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Механохимическим способом в присутствии щавелевой кислоты синтезированы катализаторы 
паровой конверсии монооксида углерода состава: 44 мас% CuО, 45 мас% ZnО, 11 мас% Al2О3. Ка-
тализаторы протестированы в реакции конверсии монооксида углерода водяным паром. Показано 
влияние количества вводимой в процессе синтеза щавелевой кислоты на изменение площади удельной 
поверхности образцов катализаторов, а также на производительность катализаторов по моноок-
сиду углерода.
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Реакция паровой конверсии монооксида углерода 
является одним из базовых процессов получения во-
дорода в водородной энергетике, нефтехимической 
и азотной промышленности [1] и протекает согласно 
уравнению реакции

 СО + H2O  CO2 + H2,
 ∆H°298 = –41 кДж·моль–1 .  (I)

В промышленности процесс паровой конверсии 
СО проводят при давлении 20–45 атм [2] следующим 
образом: а) среднетемпературная реакция протекает 
при 350–450°С, в качестве катализаторов использу-
ются оксидные Fe-Cr катализаторы, модифициро-
ванные оксидом меди, остаточное содержание СО 
2 .5–3 .0%; б) низкотемпературная реакция протекает 
при 180–250°С, в качестве катализаторов используют 
оксидные Cu-Zn-Al катализаторы, остаточное содер-
жание СО 0 .3–0 .6% [3] .

Промышленные Cu-Zn-Al катализаторы получают 
путем совместного осаждения из водных растворов 
азотнокислых солей металлов карбонатами щелочных 
металлов [4], или разложением аммиачно-карбонат-

ных комплексов меди и цинка [5], или мокрым сме-
шением [6] . Все перечисленные способы многоста-
дийные, длительные по времени и сопровождаются 
эмиссией загрязняющих веществ (газовые сбросы, 
сточные воды) . Из данных литературы известно, что 
механохимический синтез рассматривается как пер-
спективный самостоятельный метод получения ак-
тивных катализаторов, так как позволяет сократить 
число стадий процесса синтеза и избежать образова-
ния большого количества сточных вод [7] . В работе 
[8] было показано, что добавление щавелевой кисло-
ты к нитратам меди, цинка и алюминия в процессе 
механохимического синтеза Cu-Zn-Al катализато-
ров и варьирование времени обработки приводит к 
уменьшению размеров кристаллитов CuO, но не было 
показано влияние количества вводимой щавелевой 
кислоты на изменение текстурных и каталитических 
свойств катализаторов паровой конверсии СО . В ра-
ботах [7, 8] механохимический синтез медьсодержа-
щих катализаторов Cu-CeO2 и Cu-Zn-Al из оксидов 
металлов приводил к уменьшению удельной поверх-
ности синтезированных образцов . Активный центр 
Cu-Zn-Al катализаторов — это кристаллиты меди, 
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образующиеся при восстановлении CuО водородом, 
распределенные в матрице ZnО . При этом активность 
катализатора зависит от размера частиц активно-
го компонента и удельной поверхности [9] . Оксиды 
меди и цинка имеют низкую удельную поверхность 
[8], и использование механохимического синтеза не 
приводит к ее увеличению . Для диспергирования 
оксидов предлагается вводить в реакционную массу 
в качестве реагента щавелевую кислоту, что приво-
дит при механохимическом синтезе к образованию 
оксалатов цинка и меди, впоследствии разлагаю-
щихся до  оксидов . Это позволит, по нашему мнению, 
увеличить удельную поверхность и получить более 
активные катализаторы по сравнению с исходными 
оксидами . 

Цель работы — механохимический синтез медь-
содержащих катализаторов паровой конверсии СО 
из оксидов металлов и оценка влияния введения в 
систему щавелевой кислоты на текстурные и катали-
тические свойства Cu-Zn-Al катализаторов .

Экспериментальная часть

В работе были синтезированы катализаторы на 
основе оксидов меди, цинка и алюминия следующего 
состава: 44 мас% CuО, 45 мас% ZnО, 11 мас% Al2О3 .

Для синтеза катализаторов были использованы: 
CuО (х .ч ., ООО «АО РЕАХИМ»), ZnО (х .ч ., ООО 
«АО РЕАХИМ»), бемит (ООО «Прима»), щавелевая 
кислота (х .ч ., ООО «АО РЕАХИМ») . Механическую 
обработку проводили на лабораторной планетарной 
шаровой мельнице АГО-2 (ООО «НПО НОВИЦ») . 
Активация осуществлялась стальными шарами диа-
метром 8 мм в стальных бочках объемом 150 мл с 
водяным охлаждением со скоростью вращения 
1200 об·мин–1 при отношении массы образца к массе 
шаров 3 .0 мас% . 

Для дозирования газов использовали формиро-
ватель газовых потоков «ФГП Хроматэк-Кристалл» 
(ЗАО СКБ «ХРОМАТЭК») . Для восстановления и 
тестирования полученных продуктов  в реакции па-
ровой конверсии СО были использованы следую-
щие газы: азот газообразный (ос .ч ., ООО «Чистые 
газы»), водород газообразный (ос .ч ., ООО «Чистые 
газы»), монооксид углерода (ч ., ООО «Чистые газы») . 
Предварительно перед каталитическим тестировани-
ем или определением площади поверхности металли-
ческой меди катализаторы восстанавливали 5 ч в токе 
азот-водородной смеси при скорости подачи 5000 ч–1 
с изменением концентрации Н2 от 3 до 20 об% и 
подъеме температуры от 180 до 220°С . Испытания 
активности катализаторов в реакции паровой конвер-

сии СО проводили при Т = 180°С, объемная скорость 
парогазовой смеси (W) составляла 5000 ч–1, соотно-
шение водяной пар/сухой газ = 0 .7/1, в сухом газе 
содержание СО в смеси с N2 10 .0 об% . Для анализа 
газовой фазы использовали хроматограф «Хроматэк-
Кристалл 5000 .2» (ЗАО СКБ «ХРОМАТЭК») с двумя 
детекторами по теплопроводности . Для разделения 
газовой смеси использовали хроматографические ко-
лонки: насадочную колонку длиной 4 м с сорбентом 
NaX для разделения H2, O2, N2 и CO [газ-носитель — 
Ar, детектор по теплопроводности (1)]; насадочную 
колонку длиной 1 .5 м, сорбент — Carbosieve S-II, для 
определения СО2 и Н2О [газ-носитель — He, детек-
тор по теплопроводности (2)] . Температура термо-
стата колонок составляла 80°С . Расчет концентраций 
компонентов газовой смеси проводили методом аб-
солютной калибровки с использованием программы 
Хроматэк Аналитик 2 .5 .

Рентгенофазовый анализ образцов проводили 
при помощи дифрактометра MiniFlex 600 (Rigaku 
Corporation) с монохроматизированным CuKα-излу-
чением (λ = 1 .54184 Å) . Диапазон сканирования 2θ от 
10° до 100°, скорость сканирования — 2 град·мин–1, 
интерпретацию фазового состава проводили с ис-
пользованием баз данных PDF-2/Release 2012 RDB .

Удельную поверхность, объем пор и размер частиц 
определяли методом Брунауэра–Эммета–Теллера по 
низкотемпературной адсорбции N2 при помощи при-
бора Tristar 3020 (Micromeritics) .

Площадь поверхности металлической меди вос-
становленных катализаторов определяли методом 
хемосорбции N2O при помощи прибора ChemiSorb 
2750 (Micromeritics) по методике [10] . Размер кри-
сталлитов металлической меди (dCu) рассчитывали 
по формуле [11]

 dCu (м) = , (1)

где χCu — массовая доля металлической меди в вос-
становленном катализаторе, ρCu — плотность метал-
лической меди (8960 кг·м–3), SCu — площадь поверх-
ности металлической меди (м2·кг–1) . 

Константу скорости прямой реакции рассчитыва-
ли по формуле [12]

 k→ (c–1) = ln  , (2) 

где cСОисх .-вл — содержание СО в исходной влажной 
смеси, cСОк .-вл — содержание СО в конечной влаж-
ной смеси, cСОравн — равновесная концентрация СО 
при температуре реакции и cСОисх .-вл, τкон — время 
контакта (с) . Равновесную концентрацию СО при 
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Т = 180°С рассчитывали по формуле, предложенной 
в работе [12] .

Производительность катализатора по СО рассчи-
тывали по формуле [12]

 П (см3·г–1·с–1) = ln  , (3)

где Х — степень превращения СО; Vо-вл — объемная 
скорость влажной реакционной смеси, подаваемой в 
реактор (мл·с–1); m — навеска катализатора (г) .

Обсуждение результатов

Согласно данным рентгенофазового анализа (см . 
рисунок, а), в образце катализатора, не содержащего 
щавелевую кислоту (табл . 1), полученного путем 
механохимического синтеза, обнаружены фазы CuO 
(2θ = 35 .74°, 38 .96°, 49 .21°, 61 .80°, 66 .20°) и ZnO 
(2θ = 31 .80°, 34 .45°, 47 .60°, 57 .10°, 63 .15°, 67 .82°, 
69 .00°) . В образцах с мольным соотношением Н2С2О4/
(CuО + ZnО) = 1/5 (см . рисунок, б; табл . 1), Н2С2О4/
(CuО + ZnО) = 1/2 .25 (см . рисунок, в; табл . 1) и Н2С2О4/
(CuО + ZnО) = 1/1 .67 (см . рисунок, г; табл . 1) после 
механохимической активации помимо фаз CuO и ZnO 
обнаружена фаза Cu2O (2θ = 36 .65°, 42 .73°, 61 .44°) . 
Это связано с восстановлением оксида меди щавеле-
вой кислотой в процессе механохимической актива-
ции . Интенсивность рефлексов Cu2O растет с увели-
чением мольного соотношения Н2С2О4/(CuО + ZnО) 
с 1/5 до 1/1, при этом рефлексы, соответствующие 
оксалатам меди и цинка, не обнаружены (см . рисунок, 
а–е) . Вводимый перед механохимическим синтезом 
бемит находится в рентгеноаморфном состоянии .

Увеличение мольного соотношения Н2С2О4/
(CuО + ZnО) с 1/5 до 1/1 в условиях механохимиче-

ского синтеза приводит к значительному увеличению 
удельной поверхности образцов от 8 до 106 м2·г–1 . 
Площадь поверхности металлической меди при этом 
увеличивается приблизительно в 6 раз по сравнению 
с образцом, не содержащим щавелевой кислоты, — с 
2 до 12 м2·г–1 (табл . 1) . С увеличением мольного со-
отношения Н2С2О4/(CuО + ZnО) с 1/5 до 1/1 наблю-
дается уменьшение размеров кристаллитов меди с 50 
до 25 нм (табл . 1) . 

После термической обработки образцов при 
Т = 300°С в составе образцов обнаружены только фа-
зы CuO (2θ = 35 .74°, 38 .96°, 49 .21°, 61 .80°, 66 .20°) и 
ZnO (2θ = 31 .80°, 34 .45°, 47 .60°, 57 .10°, 63 .15°, 67 .82°, 
69 .00) (см . рисунок, ж–м), таким образом, при тем-
пературной обработке на воздухе Cu2O окисляется до 
CuO . Однако температуры прокаливания при 300°С 
недостаточно для формирования кристаллической 
структуры Al2O3, в работе авторов было показано, 
что для превращения бемита в Al2O3 необходима 
температура 350°С и выше [13] .

В процессе механохимического синтеза проте-
кает ряд физико-химических процессов, таких как 
измельчение, нагрев, образование дефектов кристал-
лической структуры и др . [14] . Cмесь оксидов CuO и 
ZnO характеризуется удельной поверхностью, равной 
4 м2·г–1, и размером частиц 1567 нм . После механо-
химической активации удельная поверхность смеси 
оксидов CuO и ZnO составила 8 м2·г–1 при размере 
частиц 737 нм (табл . 1) . Введение в состав шихты 
перед синтезом щавелевой кислоты приводит к тому, 
что в процессе механохимической обработки щавеле-
вая кислота образует на поверхности крупных частиц 
оксидов меди и цинка оксалаты, которые внедряются 
в структуру оксидов, что приводит к ее разрыхлению . 
Это способствует разрушению крупных частиц окси-

Таблица 1
Текстурные характеристики Cu-Zn-Al катализаторов паровой конверсии СО 

Соотношение  
Н2С2О4/(CuО + ZnО), моль

Удельная  
поверхность, м2·г–1

Размер пор, 
нм

Объем пор, 
см3·г–1

Размер 
частиц, нм SCu, м2·г–1 dCu, нм

0/1* 4 12 .9 0 .01 1567 1 295
0/1 8 14 .6 0 .03 737 2 151
1/5 48 13 .3 0 .13 124 6 50
1/2 .25 53 12 .8 0 .22 112 6 50
1/1 .67 69 12 .7 0 .30 86 9 33
1/1 .25 82 9 .1 0 .33 73 11 27
1/1 106 8 .8 0 .35 56 12 25

П р и м е ч а н и е . Катализаторы получены методом механохимической обработки смеси оксидов металлов в присут-
ствии щавелевой кислоты .

* Cмесь оксидов без механохимической обработки .
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дов меди и цинка при механохимической активации . 
Далее оксалаты разлагаются до оксидов, и процессы 
образование поверхностных оксалатов–разрушение 
частиц оксидов–образование оксидов повторяются 

многократно, что способствует диспергированию 
оксидов металлов (табл . 1) . Размеры кристаллитов 
меди в восстановленных катализаторах в условиях 
добавки щавелевой кислоты в соотношении Н2С2О4/

Данные рентгенофазового анализа Cu-Zn-Al катализаторов паровой конверсии СО, полученных методом механо-
химической обработки смеси оксидов металлов в присутствии щавелевой кислоты . 

1 — ZnO, 2 — CuO, 3 — Cu2O .
До термической обработки мольное соотношение H2С2О4/(CuО + ZnО): а — 0/1, б — 1/5, в — 1/2 .25, г — 1/1 .67, д — 
1/1 .25, е — 1/1; после термической обработки мольное соотношение H2С2О4/(CuО + ZnО): ж — 0/1, з — 1/5, и — 1/2 .25, 

к — 1/1 .67, л — 1/1 .25, м — 1/1 .
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(CuО + ZnО) = 1/1 уменьшаются с 151 до 25 нм . 
Диспергирование ZnО при взаимодействии со ща-
велевой кислотой в процессе механохимического 
синтеза происходит более интенсивно по сравнению 
с CuO — площадь поверхности металлической меди 
(табл . 1) увеличивается с 2 до 12 м2·г–1 [при мольном 
соотношении Н2С2О4/(CuО + ZnО) = 1/1], а удельная 
поверхность образцов катализаторов увеличивается 
с 8 до 106 м2·г–1 за счет роста удельной поверхности 
ZnO (табл . 1) . Аналогичное увеличение удельной 
поверхности ZnO наблюдалось при механическом 
растирании ZnO с (NH4)2CO3 в соотношении (1–5):1 
по массе и последующей термообработке образую-
щегося продукта [15] . 

Увеличение удельной поверхности каталитических 
систем и площади поверхности металлической меди 
приводят к значительному росту скорости прямой 
реакции и конверсии СО (табл . 2) . Так, на образце с 
мольным соотношением Н2С2О4/(CuО + ZnО) = 1/1 
(табл . 2) при температуре реакции 180°С наблюдается 
увеличение конверсии СО до 92 .6%, что ниже значе-
ния равновесной конверсии СО (99 .95%) . 

Выводы

Введение щавелевой кислоты в смесь оксидов 
металлов для последующего проведения механохи-
мического синтеза приводит к диспергированию ок-
сидов меди и цинка с соответствующим увеличением 
удельной поверхности продукта и площади активного 
компонента — металлической меди, максимальные 
значения которых достигаются при соотношении 
Н2С2О4/(CuО + ZnО) = 1/1, что соответствует стехио-
метрии образования оксалатов меди и цинка . Это 
позволяет повысить каталитические свойства полу-

ченного продукта, увеличить производительность 
катализатора по СО в реакции паровой конверсии в 
3 раза по сравнению с производительностью продук-
та, полученного в отсутствие щавелевой кислоты .
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