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Механохимический синтез в шаровой мельнице применен для приготовления нанокомпозитных катали-
заторов Cu(CuO)–CeO2 из смесей СеО2 и допантов: металлической меди и оксидов меди различной мор-
фологии и состава (CuO и CuO с добавками Cu2O в количестве 4 и 16.5 мас. %). Полученные материалы
изучены методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, температурно-
программированного восстановления в СО, Н2 и С2Н6 (ТПВ-СО, ТПВ-Н2 и ТПВ-С2Н6) и испытаны в ка-
честве катализаторов реакций селективного окисления СО в избытке Н2 (CO-PROX) и глубокого окисле-
ния С2Н6. Методом ТПВ установлено, что в синтезированных образцах появляются новые формы кисло-
рода с большей реакционной способностью в области низких температур по отношению к СО, Н2 и С2Н6.
Показано, что конверсия СО мало зависит от природы исходных медьсодержащих компонентов в составе
смеси с СеО2, однако величина конверсии С2Н6 при низких температурах чувствительна к составу допан-
тов. Максимальная конверсия С2Н6 при 400°С (91.4%) наблюдается на Cu–CeO2-образце, минимальная
(54.2%) – на CuO–CeO2. Продемонстрировано, что механохимический синтез является универсальным
методом приготовления оксидных медно-цериевых катализаторов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время оксидные медно-цериевые

катализаторы широко используются в различных
промышленных и экологически важных процес-
сах, таких, например, как окисление летучих ор-
ганических соединений и сажи, глубокое окис-
ление углеводородов, реакция конверсии водя-
ного пара, низкотемпературное окисление СО в
избытке водорода (реакция CO-PROX) и мно-
гих других [1–7]. Активность этих катализато-
ров связывают с образованием межфазной грани-
цы CuOх–CeO2, на которой формируются центры
Cu–O–Ce, и с высокой подвижностью кислорода
в решетке СеО2, обусловленной большим количе-
ством кислородных вакансий. Введение меди в ди-
оксид церия способствует возникновению таких
вакансий. Считается [8–10], что именно центры
на межфазной границе стимулируют появление в

катализаторе подвижного кислорода с высокой
реакционной способностью. Максимальная ка-
талитическая активность достигается на образ-
цах, содержащих 4–5 мас. % CuO [13, 14].

Предложены различные способы синтеза оксид-
ных медно-цериевых систем, направленные на со-
здание катализаторов, активных в области низких
температур (120–180°С), обладающих протяженной
межфазной границой CuOх–CeO2 [11, 12]. В основ-
ном эти способы энергозатратны, длительны и со-
провождаются образованием экологически вредных
сточных вод.

В работе [16] был предложен экологически чи-
стый (безотходный) и одноступенчатый метод при-
готовления оксидных медно-цериевых катализато-
ров с помощью прямого механохимического синте-
за (МС) из смесей индивидуальных компонентов –
оксидов СеО2, CuO и металлической Cu. Благодаря
механической активации (интенсивному переме-
шиванию и локальным пластическим деформаци-
ям под высоким давлением) происходило модифи-
цирование поверхности частиц СеО2 ионами меди,
аналогичное тому, которое получали другими мето-
дами синтеза оксидных медно-цериевых систем. С
помощью МС удалось создать систему CuOх–CeO2

Сокращения: ТПВ-СО, ТПВ-Н2 и ТПВ-С2Н6 – темпера-
турно-программированное восстановление в СО, Н2 и С2Н6;
CO-PROX – селективное окисление СО в избытке Н2; МС –
механохимический синтез; РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; СЭМ – сканирующая электронная микроскопия;
БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера; ААС – атомно-
абсорбционная спектроскопия; ДСК – дифференциальная
сканирующая калориметрия; ТГ – термогравиметрия.
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с протяженной межфазной границей, физико-хи-
мические и каталитические свойства которой в ре-
акции CO-PROX были практически идентичны
тем, что описаны в литературе для образцов, синте-
зированных иными способами [17, 18].

Дальнейшие исследования позволили расши-
рить состав медьсодержащих компонентов для по-
лучения катализаторов методом МС и испытать их
не только в окислении СО (CO-PROX), но и в глу-
боком окислении этана. Ранее [19] была показана
важная роль оксидов CuO в катализаторе CuO–
CeO2/Al2O3 для реакций глубокого окисления.

В настоящей работе в качестве модифицирую-
щих добавок к СеО2 были использованы оксиды
меди CuO, содержавшие в своем составе ионы
одновалентной меди (4 и 16.5 мас. % Cu2O). Это
дало возможность проверить предположение о
важнейшей роли ионов Cu1+ в образовании актив-
ных центров для реакции CO-PROX. Кроме того,
морфология таких оксидных систем (размер и форма
частиц) сильно отличалась от морфологии уже изу-
ченных CuO и Cu. Это позволяло выявить влияние и
фазового состава, и морфологии исходных оксидов
меди на формирование и физико-химические свой-
ства оксидных медно-цериевых катализаторов.

Полученные с помощью МС катализаторы бы-
ли исследованы методами рентгенофазового ана-
лиз РФА, сканирующей электронной микроско-
пии СЭМ, и температурно-программированного
восстановления ТПВ в СО, Н2 и С2Н6. Удельную
поверхность определяли методом БЭТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза катализаторов использовали СеО2,

приготовленный пиролизом Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O
(“Aldrich”, 99%) на воздухе [17]. Диоксид церия с
удельной поверхностью Sуд = 89 м2/г состоял из
кубической фазы СеО2 (JCPDS 89-8434). В каче-
стве медьсодержащих добавок применяли металли-
ческую медь Cu – дендритную электролитическую
(“GGP”, 99.9%), фаза (JCPDS 89-2838), и различ-
ные оксиды меди CuO(I–III). CuO(I) был получен
пиролизом Cu(NO3)2 ⋅ 2.5 H2O (марка “ч. д. а.”) [18],
состоял на 100% из моноклинной фазы CuO
(JCPDS 5-661); Sуд = 1 м2/г. CuO(II) был приго-
товлен разложением Cu(NO3)2 ⋅ 2.5 H2O (“Al-
drich”, 99%) в плазменном разряде и содержал
96 мас. % фазы CuO (JCPDS 5-661) и 4 мас. % фа-
зы Cu2O (JCPDS 5-667); Sуд = 6 м2/г. CuO(III)
(“Advanced Powder Technology LLC”, Томск, Рос-
сия) содержал 82 мас. % фазы CuO (JCPDS 5-661),
16.5 мас. % фазы Cu2O (JCPDS 5-667) и 1.5 мас. %
фазы Cu; Sуд = 12 м2/г.

МС проводили в течение 30–90 мин в шаровой
вибромельнице, состоящей из стального контейне-
ра, прикрепленного к вибратору и заполненного
стальными шарами диаметром 3–5 мм и весом 15.3 г.
Энергонапряженность составляла 1 Вт/г, амплитуда
колебаний – 7.25 мм, частота колебаний – 50 Гц [17,

18]. В мельницу помещали 1.8 г смеси 8 мас. % Cu и
92 мас. % СеО2 или 10 мас. % CuO и 90 мас. % СеО2.
Медьсодержащие добавки были взяты в двойном из-
бытке по сравнению с оптимальным количеством
для того, чтобы следить за изменением фазового со-
става образцов на разных стадиях обработки. Вос-
производимость характеристик образцов, получен-
ных методом МС, проверяли по результатам ТПВ и
измерениям каталитической активности.

Удельную поверхность определяли методом
БЭТ по низкотемпературной адсорбции аргона.
Химический анализ образцов проводили с по-
мощью атомно-абсорбционной спектроскопии
(ААС), используя прибор ThermoScientific iCAP
6300 Duo (“Thermo Scientific”, США).

Морфологию образцов изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии с исполь-
зованием микроскопов SEM 515 (“Philips”, Нидер-
ланды) и JSM 6390LV (“JEOL”, Япония). Перед из-
мерениями образец крепили на двухсторонний
проводящий скотч.

Фазовый состав исходных оксидов и образцов
на разных стадиях МС исследовали на дифракто-
метре ДРОН-3 (“Буревестник”, Россия) в обла-
сти углов 2θ = 20°–90° (CuKα-излучение, графи-
товый монохроматор), откалиброванном по линии
(112) порошка SiO (α-кварц, межплоскостное рас-
стояние – 1.818 Å). Количественный фазовый анализ
проводили с помощью компьютерных программ
[20]. Размер кристаллитов рассчитывали по формуле
Шеррера или, в случае СеО2, по программе [20].

Температурно-программированное восстанов-
ление исходных оксидов и синтезированных об-
разцов в СО, Н2 и С2Н6 (ТПВ-СО, ТПВ-Н2 и
ТПВ-С2Н6 соответственно) осуществляли с ис-
пользованием проточного дифференциального
сканирующего калориметра NETZSCH STA 449C
(“NETZSCH”, Германия), оснащенного масс-
спектрометром AEOLOS-32. Эксперименты про-
водили в интервале 50–400оС со скоростью нагре-
ва 10°С/мин. В качестве восстановителей приме-
няли газовые смеси, содержащие 10 об. % Н2, СО
или С2Н6 в аргоне. Газом-носителем был гелий.
Все газы были чистоты 99.999%. Детали экспери-
мента приведены в [17].

Каталитическую активность в реакции окис-
ления СО в избытке Н2 тестировали в интервале
температур 20–400°С в проточном микрореак-
торе. Реакционную смесь состава 98 об. % H2,
1 об. % СО и 1 об. % O2 пропускали со скоростью
40 мл/мин через трубчатый кварцевый микрореак-
тор (диаметр 3 мм), содержавший 20 мг катализа-
тора. Детально эксперимент описан в [18]. Ка-
талитическую активность в реакции глубокого
окисления С2Н6 проверяли в интервале температур
100–500°С. Реакционную смесь состава 0.5 об. %
C2H6, 5 об. % O2 и 94.5 об. % N2 пропускали со
скоростью 16 мл/мин через трубчатый кварцевый
микрореактор (диаметр 3 мм), содержавший 20 мг
катализатора, разбавленного 100 мг SiO2. Анализ
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продуктов реакции осуществляли хроматографиче-
ски на приборе Кристалл-2000 (Россия) с использо-
ванием двух колонок, наполненных молекулярными
ситами 13 А и Porapak QS. В обоих случаях предвари-
тельную обработку образцов не проводили.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфологические и структурные особенности 

композитов, полученных с помощью МС
На рис. 1 представлены микрофотографии СЭМ

исходного СеО2 (рис. 1д) и модифицирующих
медьсодержащих добавок – металлической Сu
(рис. 1а) и оксидов СuО(I) (рис. 1б), СuО(II)
(рис. 1в) и СuО(III) (рис. 1г), а также образца
CuO (III)–CeO2 после 60 мин МС (рис. 1е). Ча-
стицы исходного СеО2 были разнообразны по
размеру и форме, маленькие частицы располага-
лись на поверхности более крупных частиц. Ме-
ханическая активация СеО2 сопровождалась уплот-
нением и укрупнением частиц порошка до 20–
30 мкм, что приводило к уменьшению удельной
поверхности с 89 до 46.5 м2/г после 60 мин МС.
Порошок Cu (рис. 1a) представлял собой агломери-
рованные плоские частицы длиной около 0.6 мкм и
толщиной ~0.14 мкм, а оксид меди CuO(I) – хруп-
кие шарообразные агломераты плоских частиц
длинной 1–3 мкм и толщиной ~0.1 мкм (рис. 1б),
которые легко разрушались при помоле. Большие
рыхлые частицы CuO(II) (рис. 1в) состояли из
мелких кубических частиц. В образце CuO(III)
(рис. 1г) обнаружены два типа округлых или оваль-
ных частиц: мелкие диаметром 100–150 нм и круп-
ные размером в несколько десятков мкм. Морфоло-
гия образца CuO(III)–CeO2 после 60 мин МС полно-
стью соответствует изменению в морфологии СеО2,
являющегося основным компонентом катализато-
ров (90–92 вес. %). Во всех случаях мелкие частицы
СеО2 “слипались” в крупные компактные частицы
композита с размером 20–30 мкм, удельная поверх-
ность после 60 мин МС составляла от 36 до 44 м2/г.
Природа добавки практически не влияла на морфо-
логию катализаторов. Отдельные мелкие фрагменты
металлической меди и оксидов меди в плотных ча-
стицах СеО2 не наблюдались.

На рис. 2 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы исходных медьсодержащих сме-
сей (рис. 2а) и порошков, образовавшихся после
60 мин МС (рис. 2б). На дифрактограммах послед-
них присутствовали линии, относящиеся к куби-
ческой фазе СеО2 (JCPDS 34394) с a = 5.414 Å, мо-
ноклинной фазе CuO и/или кубической фазе Cu.
Линии, характеризующие кубическую фазу Cu2O,
не обнаружены либо по причине низкой концен-
трации этого компонента, либо из-за окисления
Cu2O в CuO во время МС.

Анализ дифрактограмм, проведенный в соот-
ветствии с [20], показал, что размер кристаллитов
СеО2 составлял 10–14 нм и практически не зави-
сел от времени МС и присутствия того или иного

модификатора. Концентрация микронапряже-
ний в оксиде церия возрастала от 0.2–0.3 до 0.8–
1.2% в процессе МС, однако прямой зависимости
этой величины от времени МС не было выявлено.
В рентгеновских дифрактограммах наблюдалось
значительное уширение рентгеновских пиков CuO
и Cu и уменьшение их интенсивности по мере
увеличения времени МС вплоть до почти полного
их исчезновения. Несмотря на снижение интен-
сивности соответствующих рентгеновских пиков,
ААС-анализ показал неизменность концентра-
ции меди в образцах после МС. Размер кристал-
литов фаз CuO и Cu оценивали по формуле Шер-
рера: после 90 мин МС величина частиц CuO
уменьшилась с 30 до 7–10 нм, а Cu – с 80 до ~16 нм.
По-видимому, микроструктура синтезированных
методом МС образцов представляет собой нано-
композит, состоящий из матрицы СеО2 (нанофраг-
ментов СеО2 размером 10–14 нм) и кристаллитов
Cu или CuO, распределенных на поверхности или в
межзеренных (межкристаллитных) границах СеО2.
Часть этих кристаллитов является рентгеноаморф-
ными, что согласуется с данными работ [6–14].

Окислительная способность кислорода
решетки катализаторов CuO(Cu)–СеО2

(ТПВ-СО, ТПВ-Н2 и ТПВ-С2Н6) и фазовые 
превращения, сопровождающие процессы окисления

Механизм Марса–ван Кревелена считается наи-
более вероятным для протекания окислительных
реакций на оксидных медно-цериевых катализа-
торах [1–6], поэтому исследование окислитель-
ной способности кислорода решетки синтезиро-
ванных композитов было необходимым шагом в
изучении их каталитической активности. На рис. 3
приведены результаты масс-спектрального анали-
за продуктов окисления СО (рис. 3а), Н2 (рис. 3б) и
С2Н6 (рис. 3в) в режиме температурно-програм-
мированного восстановления образцов, получен-
ных МС в течение 60 мин. Кривые изменения ин-
тенсивности масс-спектральных сигналов на ли-
ниях m/е = 44 (СО2) и m/е = 18 (Н2О) записаны в
ходе ТПВ-СО, ТПВ-Н2 и ТПВ-С2Н6 соответствен-
но. Процессы окисления СО и Н2 кислородом ре-
шетки композитов, или, что тоже самое, восста-
новления всех синтезированных катализаторов в
СО и в Н2, происходили в две стадии (рис. 3а и 3б)
в низко- и высокотемпературных областях.

В табл. 1 приведены температуры низко- и
высокотемпературных максимумов концентраций
продуктов реакции для кривых, представленных
на рис. 3а и 3б, и соотношения соответствующих
площадей низко- и высокотемпературных пиков.

Двухпиковая кривая восстановления является
характерной особенностью именно композитных
катализаторов. Для сравнения на вставке рис. 3б
показано изменение интенсивности масс-спек-
трального сигнала m/е = 18 (Н2О) для смеси окси-
дов CuO(III) и CeO2 (кривая 5), просто перетер-
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тых в агатовой ступке. Здесь присутствует только
один высокотемпературный пик (ср. с кривой 4).
Следует отметить, что аналогичная “двухпиковая”
форма кривых ТПВ отмечается во многих рабо-
тах, посвященных катализаторам Cu/CuO–CeO2,
приготовленным разными методами, например,
в [14, 21–28]. Температурные области восстанов-
ления образцов в СО и Н2 различаются. В случае
ТПВ-СО первая стадия восстановления протека-
ет при 65–165°С, вторая – при 165–300°С, в слу-
чае ТПВ-Н2 – при 140–208 и 208–300°С соответ-
ственно. По данным РФА после второй стадии
обнаружены только фазы металлической меди и
СеО2, т.е. оксиды меди полностью восстанавлива-
лись. Напротив, после первой стадии ТПВ фаза ме-
таллической меди не наблюдалась, а интенсивность
рентгеновских линий, относящихся к CuO, практи-
чески не изменялась. Эти результаты позволили
предположить, что в решетке синтезированных
композитов имелось, по крайней мере, два типа ло-
кализации активного кислорода. Были проведены
специальные эксперименты ТПВ с попеременным
восстановлением образца CuO(III)–CeO2 в СО и
Н2: ТПВ-СО останавливали в момент окончания
первой (низкотемпературной) стадии восстановле-
ния, образец остужали в потоке чистого Не и после
этого проводили ТПВ-Н2. При этом на кривой Н2-
ТПВ исчезал низкотемпературный пик в области

140–208°С. Таким образом было показано, что один и
тот же “активный” кислород участвует в низкотемпе-
ратурном окислении и СО, и Н2 [17]. Вероятно, имен-
но этот кислород может быть локализован на границе
фаз оксидов меди и церия, и именно этот “активный”
кислород участвует в реакции CO-PROX.

Максимальная конверсия СО на изученных
катализаторах достигалась при 150–160°С, что
близко к температуре максимальной конверсии
СО в ТПВ-экспериментах. Окисление водорода
происходило при более высокой температуре.
Именно это различие, отчетливо проявляющееся
при ТПВ, позволяет осуществлять селективное
окисление СО в присутствии Н2.

На рис. 3в приведены кривые ТПВ-С2Н6 об-
разцов Сu–CeO2 (кривые 1–3) и СuO(I)–CeO2
(кривая 4), полученных МС в течение 60 мин. Из
рис. 3в следует, что окисление С2Н6 кислородом
решетки композитов также протекало в две ста-
дии. Специальные эксперименты, проведенные
для Сu–CeO2, показали, что в первой, низкотем-
пературной, стадии участвовал подвижный высо-
кореакционный кислород решетки катализатора.
Этот тип кислорода можно было полностью уда-
лить из образца в первом цикле ТПВ-С2Н6 (ср.
кривые 1 и 2 на рис. 3в). Обработка катализатора
в смеси О2/Ar компенсировала удаленный кисло-
род катализатора за счет кислорода газовой фазы,

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ: а – кристаллы Cu; б – CuO(I); в – CuO(II); г – CuO(III); д – оксид серия СеО2; е –
порошок CuO(III)–CeO2 после МС в течение 60 мин.

10 мкм 10 мкм 1 мкм

10 мкм10 мкм50 мкм

(a)

(г) (д) (е)

(б) (в)

Таблица 1. Некоторые характеристики ТПВ-Н2 и ТПВ-СО образцов Cu–CeO2 и CuO–CeO2

№ Образец
ТПВ-СО ТПВ-Н2

Т1, °С Т2, °С S1/S2 Т1, °С Т2, °С S1/S2
1 Cu–CeO2 120 ~194.6 0.58 194 217.6 0.92
2 CuO(I)–CeO2 ~150 178–200 0.41 ~198 225.5 0.42
3 CuO(II)–CeO2 ~150 185–209 0.42 ~228 ~259 0.92
4 CuO(III)–CeO2 ~159 199–219 0.18 ~199 ~223 0.25
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и кривая ТПВ-С2Н6 (рис. 3в, кривая 3) приобре-
тала прежний вид. Сравнение кривых ТПВ-С2Н6
для образцов Сu–CeO2 и СuO(I) –CeO2 (кривые 3
и 4) показало, что они практически идентичны,
следовательно низкотемпературное окисление
этана на этих катализаторах протекает с участием
одного и того же типа кислорода. Этот результат
еще раз указывает на высокую подвижность “актив-
ного” кислорода в МС-катализаторах и возмож-
ность компенсации прореагировавшего кислорода
за счет кислорода газовой фазы. Такая характерная
особенность систем Cu/CuO–CeO2, отмечается во
многих публикациях, например [1, 8, 14].

Высокотемпературные пики на кривых ТПВ
были отнесены к восстановлению нанофрагмен-
тов CuO, распределенных в матрице СеО2. На это
указывает обнаруженное методом РФА полное
восстановление CuO в Cu после второй стадии
ТПВ-СО, -Н2 и -С2Н6 для всех CuO-содержащих
композитов. Ранее было установлено, что даже

частичного восстановления оксида церия в этих
условиях не происходило [22].

Каталитическая активность
образцов CuO(Cu)–СеО2, полученных методом МС

В табл. 2 приведены данные по максимальной
конверсии СО в СО2 в условиях селективного

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы исходных
медьсодержащих смесей с СеО2 (а) и соответствую-
щих нанокомпозитов после 60 мин МС (б): 1 –
CuO(I)–СеО2; 2 – CuO(II)–СеО2; 3 – CuO(III)–
СеО2; 4 – Cu–СеО2.

(а)

30 40 50 60 70 80

o

x

xx

*

x o
o

o

o
o

*** **********

2θ, град

2θ, град

1
2
3

* CuO
Cu2O

x Cu

o
* CuO

Cu2O
x Cu

4

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

(б)

20 30 40 50 60 70 80

x

o

* *
**
**

1
2
3

4

C
eO

2(
11

1)

C
eO

2(
00

2)

C
eO

2(
20

2)

C
eO

2(
11

3)

C
eO

2(
00

4)

C
eO

2(
31

3)
C

eO
2(

20
4)

C
eO

2(
22

2)

Рис. 3. Изменение интенсивности масс-спектрально-
го сигнала на линиях m/e = 44 (СО2) и m/e = 18 (Н2О)
в процессе ТПВ для нанокомпозитов Cu(CuO)–CeO2
(60 мин МС): а – ТПВ-СО (СО2, m/e = 44): 1 –
CuO(I)–CeO2; 2 – CuO(II)–CeO2; 3 – CuO(III)–
CeO2; 4 – Cu–CeO2; б – ТПВ-Н2 (Н2О, m/e = 18): 1 –
CuO(I)–CeO2; 2 – CuO(II)–CeO2; 3 – CuO(III)–
CeO2; 4 – Cu–CeO2; 5 – CuO(III)–CeO2, смесь пере-
терта в ступке перед МС; в – ТПВ-С2Н6 (СО2, m/e =
= 44): 1 – Cu–CeO2; 2 – Cu–CeO2, повторный опыт;
3 – Cu–CeO2 после предварительной обработки об-
разца в смеси О2/Ar; 4 – CuO(I)–CeO2.

(а)

50 100 150 200 250 300 350

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

, о
тн

. е
д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

3

2

1

T, °C

T, °C

T, °C

T, °C

4

(б)

150 200 250 300

150 200 250 300И
нт

ен
си

вн
ос

ть
М

С
 п

ик
а 

м
/е

 =
 1

8,
от

н.
 е

д.

5

3

2

1

4

(в)

0 100 200 300 400 500

2

3

4

1



746

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 5  2020

МОРОЗОВА и др.

окисления СО в избытке Н2 на композитных ка-
тализаторах Cu–CeO2 и CuO–CeO2 при ~160°C. С
увеличением длительности механической акти-
вации во время МС конверсия СО возрастала,
проходя через максимум для образцов Cu–CeO2 и
CuO(III)–CeO2 после 60 мин обработки. При ме-
ханической активации смесей металлической ме-
ди или ее оксидов с диоксидом церия происходит
модифицирование поверхности СеО2 ионами меди,
которое по данным ТПВ составляет примерно <1, 1.5
и ~4.5% при МС в течение 30, 60 и 90 мин соответ-
ственно. Оказалось, что присутствие в CuO(III)
“биографического” Cu2O, предполагаемой ”актив-
ной” составляющей катализаторов Cu/CuO–CeO2
[23, 13, 15, 29–31], не влияет на его активность. Воз-
можно, что происходит окисление этой фазы до CuO
кислородом СеО2 в процессе МС. Методом РФА по-
казано, что катализаторы, извлеченные из реактора
на максимуме их активности (160–170°С), содержали
фазы Cu и CuO в практически равном количестве, а
катализаторы, извлеченные после реакции (230–
240°С) – только фазу металлической меди.

Реакция глубокого окисления С2Н6 оказалась
более чувствительна к исходному составу медьсо-
держащих катализаторов. Сопоставление данных
по конверсии С2Н6 (рис. 4) на исследованных си-
стемах позволяет сделать вывод о том, что луч-
шим катализатором оказался композит Cu–CeO2,
а наименее активным – CuO(I)–CeO2: при 400°С
конверсия С2Н6 составила 91.5 и 54% соответ-
ственно. Каталитические свойства двух других
образцов были близки. Конверсия этана на всех
катализаторах достигала 100% при 500°С.

Обсуждение результатов
Оксидные медно-цериевые катализаторы бы-

ли приготовленные методом МС из основного
компонента СеО2 и медьсодержащих добавок раз-
личного фазового состава и морфологии. Две из
этих добавок – элементарная медь и чистый ок-
сид меди – были подробно исследованы нами ра-
нее [17, 21]. Было показано, что физико-химиче-
ские свойства образцов Cu–СеО2 и CuO–СеО2,
приготовленных МС, аналогичны свойствам ок-
сидных систем, синтезированных другими спосо-
бами, описанными в литературе, такими как со-
осаждение из солей соответствующих металлов
или пропитка носителей растворами солей меди с

последующим прокаливанием [3, 10, 14, 31], а
также новыми методами – лазерной aбляцией и
напылением [6, 9, 11, 32]. Все эти способы, так же
как и МС, нацелены на создание протяженных
межфазных границ, на которых и локализуются
центры, активные в селективном окислении СО в
избытке Н2 [7, 14, 15]. В случае применения МС
сама методика способствует интенсивному пере-
мешиванию материала. Близкий контакт между
компонентами катализатора, распределение моди-
фицирующей добавки в матрице основного компо-
нента, СеО2, очень высокие локальные давления –
все это способствует модифицированию поверхно-
сти диоксида церия ионами меди. Механическая
активация как таковая в сочетании с модифици-
рованием поверхности [28, 33] способствует воз-
никновению кислородных вакансий на поверхно-
сти СеО2. Ранее в [17] мы показали методом РФЭС,
что поверхность Cu–СеО2 уже после 30 мин МС со-
держит ионы Cu1+, Се4+ и Се3+, их концентрация за-
висит от времени МС. Одновременно в композитах
фиксировалось появление нового поверхностного
состояния кислорода с энергией связи 530.8 эВ (в
дополнение к основному с Есв = 529.3 эВ), которое
интерпретировано в литературе как: “ионы кислоро-
да, находящиеся в необычной координации в CeOx
(x < 2) [34]”; кислород поверхности [23, 30], способ-
ный к окислению СО; “сильно поляризованные ионы
кислорода на поверхности (или в подповерхностном
слое) нанокристаллитов, находящиеся в особо низкой
координации” [24]. Такой же тип кислорода был об-
наружен в катализаторах Cu/CuO–CeO2, приготов-
ленных различными способами [23, 24, 30, 34, 35].
Возникновение “нового” состояния кислорода,
участвующего в окислении СО, Н2 и С2Н6 при более
низкой температуре, было зафиксировано также ме-
тодами ТПВ-СО, ТПВ-Н2 и ТПВ-С2Н6 в настоящей
работе. Не вызывает сомнений, что именно поверх-
ность СеО2, модифицированная атомами или ионами
меди, является источником такого реакционноспо-
собного кислорода. Как показано на рис. 3в (кривая
5), простое перемешивание компонентов катализато-
ра недостаточно для взаимодействия оксидов и не со-
провождается появлением “активного кислорода”.

Важнейшим результатом представленной ра-
боты явилось то, что композиты, полученные из
разных исходных медьсодержащих соединений,
обладают очень сходными физико-химическими
и, следовательно, каталитическими свойствами в
реакции СО-PROX. Если на ранних стадиях МС
каталитическая активность образцов несколько
различалась, что можно объяснить разным разме-
ром частиц исходных компонентов и их фазовым
составом, то в дальнейшем сам процесс МС при-
водит, вероятно, к “усреднению” поверхностного
состава нанокомпозитов. В реакционной среде
такая “усредненная” активная поверхность фор-
мируется окончательно. Доказательством такого
предположения служит отсутствие каких-либо зна-
чительных различий в каталитических свойствах че-
тырех изученных образцов: после 90 мин их катали-

Таблица 2. Конверсия СО при 160°С (реакция PROX)
на образцах Cu–CeO2 и CuO–CeO2

№ Образец
Конверсия СО, %

МС
30 мин

МС
60 мин

МС
90 мин

1 Cu–CeO2 72 95 89
2 CuO(I)–CeO2 83 92 94
3 CuO(II)–CeO2 85 83 85
4 CuO(III)–CeO2 91 95 81
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тическая активность была практически одинаковой.
Это указывает на своего рода “унификацию” поверх-
ности нанокомпозитов после определенной обра-
ботки независимо от первоначального фазового со-
става и морфологии исходных материалов.

В [36] было показано, что глубокое окисление
предельных углеводородов на оксидных медно-
цериевых катализаторах также определяется по-
движностью активного кислорода СеО2, которая,
в свою очередь, связана с модифицированием по-
верхности СеО2 ионами меди. Два фактора могут
существенно влиять на каталитические свойства
композитов в этой реакции: состав поверхности
образцов и подвижность кислорода. Согласно [37],
центром активации этана на поверхности являет-
ся ион меди Cu1+, с которым этан образует струк-
туру типа сигма-комплекса. Ранее методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии ионы
меди Cu1+ были обнаружены на поверхности МС-
катализатора Cu–CeO2 [17]. Также они присут-
ствовали в исходных образцах CuO(II) и CuO(III).
Исследование методом РФА катализаторов после
разных стадий ТПВ-С2Н6 показало, что восста-
новление CuO в образце CuO(I)–СеО2 происхо-
дит при температуре выше 350°С. Следовательно,
образование необходимых активных центров за-
труднено, и их мало. В результате ТПВ-С2Н6 было
установлено, что количество активного кислоро-
да в Cu–CeO2 более чем в 3 раза превышало тако-
вое в CuO(I)–CeO2. Это способствовало большей
конверсии С2Н6 на образце Cu–CeO2 в области
относительно низких температур. При высокой
температуре подвижность кислорода существен-
но возрастала, дополнительно в реакции начинал
работать кислород решетки катализатора, и ката-
литическая активность всех исследованных об-
разцов достигала максимума при 500°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Была показана эффективность метода МС в при-

готовлении катализаторов Cu–CeO2 и CuO–CeO2 из
смесей металлической меди и оксидов меди различ-
ной морфологии и фазового состава с диоксидом це-
рия СеО2. Физико-химические свойства синтезиро-
ванных систем (наличие протяженной межфазной
границы, появление новой формы кислорода с высо-
кой реакционной способностью при более низкой
температуре, чем решеточный кислород оксидов)
были аналогичны тем, которые были обнаружены
для аналогичных катализаторов, приготовленных
другими методами. Образцы катализаторов были ис-
пытаны в двух процессах: селективном окислении
СО в избытке Н2 (CO-PROX) и глубоком окислении
этана. Оказалось, что природа исходных медьсодер-
жащих компонентов практически не важна для пер-
вого процесса. Каталитическая активность зависит
только от времени МС (дозы энергии, подводимой к
материалу), которая обеспечивает степень модифи-
цирования поверхности СеО2 ионами меди. При до-
статочно длительном (60–90 мин) МС свойства ката-
лизаторов сближаются.

Напротив, реакция глубокого окисления этана
чувствительна к составу добавок: наиболее актив-
ным оказался Cu–CeO2, а наименее активным –
CuO(I)–CeO2, в составе которого был чистый
CuO. Это, вероятнее всего, связано с тем, что для
активации С2Н6 на поверхности необходимы ионы
Cu1+, биографические или образующиеся во время
МС во всех композитах, кроме CuO(I)–CeO2. Вос-
становление поверхности этого образца и появле-
ние ионов Cu1+ затруднено даже в атмосфере
С2Н6/Ar. Поэтому увеличение конверсии этана на
CuO(I)–CeO2 происходило при более высоких тем-
пературах, когда в реакцию мог вступать кислород
решетки CuO. Однако причины видимого различия
низкотемпературной конверсии С2Н6 на изученных
композитах требуют дальнейшего исследования.
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Mechanochemical Synthesis as an Alternative Effective Technique
for the Preparation of the Composite Catalysts

О. S. Morozova1, *, А. А. Firsova1, Yu. P. Tyulenin1, G. А. Vorobieva1, and А. V. Leonov2

1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics RAS, Kosygin st., 4, Moscow, 117977 Russia
2Lomonosov Moscow State University, Chemical Department, Leninskie Gory, 1/3, Moscow, 119911 Russia

*e-mail: om@chph.ras.ru

Mechanochemical synthesis in a ball mill was applied for the nanocomposite Cu(CuO)–CeO2 catalyst preparation
from CeO2 and following dopants: Cu metal and copper oxides of different morphology and composition (CuO and
CuO containing 4 or 16.5 mass. % of Cu2O). The materials obtained were examined with the use of X-ray phase anal-
ysis, scanning electron microscopy, temperature-programmed reduction in CO, H2, C2H6 (TPR-СО, TPR-Н2, and
TPR-С2Н6), and tested as catalysts in reactions of selective CO oxidation in H2 excess (CO-PROX) and total C2H6
oxidation. New forms of oxygen with high low-temperature reactivity towards CO, H2, and C2H6 were found in the
samples synthesized by TPR. It was shown that CO conversion was slightly affected by the dopant nature in the dopant-
CeO2 mixture. Contrary, C2H6 conversion at low temperatures depends on dopant composition. The highest C2H6
conversion at 400°С (91.4%) was observed on Cu–CeO2. The lowest one (54.2%) was observed on CuO–CeO2. As
was demonstrated, mechanochemical synthesis is a universal technique to produce copper oxide –ceria catalysts.

Keywords: mechanochemical synthesis, copper oxide-ceria composites, temperature-programmed reduc-
tion, СО, Н2, С2Н6, CO-PROX, total oxidation
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