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О МЕХАНИЗМЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЭТАНОЛА НА КАТАЛИЗАТОРЕ
5% CuО/ZrO2 ПО ДАННЫМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ in situ
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С помощью ИК-спектроскопии in situ в условиях превращения этанола на поверхности катализато-
ра 5% CuО/ZrO2 обнаружены этоксигруппы, ацетатные комплексы, а также продукты уплотне-
ния (ПУ). Формиатные комплексы в условиях реакции не наблюдались. В продуктах реакции за-
фиксированы ацетальдегид, ацетон, CO2 и этилен и в небольших количествах водород, бутен и то-
луол. Образование ацетальдегида обусловлено взаимодействием этоксигрупп и гидроксильных
групп поверхности. Ацетон, бутен и толуол появляются в результате превращения ПУ. Малая ско-
рость образования водорода на этом катализаторе связана с отсутствием на поверхности высоко-
температурной формы формиатного комплекса.

Ключевые слова: этанол, водород, промежуточные соединения, молекулярная спектроскопия in situ
DOI: 10.31857/S0453881120030235

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время большое внимание уделяет-

ся процессам производства Н2-содержащих газо-
вых смесей из этанола, что во многом обусловле-
но разработкой технологии топливных элемен-
тов, работающих на водороде. Смеси, богатые
водородом, можно получать путем каталитиче-
ского разложения, парового и автотермического
риформинга этанола [1–4]. Очевидно, что для со-
здания эффективных катализаторов этого про-
цесса полезной является информация о механиз-
ме поверхностных реакций.

Литературные данные [5–9] свидетельствуют,
что при взаимодействии этанола с оксидными
катализаторами на поверхности формируются,
как правило, этоксигруппы, формиатные, аце-
татные и карбонатные комплексы. Однако роль
этих комплексов в образовании продуктов про-
цесса, в частности моно- и диоксидов углерода и
водорода, не установлена, по-видимому, из-за от-
сутствия сопоставления скоростей превращения
поверхностных комплексов и образования про-
дуктов.

Ранее нами [10] с помощью ИК-спектроско-
пии in situ был изучен процесс конверсии этанола

на катализаторах CeO2 и 5% CuO/CeO2. Было по-
казано, что ключевыми в превращении этанола
на поверхности катализатора являются этоксиг-
руппы, ацетатный и формиатный комплексы, а
также продукты уплотнения (ПУ). Ацетальдегид
образуется в результате взаимодействия этокси-
групп и гидроксильных групп поверхности. Фор-
мирование тяжелых продуктов связано с разложе-
нием продуктов уплотнения. Появление водорода,
CO и CO2 обусловлено превращением высокотем-
пературного формиатного поверхностного ком-
плекса.

В настоящей работе аналогичное исследова-
ние роли поверхностных комплексов при конвер-
сии этанола выполнено с использованием медь-
содержащего катализатора на основе ZrO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ZrO2 синтезировали по методике, описанной

в [11]. По данным рентгенофазового анализа
(РФА) полученный образец диоксида циркония
представлял собой смесь двух фаз: моноклинной
(m-ZrO2) и тетрагональной (t-ZrO2). Удельная
поверхность образца составляла 116 м2/г. Медь-
содержащий катализатор готовили нанесением
5% меди из водного раствора нитрата меди мето-
дом пропитки с последующим высушиванием при
100°С и прокаливанием при 500°С на воздухе в те-
чение 2 ч.

Обозначения: ПУ – продукты уплотнения; РФА – рентге-
нофазовый анализ; ТПВ-Н2 – термопрограммированное
восстановление водородом; m-ZrO2 и t-ZrO2 – моноклин-
ная и тетрагональная фазы оксида циркония; п. п. – поло-
са поглощения.
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Методом рентгенофазового анализа (РФА)
фаза СuO в приготовленных таким образом об-
разцах не наблюдалась. Состояние медных цен-
тров в катализаторах характеризовали методами
адсорбции СО (1% СО в Не), термопрограммиро-
ванного восстановления и электронной спектро-
скопии диффузного отражения (ЭСДО). Спек-
тры порошковых образцов снимали на приборе
Hitachi 330 (“Hitachi”, Япония). В качестве реа-
гентов использовали газовую смесь 7% этанола в
гелии.

Спектрокинетические исследования в условиях
реакции превращения этанола проводили по мето-
дике, описанной в [12]. Экспериментальная уста-
новка включала ИК-Фурье-спектрометр IFS-45
(“Brucker”, Германия), проточную обогреваемую
кювету-реактор объемом 1 см3, блок подготовки
газов и систему анализа продуктов и реагентов.
Образец в виде таблетки массой 20–30 мг и пло-
щадью 2 см2 помещали в кювету, которая одно-
временно служила каталитическим проточным
реактором. Перед регистрацией спектров образец
обрабатывали в потоке инертного газа He при
400°С в течение 1 ч, охлаждали до необходимой
температуры и включали поток реакционной сме-
си (30 мл/мин).

Методика нестационарных спектрокинетиче-
ских исследований заключалась в измерении кон-
центрации поверхностных соединений методом
ИК-спектроскопии in situ в процессе установле-
ния стационарного режима протекания реакции
превращения этанола или при исключении эта-

нола из потока реакционной смеси (изотермиче-
ская десорбция).

Интенсивность полос поглощения (п. п.) из-
меряли в единицах оптической плотности (А) в
разностных спектрах, которые получали вычита-
нием из спектра образца в потоке реакционной
смеси спектр этого же образца в потоке инертно-
го газа при той же температуре. Обычное число
сканирований – 64, разрешение – 4 см–1.

При измерении активности свежий образец
(навеска 85 мг) предварительно обрабатывали в
потоке He + O2 при температуре 400°С, затем
охлаждали до Т = 30°С. Этиловый спирт подавали
через барботер, продуваемый потоком Не, со ско-
ростью 14 мл/мин. Образец нагревали до 500°С со
скоростью 10°С/мин. Выходящий газ анализиро-
вали с помощью масс-спектрометра OmniStar
GSD 301 (“Pfeiffer Vacuum”, Германия). Качествен-
ный состав продуктов оценивали по величине ион-
ного тока. В этих же условиях изучали изменение
веса при реакции этанола с 5% CuО/ZrO2 в термове-
сах SETSYS Evolution (“Setaram”, Франция).

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Cтационарные измерения

На рис. 1 приведены ИК-спектры, зарегистри-
рованные в процессе превращения этанола на
CuО/ZrO2 при разных температурах. В спектре,
полученном при 150°С, присутствуют полосы по-
глощения (п. п.) в области С–О-колебаний линей-
ной (1100 и 1150 см–1) и мостиковой (1060 см–1)
этоксигрупп [13, 14]. Этоксигруппам принадле-
жит и п. п. при 1380 см–1 (колебание δs СН2). При
Т > 200°С в ИК-спектрах наблюдаются п. п. аце-
татных комплексов при 1550 и 1440 см–1 [13]. С
повышением температуры до 300–350°С форма
п. п. ацетатных комплексов усложняется и на-
блюдается их уширение. Такие изменения свиде-
тельствуют о появлении в этой области спектра
п. п. дополнительных поверхностных соединений.

Для сравнения на этом же рисунке представ-
лен спектр этанола (рис. 1, кривая 5), адсорбиро-
ванного в аналогичных условиях на носителе ZrO2.
Видно, что набор п. п. на носителе и катализаторе
одинаков при разном соотношении их интенсивно-
стей. Отмечается также некоторое различие в часто-
тах соответствующих полос поглощения (1–5 см–1).
Вероятно, разное соотношение интенсивностей и
частот п. п. связано с тем, что нанесение CuO
приводит к изменению свойств поверхности ка-
тализатора.

На рис. 2а и 2б приведены температурные за-
висимости интенсивностей полос поглощения и
концентрации этанола и продуктов его превра-
щения на медьсодержащем катализаторе.

Рис. 1. ИК-спектры, полученные в условиях превра-
щения этанола (7 об. % в He) на образце 5% Cu/ZrO2
при T = 100 (1), 150 (2), 200 (3), 250°С (4) и на носителе
ZrO2 при 250°С (5).

1700

0.1

0

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Волновое число, см–1

1380

1563 14401550 1150

1100
1060

1

2
3

4

5

1340

A 



430

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 3  2020

СИЛЬЧЕНКОВА и др.

Из рис. 2б видно, что образование Н2, СО2 и аце-
тона (кривые 1, 2, 3) наблюдается при Т > 200°С и
проходит через максимум в области 300–350°С.
Появление ацетальдегида в продуктах отмечается
при 150°С, на графике зависимости его концен-
трации от температуры (кривая 4) также имеется
максимум при ~240°С. При Т > 280°С обнаруже-
ны следовые количества бутена и толуола (кри-
вые 5, 6). При температуре около 350°С начинает-
ся образование этилена (кривая 7). Таким обра-
зом, выше 400°С основным продуктом реакции
является Н2 с примесью этилена.

На рис. 2в приведена зависимость веса образ-
ца, измеренного в условиях реакции, от темпера-
туры. Важно отметить, что увеличение и последу-
ющее снижение веса катализатора происходит в
области температур 170–350°С. Именно в этом
интервале наблюдается образование тяжелых
продуктов.

На рис. 2а показано, как влияет температура
на интенсивности п. п. поверхностных соедине-
ний. Видно, что уменьшение интенсивности п. п.
этоксигрупп (кривые 1–3) сопровождается возрас-
танием и последующим падением интенсивности
п. п. ацетатных комплексов (кривые 5, 6). В свою
очередь снижению интенсивности п. п. этокси-
групп и ацетатных комплексов соответствует де-
сорбция продуктов реакции. Отметим, что опи-
санные изменения происходят в том же темпера-
турном интервале, что и изменения веса образца.

Сложная форма п. п. ацетатных комплексов
(рис. 1, кривые 2–4) не исключает наличия на по-
верхности катализатора CuО/ZrO2 формиатных,
карбонатных комплексов или продуктов уплот-
нения.

Нестационарные измерения
После установления стационарных значений

концентрации поверхностных соединений (в по-
токе 7% этанола в гелии) и исключения этанола
из реакционной смеси осуществляли изотерми-
ческую десорбцию поверхностных соединений в
потоках Не или смеси Не и паров воды. По ИК-
спектрам следили за интенсивностями п. п. аце-
татных комплексов, а также мостиковой и линей-
ной этоксигрупп. На рис. 3 приведены результаты
опыта при 300°С. При этой температуре этокси-
группам соответствует слабое поглощение в об-
ласти 1097–1025 см–1. С увеличением времени
опыта скорость падения интенсивности п. п.
ацетатных комплексов возрастает. Отметим, что,
в отличие от катализатора CuО/CeO2, для образца
5% CuO/ZrO2 по мере снижения интенсивности
п. п. ацетатных комплексов появления п. п. фор-
миатных комплексов не обнаружено.

На рис. 4 приведены результаты обработки
данных спектрокинетического опыта при 300°С.

Видно, что при этой температуре концентрация
ацетатных комплексов начинает уменьшаться
только тогда, когда концентрация этоксигрупп на
поверхности катализатора 5% CuO/ZrO2 стано-
вится пренебрежимо мала. Отличия от результа-
тов аналогичного исследования на CuО/CeO2 за-
ключаются как в составе поверхностных ком-
плексов (отсутствует формиатный комплекс), так
и в составе продуктов (практически нет водорода
и СО) Кинетические закономерности превраще-
ния этоксигрупп и ацетатных комплексов на

Рис. 2. Зависимости от температуры: а – интенсивно-
стей полос поглощения при 1057 (1), 106 (2), 1152 (3),
1440 (4), 1560 (5) см–1; б – концентраций продуктов
превращения этанола: H2 (1), CO2 (2), ацетона (3),
ацетальдегида CH3–CH=O (4), CO (4), бутена (5), то-
луола (6), этилена (7); в – веса образца 5% Cu/ZrO2,
измеренного в процессе реакции.
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CuО/CeO2 и CuO/ZrO2 качественно похожи; раз-
личаются скорости их превращения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Модель активной поверхности

При исследовании образца 5% CuО/ZrO2 ме-
тодом ТПВ-Н2 [15] было обнаружено по крайней
мере три разных состояния оксида меди с темпера-
турами восстановления 140, 190 и 210°С. Высоко-
температурное состояние на основе данных РФА

идентифицируется определяется как фаза CuO.
Результаты ТПВ-Н2 свидетельствуют также об
отсутствии растворения CuO в объеме ZrО2. Эти
факты и литературные данные [16, 17] позволяют
отнести низкотемпературные состояния CuO к
кластерам, отличающимся размерами и локали-
зованным, по-видимому, на разных плоскостях
кристаллитов ZrО2.

В электронных спектрах диффузного отраже-
ния образца 5% CuО/ZrО2 [18] имеются полоса пе-
реноса заряда при 36360 см–1 и полосы d–d-пере-
ходов при 12500 (2B1g → 2B2g и 2B1g → 2Eg) и 5200 см–1

(2B1g → 2A1g). В соответствии с [19] такой спектр
принадлежит высокодисперсным ионам Cu2+ в
октаэдрической координации с тетрагональным
искажением (крупные частицы оксида меди из-за
обменных взаимодействий методом ЭСДО не на-
блюдаются). Похожие результаты получены при
проведении ТПВ-Н2 образца 5% CuO, нанесен-
ного на t-ZrO2 [16, 20].

Адсорбция тест-молекулы СО [21] показывает
образование на поверхности двух типов карбо-
нильных (Cu+–CO) комплексов. Карбонильный
комплекс с частотой 2120 см–1 образован на Cu+ в
координации тетрагональной пирамиды [22]. Есте-
ственно полагать, что такая координация может
реализоваться в объемных кластерах относитель-
но большого размера. Отметим, что карбониль-
ный комплекс этого типа слабо связан с поверх-
ностью – максимальная скорость десорбции на-
блюдается при 100°С.

Карбонильный комплекс с частотой 2110 см–1

образован с участием Cu+ в координации “плос-
кий квадрат” [22]. Можно полагать, что такая ко-
ординация может существовать в плоских класте-
рах небольшого размера. Связь этого типа карбо-
нильного комплекса с поверхностью значительно
прочнее – с максимальной скоростью десорбция
протекает при 200°С. Карбонатные комплексы
десорбируются в интервале 150–250°С.

Совокупность приведенных данных позволяет
предложить следующую модель активной поверх-
ности:

где 1, 2 – кластеры CuO разного размера, 3 – ча-
стица фазы CuO.

Факт образования Cu+ может быть объяснен
тем, что в присутствии СО уже при 40°С проис-
ходит восстановление ионов меди. Легкость вос-
становления обусловлена, очевидно, тем, что в
координационное окружение иона Cu2+ входят

CuO

ZrO2

1

2
3

Рис. 3. ИК-спектры образца 5% Cu/ZrO2, получен-
ные в условиях переключения потока этанола (7 об. %
в He) на поток He в нестационарном опыте при 300°С
при различном времени пропускания He: спектр в
этаноле (1) и спектры через 4 (2), 8 (3), 18 (4) и 25 мин
(5) после переключения потока.
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анионные вакансии [19], заполненные активны-
ми формами кислорода.

Различие в природе медных центров на оксиде
церия и циркония связано, прежде всего, со спо-
собностью CeO2 растворять в себе оксид меди.
Это обстоятельство приводит к активации объ-
емного кислорода, в результате чего прочность
связи карбонильных и карбонатных комплексов
с поверхностью CeO2 меньше, чем с поверхно-
стью ZrO2.

Превращение поверхностных соединений
Этоксигруппы. Образование линейных и мо-

стиковых этоксигрупп при взаимодействии эта-
нола с поверхностью ZrО2 происходит с участием,
соответственно, терминальных и мостиковых
гидроксильных групп поверхности [18]. При этом
формирование этоксигрупп может сопровож-
даться разрывом как связи О–Н, так и связи С–О
в молекуле спирта в зависимости от основности
или кислотности гидроксильных групп.

Согласно литературным сведениям при изуче-
нии гидроксильного покрова оксида циркония
были обнаружены гидроксильные группы пер-
вого и третьего типа [23]. Соответственно, при
адсорбции метанола и этанола в работах [23, 24]
наблюдали метоксигруппы и этоксигруппы двух
типов. Полученная нами информация об образо-
вании этоксигрупп при адсорбции этанола на ZrO2
и CuO/ZrO2 практически совпадают с данными,
приведенными в работе [25], где три типа этокси-
групп были отнесены к линейной и мостиковой
формам. Отличия в спектральных проявлениях
связаны, по-видимому, с различными способами
приготовления образцов, которые приводят к то-
му, что поверхность кристаллитов заканчивается
разными гранями [26].

Ацетатные комплексы. В ИК-спектрах, записан-
ных в условиях реакции на 5% CuО/ZrО2 (рис. 1),
наблюдаются п. п. при 1550, 1440 и 1340 см–1, при-
надлежащие колебаниям в поверхностных аце-
татных комплексах. Падение интенсивности п. п.
этоксигрупп с температурой (рис. 2а) сопровож-
дается ростом интенсивности п. п. ацетатов. Этот
факт позволяет предполагать, что источником
образования ацетатов являются этоксигруппы.

Еще одним доказательством вышеуказанного
предположения служат данные по зависимости
интенсивностей п. п. ацетатов и этоксигрупп от
времени в опытах по изотермической десорбции
поверхностных соединений при 300°С (рис. 4).
Видно, что интенсивность п. п. ацетатов (кри-
вая 4) остается практически неизменной до тех
пор, пока не израсходуются все этоксигруппы
(кривые 1, 2). Такое возможно, если убыль аце-
татов, заполняющих все отведенные для них ме-
ста, постоянно пополняется за счет превращения

этоксигрупп. Местом локализации этоксигрупп с
большой вероятностью являются активные цен-
тры на поверхности носителя, поскольку интен-
сивность полос поглощения и их частоты практи-
чески одинаковы и на носителе, и на катализаторе.

Продукты уплотнения. Интенсивность п. п.
ацетатных комплексов при 250°С соответствует
заполнению поверхности катализатора больше
монослойного. Такой факт является серьезным
признаком наличия продуктов уплотнения. Ис-
точниками образования продуктов уплотнения
могут быть все перечисленные выше поверхност-
ные комплексы, а ключевую роль играют, скорее
всего, этоксигруппы, поскольку формирование
ПУ прекращается при отсутствии этоксигрупп на
поверхности (рис. 2а, 2в). ИК-спектральный ана-
лиз, проведенный в [10, 27] показал, что в составе
ПУ имеются сопряженные двойные связи (около
1600 см–1), связи C–H и C–O (1550–1380 см–1), а
также ацетатные комплексы.

Образование продуктов
Ацетальдегид. Концентрация ацетальдегида при

повышении температуры проходит через макси-
мум (рис. 2б, кривая 4). Такой вид зависимости
можно объяснить тем, что ацетальдегид образует-
ся из этоксигрупп при участии гидроксильных
групп, концентрация которых с температурой па-
дает. Подтверждает такой механизм и тот факт, что
выделение ацетальдегида сопровождается образо-
ванием такого же количества водорода (рис. 2б,
кривая 1):

где Z – активные центры поверхности (ионы Cu).
Ацетон, бутен, толуол. Как следует из данных

рис. 2, ацетон, бутен и толуол в присутствии эта-
нола в газовой фазе образуются в результате пре-
вращения продуктов уплотнения. Выше упоми-
налось, что подходящие “заготовки” в составе ПУ
для этого есть. Детальный механизм превраще-
ния ПУ требует дальнейшего изучения. Отметим,
что в литературе появление этих сложных про-
дуктов описывается с помощью сложных схем без
учета возможного существования на поверхности
ПУ [13].

Водород, СО2. Зависимость концентрации во-
дорода от температуры характеризуется двухпи-
ковой картиной (рис. 2, кривая 1). Низкотемпера-
турный пик соответствует стехиометрии реакции
образования ацетальдегида. Высокотемператур-
ный пик (при практически полном отсутствии на
поверхности CuO/ZrO2 формиатных комплек-
сов) – относится к образованию водорода в ре-

3 2 3 2 2CH CH OH ZOH CH CH OZ H O,− − + → − − +

3 2

3 2

CH CH OZ ZOH
CH CH O H Z ZO,

− − + →
→ − = + + +
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зультате рекомбинации на кластерах меди атомов
водорода, появляющихся в стадиях превращения
поверхностных комплексов. Схема превращения
поверхностных комплексов, в которых участвуют
атомы водорода, обсуждается в [10].

Основным источником образования СО2 явля-
ется, по-видимому, разложение ацетатного ком-
плекса с выделением в качестве побочного про-
дукта этилена.

Сравнение катализаторов
5% CuO/ZrO2 и 5% CuО/CeO2

Различие в природе медных центров на окси-
дах церия и циркония связано, прежде всего, со
способностью CeO2 растворять в себе оксид меди.
Это обстоятельство приводит к активации объ-
емного кислорода, в результате чего прочность
связи карбонильных и карбонатных комплексов
с поверхностью CeO2 меньше, чем с поверхно-
стью ZrO2.

Отметим также, что по той же причине связь аце-
татных комплексов с поверхностью 5% CuО/ZrO2
значительно прочнее, чем с поверхностью ката-
лизатора на основе CeO2 [10], что в совокупности
с максимальным заполнением поверхности аце-
татами препятствует, по-видимому, образованию
формиатных комплексов.

Отсутствие формиатных комплексов на по-
верхности 5% CuО/ZrO2 приводит к изменению
состава продуктов. Положительным с точки зре-
ния получения водорода для топливных элемен-
тов является то, что в составе продуктов нет СО.
Отрицательным – малая концентрация водорода,
снижающаяся к тому же с повышением темпера-
туры реакции.

ПУ на обоих катализаторах формируются в
одном и том же температурном интервале. Это
означает, что решающую роль в их образовании
играют свойства активного компонента, но не
носителя. Различия в природе активного компо-
нента в составе 5% CuO/ZrO2 и 5% CuO/СеO2 ме-
няют свойства ПУ и, соответственно, состав про-
дуктов, получающихcя при превращении этано-
ла [10].

Результаты исследования показывают, что пер-
спективным может быть применение катализато-
ров на основе смешанных церий-циркониевых
носителей. Можно надеяться, что в нем будут со-
четаться положительные качества CuO/СеO2 –
высокий выход водорода – и CuO/ZrO2 – отсут-
ствие СО в составе продуктов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В условиях превращения этанола на поверхно-

сти катализатора 5% CuO/ZrO2 присутствуют

этоксигруппы, ацетатные комплексы, а также
продукты уплотнения. Формиатные комплексы
обнаружены не были. В низкотемпературной об-
ласти образование ацетальдегида связано со взаи-
модействием этоксигрупп и гидроксильных групп
поверхности. Ацетон, бутадиен и толуол появля-
ются в результате превращения ПУ. Малая ско-
рость образования водорода на этом образце свя-
зана с отсутствием на поверхности катализатора
высокотемпературной формы формиатного ком-
плекса.
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Mechanism of Ethanol Conversion
over 5% CuO/ZrO2 Catalyst According to in situ IR Spectroscopy
O. N. Sil’chenkova1, V. A. Matyshak1, *, V. Yu. Bychkov1, and V. N. Korchak1

1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences,
Kosygina street 4, Moscow, 119991 Russia
*е-mail: matyshak@polymer.chph.ras.ru

By means of IR spectroscopy in situ formation of surface intermediates such as etoxi groups, acetate com-
plexes as well as condensation products were detected during ethanol conversion over 5% CuО/ZrO2 catalyst.
No surface formiate complexes were observed under reaction conditions. Acetic aldehyde, acetone, CO2 and
ethylene were detected as main reaction products of ethanol conversion. Also, small amounts of hydrogen,
butene and toluene are formed. It was shown that formation of acetic aldehyde proceeds via interaction of
etoxy groups and hydroxyl groups at the catalyst surface while formation of acetone, toluene and butene is
result of condensation products conversion at the surface. Low rate of hydrogen formation is due to absence
high temperature formiate species at the catalyst surface.

Keywords: ethanol, hydrogen, intermediate compounds, in situ molecular spectroscopy
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