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Исследована реакция полного окисления этана на катализаторах, содержащих 1, 3, 5 мас. % CuO,
нанесенного на 4 носителя: оксид циркония, сульфатированный и вольфрамированный оксид цир-
кония и оксид циркония, стабилизированный La2O3. Носители и катализаторы охарактеризованы
методами БЭТ, РФА и термического анализа. Показано, что уже при температуре 300°С достигается
100%-ная конверсия этана. Установлено, что температура 100%-ной конверсии понижается с уве-
личением содержания меди, наименьшая температура получена на катализаторах на основе немо-
дифицированного оксида циркония. По каталитической активности образцы, содержащие наи-
больший процент меди, расположены следующим образом: 5%Cu/ZrO2 > 5%Cu/5%La2O3/ZrO2 >
>5%Cu/15%WO3/ZrO2 > 5%Cu/5%SO4/ZrO2; температуры 100%-ной конверсии этана для этих ка-
тализаторов составляют 305, 385, 410 и 419°С соответственно.
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Легколетучие органические соединения
(ЛОС) – большая группа органических веществ, к
которым относятся некоторые галогенсодержа-
щие углеводороды, альдегиды, спирты, аромати-
ческие углеводороды, алканы, алкены, кетоны,
простые и сложные эфиры [1]. Многие ЛОС яв-
ляются канцерогенами, парниковыми газами, от-
ветственны за разрушение озонового слоя, фото-
химический смог [2]. Поэтому актуальны кон-
троль за выбросами ЛОС и их нейтрализация. Для
удаления органических веществ широко исполь-
зуются окислительные реакции. Как правило, для
нейтрализации ЛОС применяют термическое
окисление при температурах выше 900°С. Одна-
ко, в промышленности термическое окисление
постепенно заменяется каталитическим, которое
может быть проведено при существенно более
низких температурах, обычно ниже 500°С [3].

Катализаторы, содержащие благородные ме-
таллы (Pt, Pd, Rh, Au и др.), показывают высокую
эффективность в окислении ЛОС при низких
температурах [4, 5]. Их недостатки – высокая сто-
имость, дезактивация из-за спекания частиц ак-
тивной фазы, отравление сернистыми соедине-
ниями [3]. Альтернатива металлическим катализа-
торам – оксиды металлов, как индивидуальные,

так и нанесенные на различные носители, комби-
нации оксидов металлов и сложные оксиды, на-
пример, перовскиты [6–8]. Нанесенные катализа-
торы более эффективны в реакциях полного окис-
ления органических соединений благодаря
диспергированию активного компонента [3]. В ка-
честве металлов используют переходные и редко-
земельные элементы. В промышленности наибо-
лее распространены оксиды меди, марганца, желе-
за, никеля, хрома и кобальта [9–12]. Металл-
оксидные катализаторы менее активны по сравне-
нию с благородными металлами, но характеризу-
ются невысокой стоимостью и возможностью ре-
генерации [3].

Оксид меди – высокоэффективный катализа-
тор полного окисления CO, метана [12], этанола,
ацетальдегида, дизельной сажи [13] и других орга-
нических соединений [14]. Решеточный кислород
O2– в CuO играет важную роль в окислительных
реакциях [14]. В работе [15] было показано, что
медь-содержащие катализаторы проявляют вы-
сокую активность в реакциях полного окисления
ряда углеводородов, в частности, толуола. Как
правило, оксид меди наносится на носитель с
большой площадью поверхности, например,
CeO2, ZrO2, цеолиты. Согласно литературным
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данным, для CuO в качестве носителя, в основ-
ном, используют Al2O3, CeO2, ZrO2, твердые рас-
творы на основе Ce–Zr [14]; наиболее интересен
оксид циркония [16].

Оксид циркония более эффективен в так на-
зываемой стабилизированной форме, для полу-
чения которой к нему добавляют оксиды метал-
лов и неметаллов (SiO2, La2O3, CaO, Y2O3, Ce2O3),
образующие твердый раствор с ZrO2 [15]. Такая
стабилизация приводит к тому, что оксид цирко-
ния кристаллизуется в тетрагональной фазе, име-
ющей большую удельную поверхность, чем более
термодинамически стабильная моноклинная фа-
за. Установлено, что в окислительном катализе,
лучшими промоторами оксида циркония служат
оксиды иттрия Y2O3 и лантана La2O3. В результате
их добавления значительно увеличивается коли-
чество анионных вакансий и, следовательно, спо-
собность к адсорбции кислорода. Содержание 1–
10 мол. % Y2O3/La2O3 в оксиде циркония обеспе-
чивает максимальную ионную проводимость [15].

Другой эффективный способ модификации
поверхности оксида циркония – его промотиро-
вание сульфат-ионами  и вольфрамат-иона-
ми  с образованием так называемых твердых
суперкислот. При этом наблюдается стабилиза-
ция оксида циркония и увеличение его поверхно-
сти. Исследования этих систем показали, что в
случае ряда оксидов металлов, в том числе и ZrO2,
каталитическая активность в результате промоти-
рования увеличивается и превосходит активность
100%-ной серной кислоты в классических реак-
циях кислотного катализа [17]. Литературные
данные по использованию твердых суперкислот в
реакциях полного окисления ЛОС немногочис-
ленны. В работе [4] была исследована реакция
полного окисления метана на сульфатированном
оксиде циркония с нанесенной платиной, однако
не было сделано сравнение с использованием не-
сульфатированного носителя для обоснования
целесообразности его модификации для данной
реакции.

В настоящей работе исследовано полное окис-
ление модельного ЛОС, этана, на катализаторах,
содержащих 1, 3, 5 мас. % CuO, нанесенного на
оксид циркония, сульфатированный и вольфра-
мированный оксид циркония, и ZrO2, стабилизи-
рованный оксидом лантана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов

При синтезе образцов использовали следую-
щие реактивы: нитрат цирконила ZrO(NO3)2 ·
· H2O (“Acros”, 99%), нитрат меди Cu(NO3)2 ·
· 3H2O (“Acros”, 99%), нитрат лантана La(NO3)3 ·

−2
4SO

−2
4WO

· 6H2O (“Acros”, 99%), пара-вольфрамат аммония
(NH4)10[H2W12O42] · 4H2O (“Acros”, 99%), 25%-
ный водный раствор аммиака NH3 · H2O (“Acros”,
“х. ч.”), серную кислоту H2SO4 конц. раствор
(“Химмед”, “х. ч.”). Синтез оксида циркония
проводили по методике [18]. Готовили 0.5 М рас-
твор нитрата цирконила ZrO(NO3)2. При интен-
сивном перемешивании к нему по каплям добав-
ляли 25%-ный водный раствор аммиака NH3 ·
H2O до значения pH 8.4. Полученный гель гид-
роксида циркония Zr(OH)4 · xH2O сушили 24 ч
при 120°С и прокаливали 4 ч при 400°С.

Для получения сульфатированного оксида
циркония SO4/ZrO2 использовали ранее описан-
ную методику [19]. Гидроксид циркония много-
кратно пропитывали по влагоемкости 1 М рас-
твором серной кислоты для того, чтобы получен-
ный образец содержал 5 мас. % сульфат-анионов,
затем сушили 24 ч при 120°С и прокаливали 4 ч
при 650°С. Синтез системы WO3/ZrO2 проводили
по методике [20]. Навеску пара-вольфрамата ам-
мония (NH4)10[H2W12O42] · 4H2O растворяли в ди-
стиллированной воде при нагревании до 70°С и
интенсивном перемешивании. Затем раствором
пропитывали по влагоемкости гидроксид цирко-
ния, сушили 24 ч при 120°С и прокаливали 4 ч при
750°С. Полученный образец содержал 15 мас. %
вольфрамат-анионов. Оксид циркония, стабили-
зированный оксидом лантана, получали следую-
щим образом. Навеску нитрата лантана La(NO3)3
· 6H2O растворяли в дистиллированной воде. За-
тем раствором пропитывали по влагоемкости
гидроксид циркония, сушили 24 ч при 120°С и
прокаливали 4 ч при 400°С. Полученный образец
содержал 5 мас. % La2O3.

Синтез медьсодержащих катализаторов про-
водили следующим образом. Готовили три вод-
ных раствора нитрата меди для нанесения соот-
ветственно 1, 3 и 5 мас. % металла на каждый из
синтезированных носителей: ZrO2, 5%SO4/ZrO2,
15%WO3/ZrO2, 5%La2O3/ZrO2. Затем данными
растворами пропитывали по влагоемкости каж-
дый носитель, сушили 24 ч при 120°С и прокали-
вали 4 ч при 400°С. Порошки синтезированных
образцов прессовали в таблетки под давлением
15 МПа, фракционировали и в каталитическом
эксперименте использовали фракцию с размером
частиц 0.25–0.5 мм.

Методы исследования

Термический анализ проводили на приборе
Derivatograph-C фирмы “MOM”. Навеску массой
100 мг помещали в тигель из алунда. Кривые ТГ-
ДТГ-ДТА регистрировали в режиме линейного
подъема температуры со скоростью 10 K/мин в
интервале температур от 20 до 800°С на воздухе.
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Эталоном служил α-Al2O3. Рентгенофазовый ана-
лиз проводили на дифрактометре DRON-2 с ис-
пользованием CuKα-излучения (λ = 1.514 Å). Об-
разцы сканировали в области 2Θ = 20°–70° со
скоростью 1 град/мин. Удельную поверхность
рассчитывали по методу БЭТ, исходя из изотерм
адсорбции воздуха, полученных при 77 K [21].

Каталитическая активность

Каталитическую активность образцов оцени-
вали в реакции окисления этана в проточном ре-
акторе с неподвижным слоем катализатора при
атмосферном давлении. Образец катализатора
(0.5 г) загружали в реактор в виде фракции 0.25–
0.5 мм и при комнатной температуре подавали на
катализатор поток реакционной смеси, содержа-
щей 22.2 об. % этана и 77.8 об. % кислорода.
Мольное соотношение O2/C2H6 = 3.5, что соот-
ветствует стехиометрии реакции полного окисле-
ния этана C2H6 + 3.5O2 = 2CO2 + 3H2O. Объемная
скорость подачи смеси составляла 5000 ч–1. Далее
реактор нагревали в термопрограмируемом режи-
ме и хроматографически анализировали состав
газа на выходе из реактора в ходе повышения тем-
пературы в слое катализатора. Анализ газообраз-
ных продуктов превращения проводили на газо-
вом хроматографе “М-3700” с детектором по теп-
лопроводности и набивной колонкой “HayeSep-
Q” длиной 2 м в изотермическом режиме при тем-
пературе 60°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Физико-химические свойства носителей
и катализаторов

Синтезированные носители и 5%-ные медьсо-
держащие катализаторы были охарактеризованы
методом порошковой рентгенографии. На рис. 1
представлены дифрактограммы четырех синтези-
рованных носителей: ZrO2, 5%SO4/ZrO2,
15%WO3/ZrO2, 5%La2O3/ZrO2. Во всех случаях
идентифицируется смесь моноклинной (с ди-
фракционными максимумами при 2θ = 28.17° и
31.46°) и тетрагональной (дифракционные мак-
симумы при 2θ = 30.27°, 35.25°, 50.37°, 60.20°,
62.96°) фаз ZrO2. Дифрактограммы сульфатиро-
ванного оксида циркония и оксида циркония,
промотированного оксидом лантана, практиче-
ски идентичны дифрактограмме ZrO2. На ди-
фрактограмме отсутствуют рефлексы, харак-
терные для сульфатов. Невозможность детекти-
рования нанесенных сульфат-анионов данным
методом показана в работе [17], La2O3 предпо-
ложительно находится в рентгеноаморфном со-
стоянии. На рентгенограмме образца
15%WO3/ZrO2 наблюдаются рефлексы, харак-
терные для фазы оксида вольфрама WO3 (с мак-
симумами при 2θ = 22° и 24.03°). На рис. 2 при-
ведены дифрактограммы катализаторов, содер-
жащих 5% Cu. Для всех образцов
идентифицируются рефлексы, которые можно
отнести к оксиду меди CuO (с максимумами
при 2θ = 38.47 и 42.20°).

Рис. 1. Рентгенограммы носителей на основе ZrO2.
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На рис. 3 приведено сравнение деривато-
грамм гидроксида циркония и гидроксида цир-
кония, пропитанного серной кислотой. Суммар-
ная потеря массы свежеприготовленного гидро-
оксида циркония при нагревании от 20 до 800°С
составила 22%. Потеря массы происходит в не-
сколько этапов. На первом этапе до 200°С про-
исходит удаление адсорбированной воды [22],
далее происходит разложение нитрата аммония,
которому, вероятно, соответствует пик на ДТГ-
кривой при 265°С и незначительный экзоэф-
фект [23]. Наконец, в интервале температур 300–
400°С происходят отщепление координацион-
ной воды [22] и кристаллизация оксида цирко-
ния ZrO2, которой соответствует четко выражен-
ный экзоэффект при 410°С [18]. Суммарная по-
теря массы свежеприготовленного гидрооксида
циркония, пропитанного серной кислотой при
нагревании от 20 до 800°С, составила 26.5%.
ДТГ-кривая, полученная для гидроксида цирко-
ния, пропитанного серной кислотой, в целом,
аналогична описанной выше ДТГ-кривой гид-
роксида циркония. Различие состоит в том, что
при 680°С на ДТГ-кривой присутствует пик без
четко выраженного теплового эффекта, предпо-
ложительно соответствующий удалению нане-
сенной серы в виде SO3 [24].

На рис. 4 представлены дериватограммы гид-
роксида циркония, пропитанного паравольфра-
матом аммония и нитратом лантана. Суммарная
потеря массы в первом случае составила 21.2%.
Характер ДТГ-кривой пропитанного параволь-
фраматом аммония гидроксида циркония, в це-
лом, аналогичен характеру кривой для гидрокси-

да циркония. Отличие состоит в том, что в обла-
сти температур 240–320°С происходит
разложение (NH4)10[H2W12O42] с образованием
аммиака и WO3 [25]. Во втором случае суммарная
потеря массы составила 34.5%. На ДТГ-кривой
пропитанного нитратом лантана гидроксида цир-
кония отчетливо виден максимум при 273°С, со-
провождающийся экзоэффектом. В остальном
ход кривой аналогичен ходу кривой гидроксида
циркония.

На рис. 5 представлены дериватограммы ок-
сида циркония и лантанированного оксида цир-
кония, пропитанные нитратом меди. Суммар-
ные потери массы составили 5.2 и 5.5% соответ-
ственно. На ДТГ-кривых наблюдаются пики с
температурой в максимуме при 242 и 255°С, обу-
словленные удалению слабосвязанной воды,
кристаллогидратной воды Cu(NO3)2 · 3H2O и по-
следующим разложением нитрата меди. Эти про-
цессы сопровождаются эндоэффектом.

Методом низкотемпературной адсорбции азо-
та были определены удельные площади поверх-
ности исходного гидроксида циркония, четырех
синтезированных носителей и 5%-ных медьсо-
держащих катализаторов, результаты представле-
ны в табл. 1. Как видно из таблицы, немодифици-
рованный оксид циркония имеет наибольшую
удельную поверхность. Результаты коррелируют с
температурой прокаливания при синтезе образ-
цов. В случае 5%SO4/ZrO2 температура прокали-
вания составляла 650°С, в случае 15%WO3/ZrO2 –
750°C. По данным результатам можно сделать вы-
вод, что нанесение меди немного уменьшает

Рис. 3. Дериватограммы Zr(OH)4 и H2SO4/Zr(OH)4.
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Рис. 4. Дериватограммы (NH4)10[H2W12O42]/Zr(OH)4
и La(NO3)3/Zr(OH)4.
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удельную поверхность носителя. Это может быть
связано с тем, что CuO занимает поры в структуре
подложки, а также со спеканием частиц при про-
ведении повторного прокаливания.

Каталитическое окисление этана

На рис. 6 приведены зависимости конверсии
этана от температуры для следующей серии об-
разцов: ZrO2, 1%Cu/ZrO2, 3%Cu/ZrO2,
5%Cu/ZrO2. Результаты показывают, что во всех
случаях была достигнута 100%-ная конверсия
этана. Температура зажигания реакции на чистом
оксиде циркония составила 375°С. Нанесение ме-
ди ведет к уменьшению температуры зажигания
реакции и температуры 50%- и 100%-ной конвер-
сии.

На рис. 7 представлены зависимости конвер-
сии этана от температуры для следующей серии
образцов: 5%SO4/ZrO2, 1%Cu/5%SO4/ZrO2,
3%Cu/5%SO4/ZrO2, 5%Cu/5%SO4/ZrO2. Данные
результаты показывают, что для медьсодержащих
катализаторов во всех случаях в условиях экспе-
римента была достигнута 100%-ная конверсия
этана. Однако для носителя, сульфатированного
оксида циркония, каталитическая активность
оказалась существенно хуже, и в температурных
условиях (Tmax = 650°C) конверсия этана состави-
ла только 85%. Тем самым, мы наблюдали дезак-
тивацию сульфатированного оксида циркония,
описанную в [17]. Нанесение меди ведет к замет-

ному уменьшению температуры зажигания реак-
ции и температур 50%- и 100%-ной конверсии.

На рис. 8 приведены конверсионные кривые
для следующей серии образцов: 15%WO3/ZrO2,
1%Cu/15%WO3/ZrO2, 3%Cu/15%WO3/ZrO2,
5%Cu/15%WO3/ZrO2. Видно, что для всех медьсо-
держащих катализаторов в условиях эксперимен-
та была достигнута 100%-ная конверсия этана.
Носитель, вольфрамированный оксид циркония,
как и в предыдущем случае, показал очень низ-
кую каталитическую активность. При Т = 650°С
была достигнута лишь 50%-ная конверсия этана.
Дезактивация вольфрамированного оксида цир-

Рис. 5. Дериватограммы Cu(NO3)2/ZrO2 и
Cu(NO3)2/5%La2O3/ZrO2.
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Таблица 1. Удельная площадь поверхности (SБЭТ,
м2/г) носителей и катализаторов на их основе

Образец SБЭТ

Zr(OH)4 56.6

ZrO2 37.0

5%Cu/ZrO2 29.2

5%SO4/ZrO2 27.1

5%Cu/5%SO4/ZrO2 19.6

15%WO3/ZrO2 15.7

5%Cu/15%WO3/ZrO2 9.9

5%La2O3/ZrO2 24.6

5%Cu/5%La2O3/ZrO2 17.3

Рис. 6. Зависимости конверсии этана (α) от темпера-
туры на образцах: 1 – ZrO2, 2 – 1%Cu/ZrO2, 3 –
3%Cu/ZrO2, 4 – 5%Cu/ZrO2.

200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

α
, %

T, °C 

1234



1666

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 11  2019

ДОНЮШ и др.

кония соответствует данным [17]. Несмотря на то,
что носитель оказался менее активным, чем суль-
фатированный оксид циркония, данная серия
медных катализаторов показала несколько более
высокую активность.

На рис. 9 представлены конверсионные
кривые для серии лантан-содержащих образ-
цов: 5%La2O3/ZrO2, 1%Cu/5%La2O3/ZrO2,
3%Cu/5%La2O3/ZrO2, 5%Cu/5%La2O3/ZrO2.
Результаты показывают, что во всех случаях в
условиях эксперимента была достигнута 100%-
ная конверсия этана. Лантанированный оксид
циркония как носитель лучше двух предыду-
щих, но уступает немодифицированному окси-
ду циркония. Данная серия медь-содержащих
катализаторов также показывает более высо-
кую каталитическую активность, чем две
предыдущие серии, но уступает первой. По ка-
талитической активности образцы располага-
ются следующим образом: 5%Cu/ZrO2 >
> 5%Cu/5%La2O3/ZrO2 > 5%Cu/15%WO3/ZrO2 >
> 5%Cu/5%SO4/ZrO2. Температуры 100%-ной
конверсии этана составляют 305, 385, 410 и
419°С соответственно.

Таким образом, было установлено, что наи-
большую активность в реакции окисления этана
демонстрируют катализаторы на основе немоди-
фицированного оксида циркония. Это может
быть обусловлено большей удельной поверхно-
стью данных образцов. С помощью методов БЭТ,
РФА и ТГ-ДТА было показано, что сульфатиро-
вание, вольфрамирование и добавление лантана
к оксиду циркония приводят к стабилизации тет-

рагональной фазы оксида циркония. Разложение
исходных соединений и кристаллизация оксида
циркония происходит до 410°С. Можно также
предположить, что оксид меди, нанесенный на
модифицированные носители, взаимодействует с
добавками с образованием сульфата, вольфрама-
та или купрата, которые менее активны, чем ок-
сид меди.

Рис. 7. Зависимости конверсии этана (α) от темпера-
туры на образцах: 1 – 5%SO4/ZrO2, 2 –
1%Cu/5%SO4/ZrO2, 3 – 3%Cu/5%SO4/ZrO2, 4 –
5%Cu/5%SO4/ZrO2.
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Рис. 8. Зависимости конверсии этана (α) от темпера-
туры на образцах: 1 – 15%WO3/ZrO2, 2 –
1%Cu/15%WO3/ZrO2, 3 – 3%Cu/15%WO3/ZrO2, 4 –
5%Cu/15%WO3/ZrO2.
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Рис. 9. Зависимости конверсии этана (α) от темпера-
туры на образцах: 1 – 5%La2O3/ZrO2, 2 –
1%Cu/5%La2O3/ZrO2, 3 – 3%Cu/5%La2O3/ZrO2, 4 –
5%Cu/5%La2O3/ZrO2.
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