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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА МЕДНО-МОЛИБДАТНЫХ КОМПОЗИЦИЙ
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STRUCTURE AND PROPERTIES OF COMPOSITIONS CUMOO4/SIO2 FOR CATALYTIC OXIDATION
OF DIESEL EXHAUSTS

Karpovich N. F., Lebuhova N.V., Makarevich K. S., Kirichenko E.A.

This article considers the results of research of catalytic oxidation of soot occurring in the
compositions CuMoO4/SiO2 available. The composition are received on the basis of hydrosols
SiO2 of various dispersity, the latter resulting from operated hydrolysis of organic precursor –
tetraetoxisilan.It is shown, that conglomerates of composition CuMoO4/SiO2 have the size up
to 10 µm. Inclusions of a phase of molybdate of copper are equal to 0,1 up to 0,2 µm. A share
of particles of the catalyst per whit of a surface is greater in the samples received through
application of larger hydrosol.The catalytic compositions having the greatest concentration
of inclusions of molybdate phase on the surface SiO2 cause earlier oxidation of coot and at
considerably lower temperatures (Тмах = 378◦С) than a dispersible sample of copper molybdate
(Тмах = 397◦С) does.

Keywords: catalytic oxidation, catalytic compositions, copper molybdate, sphere silicon
dioxide, soot.

В последние годы всё большее внимание
уделяется каталитической очистке автомо-
бильных выхлопных газов с использованием
нанесённых катализаторов. Часто применя-
ются катализаторы тройного действия — ча-
стицы металлов Pt, Pd и Rh, диспергирован-
ные на поверхности Al2O3 или CeO2, способ-
ные очищать выхлопные газы от СО, NО и
углеводородов до допустимого уровня [1, 2],
однако малопригодные для дожига сажевых
частиц, образующихся от дизельных и мазут-
ных топлив.

Высокой каталитической способно-
стью к окислению сажи обладают
простые и смешанные оксиды пере-
ходных металлов, а также оксидные
композиты (Au–VOx/TiO2, Cu/K/V/Cl,
La0,8K0,2CuxMn1−xO3, Kx/La2O3, Сu/Ce/
Al/O), в которых повышенная активность
может сочетаться с термоустойчивостью

компонентов [3–7]. Ранее показана перспек-
тивность использования медно-молибдатных
систем различного состава для снижения
температуры горения сажи, а также при-
менения органических прекурсоров для их
синтеза [8]. В конструкциях сажевых филь-
тров катализаторы на керамические мате-
риалы, как правило, Al2O3, SiO2, наносят
различными способами, среди которых наи-
более распространенным является пропитка
носителя раствором, содержащим активные
компоненты катализатора, с последующей
сушкой и прокаливанием.

В ряде работ [9, 10] показано, что для
создания покрытий из оксида молибдена
SiO2 является более предпочтительным но-
сителем, чем Al2O3. Возможности нанесе-
ния медно-молибдатных систем на оксид-
ные материалы, обладающие различными
поверхностными свойствами, до настояще-
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го времени не исследованы. Целью дан-
ной работы является получение катализато-
ра CuMoO4/SiO2, исследование его структу-
ры и каталитической способности в процессе
окислении сажи.

1. Экспериментальная часть

Оксид SiO2 был получен методом гид-
ролиза тетраэтоксисилана по методу Сто-
бера [11]. Контролируя рН среды, посред-
ством введения гидроксида аммония были
получены образцы наносфер SiO2 различ-
ного диаметра от 50 до 200 нм. Введение
0,5 мл NН4OH в 100 мл 4% спиртого раство-
ра Si(OC2H5)4 приводит к образованию на-
носфер 40–50 нм; 1 мл — 100–120 нм; 2 мл
NН4OH — 180–200 нм. Гидролиз протекает
соответственно уравнению:

nSi(OC2H5)4 + 2nH2O
в среде C2H5OH+NH4OH−→

−→ nSiO2 + 4nC2H5OH.

Синтез CuMoO4 проводили растворным ме-
тодом. Рассчитанные на эквимолярное со-
отношение меди и молибдена количества
Cu(NO3)2 · 3H2O и (NH4)6Mo7O24 · 4H2О
растворяли в предварительно приготовлен-
ном водном растворе комплексообразовате-
лей, которые подбирались с учетом кон-
стант нестойкости органических комплек-
сов металлов и произведений растворимости
мономолибдатов соответствующих металлов.
В результате, в качестве комплексонов бы-
ли использованы этилендиаминтетрауксус-
ная кислота (1,5 моля на каждый моль сум-
марного содержания катионов) и триэтанол-
амин и (1,2 моля на 1 моль молибдат-иона).
После смешивания всех компонентов в полу-
ченный раствор вводили сахарозу из расчета
4 моля на 1 моль получаемой фазы. Для по-
лучения композиций CuMoO4/SiO2 в процес-
се упаривания такого раствора вводили гид-
розоль оксида кремния с различным разме-
ром частиц. Раствор упаривался до сиропо-
образного состояния, после чего подвергался
термической деструкции при 250◦С в тече-
нии 3 ч. до образования черной пористой мас-
сы, которую истирали и подвергали оконча-
тельному пиролизу при температуре 450◦С в
течение 8 ч. Использовались реактивы марок
х.ч. и ч.д.а. Такой способ синтеза позволяет
добиться гомогенного смешивания компонен-
тов в требуемых соотношениях, а также од-

нородности микроструктуры, химического и
фазового состава получаемых продуктов [12].

Состав образующихся фаз устанавливали
методом рентгенофазового анализа (РФА) на
дифрактометре ДРОН-7 с использованием
CuKα-излучения. Значения удельной поверх-
ности всех образцов, оцененные по тепло-
вой адсорбции азота (анализатор Sorbi 4.1)
погрешность в определении не превыша-
ла 4%. Размер и форму частиц исследова-
ли посредством электронной сканирующей
(ЭСМ) микроскопии (микроскоп EVO 40,
оснащенный энергодисперсионным спектро-
метром типа Rontec) с уточнением содер-
жания элементов на спектрометре с волно-
вой дисперсией типа 35-SDS JEOL, а также
LIBRA-120, ZEISS (Германия).

Исследование каталитических свойств
CuMoO4 и CuMoO4/SiO2 проводили на
смесях с сажей ГОСТ 12222-78 мар-
ки B (4 мас.%), полученных истирани-
ем в агатовой ступке. Процесс окисле-
ния сажистого углерода исследовался ме-
тодом термогравиметрического (ТГ/ДТГ)
и дифференциально-термического анализа
(ДТА) в воздушном потоке (50 мл/мин), при-
бор NETZSCH STA 449 F3. Скорость подъ-
ёма температуры составляла 5 град/мин.
Каталитическая способность оценивалась по
температуре максимальной скорости процес-
са горения (Тmax).

2. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена микрофотогра-
фия наносфер оксида кремния, полученного
методом гидролиза тетраэтоксисилана при
введении 0,5 мл гидроксида аммония. Размер
частиц SiO2 (40–60 нм) соответствует ожи-
даемому результату в рамках применённой
методики Стобера. Удельная поверхность по-
рошка составляла 360±3,8 м2/г.

По данным РФА при пиролизе раство-
ра комплексообразователей с эквимолярным
содержанием Cu и Мо образуется фаза
СuMoO4 (ASTM: 22-242). Микрофотография
продуктов отжига (рис. 2) показывает, что
частицы молибдата неоднородной морфоло-
гии, размером от 1 до 5 мкм. Удельная по-
верхность молибдата не превышает 1,3 м2/г.

Микрофотографии композиций CuMoO4/
SiO2 (рис. 3) указывают на неоднородность
их фазового состава. На фоне тёмных частиц
размером до 10 мкм (элементы с меньшей
молекулярной массой) наблюдаются отдель-
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Рис. 1. Наносферы SiO2 Рис. 2. Частицы СuMoO4

Рис. 3. Микрофотографии композиций CuMoO4/ SiO2: а) Sуд = 19, 9± 0, 5; б) Sуд = 36, 2± 3, 8;
в) Sуд = 106, 1± 1, 1

Свойства композициий CuMoO4/SiO2

Оксидная фаза Удельная поверхность,
м2/г

Тmax горения, оС Интервал горения

CuMoO4/ SiO2 19,9 ± 0,5 378 350-450
CuMoO4/ SiO2 36,2 ± 3,8 395 375-450
CuMoO4/ SiO2 106,1 ±1,1 402 375-450

SiO2 360,4 ± 3,8 476 430-525
CuMoO4 1,2 ± 0,2 397 360-425
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Рис. 4. Рентгенограммы композиции CuMoO4/SiO2

ные вкрапления до 0,1–0,2 мкм светлой фазы
(элементы с большей молекулярной массой).
Элементный состав тёмной фазы соответ-
ствует Si — 27 ат.%, Mо — 5 ат.%, Сu —
14 ат.%, остальное кислород (рис. 3а, спектр
2), светлой — Mо — 13 ат.%, Сu — 14 ат.%,
Si — 11 ат.%, остальное кислород (рис. 3а,
спектр 1). Результаты показывают, что ком-
позиция CuMoO4/SiO2 образована частица-
ми фазы SiO2, с включениями молибдата
меди, причём в приведённых соотношениях
концентрация атомов меди несколько вы-
ше, чем молибдена. Результаты РФА (рис. 4)
также подтверждают присутствие в образцах
CuMoO4 и оксида кремния SiO2 (ASTM: 22-
242; 47-715).

На микрофотографиях композиций
(рис. 3), видно, что по мере возрастания раз-
мера частиц SiO2 в гидрозолях концентра-
ция включений фазы CuMoO4 на поверхно-
сти оксида кремния возрастает, при этом их
удельная поверхность последовательно сни-
жается (таблица).

На рис. 5 представлены ДТГ кри-
вые горения углерода в присутствии SiO2

(S= 360 м2/г), CuMoO4 и композиций
CuMoO4/SiO2. На кривых 3, 4, 5 можно вы-
делить две стадии горения, первая — сгора-
ние углерода с высокой скоростью, вторая —
медленное догорание в одном температурном
интервале, который для всех образцов со-
ответствует 405–430◦С. Сравнение этих кри-
вых с горением сажи, смешанной с SiO2 и
CuMoO4, позволяет предположить, что пер-
вый максимум относится к горению углеро-
да на частицах CuМoO4, далее медленное до-
горание, обусловленное высокой экзотермич-

ностью окислительного процесса, протекает
на поверхности SiO2. Следует отметить зна-
чительное увеличение скорости на началь-
ном этапе окисления сажи по сравнению с
образцом CuMoO4, что может быть обуслов-
лено малым размером включений молибдат-
ной фазы. Каталитическая способность ком-
позиций в процессе горения углерода воз-
растает по мере увеличения крупности ча-
стиц гидрозоля SiO2, добавленного при их
синтезе (таблица). Как уже было отмече-
но, эти составы отличаются концентрацией
включений молибдатной фазы на поверхно-
сти SiO2. При сопоставимом размере частиц
SiO2в полученных образцах (рис. 3) сниже-
ние их удельной поверхности является ре-
зультатом большей плотности включений мо-
либдатной фазы, обладающей очень низкой
удельной поверхностью. Вероятно, все части-
цы наиболее тонкодисперсного оксида крем-
ния (Sуд = 360 м2/г) покрываются молибда-
том меди, после чего агломерируют в круп-
ные формации, внутри которых оказывает-
ся размещенной основная часть молибдатной
фазы. В результате доля каталитически ак-
тивной фазы на поверхности таких агломе-
ратов оказывается значительно меньше, чем
при нанесении катализатора на более круп-
ные частицы оксида кремния.

Заключение

Получены каталитические композиции
CuMoO4/SiO2 методом введения в водный
раствор комплексных соединений меди и мо-
либдена гидрозолей с размером частиц SiO2

от 50 до 200 нм с последующим упарива-
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Рис. 5. ДТГ-кривые горения сажи в присутствии: 1 — SiO2; 2 — CuMoO4; 3 — CuMoO4/SiO2

(Sуд = 106, 1± 1, 1); 4 — CuMoO4/SiO2 (Sуд = 36, 2± 3, 8); 5 — CuMoO4/ SiO2 (Sуд = 19, 9± 0, 5)

нием и пиролизом. Исследование структур-
ных особенностей полученных композиций
показало, что они состоят из оксидокремне-
вых конгломератов размером до 10 мкм с
включениями фазы молибдата меди от 0,1
до 0,2 мкм, причём доля частиц катализа-
тора на единицу поверхности выше в образ-
цах, полученных с применением менее дис-
персного гидрозоля. Температурный интер-
вал горения сажи в присутствии каталитиче-
ских композиций CuMoO4/SiO2 снижается,
а скорость становится выше по мере увели-
чения концентраций включений CuMoO4 на
поверхности SiO2. Композиции, обладающие
наибольшей концентрацией включений мо-
либдатной фазы на поверхности SiO2, обеспе-
чивают окисление сажи в области более низ-
ких температур (Тмах = 378◦С) чем дисперс-
ный образец молибдата меди (Тмах = 397◦С).
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