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Методом пропитки по влагоемкости синтезирована серия моно- и биметаллических медь-цериевых
катализаторов на основе цеолита ZSM-5 с различным содержанием алюминия (SiO2/Al2O3 = 30 и
55). Содержание меди составляло 0–4.3 мас. %, содержание церия менялось от 0 до 6 мас. %. Полу-
ченные композиты исследованы методами низкотемпературной адсорбции–десорбции азота, рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), спектроскопии электронного парамагнитно-
го резонанса (ЭПР), электронной спектроскопии диффузного отражения (ЭСДО), ИК-спектро-
скопии диффузного отражения адсорбированного CO, а также протестированы в каталитическом
окислении CO кислородом. В исследованных системах наблюдается ярко выраженный эффект си-
нергизма меди и церия, обусловленный окислительно-восстановительным взаимодействием между ме-
таллами. При повышении доли церия в биметаллических системах (изменении соотношения Сu : Ce от
6 до 1) каталитическая активность композитов монотонно увеличивается. В присутствии наиболее
активных катализаторов температура 50% конверсии СО составляет около 100°C. Уменьшение со-
держания алюминия в цеолите способствует росту каталитической активности. Показано, что клю-
чевую роль в катализе играют ионы Cu+, связанные с поверхностью частиц CeO2.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Реакция окисления монооксида углерода
представляет интерес с точки зрения как фунда-
ментальной, так и прикладной науки. Окисление
CO в CO2 предлагается как наиболее эффектив-
ный путь удаления примесей из различных газо-
вых смесей, включая автомобильные выхлопы;
применяется в газовых масках и газовых сенсорах
[1, 2]. Кроме того, окисление CO часто рассмат-
ривается как “прототипическая”, модельная ре-

акция при изучении процессов гетерогенного ка-
тализа [1, 3].

Недостатком широко применяемых в катали-
тическом окислении катализаторов на основе
благородных металлов [4–7] является их высокая
стоимость, в связи с чем представляют интерес
каталитические системы на основе оксидов пере-
ходных металлов [1, 8, 9]. Как правило, для опи-
сания реакции окисления монооксида углерода
кислородом на гетерогенных катализаторах ис-
пользуется несколько основных механизмов [10].
Так, механизм Или–Ридила включает окисление
молекулы CO из газовой фазы кислородом, ад-
сорбированным на поверхности катализатора. Со-
гласно механизму Ленгмюра–Хиншельвуда, реак-
ция происходит между кислородом и CO, сов-
местно адсорбированными на поверхности, что
подразумевает конкуренцию между O2 и CO за
центры адсорбции. Однако для оксидных катали-

Сокращения и обозначения: РФЭС – рентгеновская фото-
электронная спектроскопия; ЭПР – электронный пара-
магнитный резонанс; ДО – диффузное отражение; ЭСДО –
электронная спектроскопия диффузного отражения;
ИКС – инфракрасная спектроскопия; ААС – атомно-аб-
сорбционная спектроскопия; BET – метод Брунауэра–Эм-
мета–Тейлора; T50 – температура достижения 50% конвер-
сии СО; п. п. – полоса поглощения; ППЗ – полоса пере-
носа заряда.
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тических систем наиболее часто рассматривается
механизм Марса–ван Кревелена, заключающий-
ся в реакции CO с атомами кислорода кристалли-
ческой решетки оксида. При этом образуются
кислородные вакансии, которые восполняются
кислородом из газовой фазы. В таком случае ад-
сорбция и активация кислорода и CO происходят
на центрах разной природы: CO – на катионах
металла, O2 – на кислородных вакансиях. Оксид
церия CeO2, обладающий высокой кислородной
емкостью, обусловленной способностью к легко-
му образованию кислородных вакансий, привле-
кает внимание как компонент оксидных катали-
заторов. Особый интерес представляют системы
Co3O4–CeO2 и CuO–CeO2, в которых осуществ-
ляется взаимодействие между оксидными фазами
[11–15]. Внедрение катионов двухвалентных ме-
таллов, таких как медь, в решетку CeO2, приводит
к образованию кислородных вакансий:

где  и  – катион церия и анион кислорода
соответственно, занимающие свои позиции в ре-

шетке CeO2,  – двухвалентный катион меди с
двумя электронами, занявший место церия, и VO –
кислородная вакансия. При этом динамическая
кислородная емкость оксида церия растет за счет
увеличения подвижности кислорода благодаря
появлению дополнительных вакансий [16]. Взаи-
модействие в системах CuO–CeO2 способствует
не только возрастанию количества дефектов и
кислородных вакансий, росту концентраций Cu+

и Ce3+ [17], но также повышению содержания ад-
сорбированного (слабо связанного, подвижного)
кислорода [12, 14, 15, 17, 18]. Все это в совокупно-
сти приводит к увеличению каталитической ак-
тивности в окислении CO.

Использование цеолитов, модифицированных
переходными металлами, позволяет создать прин-
ципиально новые типы активных центров, не ха-
рактерных для оксидных систем. Это связано с
тем, что алюмосиликатный каркас цеолита стаби-
лизирует изолированные катионы и оксокатионы
металлов [19–21]. Модифицированные цеолиты,
содержащие два разных металла, могут отличать-
ся от смешанных оксидов и механизмом синерги-
ческого эффекта в катализе. В работе [22] было
показано, что процессы поликонденсации в по-
рах цеолита ZSM-5, модифицированного медью и
платиной, приводят к формированию ассоцииро-
ванных ионов Cu2+ и полиядерных гидроксо/оксо-
комплексов ионов Cu2+/Pd2+. Присутствие второ-
го металла существенно влияет на окислительно-
восстановительные, кислотные и каталитические
свойства исследуемого материала. В нашей не-
давней работе [20] продемонстрирована возмож-

Ce O Ce O 2"CuO Ce O  Cu V CeO ,× ×+ + = + +

CeCe×
OO×

Ce"Cu

ность создания активных и стабильных катализа-
торов окисления CO на основе цеолита ZSM-5,
модифицированного кобальтом и церием. Обна-
руженный эффект синергизма обусловлен обра-
зованием смешанных Co–Ce-оксокатионов в ка-
налах цеолита. Представляет интерес проверить,
может ли подобный механизм иметь место в ана-
логичных медь-цериевых системах.

В работе [23] синергизм меди и церия в катали-
зе окисления CO на Cu–Ce/ZSM-5 объясняют
обычным для оксидных систем внедрением кати-
онов Cu2+ в решетку оксида церия; такие катионы
способны к более легкому восстановлению по срав-
нению с CuO. Кроме того, отмечается, что присут-
ствие церия на поверхности цеолита может способ-
ствовать более высокой дисперсии меди, препят-
ствуя формированию крупных частиц CuO из-за
спекания [24]. Указанные факторы могут благо-
приятствовать высокой каталитической активно-
сти. Тем не менее, для медьсодержащих цеолитов
хорошо известно, что в зависимости от содержа-
ния металла, способа его введения, структуры и
силикатного модуля цеолита, катионы меди мо-
гут находиться на поверхности цеолита в виде
изолированных ионов Cu2+ и Cu+, катионных ок-
сокомплексов различной нуклеарности, а также
оксидных частиц [25–32]. Оксокатионные струк-
туры с мостиковыми атомами кислорода способ-
ны достаточно легко восстанавливаться при тер-
мовакуумной обработке, а также под действием
H2 и CO [27–30, 32]. Присутствие второго металла
может воздействовать на расположение меди в
ионообменных позициях цеолита [25]; с другой
стороны, для биметаллических систем на основе
цеолитов обсуждается возможность формирова-
ния смешанных оксокатионов [Cu–O–M]2+, где
M – переходный металл [33].

Цель настоящей работы – на примере серии
модифицированных катионами меди и церия
цеолитов ZSM-5 разного состава выяснить влия-
ние соотношения введенных добавок на актив-
ность полученных катализаторов в окислении СО
и выявить природу ключевых активных центров.
В биметаллических системах Cu/Ce/ZSM-5 ярко
выраженный синергизм каталитического действия
металлов отмечен при введении уже небольших до-
бавок церия (Сu : Ce = 6). С повышением содержа-
ния церия до соотношения Сu : Ce = 1 температура
достижения 50% конверсии СО (T50) снижается и
стремится к предельному значению, близкому к
100°C, что отличает наблюдаемую закономерность
от найденной ранее для систем Co/Ce/ZSM-5
[20, 21]. С помощью методов рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии, электронной
спектроскопии диффузного отражения и ИК-спек-
троскопии адсорбированного CO установлена при-
рода формирующихся активных центров. Различ-
ные зависимости каталитической активности от
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состава катализаторов объясняются разной при-
родой активных центров в системах Cu/Ce/ZSM-
5 и Co/Ce/ZSM-5.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1. Исходные реагенты

Цеолит NH4ZSM-5 (“Zeolyst”, SiO2/Al2O3 = 30 и
55; удельная поверхность – 405 и 425 м2/г соот-
ветственно) прессовали в таблетки, которые за-
тем измельчали в гранулы. Использовали гра-
нулы диаметром 0.4–0.8 мм. Для получения
протонной формы (HZSM-5) исходный цеолит
прокаливали при 550°C в токе воздуха в течение 8 ч.
Гексагидрат нитрата церия(III) Ce(NO3)3·6H2O
(99%, “Aldrich”) и моногидрат ацетата меди
Cu(CH3COO)2·H2O (≥ 98%, “Aldrich”) применя-
ли без дополнительной очистки.

2.2. Приготовление катализаторов
Синтез монометаллических образцов Cu/ZSM-5

осуществляли методом пропитки по влагоемко-
сти. Навеску ацетата меди растворяли при нагре-
вании на водяной бане в небольшом количестве
дистиллированной воды, приготовленным рас-
твором пропитывали гранулы прокаленного цео-
лита. Сушили при комнатной температуре в тече-
ние суток, затем в печи при 120°C в течение 8 ч.
После этого образцы прокаливали в токе воздуха
при 550°C в течение 3 ч. Синтез монометаллических
образцов Ce/ZSM-5 проводили аналогично, но
вместо ацетата меди использовали нитрат церия.

Биметаллические катализаторы Cu/Ce/ZSM-5
готовили методом последовательной пропитки
по влагоемкости: гранулы прокаленного HZSM-5
вначале пропитывали раствором нитрата церия,
сушили при комнатной температуре в течение су-
ток, затем в печи при 120°C в течение 8 ч. После
этого выполняли пропитку раствором ацетата ме-
ди и термообработку как описано выше для полу-
чения Cu/ZSM-5.

Содержание меди в полученных образцах со-
ставляло 0–4.3 мас. %, содержание церия меня-
лось от 0 до 6 мас. %. Состав катализаторов отражен
в его обозначении. Например, 2.6Cu/6Ce/Z-55 со-
держит 2.6 мас. % меди и 6 мас. % церия, нанесен-
ные на цеолит НZSM-5 c SiO2/Al2O3 = 55.

2.3. Анализ образцов
Содержание меди в образцах определяли мето-

дом атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС)
на спектрометре ICE 3000 (“Thermo Fisher Scien-
tific”, США). Измеренные значения совпадали с
рассчитанными количествами меди, взятыми для
приготовления. Содержание церия, определен-
ное ранее в работах [20, 21] в аналогичных образ-

цах, полученных методом пропитки по влаго-
емкости, также совпадало по данным ААС с
рассчитанным количеством церия, взятого для
приготовления.

Низкотемпературная адсорбция–десорбция азота.
Удельную поверхность образцов определяли на
приборе Autosorb 1-C/TCD/MS (“Quantachrome”,
США) по адсорбции азота при –196°C. Перед изме-
рениями образцы прогревали 3 ч в вакууме при
300°C. Значения удельной площади поверхности,
объема и внутренней поверхности пор рассчитыва-
ли по адсорбционной ветви с помощью встро-
енного программного обеспечения с использова-
нием методов Брунауэра–Эммета–Тейлора (BET,
ISO 9277:2010) и V–t (t-plot, ISO 15901-3:2013).

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС). Исследования методом РФЭС осуществ-
ляли на спектрометре Axis Ultra DLD (“Kratos Ana-
lytical Ltd.”, Великобритания) с использованием
монохроматического AlKα-излучения (1486.6 эВ).
Регистрацию спектров производили при комнат-
ной температуре. Спектры регистрировали при
энергии пропускания анализатора 40 эВ. Калиб-
ровку шкалы проводили по положению линии
С1s (284.8 эВ). Спектры Cu2p и O1s аппроксими-
ровали сверткой функций Гаусса и Лоренца, в ка-
честве эталона выбрали значения энергии связи
из литературных данных для оксидных наноча-
стиц на поверхности ZSM-5 [33, 35]. Значение
Cu+/Cu2+ вычисляли по относительным площа-
дям линий с энергиями связи 933.4 и ~935 эВ, со-
ответствующим Cu+ и Cu2+ [35]. В качестве этало-
на спектра Ce4+ был спектр CeO2, предварительно
зарегистрированный в тех же условиях и хорошо
соответствующий литературным данным [36, 37].
По этому спектру определили, что относительная
площадь линии при энергии связи около 916 эВ,
которая характерна только для Ce4+, составляет
16.0% от площади всей линии Ce3d. Используя
это соотношение, долю Ce4+ в образцах вычисля-
ли по следующей формуле:

где X – относительная площадь линии при энер-
гии связи 916 эВ (%).

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР).
Регистрацию спектров ЭПР проводили на спек-
трометре Bruker EMX-500 (“Bruker”, Германия).
Навески образцов (0.035–0.04 г) без предвари-
тельной обработки помещали в кварцевые ампу-
лы диаметром 3 мм. Спектры регистрировали при
комнатной температуре. Мощность микроволно-
вого излучения подбирали так, чтобы она не при-
водила к насыщению сигнала. Содержание пара-
магнитных ионов Cu2+ в образцах определяли с
помощью программного обеспечения Xenon для
спектрометра ЭПР Bruker EMX путем двойного

( )4Ce 100%,
16.0

X+ν = ×
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интегрирования полученных спектров и сравне-
ния со стандартным образцом аланина, содержа-
щим известное число парамагнитных центров.
Чтобы охарактеризовать образцы, вычисляли до-
лю парамагнитных ионов Cu2+ по отношению к
общему содержанию атомов меди, найденному
по данным ААС.

Электроная спектроскопия диффузного отраже-
ния (ЭСДО). Электронные спектры диффузного от-
ражения регистрировали на спектрометре UV-3600
Plus (“Shimadzu”, Япония), оснащенном инте-
грирующей сферой ISR-603. Образцы носителя и
катализаторов изучали в естественно гидратиро-
ванном состоянии при атмосферных условиях.
Перед исследованием все образцы растирали в ага-
товой ступке до однородного состояния. Спектры
поглощения в единицах Кубелки–Мунка [38] реги-
стрировали в области длин волн 200–1000 нм при
комнатной температуре, используя в качестве стан-
дарта и разбавителя изучаемых образцов BaSO4.

ИК-спектроскопические исследования. Анализ
методом Фурье ИК-спектроскопии диффузного
отражения (ДО) выполняли на Фурье-спектромет-
ре Инфралюм ФТ-801 (“Люмэкс-Сибирь”, Рос-
сия), снабженном приставкой ДО, в диапазоне
6000–900 см–1. ИК-спектры ДО образцов с гранула-
ми 0.4–0.8 мм регистрировали в кварцевых кюветах,
оснащенных отростком с оптическим окошком из
фторида кальция, при комнатной температуре. Об-
разцы подвергали предварительной термической
обработке: нагревали на воздухе при 400°C в тече-
ние 120 мин, затем охлаждали, подсоединяли к ва-
куумной установке и нагревали до 280°C при вакуу-
мировании до остаточного давления 1 × 10–3 кПа,
выдерживали при этой температуре в течение
120 мин. После охлаждения закрытую кювету от-
соединяли от вакуумной установки и регистриро-
вали опорный спектр. Далее образцы снова под-
соединяли к вакуумной установке и подавали в
кювету определенный объем CO при измеренном
давлении (5–20 мкмоль/г для адсорбции малых
количеств CO), либо отбирали газ при равновес-
ном давлении (0.13 кПа). Отбор CO проводили с
использованием низкотемпературной ловушки
из жидкого N2 для предотвращения возможного
попадания примесей воды и CO2. После реги-
страции спектра образец вакуумировали и повто-
ряли адсорбцию CO, переходя от меньших коли-
честв CO к бóльшим.

2.4. Каталитические испытания

Реакцию каталитического окисления моноок-
сида углерода осуществляли в проточном режиме
в кварцевом реакторе при температурах 50–250°C
и атмосферном давлении циклами нагревания–
охлаждения. Порцию катализатора 250 мг (грану-
лы 0.4–0.8 мм) смешивали с 250 мг кварцевого

песка и помещали на сетку реактора с внутрен-
ним диаметром 6 мм. Карман с термопарой рас-
полагался в слое катализатора. Температуру регу-
лировали с помощью программатора Ursamar-
RK42 (Германия) и измеряли с помощью прибора
“Овен” (Россия). Образцы предварительно про-
гревали в потоке He при 450°C в течение 60 мин,
после чего охлаждали до 50°C. Затем подавали в
реактор поток реакционной газовой смеси и про-
водили тестирование каталитической активности.
Температуру изменяли с шагом 20°C и выдержива-
ли при каждом значении в течение 20 мин. Точ-
ность поддержания заданной температуры состав-
ляла 1°C. Температуру повышали до достижения
100% конверсии и затем также снижали с шагом в
20°C. После уменьшения конверсии до значений
ниже 20% повторяли цикл нагревания–охлажде-
ния. Для определения каталитических характери-
стик использовали данные, полученные во вто-
ром цикле охлаждения.

Состав исходной газовой смеси (об. %): 1 CO,
1 O2, 98 He. Скорость потока газа составляла
10 мл/мин. Анализ состава газовой смеси на вы-
ходе реактора осуществляли с помощью хромато-
графа Кристалл 2000 (“Хроматэк”, Россия) с де-
тектором по теплопроводности. Для оценки ката-
литической активности образцов использовали
две характеристики: температуру достижения
50% конверсии CO (T50, °C) и кажущуюся ско-

рость реакции (r, моль  с–1) при определенной
температуре. Кажущуюся скорость реакции вы-
числяли по формуле:

где NCO – скорость потока CO на входе реактора
(моль/с), XCO – конверсия CO, mкат – масса ката-
лизатора в реакторе. В свою очередь конверсию
CO находили по формуле:

где [CO]вх и [CO]вых – концентрации CO (об. %)
на входе и выходе реактора соответственно.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Текстурные характеристики

В табл. 1 представлены данные о текстурных
характеристиках образцов, полученные методом
низкотемпературной адсорбции азота. Видно, что
введение 2.6% меди приводит к уменьшению об-
щей (Sобщ) и внутренней (Sвнутр) удельной поверх-
ности по сравнению с исходным цеолитом. Одно-
временно сокращается объем микропор (Vмикро).
Это говорит о том, что медь занимает позиции
преимущественно в каналах цеолита. Как было

1
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показано нами ранее [20, 21], модифицирование
цеолита ZSM-5 церием (2–4 мас. %), в отличие от
меди, практически не влияет на Sвнутр и Vмикро. Одна-
ко эти показатели для биметаллических образцов,
как видно из табл. 1, уменьшаются с введением це-
рия: чем больше доля церия, тем сильнее сокраща-
ются внутренняя поверхность и объем микропор.

Наблюдаемая закономерность может объяс-
няться совместным проникновением металлов в
каналы цеолита и образованием катионных и ок-
сокатионных структур, содержащих медь и це-
рий. Другой возможной причиной может быть
блокирование каналов цеолита формирующими-
ся на его поверхности оксидными частицами.

3.2. Электронные состояния металлов 
по данным РФЭС и ЭПР

РФЭ-спектроскопия. Образцы 2.6Cu/Z-55,
2.6Cu/2Ce/Z-55, 2.6Cu/4Ce/Z-55 были выбраны
для исследования состава поверхности и элек-
тронного состояния металлов методом РФЭС,
который позволяет получить информацию о со-
ставе и химическом состоянии атомов в поверх-
ностном слое образца, глубину которого обычно
оценивают величиной до 10 нм [39]. Количе-
ственные результаты РФЭС приведены в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, концентрация
меди на поверхности всех образцов заметно пре-
вышает ее объемное содержание, то есть поверх-
ности Cu-содержащих катализаторов обогащены
медью. В присутствии церия доля меди на поверх-
ности повышается и растет с увеличением содер-

жания церия в биметаллических образцах. Это
может объясняться тем, что церий занимает часть
обменных позиций в каналах цеолита и препят-
ствует проникновению туда ионов меди. С другой
стороны, ионы меди могут связываться с поверх-
ностными наночастицами диоксида церия CeO2
или внедряться в его кристаллическую решетку,
что также приводит к возрастанию поверхност-
ной концентрации Cu.

В отличие от меди значения поверхностно-
го и объемного содержания церия в образце
2.6Cu/2Ce/Z-55 близки. Однако при дальнейшем
увеличении количества Се до 4 мас. % его поверх-
ностная концентрация повышается (табл. 2).

РФЭ-спектры O1s приведены на рис. 1. Выде-
ляются компоненты α (~530 эВ), β (~531 эВ),
γ (532.7–532.9 эВ), δ (>534.8 эВ). Согласно литера-
турным данным, компоненту α относят к O2– (Oα)
в кристаллической решетке оксида, β – к адсор-
бированному кислороду (Oβ) [34]. В РФЭ-спек-
трах всех образцов наибольшей интенсивностью
обладает компонента γ, соответствущая атомам
кислорода цеолита ZSM-5 [34]. Компонента δ с
наиболее высокой энергией связи может быть от-
несена к атомам кислорода поверхностных гид-
роксогрупп [35]. Видно, что компоненты, соответ-
ствующие Oα и Oβ, растут с увеличением содержа-
ния церия. Количественное содержание данных
форм кислорода на поверхности приведено в табл. 2.
Появление решеточного кислорода Oα при введе-
нии церия связано, по-видимому, с формировани-
ем на поверхности цеолита наночастиц CeO2 и, воз-
можно, других оксидных фаз. Одновременно наблю-
дается повышение содержания адсорбированного
кислорода Oβ, особенно при переходе от 0 к 2 мас. %
Ce. Как было сказано в Разделе 1, различные меха-
низмы окисления CO включают участие решеточ-
ного и адсорбированного кислорода. Согласно дан-
ным, приведенным ниже в Разделе 3.5, каталитиче-
ская активность действительно растет в ряду
2.6Cu/Z-55 < 2.6Cu/2Ce/Z-55 < 2.6Cu/4Ce/Z-55
одновременно с увеличением содержания Oα и Oβ.

Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов
по данным низкотемпературной адсорбции азота

Образец Sобщ, м2/г Sвнутр, м2/г Vмикро, см3/г

HZSM-5 (Z-55) 440 403 0.169
2.6Cu/Z-55 415 378 0.159
2.6Cu/3Ce/Z-55 411 367 0.154
2.6Cu/6Ce/Z-55 386 351 0.148

Таблица 2. Содержание металлов и различных форм кислорода на поверхности моно- и биметаллических ката-
лизаторов Cu/Ce/ZSM-5 по данным РФЭС

* Данные работы [20]. 
Примечание. В скобках приведены соответствующие объемные содержания металлов.

Образец
Относительное атомное содержание × 100

Cu/Si Ce/Si Oβ/O Oα/O

2.6Cu/Z-55 5.3 (2.5) 0 0.9 0.7
4Ce/Z-55* 0 4.0 (1.8) 3.2 2.1
2.6Cu/2Ce/Z-55 6.7 (2.5) 0.8 (0.9) 3.2 2.1
2.6Cu/4Ce/Z-55 9.3 (2.5) 3.1 (1.8) 3.9 3.8
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РФЭ-спектры Ce3d и Cu2p представлены на
рис. 2а и 2б. Анализ спектров показывает, что в об-
разцах присутствует как Ce3+, так и Ce4+, доли ато-
мов церия в соответствующих электронных состоя-
ниях приведены в табл. 3. Доля Ce4+ оказывается
максимальной в образце 2.6Cu/2Ce/Z-55, составляя
69%. Монометаллический образец 4Ce/Z-55 содер-

жит только около 50% Ce4+. Это говорит о наличии
окислительно-восстановительного взаимодей-
ствия между медью и церием. Влияние меди на со-
стояние церия сильнее проявляется в случае образ-
ца с более высоким атомным отношением Cu/Ce.

В представленных на рис. 2б спектрах Cu2p
можно выделить компоненты с энергиями связи

Рис. 1. РФЭ-спектры O1s образцов 2.6Cu/Z-55 (а); 2.6Cu/2Ce/Z-55 (б); 2.6Cu/4Ce/Z-55 (в).
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Рис. 2. РФЭ-спектры Ce3d (а) и Cu2p (б) образцов 2.6Cu/Z-55, 2.6Cu/2Ce/Z-55 и 2.6Cu/4Ce/Z-55.
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933.4 и ~935 эВ, относящиеся, соответственно, к
Cu+ и Cu2+ [35]. Известно, что сателлиты с энер-
гией связи 941–944 эВ характерны только для
Cu2+ [40]. Их низкая интенсивность в приведен-
ных спектрах указывает на высокое содержание
Cu+, особенно в монометаллическом образце
2.6Cu/Z-55. В табл. 3 приведены рассчитанные из
спектров доли меди в разных степенях окисле-
ния, однако эти данные могут не отражать истин-
ное электронное состояние металла, поскольку под
действием рентгеновского излучения в РФЭС ио-
ны меди способны легко восстанавливаться. Тем
не менее, в биметаллических образцах, как видно
из табл. 3, восстановление Сu2+ происходит в
меньшей степени. Вероятно, в присутствии церия
электронное состояние ионов меди оказывается
более стабильным.

Спектроскопия ЭПР. Для того чтобы лучше по-
нять электронное состояние меди, образцы ката-
лизаторов исследовали методом электронного
парамагнитного резонанса (ЭПР). Ионы Cu2+ яв-
ляются парамагнитными центрами, которые про-
являются в спектрах ЭПР, в том числе и при ком-
натной температуре, в то время как ионы Cu+ не
дают сигнала ЭПР. Некоторые Cu2+-содержащие
оксокатионы также ЭПР-невидимы [27, 41, 42]. В
отличие от РФЭС, метод ЭПР спектроскопии
позволяет определить количество ионов Cu2+ во
всем объеме образца. Доли ЭПР-активной Cu2+

по отношению к общему содержанию меди при-
ведены в табл. 4.

Из данных табл. 4 видно, что в образцах, при-
готовленных на основе низкокремнистого цеоли-
та Z-30, практически вся медь находится в виде
изолированных катионов Cu2+, в то время как в ка-
тализаторах на основе цеолита Z-55 доля ЭПР-ак-
тивной Cu2+ составляет не более 75% и монотон-
но снижается c ростом содержания церия в образ-
цах. Это может быть связано как с повышением
доли меди в оксокатионных комплексах при увели-
чении соотношения (Сu + Ce)/Al, так и с протека-
нием окислительно-восстановительных процессов:

2 3 4Cu Ce Cu Ce .+ + + ++ +

Возрастание доли Ce4+, определяемого мето-
дом РФЭС в биметаллических образцах (особен-
но с более высоким отношением Cu/Ce) по срав-
нению с монометаллическим 4Ce/Z-55 (табл. 3)
указывает на факт такого взаимодействия на внеш-
ней поверхности. Однако, учитывая уменьшение
объемного содержания ЭПР-активных ионов Cu2+

в присутствии церия, нельзя исключать протекания
подобного процесса и внутри каналов цеолита.

При приготовлении биметаллических катали-
заторов некоторая часть ионов Ce3+ проникает
внутрь каналов цеолита и занимает обменные по-
зиции, формируя там оксо- или гидроксокатио-
ны, в то время как другая часть остается на внеш-
ней поверхности и формирует наночастицы CeO2
[20]. Введенные затем катионы меди Cu2+ могут
занять оставшиеся свободными ионообменные
позиции цеолита, образовать фазу CuO на по-
верхности носителя, а также внедриться в решет-
ку CeO2, создавая дефекты.

3.3. Электронная спектроскопия 
диффузного отражения (ЭСДО)

В отличие от РФЭС, метод ЭСДО, как и ЭПР,
позволяет характеризовать среднее состояние ме-
таллов во всем объеме катализатора [38], а не
только в той его части, которая локализована на
его внешней поверхности. На рис. 3 представле-
ны результаты исследования моно- и биметалли-

Таблица 3. Степени окисления металлов в образцах катализаторов по данным РФЭС

* Данные работы [20]. 
Прочерки означают, что в составе соответствующих образцов присутствует только один металл (Cu либо Ce).

Образец
Атомное отношение 

Cu/Ce 
на поверхности (в объеме)

Доли атомов в различной степени окисления, %

Ce3+ Ce4+ Cu+ Cu2+

4Ce/Z-55* – 51 49 – –
2.6Cu/Z-55 – – – 87 13
2.6Cu/2Ce/Z-55 8.4 (3) 31 69 69 31
2.6Cu/4Ce/Z-55 3 (1.5) 37 63 73 27

Таблица 4. Содержание Cu2+ в образцах по данным ЭПР

* Атомное отношение суммарного содержания введенных
металлов к содержанию алюминия в цеолите (Сu + Ce)/Al.

Образец M/Al* /Cu, %

2.6Cu/Z-55 0.70 74
2.6Cu/1Ce/Z-55 0.82 69
2.6Cu/4Ce/Z-55 1.19 62
2.6Cu/6Ce/Z-55 1.43 55
2.6Cu/Z-30 0.39 ~100
2.6Cu/3Ce/Z-30 0.60 ~100

2
ЭПРCu +
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ческих образцов методом электронной спектро-
скопии ДО. Спектры моно- и биметаллических
образцов 2.6Cu/Z-55, 4Ce/Z-55 и 2.6Cu/4Ce/Z-55
показаны на рис. 3а. Полосы поглощения, кото-
рые по литературным данным наблюдаются в
электронных спектрах медь- и церийсодержащих
цеолитов и систем CuO/CeO2, с соответствующи-
ми отнесениями приведены в табл. 5.

Полоса поглощения (п. п.) в районе 12500 см–1 в
спектре монометаллического медьсодержащего об-
разца 2.6Cu/Z-55 (рис. 3а) соответствует d → d-пе-
реходам ионов Cu2+, находящихся в октаэдриче-
ском окружении. Полоса около 41300 см–1, реги-
стрируемая в высокочастотной области спектра,
относится к полосе переноса заряда (ППЗ) между
атомами кислорода цеолитной решетки и ионом

Рис. 3. Электронные спектры ДО образцов 2.6Cu/Z-55, 4Ce/Z-55, 2.6Cu/4Ce/Z-55 (а); разностные спектры, полученные
вычитанием спектров монометаллических образцов 2.6Cu/Z-55 (1) и 4Ce/Z-55 (2) из спектра биметаллического образ-
ца 2.6Cu/4Ce/Z-55 (б).
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Таблица 5. Отнесение полос поглощения в электронных спектрах по литературным данным

Волновое число, 
см–1 Отнесение Ссылки

12000–12700 d → d-переходы Cu2+ в октаэдрическом окружении [23, 25, 28, 41, 42]

13500–15600 d → d-переходы Cu2+ в искаженно-октаэдрическом, плоскоквадратном и квад-
ратно-пирамидальном окружении; присутствие других лигандов помимо H2O

[25, 42, 43]

15000–17000
22500

Интервалентные переходы Cu2+–Cu+ [28]

18000–23000 ППЗ цепочечных структур
 O2– Cu2+ O2– Cu2+ O2– в каналах цеолита

[28]

17500–25000 ППЗ Cu+ [42, 43]

22500 [Cu–O–Cu]2+ [42]

27400–32000 Оксокатионы и CuOx-подобные кластеры различного размера и нуклеарно-
сти в каналах цеолита

[28, 41, 42]

33100 [Cu3(μ-O)3]2+ [42]

38500–38800 [Cu(II)(OH)n]2m-n [41, 42]

>40000 ППЗ Oцеол → Cu2+ [23, 41, 42]

28600–29000
34500–35700

>40000

CeO2 в агрегированном состоянии или в виде наночастиц
ППЗ O → Ce4+

ППЗ O → Ce3+ или f → d-переходы Ce3+

[43, 44]

    
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меди Oцеол → Cu2+. Асимметричность наблюдае-
мой п. п. может быть связана с вкладом ППЗ в по-
лиядерных комплексах Cu(II). Таким образом,
медь в монометаллическом образце 2.6Cu/Z-55 в
основном находится в виде изолированных ионов
Cu2+ в ионообменных позициях цеолита. Некото-
рое количество меди, по-видимому, представле-
но ассоциированными Cu2+ в составе полиядер-
ных комплексов, также расположенных в каналах
цеолита. Это согласуется с данными ЭПР, по ко-
торым около 74% меди в данном образце является
ЭПР-видимой.

Образец 4Ce/Z-55 отличается отсутствием по-
глощения в видимой области, при этом в УФ-об-
ласти спектра наблюдается интенсивная широкая
полоса поглощения (34000–40000 см–1), пред-
ставляющая собой суперпозицию полос, относя-
щихся к разным состояниям церия (табл. 5).
Можно сделать вывод о присутствии в 4Ce/Z-55
как Ce4+, так и Ce3+, что соотносится с данными
РФЭС. Отсутствие полос поглощения в районе
29000 см–1, характерных для объемной фазы и аг-
регатов наночастиц CeO2, возможно говорит о
высокой степени дисперсности церия на поверх-
ности катализатора.

В спектре 2.6Cu/4Ce/Z-55 заметны особенно-
сти, характерные для спектров монометалличе-
ских медь- и церийсодержащих образцов. Однако
электронное состояние металлов в биметалличе-
ских катализаторах меняется. Различия можно
увидеть при анализе разностных спектров
(рис. 3б), полученных вычитанием спектров мо-
нометаллических систем из спектра биметалли-
ческого образца. На спектре 1, соответствующем
разности спектров 2.6Cu/4Ce/Z-55 и 2.6Cu/Z-55,
заметна интенсивная полоса 33000 см–1, обуслов-
ленная, по-видимому, наличием Ce4+ (табл. 5).
Таким образом, в присутствии меди в биметалли-
ческом катализаторе церий оказывается преиму-
щественно в степени окисления +4, что согласу-
ется и с данными РФЭС (табл. 3). С другой сторо-
ны, в той же области спектра могут наблюдаться и
полосы переноса заряда в полиядерных оксоком-
плексах меди в каналах цеолита. Маловероятно,
что введение церия способствует формированию
подобных структур, учитывая, что по данным
РФЭС в присутствии церия медь в значительной
степени выходит на поверхность. Однако нельзя
исключать, что вклад в данную высокочастотную
п. п. вносит медь, входящая в состав смешанных
оксокатионов с церием.

На разностном спектре 2 (рис. 3б), получен-
ном вычитанием спектра 4Ce/Z-55 из спектра об-
разца 2.6Cu/4Ce/Z-55, имеется полоса d→d-пере-
ходов ионов Cu2+ (около 13000 см–1). Небольшой
сдвиг в сторону уменьшения длины волны по
сравнению со спектром монометаллического об-

разца 2.6Cu/Z-55 возможно связан с изменением
(искажением геометрии) координационного
окружения ионов меди, что может происходить
по причине взаимодействия с церием. В обоих
разностных спектрах 1 и 2 (рис. 3б) проявляется
новая широкая полоса в районе 23000 см–1. Она
соответствует частицам, которые отсутствуют в
монометаллических образцах и образуются при
взаимодействии меди и церия. В этой области
спектра могут наблюдаться полосы поглощения
Cu+ (табл. 5).

Таким образом, в биметаллическом образце
происходит изменение координационного окру-
жения ионов меди и окислительно-восстанови-
тельное взаимодействие меди и церия, приводя-
щее к появлению ионов Cu+ и повышению содер-
жания Ce4+. В пользу этого также говорит
уменьшение содержания ионов Cu2+ в образцах
по данным ЭПР, а также увеличение отношения
Ce4+/Ce3+ (по крайней мере, в поверхностном
слое образцов до 10 нм) по данным РФЭС. Более
детальную информацию об электронном и коор-
динационном состоянии ионов меди можно по-
лучить методом ИК-спектроскопии адсорбиро-
ванного CO.

3.4. ИК-спектроскопия адсорбированного CO

По данным электронной спектроскопии (Раз-
дел 3.3) в образцах катализаторов, находящихся
на воздухе при комнатной температуре, т.е. в
условиях естественной гидратации, ионы Cu2+ в
каналах цеолита находятся преимущественно в
октаэдрическом окружении, что, по-видимому,
связано с присутствием в их координационной
сфере молекул воды [27, 28]. При термообработке
на воздухе происходит дегидратация; при после-
дующем термовакуумировании, необходимой
стадии для исследований катализаторов методом
ИК-спектроскопии адсорбированных зондовых
молекул, часть меди (II), находящейся в форме
оксокатионов [Cu2O]2+, может претерпевать са-
мовосстановление до ионов меди (I), сопровож-
дающееся отщеплением кислорода [27, 29, 30, 33]:

В результате основным электронным состоя-
нием меди, наблюдаемым методом ИК-спектро-
скопии адсорбированного CO, будет Cu+, хотя по
данным ЭПР и электронной спектроскопии в тех
же образцах, не прошедших термовакуумную об-
работку, регистрируется наличие значительного
количества ионов Cu2+. Кроме того, известно, что
комплексы Cu2+–CO обладают низкой стабиль-
ностью и поэтому могут обнаруживаться лишь
при низких температурах или высоких давлениях
CO [45, 46]. Карбонильные комплексы катионов

II II 2 I I 2
2Cu –O–Cu Cu – –Cu[ ] [ ] .0.5O+ +→ +
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церия характеризуются также слабой стабильно-
стью и низкой интенсивностью соответствующих
полос [20], поэтому проявление в ИК-спектрах
карбонилов церия в присутствии карбонилов Cu+

маловероятно.
На рис. 4а и 4б показаны спектры CO, адсор-

бированного на монометаллических образцах
2.6Cu/Z-55 и 2.6Cu/Z-30. После адсорбции самой
малой порции CO (5 мкмоль/г) в спектрах обоих
образцов заметна лишь одна полоса 2157 см–1, соот-
ветствующая комплексам CO c ионами Cu+, распо-
ложенными в ионообменных позициях цеолита
[26, 45]. При увеличении дозы вводимого CO в
спектрах обоих образцов появляются новые по-
лосы, характеризующие, по-видимому, более
слабые адсорбционные центры. В высокочастот-
ной области (2211 см–1) проявляются п. п. СО,
обусловленные присутствием Льюисовских цен-
тров цеолита (Al3+) [47]. Плечо в районе 2178 см–1

может относиться как к комплексам Cu2+–CO,
так и к симметричным колебаниям CO в бикарбо-
нильном комплексе Cu+(CO)2 [26, 45]. В низкоча-

стотной области спектра 2.6Cu/Z-55 (рис. 4а) от-
мечается появление плеча 2140–2130 см–1, интен-
сивность которого растет с увеличением давления
СО. Это указывает на наличие на поверхности
2.6Cu/Z-55 еще одного типа центров, возможно
ионов Cu+, ассоциированных с оксидными ча-
стицами или оксокомплексами [48]. В то же
время в спектре более низкокремнистого цеолита
2.6Cu/Z-30 с тем же содержанием меди (рис. 4б) но-
вых полос поглощения не наблюдается, что сви-
детельствует о более однородном распределении
ионов меди в этом образце.

Таким образом, можно говорить о почти ис-
ключительном расположении меди в ионообмен-
ных позициях образца 2.6Сu/Z-30, что подтвер-
ждается и данными ЭПР (табл. 4). Из таблицы
видно, что в композитах, приготовленных на ос-
нове цеолита Z-30, практически вся медь изна-
чально находится в виде ионов Cu2+. При термо-
вакуумной обработке в результате процессов дегид-
ратации, агрегации и самовосстановления они
переходят в Cu+, по-прежнему оставаясь в ионооб-

Рис. 4. ИК-спектры ДО монометаллических 2.6Cu/Z-55 (а), 2.6Cu/Z-30 (б), и биметаллических образцов
2.6Cu/3Ce/Z-55 (в) и 2.6Cu/3Ce/Z-30 (г) после адсорбции разных количеств CO (5, 10, 15 мкмоль/г) и при равновесном
давлении CO 0.13 кПа.
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менных позициях, количество которых определя-
ется содержанием атомов алюминия в цеолите.
Более низкое отношение SiО2/Al2О3 приводит к
тому, что доля ионов меди, занимающих ионооб-
менные позиции, оказывается выше.

Спектры CO, адсорбированного на биметал-
лических образцах 2.6Cu/3Ce/Z, приготовленных
на основе цеолитов с разным силикатным моду-
лем, приведены на рис. 4в и 4г. Наибольшую ин-
тенсивность в них также имеет п. п. 2157 см–1, отно-
сящаяся к Cu+ в ионообменных позициях. Однако в
спектре 2.6Cu/3Ce/Z-55 (рис. 4в) также присутству-
ет новая п. п. в районе 2125 см–1, растущая с увели-
чением давления СО. В спектре 2.6Cu/3Ce/Z-30
(рис. 4г) новые п. п. в низкочастотной области
также заметны, хотя и менее ярко выражены. При
повышении дозы вводимого CO интенсивности
этих полос возрастают в спектрах обоих образцов.
В случае монометаллических катализаторов, как
видно из рис. 4а и 4б, полосы в этой области вооб-
ще отсутствуют, что может указывать на форми-
рование в присутствии церия новых типов ад-
сорбционных центров меди.

Для более точного отнесения появляющихся но-
вых полос поглощения в спектре 2.6Cu/3Ce/Z-55
проведен анализ разностных спектров (рис. 5а и 5б),
полученных вычитанием спектров, зарегистри-
рованных при малом количестве вводимого CO
(5 мкмоль/г), из тех, что соответствуют большему
количеству адсорбированного CO (10 мкмоль/г).

На разностном спектре монометаллического
образца 2.6Cu/Z-55 (рис. 5а) видна п. п. 2139 см–1.
Согласно [48], полосы поглощения в этой обла-
сти не характерны для цеолитов с низким содер-
жанием меди и с большей вероятностью наблю-
даются при превышении обменной емкости
(Cu/Al > 0.5 для 2.6Cu/Z-55). Авторы [48] относят
такую п. п. к “ассоциированным” ионам Cu+. По-

добная полоса проявляется и в спектрах медь-мо-
дифицированного силикалита-1 [49]. С другой
стороны, полоса в этой области (2138 см–1) харак-
терна для трикарбонильного комплекса Cu(CO3)+

[26, 45]. Однако образование трикарбонила Cu+

регистрируется только при низких температурах
[45] и в условиях нашего эксперимента маловеро-
ятно. В разностном спектре биметаллического
образца 2.6Cu/3Ce/Z-55 (рис. 5б) наряду с выше-
упомянутой полосой 2139 см–1 явно видны новые
п. п. в области 2125–2110 см–1, которые обычно
относят к Cu+ на различных оксидных поверхно-
стях [46, 50]. Так, для CuO, подвергнутого окис-
лительной обработке, характерна частота колеба-
ний адсорбированного CO 2120 см–1, в спектрах
CuO/Al2O3 отмечены полосы в диапазоне 2138–
2110 см–1, а в спектрах Cu/ZrO2 – полосы Cu+–CO
в области 2120–2097 см–1 [46, 50].

Влияние церия на электронное состояние ме-
ди хорошо видно при сравнении спектров моно-
и биметаллических образцов на основе цеолитов
с разным силикатным модулем, записанных при
одинаковом количестве адсорбированного CO
(рис. 6). Здесь же приведены разностные спек-
тры, полученные вычитанием спектров мономе-
таллических образцов из таковых биметалличе-
ских композитов.

На обоих разностных спектрах (рис. 6а и 6б)
вне зависимости от отношения SiО2/Al2О3 замет-
на одна широкая новая полоса с максимумом
около 2119 см–1. Однако доля ионов Cu+, характе-
ризующихся этой полосой в спектре, оказывается
выше в случае образца 2.6Cu/3Ce/Z-55 по сравне-
нию с композитом 2.6Cu/3Ce/Z-30 с более низ-
ким силикатным модулем, в чем можно убедить-
ся, сравнивая рис. 6а и 6б. То есть, доля ионов
Cu+, появляющихся в присутствии церия и рас-

Рис. 5. ИК-спектры ДО образцов 2.6Cu/Z-55 (а) и 2.6Cu/3Ce/Z-55 (б) после адсорбции разных количеств CO (5 и
10 мкмоль/г) и их разностные спектры.
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положенных предположительно на оксидной по-
верхности, увеличивается при уменьшении коли-
чества атомов алюминия в цеолите. Рассмотрим
зависимость интенсивности данной полосы от
содержания церия.

На рис. 7 приведены спектры 2.6Cu/Ce/Z-55
образцов, в состав которых входит церий в раз-
личных количествах, после адсорбции CO и по-
следующего вакуумирования до остаточного дав-
ления 1 × 10–2 кПа. Низкочастотные полосы в об-
ласти 2125–2110 см–1 присутствуют в спектрах
всех биметаллических композитов после вакуу-
мирования. При этом их интенсивность растет с
повышением содержания церия от 2 до 6 мас. %.
В спектре образца 2.6Cu/6Ce/Z-55 относительная
интенсивность этих п. п. оказывается даже выше,

чем у основной полосы поглощения 2157 см–1, со-
ответствующей Cu+ в ионообменных позициях.

Таким образом, с увеличением доли церия в
биметаллических композитах возрастает количе-
ство ионов Cu+, связанных с поверхностью ок-
сидных частиц (по-видимому, CeO2). Это согла-
суется с данными РФЭС, которые свидетельствуют,
что рост содержания церия приводит к появлению
на поверхности катализаторов решеточного кис-
лорода оксидных фаз, и, кроме того, к выходу
атомов меди на поверхность (табл. 2).

Как будет показано ниже, одновременно с по-
явлением ионов Cu+, связанных с поверхностью
формирующихся оксидных частиц, повышается
и каталитическая активность образцов в окисле-
нии CO, что обусловлено возникновением нового
типа активных центров. Отметим, что пробопод-

Рис. 6. ИК-спектры ДО после адсорбции порции CO (20 мкмоль/г) на образцах: 2.6Cu/Z-55, 2.6Cu/3Ce/Z-55 и их раз-
ность (а); 2.6Cu/Z-30, 2.6Cu/3Ce/Z-30 и их разность (б).
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Рис. 7. ИК-спектры ДО образцов Cu/Ce/Z-55 после адсорбции CO при равновесном давлении 0.13 кПа и последую-
щем вакуумировании до 1 × 10–2 кПа.
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готовка перед каталитическими испытаниями
включает предварительное прокаливание образ-
цов в инертной атмосфере при высокой темпера-
туре, что близко к условиям подготовки для спек-
тральных исследований методом ИКС ДО. Мож-
но ожидать, что новые адсорбционные центры,
обнаруженные методом ИК-спектроскопии ад-
сорбированного CO в биметаллических компози-
тах Cu/Ce/Z, действительно формируются в
условиях каталитических испытаний и могут иг-
рать существенную роль в катализе.

3.5. Каталитическое окисление 
монооксида углерода

На рис. 8а представлены зависимости конверсии
CO от температуры на катализаторах 2.6Cu/Ce/Z-55

с различным содержанием церия (0–6 мас. %).
Кажущиеся скорости реакции окисления CO при
130°C, рассчитанные на 1 г катализатора и на 1 г
меди, а также температуры достижения 50% кон-
версии СО приведены в табл. 6.

Монометаллический катализатор 2.6Cu/Z-55
малоактивен в окислении СО: конверсия 50% до-
стигается на нем при 226°C. Монометаллические
Се-содержащие катализаторы проявляют еще бо-
лее низкую активность: T50 на 4Ce/Z-55 составля-
ет 240°C [20]. Однако введение уже 1 мас. % церия
оказывает существенное влияние на каталитиче-
ские свойства медьсодержащих биметаллических
композитов. Из данных рис. 8а и табл. 6 видно,
что на 2.6Cu/1Ce/Z-55 значение Т50 составляет
152°C, т.е. в присутствии даже небольшого коли-

Рис. 8. а – Конверсия CO в зависимости от температуры на катализаторах: 1 – 2.6Cu/Z-55; 2 – 2.6Cu/1Ce/Z-55;
3 – 2.6Cu/2Ce/Z-55; 4 – 2.6Cu/3Ce/Z-55; 5 – 2.6Cu/4Ce/Z-55; 6 – 2.6Cu/6Ce/Z-55; б – температуры 50% конверсии CO
(T50) в присутствии образцов 2.6Cu/Ce/Z-55 (светлые столбики), для сравнения приведены T50 для аналогичных кобальт-
содержащих катализаторов (данные работы [20]).
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Таблица 6. Кажущиеся скорости окисления CO в смеси 1% CO, 1% О2, 98% He при 130°C (в расчете на г катали-
затора (r130) и на г меди (r130(Cu)) и температуры 50%-конверсии CO (T50)

* Данные работы [20]. 
Прочерки означают, что в составе соответствующих образцов присутствует только один металл (Cu либо Ce).

Катализатор Cu : Ce (ат. : ат.) M/Al T50, °C
r130 × 107, 

моль  с–1

r130(Cu) × 106, 

моль  с–1

4Ce/Z-55* – 0.5 240 <0.05 –
2.6Cu/Z-55 – 0.70 226 0.1 0.5
2.6Cu/1Ce/Z-55 6 0.82 152 0.8 3.0
2.6Cu/2Ce/Z-55 3 0.94 136 1.3 5.0
2.6Cu/3Ce/Z-55 2 1.07 108 2.5 9.7
2.6Cu/4Ce/Z-55 1.5 1.19 105 2.6 9.9
2.6Cu/6Ce/Z-55 1 1.43 102 2.9 11.1
4.3Cu/4Ce/Z-55 2.5 1.65 98 2.8 6.5
2.6Cu/Z-30 – 0.39 237 0.4 1.5
2.6Cu/3Ce/Z-30 2 0.60 155 0.7 2.7

1
катг− 1

Cuг−
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чества церия этот показатель снижается более чем
на 70°C, что свидетельствует о наличии синерги-
ческого эффекта меди и церия.

Из табл. 6 следует, что скорость окисления СО
на биметаллическом катализаторе 2.6Cu/4Ce/Z-55
(2.6 × 10–7 моль  с–1) более чем на порядок выше,
чем на монометаллических образцах 2.6Cu/Z-55 и
4Ce/Z-55 с тем же содержанием металла (0.1 × 10–7

и 0.05 × 10–7 моль  с–1 соответственно). Дан-
ный факт указывает на формирование в биметал-
лических системах новых активных центров, ко-
торые отсутствуют в монометаллических катализа-
торах. Подобный эффект, наблюдавшийся ранее в
кобальт-цериевых системах Co/Ce/ZSM-5, свя-
зан, как показано в [20, 21], с формированием в ка-
налах цеолита смешанных оксокатионов кобальта и
церия. Представляло интерес проверить, возможно
ли, что и в системах Cu/Ce/ZSM-5 синергизм ме-
таллов обусловлен аналогичной причиной.

Для проверки этого предположения мы срав-
нили каталитические активности обоих систем в
зависимости от соотношения металлов в катали-
заторах. На рис. 8б приведены зависимости тем-
пературы 50% конверсии CO (T50) на образцах ря-
да 2.6Cu/Ce/Z-55 и ряда 2.5Co/Ce/Z-55 с различ-
ным содержанием церия, в состав которых входит
постоянное количество меди или кобальта (2.6 и
2.5 мас. % соответственно). Единственное, что
отличает данные ряды – это природа активного
компонента (медь или кобальт). Из рис. 8б видно,
что увеличение количества церия в системах
2.6Cu/Ce/Z-55 приводит к монотонному сниже-
нию T50 и, соответственно, возрастанию каталити-
ческой активности. При этом наибольшее падение
T50 (с 226 до 108°C) происходит при повышении со-
держания Ce c 0 до 3%; дальнейшее увеличение
массовой доли Ce до 6% лишь немного (на 6°C)
понижает T50. Таким образом, с ростом количе-
ства церия T50 стремится к предельному значению
около 100°C.

Системы на основе кобальта 2.5Co/Ce/Z-55
демонстрируют другую зависимость T50 от соста-
ва катализатора. Как видно из рис. 8б, она прохо-
дит через минимум, соответствующий композиту
2.5Co/2Ce/Z-55 с атомным отношением Co : Ce =
= 3 : 1. Увеличение количества церия с 2 до 4% при-
водит к повышению T50, т.е. снижению каталитиче-
ской активности [20]. Разные зависимости катали-
тической активности от количественного состава
катализаторов Co/Ce/ZSM-5 и Cu/Ce/ZSM-5 ука-
зывают на то, что синергические эффекты метал-
лов в этих системах не могут объясняться одной и
той же причиной. Если в случае Co/Ce/ZSM-5
главную роль играют смешанные оксокатионы
металлов в каналах цеолита, то в катализаторах
Cu/Ce/ZSM-5 за окисление CO отвечает, по-ви-
димому, другой тип активных центров.

1
катг−

1
катг−

Это предположение подтверждают и данные
по влиянию силикатного модуля цеолита на ката-
литическую активность в окислении СО. Если в
случае Сo/Cе/ZSM-5 активность катализаторов
возрастала при переходе от цеолитов Z-55 к Z-30,
поскольку с ростом числа ионообменных пози-
ций в этом ряду увеличивалось и количество ко-
бальтовых и смешанных Со–Се-оксокатионов
[21], то для медьсодержащих аналогов мы наблю-
даем другую зависимость. Из табл. 6 видно, что для
образцов одинакового состава 2.6Cu/3Ce/Z, приго-
товленных на цеолитах с разным соотношением
SiO2/Al2O3, скорость реакции увеличивается более

чем в 3 раза (от 0.7 × 10–7 до 2.5 × 10–7 моль  с–1)
при переходе от цеолита Z-30 к Z-55. Таким обра-
зом, каталитическая активность Cu/Ce/ZSM-5 в
окислении СО уменьшается с ростом количества
ионообменных позиций в цеолите, что указывает
на локализацию медь-цериевых активных цен-
тров преимущественно на внешней поверхности
катализаторов.

Следует ожидать, что чем больше ионов меди
займут позиции в каналах цеолита, тем меньшее
их число сможет оказаться в контакте с оксидны-
ми частицами на поверхности. При этом для более
полного взаимодействия ионов меди и оксида це-
рия атомное соотношение меди и церия, как видно
из табл. 6, должно быть близким к 1. Действительно,
при увеличении содержания меди более чем в
1.5 раза (от 2.6 до 4.3 мас. %) при фиксированном
содержании церия (4 мас. %) происходит лишь не-
значительное повышение кажущейся скорости ре-
акции (ср. 2.6Cu/4Ce/Z-55 и 4.3Cu/4Ce/Z-55,
табл. 6). При отнесении скорости реакции к коли-
честву меди в катализаторе наблюдается ее сниже-
ние с 9.9 × 10–6 до 6.5 × 10–6 моль  с–1. Такой ха-
рактер зависимости активности системы от доли
меди может объясняться недостатком количества
церия на поверхности катализатора для связыва-
ния возросшего числа ионов меди и формирова-
ния дополнительных активных центров.

Итак, для высокой каталитической активно-
сти необходимо присутствие на поверхности ка-
тализатора достаточного количества наночастиц
CeO2, с которыми могут связываться ионы меди.
О формировании наночастиц кристаллических
оксидных фаз свидетельствуют данные РФЭС
(табл. 2), которые показывают, что с увеличением
содержания церия на поверхности биметалличе-
ских катализаторов наблюдается рост доли реше-
точного оксидного кислорода (Oα). Также повы-
шается содержание адсорбированного кислорода
(Oβ), который может играть важную роль в про-
цессах каталитического окисления. Наблюдаемое
обогащение медью поверхности биметаллических
систем при возрастании доли церия в катализаторах
(табл. 2) также может объясняться взаимодействием
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ионов меди с частицами CeO2. Наличие окисли-
тельно-восстановительного взаимодействия меди
и церия подтверждается увеличением доли Ce4+

на поверхности биметаллических систем (табл. 3) и
одновременным уменьшением количества ионов
Cu2+ при введении церия (по данным метода ЭПР,
табл. 4). Наряду с этим в спектрах ЭСДО биметал-
лических композитов регистрируется полоса по-
глощения 23000 см–1 (рис. 3б), свидетельствую-
щая о формировании ионов Cu+.

Метод ИК-спектроскопии адсорбированного
CO, в отличие от вышеупомянутых методов, не
позволяет, как уже отмечалось, проследить за изме-
нениями электронного состояния Cu2+/Cu+ меди.
Однако перестройки в координационном окру-
жении катионов меди Cu+ в присутствии церия
явно проявляются в ИК-спектрах биметалличе-
ских катализаторов Cu/Ce/Z появлением новой
п. п. при 2119 см–1. Относительная интенсивность
этой полосы увеличивается с ростом доли церия в
катализаторе, а также при повышении отношения
Si/Al в цеолите (т.е. уменьшении содержания алю-
миния в кристаллической решетке) (рис. 6, 7).

Таким образом, данные ИК-спектроскопии
адсорбированного СО в совокупности с результата-
ми исследований катализаторов методами РФЭС,
ЭПР и ЭСДО свидетельствуют о возрастании до-
ли ионов Cu+, взаимодействующих с оксидными
структурами церия, по всей видимости, наноча-
стицами оксидов СеО2, формирующихся на по-
верхности катализаторов. В то же время нельзя
исключить, что на электронное и координацион-
ное состояние меди может влиять и взаимодей-
ствие с оксо/гидроксокатионными структурами
церия Сe(OH)  СeOH2+, образующимися в кана-
лах цеолита [20, 51]. Однако в условиях относи-
тельно низкого содержания церия в изученных
катализаторах (Сe/Cu ≤ 1) и высокого силикатно-
го модуля (SiO2/Al2O3 = 55) значимость таких вза-
имодействий не должна быть большой. Их вклад
может повыситься с ростом доли гидроксокати-
онных структур церия в ионообменных позициях
цеолита, что можно ожидать при увеличении ко-
личества церия (отношения Сe/Cu) и одновре-
менном уменьшении Si/Al.

В биметаллических системах, рассмотренных
в настоящей работе, где Сu/Ce менялось от 6 до 1
при одинаковом содержании меди, основной
вклад в формирование активных центров в ката-
лизе вносит, по-видимому, взаимодействие кати-
онов меди с наночастицами оксида церия. Доля
последних возрастает при снижении Сu/Ce до 1.
Одновременно растет и каталитическая актив-
ность композитов в окислении СО. Отметим, что
предложенное объяснение согласуется с выводами
работы [23], авторы которой связывают промотиру-
ющий эффект церия в системе Cu-Ce/ZSM-5 с

2,+

внедрением части ионов меди в решетку CeO2.
Дефектная структура оксида церия, допирован-
ного ионами меди и частично восстановленного в
каталитических условиях, содержит Cu+/Cu2+ и
Ce3+/Ce4+. Можно предположить образование Cu+

за счет взаимодействия Cu2+ с дефектами решет-
ки CeO2:

Ионы Cu+ являются центрами, на которых
происходит адсорбция CO, способствующая его
последующему окислению [17, 23]:

где □ – кислородная вакансия.
Полученные нами результаты по каталитиче-

ской активности можно сравнить с данными дру-
гих исследований. Так, в работе [23] сообщалось,
что T50 составила 189°C для катализатора, содержа-
щего 2% Cu и 2% Ce на ZSM-5. В нашем случае наи-
более близкий по составу образец 2.6Cu/2Ce/Z-55
превосходит его по активности: T50 = 136°C. Из-
меренная авторами [52] величина T50 для катали-
затора с 5.1% Cu, 15.7% Ce на цеолите 4A была
равна 127°C, в то время как наиболее активный
образец, изученный в настоящей работе, позво-
ляет достичь 50% конверсии СО при температуре
около 100°C. Отметим, что для катализаторов на
основе благородных металлов (Pd, Pt) этот пока-
затель находится в диапазоне более высоких тем-
ператур (160–200°C) [53–55].

Таким образом, системы Cu/Ce/ZSM-5 также
могут рассматриваться как перспективные ката-
лизаторы полного окисления CO. Их высокая ка-
талитическая активность связана с синергизмом
действия меди и церия. В отличие от кобальт-це-
риевых систем, за каталитическую активность
модифицированных медью и церием цеолитов
при Сu/Ce ≥ 1 отвечают активные центры, пред-
ставленные катионами Cu+, связанными с поверх-
ностью наночастиц CeO2. Однако при увеличении
содержания церия в композитах Cu/Ce/ZSM-5
вклад оксокатионных структур, формирующихся в
каналах цеолита, в синергическое действие двух ме-
таллов в катализе окисления СО может возрастать.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Серия моно- и биметаллических образцов на

основе цеолитов ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 30 и 55),
модифицированных медью и церием, была про-
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тестирована в реакции окисления CO кислоро-
дом. В изученных системах наблюдается ярко вы-
раженный синергический эффект. Зависимость
каталитической активности от состава катализа-
торов, в которых атомное отношение Сu/Ce ме-
няется от 6 до 1 при неизменном содержании ме-
ди, отличается от аналогичных кобальт-цериевых
систем. С увеличением содержания церия от 1 до
6% температура 50% конверсии СО монотонно
снижается, стремясь к предельному значению
около 100°C. Катализаторы с Сu/Ce ≥ 1, приго-
товленные на основе цеолита с более высоким си-
ликатным модулем, проявляют повышенную ак-
тивность в окислении СО. Методами РФЭС, спек-
троскопии ЭПР, электронной спектроскопии ДО
и ИК-спектроскопии адсорбированного CO пока-
зано, что в биметаллических системах происходит
окислительно-восстановительное взаимодействие
между медью и церием, приводящее к образованию
Cu+. Ключевую роль в окислении CO играют ионы
Cu+, связанные с поверхностью частиц CeO2.
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Synergistic Effect of Catalytic Action of Copper and Cerium 
in the Oxidation of CO on Modified Zeolites Cu/Ce/ZSM-5

I. A. Ivanin1, *, T. V. Kruchinin1, O. V. Udalova2, M. A. Tedeeva1, and M. I. Shilina1, **
1Lomonosov Moscow State University, Leninskie Gory, 1/3, Moscow, 119991 Russia

2Semenov Institute of Chemical Physics RAS, Kosygina street, 4, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: ivanin.post@gmail.com

**e-mail: mish@kinet.chem.msu.ru

A series of mono- and bimetallic copper-cerium catalysts based on ZSM-5 zeolite with different aluminium
content (SiO2/Al2O3 = 30 and 55) was synthesised by incipient wetness impregnation. The copper content
was 0–4.3 wt %, and cerium loading varied in the range from 0 to 6 wt %. The obtained composites have been
investigated by low temperature N2 sorption, XPS, EPR spectroscopy, UV-vis diffuse reflectance spectros-
copy, DRIFT spectroscopy of adsorbed CO and tested in the reaction of catalytic oxidation of CO with oxy-
gen. In the systems under study а pronounced synergistic effect of catalytic action of copper and cerium is
observed, associated with the redox interaction between the metals. With an increase in the proportion of ce-
rium in bimetallic systems from Сu : Ce = 6 to Сu : Ce = 1, the catalytic activity of the composites grows
monotonically. The most active catalysts show 50% CO conversion at temperatures of 90–100°C. Decrease
in the aluminium content in the zeolite contributes to higher catalytic activity. It has been shown that Cu+

ions bound to the surface of CeO2 particles play a key role in catalysis.

Keywords: catalysis, ZSM-5, copper, cerium, CO oxidation, synergism



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


