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работе представлены результаты исследования образцов с определенным соотношением 
CuO/ZnO, полученных аммиачно-карбонатным способом и механическим смешением гидроксо-
карбонатов меди, цинка и оксида алюминия. Приведены данные по каталитической активности в 

реакциях конверсии СО и очистки метанолсодержащей водной фракции от СН3ОН. Предполагается, 
что предшественниками активного состояния являются (помимо высокодисперсной объемной фазы 
CuO) изолированные катионы Cu

2+
 в структуре ZnO. 
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В настоящее время активно развивается 

направление, связанное с производством синте-

тических топлив из «синтез-газа». В процессе 

получения топлив образуется значительное ко-

личество реакционной воды, загрязненной мета-

нолом, удаление которого представляет слож-

ную технико-экономическую проблему. Также 

существуют производства, в которых метанол 

загрязняет сточные воды, являясь побочной 

примесью, например, в синтезе аммиака, при 

паровой конверсии СО [1], в производстве 

товарных продуктов – метанола, диметилового 

эфира, высших спиртов. 

Известны физико-химические и биологи-

ческие методы очистки от метанола [2, 3], 

однако каталитический способ имеет несом-

ненные преимущества: возможность комплекс-

ной очистки, относительно невысокие капиталь-

ные и эксплуатационные затраты. 

Процесс каталитической очистки воды от 

метанола можно рассматривать как его разло-

жение на медьсодержащих катализаторах. В 

работе [4] изучено разложение метанола и водно-

метанольной смеси в реакционной среде CH3OH и 

H2O эквимолярного состава. Данные о катализа-

торах разложения метанола в водно-метанольной 

смеси (H2O ~95% масс.) практически отсутствуют. 

Существуют различные способы получения 

медьсодержащих катализаторов [5 – 8], среди 

них аммиачно-карбонатная технология имеет основ-

ное преимущество – отсутствие промывных вод. 

Цель данной работы – установление фазо-

вого состава образцов, приготовленных аммиач-

но-карбонатным способом и механическим сме-

шением гидроксокарбонатов меди и цинка и 

А12О3, а также выявление связи между фазовым 

составом, субструктурными характеристиками 

и каталитической активностью.  
 

Экспериментальная часть 

В работе исследовали Zn–Cu–Al образцы, полу-

ченные механическим смешением и синтезирован-

ные по аммиачно-карбонатной технологии.  

В качестве цинксодержащего компонента ис-

пользовали белила цинковые БЦ0М (ГОСТ 202–84); 

медьсодержащий компонент – медь(II) углекислая 

основная Cu(CO)3·Cu(OH)2 (ГОСТ 8927–79, мас-

совая доля CuO, не менее 97.5%); оксид алюминия γ 

– модификации, Sуд= 360 м
2
/г, водопоглощение 

70.6%, массовая доля Al2O3 не менее 99.9%. 

Приготовление анализируемых образцов и 

механической смеси гидроксокарбонатов осу-

ществляли путем растворения ZnO и 

Cu(CO)3·Cu(OH)2 в аммиачно-карбонатном 

растворе с содержанием NH3  – 142 г/л, CO2 – 95 

г/л, Cu – 125 г/л. Водный раствор обра-

зовавшихся аммично-карбонатных комплексов 

нагревали до 85±2°С с целью разрушения 

аммиачно-карбонатных комплексов и образова-

ния гидроксокарбонатов меди (ГКМ) и цинка 

(ГКЦ). Высушенные образцы прокаливали при 

фиксированных температурах в интервале 270 – 

620°С и исследовали различными методами.  

Массовую долю меди в пересчете на CuO, 
массовую долю оксида цинка (ZnO) и массовую 

долю оксида алюминия (Al2O3) определяли по 

методикам, приведенным в [9].  

В 
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Рентгенографический анализ проводили на 

дифрактометре ДРОН–3 с CuКα-излучением и 

графитовым монохроматором на отраженном 

пучке. Фазы идентифицировали с использо-

ванием базы данных JCPDS PDF. Средний 

размер кристаллитов, который приравнивали к 

областям когерентного рассеивания, оценивали 

по уравнению Селякова-Шеррера: 





cos

k
L   

где: L  – средний кажущийся размер кристал-

лита в направлении нормали к отражающей 

плоскости;  – длина волны (0.154 нм); К – 

коэффициент, который с достаточной точ-

ностью можно считать равным 1 в прибли-

жении сферических частиц;   – физическое 

уширение, обусловленное малым размером 

кристаллов после исправления измеренной 

величины на немонохроматичность излучения и 

геометрическое уширение, связанное с усло-

виями съемки [10, 11]. Эталоном служил NaCl с 

высокой степенью кристалличности. Согласно 

графику зависимости инструментального уши-

рения (b0) от 2θ, в области углов 30 – 32
°
 

значение b0=0.09
°
, а для углов 37 – 40

°
 b0=0.08

°
. 

Поправки вводили по методу Джонса, описан-

ному в [12]. Принимая во внимание, что для 

высокодисперсных объектов, каковыми являю-

тся исследуемые образцы, уширение связано в 

основном с малым размером кристаллитов, 

наиболее подходящей формой для функции f(х) 

можно считать кривую Коши вида  221

1

хk
.  

Дифференциально-термический анализ 

(ДТА) выполняли на дериватографе «Paulik F., 

Paulik I., Erdey L.» в режиме програм-

мированного нагрева от 20 до 600°С со ско-

ростью 5°/мин, навеска 400 мг. 

Образцы, прокаленные при различной тем-

пературе (фракция 0.6 – 1.3 мм), испытывали на 

каталитическую активность в реакции кон-

версии оксида углерода водяным паром в ус-

ловиях, далеких от равновесия; объемная ско-

рость (w) – 10800 ч
-1 

по паро-газовой смеси, 

температура – 140 °С; соотношение пар:газ 

(Н2О:СО) – 0.29 – 0.31. Образцы, прокаленные 

при 320 и 520°С (фракция 1.0 – 1.6 мм), 

испытывали для очистки от метанола при ат-

мосферном давлении, объемная скорость пода-

чи жидкого сырья (w) – 1 ч
-1

 (1250 ч
-1 

по пару), 

температура 250°С, время испытания 6 ч. 

Состав исходной водно-метанольной смеси – 

95% масс. Н2О и 5% масс. СН3ОН. Об 

активности судили либо по степени пре-

вращения СО (в реакции конверсии монооксида 

углерода), либо – по степени разложения 

метанола для очистки воды.  
 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 приведены фрагменты рентге-

нограмм образцов механической смеси ГКМ, 

ГКЦ и оксида алюминия γ-модификации и 

анализируемого образца. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) механи-

ческой смеси показал присутствие фазы гид-

роксокарбоната меди (2θ=31.40 – 100%) – 

ГКМ (JCPDS № 76–0660) со структурой мала-

хита (Сu2СО3(ОН)2) и гидроксокарбоната цинка 

(2θ=13.12–100%) – ГКЦ со структурой гидро-

цинкита (Zn5(CO3)2(OH)6) (JCPDS № 72–1100) 

(рис. 1,а). РФА синтезированного образца слож-

ного фазового состава позволил выявить при-

сутствие гидроксокарбонатного соединения, в 

котором значительная часть ионов меди входит 

в структуру гидроцинкита (2θ=13.28–100 %) – 

ГКМ/Ц (JCPDS № 82–1253) (рис. 1,б). Обра-

зование сложных (двойных) солей подтверж-

дается данными дифференциальнотермичес-

кого анализа (ДТА), приведенными на рис. 2. 

Очевидно, что термическое разложение меха-

нической смеси (рис. 2,а) сопровождается двумя 

эндоэффектами с максимумами при 250°С 

(разложение ГКЦ) и 315°С (разложение ГКМ). 

При термическом разложении анализируемого 

образца (рис. 2,б) наблюдается незначительный 

эндоэффект при 100°С, по–видимому, обуслов-

ленный удалением слабо связанной воды, и 

один четко выраженный эндоэффект с макси-

мумом при 330°С, вероятно, указывающий на 

разложение соединений сложного состава. 

Заметим, что на образование смешанных 

гидроксокарбонатов указывается в ряде работ, в 

которых исследуемые образцы получали 

нитратно-карбонатным [13, 14] и аммиачно-

карбонатным [15] способами. 

На рис. 3 представлены фрагменты рент-

генограмм анализируемого образца после про-

каливания при 270°С (а) и 320°С (б). Прокаливание 

вели в изотермическом режиме от 270 до 620°С с 

выдержкой при каждой температуре в течение 4 ч. 

На рентгенограмме образца, прокаленного 

при 270°С, присутствуют дифракционные отра-

жения, характерные для оксидов меди и цинка 

(рис.3,а) и частично присутствуют исходные 

соединения – ГКЦ и ГКМ. С повышением 

температуры (320°С) более четко наблюдаются 

линии слабо окристаллизованных CuO – d=2.32 

Å (2θ=38.70, JCPDS 89–5899) и ZnO  – d=2,83 

Å (2θ=31.60, JCPDS 89–7102) (рис.3,б).  

Дальнейшее повышение температуры 

приводит к увеличению интенсивностей линий 

оксидов и незначительному росту размеров их 

кристаллитов (практически в пределах погреш-

ности), численные значения приведены в табл. 

1. Следует подчеркнуть, что нам важно было 

получить сравнительные данные для образцов, 

приготовленных в различных условиях. 
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а б 
Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм  механической смеси (а)  и   анализируемого образца (б). 

Условные обозначения:          ГКМ (76–0660),          ГКЦ (72–1100),          ГКМ/Ц (82–1253). 

  
а б 

Рис. 2. Термограммы механической смеси (а) и анализируемого образца (б). 

 

 

  
а б 

Рис. 3. Фрагмент рентгенограмм образцов, прокаленных при 270 °С (а) и 320 °С (б). 

Условные обозначения:      ГКМ,  ▲  ГКЦ,  ○  CuO,  ∆  ZnO. 
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Из данных, приведенных в табл. 1, можно 

сделать следующие выводы:  

1) величина интегральной интенсивности, 

выраженная в площади соответствующего пика, 

для CuO (111) d=2.23 Å (2θ=38,70, JCPDS № 

02–1040) и для ZnO (100) d=2.74 (2θ=31,60; 

JCPDS № 36–1451) с повышением температуры 

прокаливания увеличивается более сущест-

венно, чем изменения в размере кристаллитов; 

2) в образцах, прокаленных при 570 и 

620°С, интенсивность ZnO уменьшается (от 

3030 до 2750 мм
2
), а у CuO она увеличивается 

(от 3560 до 3900 мм
2
); 

3) размер кристаллитов CuO и ZnO 

практически не меняется (с учетом стандартных 

отклонений) по мере повышения температуры 

от 320°С до 420°С. 

 

Таблица 1. Характеристики образцов, прокаленных при различных температурах 

Температу- 

ра прокали-

вания, 
º
С 

Площадь 

пика 

СuО, 

мм
2
 

Размер 

кристал-

литов 

СuО, Ǻ 

Содержание 

окристалли-

зованной 

фазы СuО,% 

Площадь 

пика ZnO, 

мм 
2
 

Размер 

кристал-

литов 

ZnO, Ǻ 

Содержание 

окристаллизован- 

ной фазы ZnO,% 

 

320 980 115 (6) 25.0 1280 80 (4) 42.2 

370 1284 120 (6) 32.7 1680 85 (4) 55.3 

420 2100 120 (6) 53.8 2200 85 (4) 72.4 

470 2850 135 (7) 73.1 2810 100 (5) 92.6 

520 3240 150 (8) 77.4 3030 115 (6) 100.0 

570 3560 200 (10) 91.4 2800 160 (8)  

620 3900 220 (11) 100.0 2750 180 (9)  
 

Для определения содержания окристаллизо-

ванных фаз оксидов меди и цинка в прока-

ленных образцах приняли величину площади 

пика CuO (111) (t=620°С) и ZnO (100) (t=520°С) 

за 100%. Это позволило установить, что в 

образцах, прокаленных в интервале температур 

320 – 420°С, содержание окристаллизованных 

фаз невелико.  

Изменение дисперсности оксидов меди и 

цинка в анализируемом образце и в механи-

ческой смеси показано на рис. 4. 

 

 
Рис. 4. Зависимость размера кристаллитов CuO и ZnO от температуры прокаливания образца. 

 

Видно, что в механической смеси по мере 

повышения температуры прокаливания наблю-

дается рост кристаллитов CuO – от 110 до 390 Å 

и ZnO – от 100 до 490 Å, что значительно выше 

по сравнению с анализируемым образцом. На-

блюдаемое взаимное диспергирование оксидов 

меди и цинка при прокаливании, по нашему 

мнению, свидетельствует о взаимодействии гидро-

ксокарбонатов меди и цинка на стадии синтеза с 

образованием сложных двойных солей. 

Изучению структурных особенностей медь-

цинкалюминиевых систем, полученных различ-
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ных способом, посвящено большое число работ 

[15, 17, 18]. Общая точка зрения сводится к 

следующему: помимо взаимного диспергирова-

ния оксидов, имеет место образование твердых 

растворов с вхождением меди в структуру ZnO 

и цинка в структуру CuO. Образованию твер-

дых растворов способствует и неполное уда-

ление гидроксогрупп и СО3
2-

 – групп из 

анионного каркаса при низкотемпературной 

обработке. В образцах, кроме объемной фазы 

оксида меди, методами спектроскопии обна-

ружено существование ассоциатов, или клас-

теров, (CuO)х [15]. В нашем случае в образце с 

указанным соотношением ZnO/CuO и приго-

товленным по аммиачно-карбонатной техноло-

гии вполне возможно протекание аналогичных 

превращений на стадии прокаливания. Не 

выявляемая РФА медь в виде CuO содержится 

либо в твердом растворе на основе оксида цин-

ка, либо – предположительно – в виде 

ассоциатов (CuO)х  [15, 16].  

Для выявления нерастворимых соединений 

меди и цинка образец, прокаленный при 420°С, 

обрабатывали аммиачно-карбонатным раство-

ром. При этом оксиды меди и цинка переходили 

в раствор. Осадок, фрагмент рентгенограммы 

которого представлен на рис. 5, содержал незна-

чительные отражения с d=2.85Å (2θ=31°), 

d=2.43 Å (2θ=37°) и d =2.02 Å (2θ=44°), которые 

соответствуют соединению со структурой шпи-

нели (JCPDS № 82–1043).  

В данном случае мы предполагаем присут-

ствие фазы (CuхZn1-х)Al2O4, образование ко-

торой считают возможным и авторы работы 

[15], изучавшие формирование тройной медь-

цинкалюминиевой системы, приготовленной 

нитратно-карбонатным способом. 

Анализируемый образец, прокаленный при 

различной температуре, испытывали в кон-

версии СО водяным паром и в очистке водно-

метанольной фракции от СН3ОН. На рис. 6 и 7 

представлены данные по каталитической ак-

тивности в этих процессах. 
 

 
Условные обозначения: ♦ (CuxZn1-x)Al2O4 

Рис. 5. Фрагменты рентгенограмм образца, 

прокаленного при 420°С, после удаления оксидов 

меди и цинка. 

 

 
Рис. 6.  Зависимость степени превращения СО в реакции конверсии оксида углерода водяным паром  

от температуры прокаливания образца Cu-содержащего катализатора. 
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Рис. 7. Зависимость степени разложения метанола в процессе очистки водно-метанольной фракции  

от температуры прокаливания образца Cu-содержащего катализатора. 
 

Из рис. 6 видно, что наиболее высокую 

каталитическую активность проявляют образ-

цы, прокаленные при 320 и 420 °С; дальнейшее 

повышение температуры прокаливания приво-

дит к значительному снижению активности. 

При очистке водно-метанольной фракции также 

наблюдается высокая активность образца, про-

каленного при 320 °С (рис.7), которая не сни-

жается при испытании в течение 6 ч. Прока-

ливание при 520°С приводит к снижению 

каталитической активности. 

Высокая каталитическая активность анализиру-

емого образца, по нашему мнению, опре-деляется 

содержанием высокодисперсного оксида меди и, в 

большей степени, содержанием соединений 

меди в виде CuO, не выявляемых РФА.  

Результаты исследования анализируемого 

образца подтверждаются данными авторов [16], 

которые считают, что при аммиачно-карбо-

натном способе приготовления медьсодержа-

щих катализаторов предшественником актив-

ного состояния, помимо высокодисперсной объ-

емной фазы оксида меди, является наличие в 

различных оксидных соединениях кластеров 

меди (CuО)х. 

Таким образом, используя аммиачно-кар-

бонатный способ приготовления медь – содер-

жащего катализатора, нам удалось получить 

смешанные гидроксокарбонаты меди и цинка. 

Однако роль оксида алюминия выявить не уда-

лось. Существует мнение [13], что оксид алю-

миния может на ранней стадии образовывать 

гидроксоалюминат цинка, меди и т.д, но он на 

рентгенограммах не обнаруживается. Нам 

представляется, что оксид алюминия не раство-

ряется в аммиачно-карбонатном растворе и, по 

всей вероятности, входит в состав катализатора 

как таковой – в рентгеноамофном состоянии. 

Детальное рассмотрение роли оксида алюминия 

явится предметом отдельной статьи. 
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The paper describes a study on the formation of CuO/ZnO/Al2O3 at synthesis and calcination. The effect of 
crystallinity of copper and zinc oxides depending on the thermolysis temperature is shown. Data on activity and 
stability in the reactions of CO conversion and water-methanol fraction purification from of CH3OH are given. It is 
assumed that the precursor of the active state (in addition to the bulk phase fine CuO) is caused by the presence 
of isolated Cu

2+
 cations and clusters of copper (CuO)x in various oxide compounds. The obtained results are used 

in the development of catalysts for the purification of water-methanol mixture from CH3OH and steam conversion 
of CO. 

Key words: water-methanol fraction, Cu-containing catalyst, copper and zinc hydroxocarbonates, decomposition 
of methanol. 

mailto:vesat@yandex.ru

