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Установлена зависимость размера частиц и характера восстановления 
медьоксидного прекурсора, дисперсности и удельной поверхности активной фазы 
металла медьсодержащих нанофазных катализаторов на основе промышленного ZrO2 
моноклинной модификации от содержания меди. Исследованы каталитические 
свойства Cu/ZrO2 в реакции дегидрирования этанола и показано, что в диапазоне 
концентраций меди СCu=5 – 40 % мас. возрастание скорости образования 
ацетальдегида (моль с-1 гCu

-1) при уменьшении СCu обусловлено ростом удельной 
поверхности активной фазы меди. 
 
Введение 

Оксид циркония, благодаря высоким термомеханическим свойствам и 
возможности регулирования текстурных, структурных, размерных характеристик, а 
также кислотно-основных свойств поверхности, является перспективным материалом 
для создания эффективных каталитических систем [1]. Диспергирование оксидов 
переходных металлов (СuO, Cr2O3, Fe2O3, MnO2), нанесенных на ZrO2, в ряде случаев 
приводит к повышению их каталитической активности в окислительно-
восстановительных процессах [2]. В частности, медьцирконийоксидные катализаторы 
привлекают значительное внимание исследователей в связи с высокой активностью в 
ряде промышленно важных реакций: синтеза метанола из смеси водорода и оксидов 
углерода [3, 4], низкотемпературного водяного сдвига [5], парового риформинга 
метанола [6, 7], селективного каталитического восстановления оксидов азота 
углеводородами [8] и др. Медь входит в состав катализаторов процесса парового 
риформинга биоэтанола, который интенсивно изучается в последнее время с целью 
разработки эффективных способов получения водорода на основе возобновляемого 
сырья [9, 10].  

Понимание взаимосвязи между структурой поверхности носителя, структурой и 
размером кристаллитов активного компонента на всех этапах приготовления 
катализаторов является важным для дизайна активных и селективных каталитических 
систем. 

Целью данной работы является изучение влияния содержания меди на 
текстурные характеристики (размер частиц, дисперсность, удельную поверхность 
медьоксидного прекурсора и активной фазы металла), характеристики восстановления  и 
функциональные свойства медьцирконийоксидных катализаторов.  
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Катализаторы охарактеризованы методами рентгенофазового анализа (РФА), 
тепловой десорбции азота, температурно-программированного восстановления (ТПВ). 
Текстурные характеристики активной фазы меди определяли с использованием реакции 
разложения N2O. Каталитические свойства образцов изучены в процессе дегидрирования 
этанола до ацетальдегида в реакционной смеси, содержащей 16 % мас. С2Н5ОН в воде, 
моделирующей биоэтанол, получаемого в процессе ферментации без последующей 
дистилляции. 
 
Экпериментальная часть 

Приготовление образцов медьцирконийоксидных катализаторов. В качестве 
носителя были использованы образцы диоксида циркония ZrO2 промышленного 
производства (ГНПП “Цирконий”, марка „ч”, ТУ-05.20.144-92). Медьцирконийоксидные 
катализаторы получали методом пропитки по влагоемкости носителей рассчитанным 
количеством водного раствора нитрата меди Cu(NO3)2·3H2O. После пропитки образец 
высушивали при 80 оС и прокаливали на воздухе при 300 оС в течение 6 ч. 
Образовавшиеся в результате прокаливания медьоксидные частицы на поверхности 
носителя в данной статье рассматривали как прекурсоры активной фазы, формирование 
которой осуществляли путем последующей восстановительной обработки. Для 
проведения исследований были приготовлены образцы с содержанием 40, 20, 10, 5 и 3 
% мас. Cu, в дальнейшем обозначенные как n Cu/ZrO2, где n – содержание меди. 

Рентгенографические исследования проведены на аппарате HZG-4С в медном 
излучении, монохроматизированном плоским графитовым монохроматором, 
установленном в дифракционном пучке. Фазовый анализ проводили сопоставлением 
положений и интенсивностей дифракционных пиков с данными международной 
дифракционной картотеки JCPDS. Определение размеров областей когерентного 
рассеяния (ОКР) проведено по уширению соответствующих дифракционных пиков с 
учетом инструментальной ширины линии по формуле Шеррера. 

Температурно-программированное восстановление предварительно прокаленных 
на воздухе образцов проводили в потоке 10 % Ar – Н2 смеси, подаваемой со скоростью 
50 мл/мин, в температурном интервале от 20 до 500оС со скоростью подъема 
температуры 10 град/мин. Навеска составляла 250 мг в случае катализатора 40 Cu/ZrO2, 
для остальных образцов – 500 мг. Количественные расчеты расхода водорода 
осуществляли путем интегрирования экспериментальных ТПВ-профилей с 
использованием предварительной калибровки по известному количеству 
порошкообразного CuO. 

В основе метода определения текстурных характеристик активной фазы меди с 
использованием реакции разложения закиси азота лежит предположение, что N2O 
разлагается на поверхности меди, окисляя два атома Cu до Cu2O. Методика заключалась 
в проведении полного температурно-программированного восстановления водородом 
частиц нанесенного CuO в условиях, аналогичных описанным выше, последующего 
поверхностного окисления восстановленной меди закисью азота в изотермическом 
режиме (60 оС, 45 мин) и температурно-программированного восстановления 
образовавшегося поверхностного Cu2O с последующим количественным анализом 
поглощенного водорода [11].  

Средний размер частиц (dav, нм) и удельную поверхность меди (SCu, м2/гCu) 
рассчитывали по формулам: 
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где MH2 – экспериментально определенное количество поглощенного водорода на грамм 
катализатора (мкмоль Н2·гкат.

-1); SF – стехиометрический фактор, равный 2; NA – число 
Авогадро, CM – число поверхностных атомов Cu на единицу поверхности, равное 
1,47·1019 атом/м2; WCu – весовой процент Cu, SK – константа, зависящая от формы 
частиц Cu (для кубических и сферических частиц SK = 6); Cu – плотность меди (8,92 
г/см3). Расчеты проводили в предположении, что после окисления N2O при температурах 
до 120 оС поверхностные частицы меди находятся в степени окисления Cu1+ и 
кристаллиты с гранями (100), (110) та (111) присутствуют на поверхности в равных 
пропорциях [11, 12]. Дисперсность меди (DCu) определяли как отношение количества 
поверхностных атомов Сu, рассчитанных по профилям ТПВ поверхностно-окисленных 
частиц, к общему количеству меди в образце. 

Каталитические свойства образцов изучали при атмосферном давлении в 
проточной установке с кварцевым реактором и хроматографическим контролем 
исходной и конвертированной реакционной смеси при Т = 300 оС. Скорость подачи 
жидких реагентов (Fl) составляла 8,910-2 моль/ч, скорость подачи газа-носителя (азот 
высокой чистоты) Fg = 8,010-2 моль/ч. Перед проведением опытов катализатор 
восстанавливали при Т = 250 оС в потоке смеси 50 % H2 + N2 (30 мл/мин) в течение 2 ч. 

 
Результаты и обсуждение 

На рис. 1 представлены дифрактограммы носителя – промышленного ZrO2 и 
образцов медьцирконийоксидных катализаторов на его основе, содержащих 5 и 10 
% мас. Cu, полученных после стадии прокаливания нанесенной соли меди с 
образованием медьоксидного прекурсора. Аналогичные дифракционные картины 
получены и для других образцов серии Cu/ZrO2. 

Анализ дифракционной картины промышленного ZrO2 (рис. 1 а, кривая 1) 
показывает, что он содержит моноклинную фазу с параметрами, в пределах точности 
определения (0,003Å) не отличающимися от стандартных, приведенных в 
международной дифракционной картотеке ICDD (a = 5, 147 Å, b = 5, 205 Å, c = 5, 317 Å, 
 = 99,18). Размеры ОКР этой фазы составляют 46 нм. Кроме моноклинной фазы 
диоксида циркония носитель содержит примесь (2 – 3%) тетрагональной фазы с 
параметрами ячейки, совпадающими с данными картотеки ( a = 3, 597 Å, c = 5, 15 Å), с 
размерами ОКР около 30 нм. Удельная поверхность образца ZrO2 по данным тепловой 
десорбции азота составляет 16 м2/г.  

 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов: а – промышленного диоксида циркония (1), 5Cu/ZrO2 

(2), 10Cu/ZrO2 (3); б – разностная кривая между дифракционными картинами 
катализаторов 5Cu/ZrO2(4), 10Cu/ZrO2(5) и носителя, иллюстрирующая наличие 
дифракционных пиков от фазы CuO. 
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Перекрывание дифракционных пиков фаз m-ZrO2 и СuO осложняет 
количественное определение содержания оксида меди в катализаторах. Отдельные 
дифракционные пики от фазы СuO наблюдаются только на разностной кривой между 
рентгенограммами катализатора и носителя. Размеры ОКР хорошо окристаллизованной 
фазы CuO составляют 23, 26, 31 и 43 нм для образцов, содержащих 5, 10, 20 и 40 % мас. 
меди, соответственно. Величины удельной поверхности образцов Cu/ZrO2, рассчитанные 
по данным тепловой десорбции азота, приведены в табл. 1. 

Характеристики процесса восстановления нанесенных медь-оксидных 
прекурсоров получены с помощью метода ТПВ. Согласно [13], восстановление 
оксидных катализаторов водородом служит тестовой реакцией для определения 
реакционной способности кислорода активного компонента в окислительно-
восстановительных процессах. При этом начальная скорость (или энергия активации) 
поверхностного восстановления оксидов служит относительной характеристикой 
прочности связи кислород-металл. 

На рис. 2 приведены профили ТПВ изученных в работе медьцирконийоксидных 
катализаторов. Значения температур максимумов пиков ТПВ, а также величины расхода 
Н2 на восстановление катализаторов приведены в табл. 1. 

Анализ данных рис.2 и табл. 1 позволяет заключить следующее. Для исследуемых 
образцов профили ТПВ существенно изменяются в зависимости от количества 
нанесенной меди: при CCu ≥ 20 % мас. наблюдается один пик восстановления ТМ2 (рис. 
2а), а при CCu ≤10 % мас. - два пика с различными температурами максимума, ТМ1 и ТМ2 
(рис.2б). При уменьшении содержания Cu от 40 до 20 % мас. величина ТМ2 снижается от 
343 оС (значения, близкого к ТМ порошка CuO в условиях ТПВ, используемых в данной 
работе) до 315 оС, что свидетельствует об уменьшении размера кристаллитов оксида 
меди. Следует отметить, что температуры максимума температурно-
программированного восстановления для массивного CuO, сообщаемые в исследованиях 
разных авторов, изменяются от 185 до 352 оС [14, 15], что, как известно, зависит от 
скорости нагревания, концентрации Н2 в восстановительной смеси, а также рабочих 
параметров реактора и проточной системы. При дальнейшем уменьшении содержания 
меди от 10 до 3 % мас. наблюдается снижение температуры максимума первого пика 
(ТМ1) от 219 до 202 оС и второго пика (ТМ2) от 326 до 278 оС. При этом с уменьшением 
CCu относительное количество поглощенного водорода в первом пике увеличивается, а 
во втором закономерно снижается (табл. 1). 

Можно предположить, что наличие двух пиков в профилях ТПВ Cu/ZrO2 связано 
с наличием двух разновидностей частиц оксида меди на поверхности катализатора. 

 

 
Рис. 2. Профили ТПВ образцов Cu/ZrO2 с различным содержанием меди: а – 40 % (1), 

20 % (2); б – 10 % (3), 5 % (4), 3 % (5). 
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Учитывая установленное в ряде работ влияние размера кристаллитов нанесенного 
CuO на характеристики его восстановления [16-19], можно предположить, что 
низкотемпературный пик ТПВ характеризует восстановление высокодисперсных частиц 
CuO, обладающих относительно “слабосвязанным” кислородом. Высокотемпературный 
пик – восстановление частиц объемного CuO с различной степенью кристалличности, 
характеризующихся относительно “прочносвязанным” кислородом. 

 
Таблица 1. Удельная поверхность и характеристики температурно-программированного 

восстановления образцов Cu/ZrO2 с различным содержанием меди. 
 

 
Из данных табл. 1 также видно, что удельная поверхность образцов Cu/ZrO2 

изменяется при варьировании содержания меди. Наблюдается возрастание Sуд при 
увеличении ССu до 20 %, что может быть связано с генерацией дополнительной 
поверхности за счет частиц CuO. Дальнейшее снижение Sуд для образца 40 Cu/ZrO2 
может быть объяснено формированием больших по размеру кристаллитов CuO.  

Таким образом, наличие низкотемпературного максимума на кривых ТПВ в 
области 202 – 219 оС свидетельствует о том, что в образцах с содержанием меди от 3 до 
10 % мас. присутствуют высокодисперсные частицы оксида меди, не обнаруживаемые 
методом РФА. При этом доля высокодисперсных медьоксидных частиц, оцененная по 
вкладу низкотемпературного пика в общий профиль ТПВ, уменьшается от 15 до 2% при 
увеличении содержания меди в образцах от 3 до 10 % мас. 

Смещение второго максимума в высокотемпературную область от 295 до 343 оС 
при увеличении количества меди в образцах согласуется с полученными методом РФА 
данными о возрастании размера частиц фазы CuO. 

В табл. 2 представлены данные о среднем размере частиц, dav, удельной 
поверхности, SCu, и дисперсности, DCu, восстановленной активной фазы меди. 

 
Таблица 2. Поверхностные характеристики медьцирконийоксидных катализаторов. 
 

 
Катализатор 

Количество 
поглощенного Н2, 

мкмоль/г 
DCu (%) 

SCu, 
м2·гCu

-1 
dav, 
нм 

40 Cu/ZrO2 97,7 3,1 20 33 
20 Cu/ZrO2 92,8 5,9 38 17 
10 Cu/ZrO2 71,5 9,1 59 11 
5 Cu/ZrO2 73,3 18,7 120 6 
3 Cu/ZrO2 73,3 31,2 200 3 

 

Катализатор 

Удельная 
поверхность 

образцов, 
Sуд, м2/г 

ТМ1, 
оС 

Количество 
поглощенного 
Н2, мкмоль/г 

ТМ2, 
оС 

Количество 
поглощенного 
Н2, мкмоль/г 

40 Cu/ZrO2 22 - - 343 7309,5 
20 Cu/ZrO2 28 - - 312 3320,6 
10 Cu/ZrO2 15 219 42,9 326 1558,9 
5 Cu/ZrO2 15 207 52,3 295 744,5 
3 Cu/ZrO2 14 202 47,5 278 268,8 
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Видно, что при снижении содержания Cu от 40 до 3 % мас. средний размер частиц 
меди уменьшается от 33 до 3 нм. Однако значения среднего размера частиц 
восстановленной меди по данным N2O–H2-титрования меньше значений размеров ОКР 
для тех же образцов по данным РФА, что связано с учетом вклада высокодисперсных 
частиц меди. 

Исследования каталитических свойств медьцирконийоксидных нанофазных 
катализаторов показали, что при Т = 300 оС превращение этанола селективно протекает 
по пути его дегидрирования с образованием ацетальдегида и водорода. Высокая 
скорость осуществления указанной реакции является важным фактором для разработки 
эффективных низкотемпературных катализаторов парового риформинга биоэтанола с 
целью получения водорода. 

Опыты, проведенные на чистом носителе, показали, что конверсия этанола, 
Х(С2Н5ОН), не превышала 2%. Значения Х(С2Н5ОН) для катализаторов Cu/ZrO2 
изменялись в пределах 29,1 – 44,4% при варьировании содержания меди. 

На рис. 3а представлена зависимость скорости образования ацетальдегида, 
R(CH3CHO), отнесенной к грамму активного компонента (Cu), от содержания меди в 
катализаторе. Видно, что с уменьшением СCu имеет место возрастание R(CH3CHO). 
Полученные в работе данные о влиянии содержания меди на текстурные свойства 
активной фазы медьцирконийоксидных катализаторов (табл. 2) позволяют заключить, 
что указанное возрастание R(CH3CHO) обусловлено происходящим при снижении 
содержания меди уменьшением размера (увеличением дисперсности) частиц Cu на 
поверхности носителя и осуществляется прямо пропорционально росту удельной 
поверхности активной фазы меди (рис. 3б). 

 
Рис. 3. Зависимость скорости образования ацетальдегида в процессе дегидрирования 

этанола на Cu/ZrO2 от содержания меди (а) и удельной поверхности активной 
фазы Cu в катализаторе (б). 
 
Можно предположить, что снижение концентрации меди до значений, 

соответствующих монослойному покрытию и ниже (CCu  1,5 % мас.), позволит 
увеличить содержание наночастиц активной фазы меди с повышенной реакционной 
способностью на поверхности моноклинного ZrO2. 

 
Выводы 

Выяснено влияние содержания меди на текстурные характеристики (размер 
частиц, дисперсность и удельную поверхность медьоксидного прекурсора и активной 
фазы металла), медьсодержащих нанофазных катализаторов на основе промышленного 
ZrO2 моноклинной модификации. 
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Показано, что уменьшение содержания меди до CCu  10 % мас. приводит к 
формированию двух видов наночастиц медьоксидного прекурсора (преимущественно 
микрокристаллитов моноклинной фазы CuO и высокодисперсных медьоксидных 
кластеров), на основании которых осуществляется формирование восстановленной 
активной фазы меди.  

Смещение температур максимума пиков температурно-программированного 
восстановления медьцирконийоксидных катализаторов в область низких температур, 
наблюдаемое при уменьшении содержания меди в катализаторах, свидетельствует о 
формировании наночастиц, обладающих повышенной реакционной способностью в 
окислительно-восстановительных процессах. Доля высокодисперсных частиц активной 
фазы возрастает до 15 % при снижении содержания меди до 3 % мас.  

Результаты тестирования каталитических свойств медьцирконийоксидных 
катализаторов в процессе дегидрирования этанола показали, что скорость образования 
ацетальдегида возрастает при снижении содержания меди в катализаторе, что 
обусловлено уменьшением размера (увеличением дисперсности) частиц Cu на 
поверхности носителя и пропорциональным ростом удельной поверхности активной 
фазы меди. 
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Установлено залежність розміру частинок і характеру відновлення 
мідьоксидного прекурсору, дисперсності і питомої поверхні активної фази металу 
мідьвмісних нанофазних каталізаторів на основі промислового ZrO2 моноклинної 
модифікації від вмісту міді. Досліджені каталітичні властивості Cu/ZrO у реакції 
дегідрування етанолу і показано, що у діапазоні концентрацій міді СCu=5 – 40 % мас. 
зростання швидкості утворення ацетальдегіду (моль с – 1 гCu

-1) при зменшенні СCu 
обумовлено ростом питомої поверхні активної фази міді. 

 


