni3O10±δ. 

Сравнение поведениятемпературных зависимостейскорости меж-
фазного обмена кислорода (rH), скорости диссоциативной адсорбции  
кислорода (ra) и скорости инкорпорирования кислорода в решетку окси-
да (ri) для исследованных образцов показывает, что при переходе от ок-
сида La2NiO4±δ к оксидам La3Ni2O7±δ и La4Ni3O10±δнаблюдается смена 
скоростьопределяющей стадии обмена кислорода: стадия диссоциатив-
ной адсорбции кислорода сменяется на  стадию инкорпорирование  
кислорода в решетку оксида. Обнаружено снижение скорости инкорпо-
рирования кислорода в ряду никелитов лантана Lan+1NinO3n+1 с увеличе-
нием n.Тогда как повышение скорости диссоциативной адсорбциикис-

 
 

  

лорода у оксидов La3Ni2O7±δ и La4Ni3O10±δ свидетельствует обувеличении 
роли поверхности в межфазном обмене кислорода в фазах со структурой  
Раддлсдена-Поппера высокого порядка. 
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Рисунок 2. Температурные зависимости скорости межфазного обмена  
кислорода (rH), скорости диссоциативной адсорбции кислорода (ra)  
и скорости инкорпорирования кислорода в решетку оксида (ri)  

для образцовLa2NiO4±δ, La3Ni2O7±δ и La4Ni3O10±δ. 
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