


2 

 

 

Оглавление 

Введение ............................................................................................................... 3 

1. Литературный обзор......................................................................................... 5 

1.1. Медные катализаторы на основе сложных оксидов, как катализаторы 

дегидрирования ................................................................................................. 5 

1.2. Приготовление нанесённых катализаторов методом золь гель. .............. 6 

1.2.1. Восстановительная обработка в токе водорода ................................ 7 

1.2.2. Плазмохимическая обработка (ПХО) ................................................ 7 

1.3. Метод термопрограмируемого восстановления водородом .................... 7 

1.3.1. Основа метода как определение окислительно-восстановительной 

активности поверхности .............................................................................. 8 

1.3.2. Термопрограмируемое восстановление для медь-нанесенных 

катализаторов ............................................................................................... 9 

2. Экспериментальная часть .............................................................................. 11 

2.1 Синтез  медьсодержащих сложнооксидных систем ................................ 11 

2.2. Методика проведения ТПВ в H2 .............................................................. 11 

3. Анализ результатов и выводы ....................................................................... 14 

Список литературы ............................................................................................ 19 

 

 

  



3 

 

 

Введение  

Интерес к медным катализаторам связан с их доступностью по 

сравнению с платиновыми, палладиевыми или золотыми катализаторами, а 

также широкой областью применения в различных реакциях, таких как 

синтез метанола из синтез-газа [1, 2], конверсия спиртов [3], восстановление 

углекислого газа до этилена [4] и получение  водорода [5]. Также медные 

катализаторы используются в синтезе пятичленных азотсодержащих 

полигетероциклических соединений [6]. Огромную роль играют 

катализаторы, содержащие в своём составе двухвалентную медь в различных 

формах. Например, координационные соединения меди(II) применяются в 

энантиоселективных реакциях Дильса-Альдера [7] и в энантиоселективных 

реакциях Михаэля, циклоприсоединения, альдольно-кротоновой 

конденсации [8].  

Немаловажной задачей  является определение качественных и 

количественных характеристик катализаторов, использующихся в тех или 

иных реакциях. Качественное определение форм меди в катализаторе 

позволяет точнее определять механизмы реакций для дальнейшего подбора 

лучших катализаторов для более эффективного производства. 

Количественное определение различных форм меди позволяет определять 

количество активных центров катализатора и их соотношение в случае 

реакций поэтапного катализа на одном катализаторе. 

Получение катализаторов на основе меди, в особенности медь-

нанесенных катализаторов, предполагает их температурную и 

восстановительную предобработку различными методами (восстановление в 

токе газа, плазмохимическая обработка). Данный конечный этап синтеза 

определяет состояние активной фазы нанесенной меди, стабильность и 

природу этих центров. Метод термопрограммируемого восстановления 
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позволяет получить информацию о состоянии меди в зависимости от состава 

и структуры оксидного носителя.  Таким образом, определить влияние 

предобработки катализатора на форму и состав активного центра, а также 

оценить количественный состав доступных каталитических центров реакции. 
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1. Литературный обзор 

1.1. Медные катализаторы на основе сложных оксидов, как 

катализаторы дегидрирования  

Большую роль в реакциях дегидратации играют медные катализаторы 

на основе сложных оксидов. Например, смесь оксидов меди(II)-магния 

используется в реакции дегидрирования циклогексанола [9]. 

Активно используются медь-наненсённые катализаторы на оксидном 

или сложнооксидном носителе. Например, медь-нанесённый катализатор на 

кремнезёмном носителе использовался в дегидрировании бутан-2-ола [10]. 

В качестве подложек для нанесения меди используются оксиды 

алюминия, цинка и магния [11, 12], также оксиды кремния, титана(IV) и 

хрома(III) [13], также оксиды церия, лантана и других редкоземельных 

элементов [14, 15]. 

Рисунок 1  

[16] 

На рисунке 1 изображена схема реакции дегидрирования этанола до 

ацетальдегида и этилацетата [16]. Селективность катализаторов в сторону 

образования одного из продуктов зависит от размера частиц нанесённой 

меди, от площади поверхности покрытой медью и от свойств оксидной 

подосновы на которую нанесена медная фаза. Так же на свойства 

катализатора влияют модификации носителя (например, модификации 

углеродом [17] или добавки лантана [14]). 
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Более подробно механизм представлен на рисунке 2 [12]. 

Рисунок 2 

[12] 

1.2. Приготовление нанесённых катализаторов методом золь гель. 

Из всего многообразия методов получения медь-нанесенных 

катализаторов наиболее популярен золь-гель метод [10, 12, 18]. Основными 

этапами данного метода являются получение золя и последующее 

превращение золя в гель.  

Золь представляет собой коллоидный раствор, размер частиц 

дисперсной фазы которого растёт с течением времени под действием 

меняющихся условий. Увеличение объёмной концентрации дисперсной фазы 

приводит к образованию геля – структурированной жидкости. Последующая 

сушка геля приводит к удалению растворителя и образованию различных 

вариантов твердой фазы: ксерогелей, аэрогелей, амбигелей и криогелей. 

Главные свойства высушенных гелей – низкая плотность, высокая 

пористость и большая удельная поверхность, что делает данные структуры 

прекрасными сорбентами и  превосходными катализаторами 

Медная фаза наносится на гель до или после его сушки. В зависимости 

от этого медь по-разному встраивается в структуру геля. Для нанесения 

используются растворы различных солей меди (например, нитрат 

тетраамминмеди(II), или ацетат меди(II) [19]), что в свою очередь влияет на 



7 

 

 

кислотно-основные свойства катализатора и на наличие в нём различных 

потенциально полезных добавок или примесей, наоборот загрязняющих 

катализатор и снижающих его активность. 

1.2.1. Восстановительная обработка в токе водорода 

Предварительная восстановительная обработка катализатора в токе 

водорода увеличивает количество Cu
0
 на него поверхности, уменьшая 

количество центров Cu
2+

, то есть, увеличивая количество основных центров 

Брёнстеда-Лоури, уменьшая количество кислотных центров Льюиса [19]. Тем 

самым, изменяя интенсивность обработки катализатора, можно влиять на 

кислотно-основные свойства катализатора, на его селективность и на его 

общую эффективность, в зависимости от того, на каком из центров проходит 

лимитирующая стадия реакции.
 

1.2.2. Плазмохимическая обработка (ПХО) 

Плазмохимическая обработка (ПХО) является одним из современных 

методов активации катализаторов [20]. На кафедре физической и коллоидной 

химии ФФМиЕН РУДН используются метод обработки катализаторов в 

высокочастотной плазме водорода [21]. Были проведены исследования, 

согласно которым ПХО влияет на заряд медных центров катализаторов и на 

их локализацию [18]. 

1.3. Метод термопрограмируемого восстановления водородом 

Восстановление, программируемое по температуре, – это качественный 

и количественный метод определения температур восстановления активных 

центров на поверхности катализатора. Метод так же позволяет 

количественно определять количества восстановителя, расходуемые при той 

или иной температуре. В основе метода лежит линейный нагрев (линейное 

изменение температуры) и постоянный равномерный поток газа-

восстановителя. Восстановление происходит в трубчатом реакторе. В 
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качестве восстановителя чаще всего используется газообразный водород, для 

которого в качестве газа носителя используется аргон, так как его 

теплопроводность значительно выше теплопроводности водорода. 

Соотношения газов смеси зависит от настроек прибора. Изменения 

концентрации водорода в газовой смеси измеряют по изменению 

теплопроводности газовой смеси относительно чистого газа носителя. Для 

этого используется детектор по теплопроводности (ДТП или катарометр). 

1.3.1. Основа метода как определение окислительно-

восстановительной активности поверхности 

Металлическая фаза может восстанавливаться как в одну стадию 

(MxOy→M
0
), так в несколько стадий (MO2→M2O3→MO→M2O→M

0
). Это 

зависит от свойств самого металла и от свойств подложки, на которую 

нанесён металл. Так же на восстановление могут влиять добавки и 

модификации. Как правило, температура восстановления оксидного носителя 

существенно выше температуры восстановления нанесённой фазы. Таким 

образом, проводя термопрограммируемое восстановление, можно изучать 

окислительно-восстановительную активность только нанесённой фазы, не 

рассматривая  активность оксидной подложки, восстанавливающейся при 

более высоких температурах. 

Теплопроводность смеси аргон-водород ниже теплопроводности 

чистого аргона. Катарометр измеряет два показателя теплопроводности и 

вычисляет разность. Далее прибор строит кривую зависимости разности 

теплопроводности от времени, которая пересчитывает в зависимость от 

температуры, так как зависимость температуры от времени линейна.  

Восстанавливая нанесённый металл на поверхности катализатора, 

водород, окисляется до воды.  
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Количество водорода уменьшается, увеличивается теплопроводность 

смеси, разность с чистым аргоном сокращается, и на базовой линии в области 

отрицательных значений появляется пик, соответствующий расходу 

водорода. По положению вершины пика можно определить температуру 

наибольшей интенсивности восстановления. По площади под кривой можно 

провести количественный анализ. Для этого прибор калибруется по оксиду 

металла без оксидной подложки. 

1.3.2. Термопрограмируемое восстановление для медь-нанесенных 

катализаторов 

Калибровка прибора для 

ТПВ проводится восстановлением 

CuO. При условии его полного 

восстановления до металлической 

меди, рассчитанная площадь под 

кривой будет соответствовать 

количеству водорода пошедшему 

на восстановление СuO до Cu
0
 

(фактор эквивалентности 1/1)., 

На рисунке 3 представлены 

кривые ТПВ медного катализатора 

нанесённого на носитель Al2O3–

ZrO2 [22]. Как видно из графиков, 

полученных в исследовании Сагар 

и др., при массовой доле меди от 

10% наблюдаются два характерных пика. Авторы пришли к выводу, что, 

согласно результатам ТПВ, в данных медь-нанесённых катализаторах на 

Рисунок 3 [22] 
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алюмоциркониевом сложнооксидном носителе медь содержится в виде двух 

различных конфигураций. 
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2. Экспериментальная часть 

2.1 Синтез  медьсодержащих сложнооксидных систем 

Для синтеза сложнооксидного носителя использовался золь-гель метод. 

Для синтеза использовались соли Al(NO3)3, Ce(NO3)3 и ZrOCl2. Синтез 

завершён при 180°С. Было получено две системы 5%Al2O3 + 95%[12%Ce + 

88%Zr]O2 и 75%Al2O3 + 25%[12%Ce + 88%Zr]O2. Носители были прокалены 

при 950°С в течение часа. Нанесение медной фазы осуществлялось методом 

пропитки раствором Cu(NO3)2 при комнатной температуре при постоянном 

перемешивании. Образцы высушили при комнатной температуре до полного 

высыхания. Полученные образцы содержали 5% меди по массе. Часть 

образцов   подверглась активации в аргоновой плазме тлеющего разряда в 

вакуумной проточной электроразрядной установке переменного тока с 

частотой 50 Гц. 

2.2. Методика проведения ТПВ в H2 

Установка для термопрограмируемого восстановления состоит из 

системой подготовки газов (электронных регуляторов расхода газа – РРГ), 

кварцевого U-образного реактора, помещённого в печь, и катарометра, 

соединённых последовательно. Схема линии ТПВ представлена на рисунке 4. 

В установке используются газ носитель (Аргон) и газ восстановитель 

(Водород). Аргон подаётся по двум линиям через два регулятора расхода 

газа. Первая линия – линия сравнения, соединенная напрямую с 

каторометром – детектором по теплопроводности. Вторая линия – линия 

восстановления, которая служит для продувки реактора и соединена с линией 

водорода посредством тройника с краном, перекрывающим подачу водорода 

в реактор. Реактор представляет собой U-образную трубку, помещённую в 

печь, температура которой линейно программируется. ДТП определяет 
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снижение концентрации водорода в смеси аргон – водород (исходная 

концентрация водорода 5%), сравнивая теплопроводность смеси с 

теплопроводностью чистого газа носителя. Перед началом эксперимента  

показатели выходят на базовую линию около -7000 единиц. В процессе 

эксперимента прибор детектирует уменьшение разности теплопроводности 

смеси. Данные пики можно рассматривать как инвертированные пики 

уменьшения концентрации или прямые пики расхода водорода.  

Рисунок 4 

 

Так как с помощью электронных регуляторов расходов газа поток 

H2/Ar, который проход через исследуемый образец постоянен (скорость 

потока 50мл/мин), то изменение концентрации водорода пропорционально 

скорости восстановления катализатора. Восстановление отдельных форм 

образца отражается пиками на графике ТПВ.  

При известной массе образца, помещённого в реактор, установка 

позволяет не только качественный, но и количественный анализ 

окислительной активности образцов. 

Порядок эксперимента 

Перед экспериментом был проведён ряд калибровок. 
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Эксперимент стоял из нескольких этапов: 

1. подготовка образца; 

2. настройка оборудования; 

3. погрузка образца в реактор; 

4. включение ДПТ, выход показаний на базовую линию; 

5. линейный нагрев до температуры 420°С; 

6. отключение нагрева, конец эксперимента; 

7.  извлечение и обработка данных 

Состав Обозначение 

Масса 

навески, 

г 

5%Cu+(5%Al2O3 + 95%[12%Ce + 88%Zr]O2) Cu/A5CZ  0,030 

5%Cu+(5%Al2O3 + 95%[12%Ce + 88%Zr]O2) 

обработан плазмой 
Cu/A5CZ-ПХО  0,030 

5%Cu+(75%Al2O3 + 25%[12%Ce + 88%Zr]O2) Cu/A75CZ  0,030 

5%Cu+(75%Al2O3 + 25%[12%Ce + 88%Zr]O2) 

обработан плазмой 
Cu/A75CZ-ПХО  0,030 

СuO СuO  0,015  

5%Al2O3 + 95%[12%Ce + 88%Zr]O2 A5CZ  0,030  

75%Al2O3 + 25%[12%Ce + 88%Zr]O2 A75CZ  0,030  

Таблица 1 

Образцы, участвовавшие в эксперименте, представлены в таблице 1. 

Полученные в ходе ТПВ результаты обрабатывались в программах Microsoft 

office Excel и Origin. Полученные профили обрабатывались в программе Fityk 

curve fitting and data analysis.  
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3. Анализ результатов и выводы 

В ходе эксперимента были получены следующие профили ТПВ: 

 

После обработке в программе Fityk, профили приобрели следующий 

вид: 

Рисунок 5. CuO 

 

150 200 250 300 350 400 

CuO 

Cu/A75CZ 

Cu/A75CZ-ПХО 

Cu/A5CZ 

Cu/A5CZ-ПХО 
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Рисунок 6. Cu/A5CZ 

  

Рисунок 7. Cu/A5CZ-ПХО 
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Рисунок 8. Cu/A75CZ 

  

Рисунок 9. Cu/A75CZ-ПХО 

  

Отдельно взятые носители A5CZ и A75CZ без нанесённой фазы не дали 

пиков на профиле ДТП, так как их температура восстановления выше 

температуры восстановления меди в ТПВ - 420°C. 
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Температуры основных пиков, полученных при восстановлении, 

указаны в таблице 2. 

Образцы Температура восстановления, ºС 

Cu/A5CZ  267 

Cu/A5CZ-ПХО  263 

Cu/A75CZ  284 

Cu/A75CZ-ПХО  283 

CuO 357 

Таблица 2 

Выводы: 

• Освоен метод термопрограмируемого восстановления.  

• Исследованы окислительно-восстановительные свойства поверхности 

медных катализаторов на основе сложных оксидов алюминия-церия-

циркония различного состава до и после обработки в аргоновой плазме 

тлеющего разряда 

• Установлено, что оксидные носители без нанесения меди не 

восстанавливаются в температурном интервале 25 – 420ºС 

• Показано, что исследуемые медные образцы обладают более низкими 

температурами восстановления относительно чистого CuO, что 

свидетельствует о высокой дисперсности частиц в них. 

• Образцы, содержащие в составе носителя 75% оксида алюминия, 

восстанавливаются при более высокой температуре относительно 

образцов с содержанием оксида алюминия 5%, что связано с более 

сильным взаимодействием активной фазы и носителя. 
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• Плазмохимическая обработка образцов способствует частичному 

восстановлению меди на поверхности 
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