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В статье представлены результаты исследований влияния параметров осажде-
ния, а именно температуры процесса осаждения на формирование активной фазы и физико-
химические свойства CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов. В ходе комплексного анализа получен-
ных образцов, выполненных с применением современных и высокоточных методов, таких как 
рентгенофазовый, рентгеноструктурный анализ, температурная адсорбция-десорбция газов, 
изучены процессы, протекающие на стадии формирования активной фазы и дальнейшей 
термической обработки катализаторов. Изучено влияние температуры осаждения на та-
кие свойства, как удельная поверхность и пористая структура, активная поверхность и 
дисперсность меди. Показано влияние способа получения на восстановление катализатора. 
Анализ полученных результатов показывает, что температура процесса осаждения оказы-
вает значительное влияние на структуру и свойства медьцинкалюминиевых катализаторов. 
Установлено, что оптимальная температура получения CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов ме-
тодом осаждения составляет 70 ℃.  
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The article presents the results of studies of the effect of deposition parameters, namely 
the temperature of the deposition process on the formation of the active phase and the physico-
chemical properties of CuO/ZnO/Al2O3 catalysts. In the course of a comprehensive analysis of the ob-
tained samples, performed using modern and high-precision methods such as X-ray phase analysis, X-
ray diffraction analysis, temperature adsorption-desorption of gases, the processes occurring at the 
stage of formation of the active phase and further heat treatment of catalysts were studied. The effect 
of the deposition temperature on properties such as specific surface area and porous structure, active 
surface and dispersion of copper has been studied. The effect of the preparation method on the reduc-
tion of the catalyst is shown. The analysis of the obtained results shows that the temperature of the 
deposition process has a significant effect on the structure and properties of copper-zinc-aluminum 
catalysts. It was found that the optimum temperature for obtaining CuO/ZnO/Al2O3 catalysts by the 
deposition method is 70 ℃. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В химической промышленности исполь-

зуются разнообразные катализаторы, но особое 

место занял CuO/ZnO/Al2O3 катализатор, который 

получил широчайшее применение: он лежит в ос-

нове синтеза метанола и используется в производ-

стве аммиака, а именно, в низкотемпературной 

конверсии монооксида углерода водяным паром 

[1, 2]. Данный катализатор помогает проводить 

процессы при более низкой температуре и давле-

нии, а также он обладает высокой селективностью 

и стабильностью в реакционных средах [3 - 5]. 

Несмотря на продолжительное время использова-

ния этих катализаторов в промышленности, ис-

следования и эксперименты, направленные на по-

стоянное улучшение характеристик катализато-

ров, продолжаются [6, 7]. 

Низкотемпературные катализаторы прак-

тически всегда изготавливаются на основе компо-

нентов CuO/ZnO/Al2O3 или CuO/ZnO/Cr2O3 [8]. В 

таблице 1 показаны вариации состава низкотем-

пературных катализаторов, которые были взяты 

из различных литературных источников [9 - 12]. 

Смешанные катализаторы по меньшей мере на три 

порядка более активны, чем каждый из отдельных 

компонентов катализатора, а конечные его свой-

ства в значительной мере зависят от способа по-

лучения. Имеющиеся недостатки CuO/ZnO/Al2O3 

или CuO/ZnO/Cr2O3 катализаторов немногочис-

ленны, но существенны: низкая устойчивость к 

термическим ударам, не позволяющая эксплуати-

ровать катализатор выше 300 °С, крайняя чув-

ствительность к отравлению серой и хлором [13], 

поэтому чтобы не было негативного влияния на 

катализаторы проводится тщательная и дорого-

стоящая очистка синтез-газа [14]. 

Как уже было упомянуто ранее, метод по-

лучения оказывает существенное влияние на 

свойства получаемых низкотемпературных ката-

лизаторов [15, 16]. На данный момент существует 

множество способов получения CuO/ZnO/Al2O3 

катализаторов, такие как метод осаждение, золь-

гель метод, метод смешения компонентов, метод 

пропитки и т.д. [17 - 20], но одним из перспектив-

ных методов остается метод осаждения, так как он 

более дешевый и экономичный, чем другие спо-

собы [21], также данный метод позволяет варьи-

ровать пористую структуру и внутреннюю по-

верхность катализатора и носителя в широких 

пределах [22].  

Публикации, посвященные получению 

CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов методом осажде-

ния, встречаются часто [23, 24]. Авторы работ 

предлагают получение CuO/ZnO/Al2O3 катализа-

торов по единым этапам метода осаждения, где 

различаются только исходные реагенты и условия 

проведения процесса осаждения. Этапы получе-

ния CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов выглядят сле-

дующим образом: 

Приготовление раствора: растворяют 

практически чистые твердые соединения (обычно 

соли в воде), которые переводят в раствор для об-

легчения последующих химических реакций.  

Осаждение активных компонентов: смесь 

активных компонентов и носителя подвергается 

осаждению, в результате чего активные компо-

ненты оседают на поверхности носителя;  

Очистка осадка: полученный осадок про-

мывается и фильтруется, чтобы минимизировать 

количество примесей;  

Сушка и прокаливание: полученные осадки 

сушится и прокаливаются при высоких температу-

рах для активации и устойчивости катализатора;  

Формовка катализатора: просушенному и 

прокаленному катализатору придают определен-

ный размер и форму. 

Что касается реагентов и условий прове-

дения процесса, то, например, авторы работы [23] 

предлагают получать CuO/ZnO/Al2O3 катализатор, 

используя нитраты меди, цинка и алюминия при 

 
Таблица 1. Составы низкотемпературных катализаторов 

Table 1. Compositions of low-temperature catalysts 

Марка катализатора 

Химический состав, % Удельная по-

верхность, 

м2/г 

Пористость, 

% 

Ссылка 

CuO ZnO Al2O3 Cr2O3 

СНК-2 43 34 11 – 70 – [9] 

СНМ-1  

ТУ6-03-370-78 
53 26 5,5 – 70 - 80 50 - 53 [10] 

НТК-АК  

ТУ133-03-27-67-88 
33 45 20 < 2 70 - 100 50 - 55 [11] 

НТК-8  

ТУ113-03-47-87 
38 27 33 1,5 70 - 80 50 - 60 [11] 

– 52 - 54 24 - 28 5 - 6 – – – [12] 
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молярном соотношении Cu/Zn/Al в катализаторе 

2:1:4, а в статье [24] предлагается использование, 

также нитратов меди, цинка и алюминия, только 

при массовом соотношении компонентов Cu/Zn/Al, 

которое составляет 60:30:10 мас. %. Процесс оса-

ждения в данных работах варьируется от 80 до 90 ℃. 

Авторы показывают возможность получения ка-

тализатора со свойствами, близкими к промыш-

ленным аналогам ведущих зарубежных произво-

дителей. 

В данной работе рассматривается возмож-

ность получения CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов 

методом осаждения, где варьируется температура 

процесса осаждения, а также исследуется влияние 

данных температур на формирование активной фа-

зы катализатора и его физико-химические свойства. 

СЫРЬЕ И МАТЕРИАЛЫ 

 В качестве основного сырья в работе использо-

вались следующие реагенты: 

 Медь азотнокислая 3-водная (II): Cu(NO3)2∙3H2O, 

ГОСТ 4163-68;  

 Цинк азотнокислый 6-водный (II): Zn(NO3)2∙6H2O, 

ГОСТ 5106-77;  

 Оксид алюминия: γ-Al2O3, ГОСТ 8136-85; 

 Карбонат натрия: Na2CO3, ГОСТ 5100-85; 

 Вода дистиллированная: H2O, ГОСТ 6709-72. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез каталитических систем проводился 

с применением метода осаждения с варьировани-

ем температуры процесса осаждения (65 - 80 °С). 

Базовый состав катализатора определялся, исходя 

из анализа литературных данных и элементного 

анализа промышленных каталитических систем 

[3]: CuO/ZnO/Al2O3 = 35/35/30 масc. %. 

Для получения образцов CuO/ZnO/Al2O3 

катализаторов были использованы 1 М растворы 

нитрата меди (Cu(NO3)2∙3H2O), нитрата цинка 

(Zn(NO3)2∙6H2O) и 0,5 М раствор карбоната натрия 

(Na2CO3), которые были приготовлены по отдель-

ности в колбах на 500 мл.  

Водные растворы нитрата меди и цинка 

смешивали и помещали в делительную воронку, а 

в другую делительную воронку - карбонат натрия. 

Далее проводили процесс осаждения в лаборатор-

ном термостате c поддержанием заданной темпе-

ратуры. γ-Al2O3 вносился в ходе процесса осажде-

ния небольшими порциями при постоянном пере-

мешивании раствора. Условия получения образ-

цов приведены в таблице 2. 

Каждый получившийся осадок промывали 

теплой дистиллированной водой и фильтровали 

до установления pH равным 7. При прокаливании 

с данной температурой карбонаты меди и цинка 

разлагаются на соответствующий оксид и угле-

кислый газ по реакциям 1 и 2: 

 CuCO3 → CuO + CO2  (1) 

 ZnCO3 → ZnO + CO2 (2) 
 

Таблица 2. Условия получения образцов 

CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов 

Table 2. Conditions for obtaining samples of 

CuO/ZnO/Al2O3 catalysts 

Наименование об-

разца 

Условия 

получения 
Темпера-

тура 

сушки, ℃ 

Температу-

ра прокали-

вания, ℃ 
T, ℃ pH 

Образец I 65  7 - 8 120 350 

Образец II 70 7 - 8 120 350 

Образец III 80 7 - 8 120 350 

ПРИБОРЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Химические и физические свойства ис-

ходных и полученных компонентов исследованы 

следующими методами: 

Рентгенофазовый анализ выполнен на 

приборе POWDIX 600 с вертикальной θ-θ оптиче-

ской схемой Брэгга-Брентано, а также с непо-

движным горизонтальным положением образца с 

использованием CuKα –излучения (λ = 0,15406 

нм, Ni-фильтр). Параметры источника питания 30 

кВ и 10 мА. Использовался быстродействующий 

кремниевый линейный детектор. Съемка прово-

дилась в непрерывном режиме, т.е. не было за-

держек на конкретную точку. Расшифровка дан-

ных рентгеновского анализа проводилась с помо-

щью базы данных Минкрист. 

Площадь поверхности, изотермы адсорб-

ции-десорбции и данные по распределению пор 

по размерам получены на приборе Sorbi-MS. 

Удельная поверхность определялась методом 

БЭТ. Изотермы адсорбции-десорбции получены 

динамическим методом низкотемпературной ад-

сорбции-десорбции азота. Перед исследованием 

образцы были просушены в токе азота при темпе-

ратуре 150 °С в течении 60 мин. 

Сканирующая электронная микроскопия 

(СЭМ) проводилась с помощью микроскопа Vega 

3 TESCAN, совмещенного с приставкой энерго-

дисперсионного анализа OXFORD. 

Определение активной поверхности, дис-

персности и размера частиц меди проводились в 

проточных условиях на хемосорбционном анали-

заторе «Хемосорб».  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ рентгенограмм, осажденных при 

разной температуре образцов I, II и III медьцинка-
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люминиевых катализаторов, приведенные на ри-

сунке 1 показывают, что образцы состоят из фаз 

оксидов меди и цинка. Уширенные рефлексы в 

области углов 2θ = 30 - 40° косвенно свидетель-

ствуют об образовании твердого раствора оксидов 

меди и цинка. Также из рентгенограмм следует, 

что с увеличением температуры наблюдается 

уменьшение интегральной интенсивности рефлек-

сов характерных для оксидов меди и цинка. Мож-

но предположить, что увеличение температуры 

осаждения приводит к формированию осадков с 

более мелким размером частиц гидроксокарбрна-

тов меди и цинка, дальнейшее прокаливание ко-

торых приводит к более глубокому взаимодей-

ствию в системе CuO/ZnO с образованием их 

твердого раствора. 

 
Рис. 1. Рентгенограммы прокаленных образцов № I (а), II (b), 

III (c) при 350 °С. 

Fig. 1 X-ray diffraction patterns of sample № I (a), II (b), III (c) 

calcined at 350°C. 1 – CuO, 2 – ZnO, 3 – Al2O3 

Из СЭМ изображений, которые приведены 

на рисунке 2 видно, что образцы отличаются сво-

ей морфологией. На изображении a осажденного 

образца I, который был получен при температуре 

65 °С можно заметить, что получаются крупные 

частицы с неправильной формой, неровной гра-

ницей, а также неплотной структурой  на сним-

ках поверхность выглядит неровной и имеет 

структуру «коралла». При осаждении образование 

частиц происходит равномерно, осадок «стареет», 

что в итоге приводит к укрупнению частиц, кото-

рые образуют агрегаты разных размеров от 20 до 

40 мкм. На изображении b осажденного образца 

II, который был получен при температуре 70 °С 

наблюдается, что частицы сформировались прак-

тически идентичные частицам образца I. Образо-

вавшиеся агрегаты имеют неровную поверхность, 

овальную форму, а также более плотную структу-

ру, где размер варьируется от 5 до 40 мкм. На 

изображении c осажденного образца III, который 

был получен при температуре 80 °С заметно, что 

данный образец имеет сильные отличительные 

признаки от образцов I и II, а именно имеет доста-

точно мелкий размер частиц, которые не имеют 

четких границ и различить их четкую форму не 

представляется возможным. Диапазон частиц дан-

ного образца находится в пределах от 1 до 10 мкм. 

По полученным данным по удельной по-

верхности, которые приведены в таблице 3, мож-

но сказать, что с увеличением температуры оса-

ждения увеличивается и удельная поверхность. 

Самый лучший результат по удельной поверхно-

сти имеет образец III, который был получен при 

температуре 80 ℃. Важной характеристикой ката-

лизаторов является не только их общая удель-

ная поверхность, но и активная поверхность и

 

 
Рис. 2. СЭМ изображения образцов CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов, полученных при разной температуре: a – образец I, b – об-

разец II, c – образец III 

Fig. 2. SEM images of CuO/ZnO/Al2O3 catalyst samples obtained at different temperatures. a – Sample I, b – sample II, c – sample III 
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дисперсность активного компонента – меди. По-

лученные данные по величинам активной поверх-

ности и дисперсности частиц меди образцов I, II и 

III приведены в таблице 3. Самый лучший резуль-

тат по дисперсности и активной поверхности меди 

обладает образец II, который был получен при 

температуре 70 ℃: дисперсность составляет 4,20 

%, а активная поверхность меди  27,1 м2/г. 

 
Таблица 3. Общая характеристика образцов 

CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов, полученных при 

разной температуре 

Table 3. General characteristics of CuO/ZnO/Al2O3 cat-

alyst samples obtained at different temperatures 

Наименование 

образца 

Удельная 

поверхность, 

м2/г 

Активная 

поверхность 

меди, м2/г 

Дисперсность 

меди, % 

Образец I 72,6 ± 0,7 22,3 3,50 

Образец II 96,5 ± 1,3 27,1 4,20 

Образец III 115,8 ± 0,8 20,5 3,17 

 

Исследование процессов предварительной 

активации катализатора (восстановления), приве-

денные на рисунке 3 показывает, что катализато-

ры имеют близкие диапазоны температур восста-

новления. Наиболее большой интервал восстанов-

ления имеет образец I, который восстанавливается 

в области температур 147 - 258 °С с температур-

ным максимумом в точке 234 °С. Образец II вос-

станавливается в области температур 156 - 250 °С 

с температурным максимумом в точке 238 °С. Об-

разец III восстанавливается в области температур 

156 - 243 °С с температурным максимумом в точ-

ке 216 °С. 

 
Рис. 3. Спектры ТПВ образцов CuO/ZnO/Al2O3 катализато-

ров, полученных при разной температуре: 1 – образец I, 2 – 

образец II, 3 – образец III 

Fig. 3. TPR spectra of CuO/ZnO/Al2O3 catalyst samples obtained 

at different temperatures. 1 – Sample I, 2 – sample II, 3 – sample III 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исходя из полученных данных, можно 

сказать, что температура проведения процесса 

осаждения оказывает существенное влияние на 

физико-химические свойства CuO/ZnO/Al2O3 ка-

тализаторов, такие как удельная поверхность, 

дисперсность и активная поверхность меди.   

Температура процесса осаждения влияет 

положительно на удельную поверхность 

CuO/ZnO/Al2O3 катализаторов, где с увеличение 

температуры увеличивается и удельная поверх-

ность, но неоднозначно влияет на дисперсность и 

активную поверхность меди. 

Образец II CuO/ZnO/Al2O3 катализатора 

является самым оптимальным, который был полу-

чен при температуре осаждения 70 ℃. Он облада-

ет высокой удельной поверхностью, которая со-

ставляет 96,5 ± 1,3 м2/г, а также данный образец 

имеет высокую дисперсность и активную поверх-

ность меди относительно других образцов: 4,20 % 

и 27,1 м2/г. 

Работа выполнена в рамках государ-

ственного задания на выполнение НИР (Тема № 

FZZW-2024-0004). 
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