
ISSN 1729-5459. ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ ВЕСТНИК НАУЧНЫХ ЦЕНТРОВ ЧЭС. 2014. №2. C. 44–50

УДК 541.128.3+66.048.6

СТАБИЛЬНОСТЬ МЕДНО-МОЛИБДАТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
ОЧИСТКИ ДИЗЕЛЬНЫХ ВЫБРОСОВ

Лебухова Н.В., Руднев В.С., Кириченко Е.А., Чигрин П. Г., Лукьянчук И.В.

STABILITY OF COPPER MOLYBDATE CATALYSTS FOR PURIFICATION OF DIESEL
EXHAUSTS

Lebukhova N.V.*, Rudnev V. S.**, Kirichenko E.A.*, Chigrin P.G.*, and Lukiyanchuk I.V.**
*Institute of Materials Khabarovsk Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, Russia,

Khabarovsk, e-mail: lnv1@yandex.ru
**Institute of Chemistry, Far Eastern Branch of the Russian Academy of Sciences, Russia,

Vladivostok

Abstract. One of the main concerns for environmental protection is a controlling the emission
of soot particles from diesel engines. Earlier we have shown that CuMoO4 is active catalyst for
soot combustion. In this work the research of mechanical, thermal and chemical stability of the
copper molybdate catalytic coating on the titanium support is presented. Plasma electrolytic
oxidation (PEO) technique and impregnation of a colloidal TiO2 suspension were used for
preparation of oxide films on titanium surface. The copper molybdate catalyst was deposited
by an extraction-pyrolytic method on PEO-coating and by sol-gel process on the TiO2 layer
from colloidal suspension. The CuMoO4 phase grains with diameter less 0,5 µm were obtained
using these methods. Coatings showed an excellent adherence when subjected to an ultrasonic
test. An activity of the structured catalysts was characterized before and after five catalytic
cycles up to 600◦ C and a heating at 400◦ C in flow of reactionary gases (SO2, Н2О), which are
always present in diesel exhaust. The results have shown that developed catalysts provide diesel
soot combustion above 280◦ С, possess high thermal stability and are not subject to inhibitory
action of gas SO2 and water vapor.
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Введение

В последние годы проблеме загрязнения
атмосферы продуктами горения органиче-
ского топлива уделяется пристальное вни-
мание. В составе автомобильных дизельных
выхлопов присутствуют сажевые частицы,
углеводороды и газообразные оксиды (СО2,
СО, NOx) [1, 2]. Вследствие высокого содер-
жания канцерогенных веществ, таких как
полициклические ароматические углеводоро-
ды, сажа является основным токсичным ком-
понентом выбросов дизельных двигателей.
Частицы сажи имеют значительную удель-
ную поверхность (до 75 м2/г) и являются
активными сорбентами. Происходит постоян-
ное отложение макрочастиц сажи в респира-

торной системе человека при дыхании, что
приводит к различным заболеваниям дыха-
тельных путей. В 2012 г. Мировая организа-
ция здравоохранения внесла дизельную сажу
в список веществ, непосредственно вызываю-
щих рак легих. При производстве дизельного
топлива не удается полностью освободиться
от серы. В процессе сгорания образуются га-
зообразные оксиды (SO2, SO3), которые при
низких температурах, взаимодействуя с па-
рами воды, дают сернистую (H2SO3) и сер-
ную (H2SO4) кислоты, а в зонах высоких тем-
ператур создают газовую коррозию металла.

Среди рассматриваемых подходов к сни-
жению загрязнения атмосферы автомобиль-
ными сажевыми выбросами в последние го-
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ды наиболее пристальное внимание уделя-
ется разработке сажевых фильтров, обеспе-
чивающих фильтрацию и очистку выхлопов
с использованием каталитических покрытий.
Металлическая основа для каталитическо-
го блока более предпочтительна, чем ке-
рамическая, поскольку способна обеспечить
высокое сопротивление тепловым ударам и
механическим нагрузкам, активную регене-
рацию сажевого фильтра при пропускании
электрического тока, а также открыть но-
вые возможности для создания сложной мно-
гоканальной формы конструкций сажевых
фильтров [3, 4]. Среди многообразия оксид-
ных систем, способных понижать температу-
ру окисления сажевых частиц, можно выде-
лить лишь несколько, удовлетворяющих до-
статочно жестким требованиям, предъявля-
емым к термической и химической стабиль-
ности каталитических покрытий. С этой точ-
ки зрения перспективными являются медно-
молибдатные катализаторы [5, 6], не уступа-
ющие по активности наиболее хорошо изу-
ченному и применяемому на практике оксиду
церия, и, кроме того, устойчивые к газу SO2,
всегда присутствующему в дизельных вы-
хлопах. Ранее авторами была показана эф-
фективность сочетания метода плазменно-
электрохимического оксидирования (ПЭО)
для получения оксидной пленки на титане
и химических растворных методов нанесе-
ния медно-молибдатного слоя для формиро-
вания каталитических покрытий конструк-
ций сажевых фильтров [7]. Полученные ком-
позиции обладали существенными преиму-
ществами при окислении сажевых частиц
по сравнению с массивным катализатором
СuMoO4. Целью настоящей работы является
исследование механической прочности, тер-
мостойкости и стабильности к воздействию
реакционной среды (газ SO2 и пары воды)
медно-молибдатных каталитических компо-
зиций.

Экспериментальная часть

Оксидные покрытия на проволочных
и плоских образцах технического титана
(ВТ1-0) были сформированы в силикат-
ном электролите ПЭО-методом (Uk=280
B, j = 0, 2A/см2) [8]. Каталитические
покрытия получали двумя методами:
экстракционно-пиролитическим (ЭП) [9] и
пиролизом полимерно-солевых композиций
(ППСК) [10]. Поверхность оксидированного
титана была пропитана смесью экстрактов

Cu и Mo (ЭП-метод) или водным полимерно-
солевым гелем, включающим соединения Cu
и Mo (ППСК-метод), с последующей тер-
мообработкой на воздухе до 550◦С. Для со-
здания на ПЭО-покрытии наноструктурно-
го подслоя TiO2, в случае нанесения ката-
лизатора ППСК-методом, была использо-
вана коллоидная суспензия, включающая
22 масс.% наночастиц анатаза (40–50 нм),
приготовленная сольвотермальным синте-
зом [11]. Суспензию наносили на титановые
образцы методом окунания, после чего про-
водили последовательный нагрев по 2 часа
при температурах 120, 350 и 550◦С.

Состав и структура полученных ком-
позиций изучены рентгенофазовым анали-
зом (РФА) с использованием дифрактометра
ДРОН-7 и методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) с помощью микро-
скопа EVO 40. Механическую прочность по-
крытий оценивали по изменению массы об-
разцов после ультразвукового (УЗ) воздей-
ствия в воде, мощность излучателя составля-
ла 140 Вт. Предварительно взвешенные об-
разцы (титановые пластины) обрабатывали
ультразвуком в воде при 25◦С, время воз-
действия варьировалось от 1 до 10 мин. За-
тем образцы высушивали при 110◦С, взвеши-
вали и подвергали следующему этапу обра-
ботки. Испытания термостойкости и химиче-
ской стабильности полученных композиций
к воздействию реакционной среды выполне-
ны в проточном реакторе печи SNOL в пото-
ках воздуха (при 600◦С) и реакционных газов
SO2 и H2O (при 400◦С).

Каталитическое горение сажи исследова-
ли на приборе NETZSCH STA 449 F3 в по-
токе воздуха (50 мл/мин.) при скорости на-
грева 5 ◦/мин. Титановые проволоки покры-
вали сажей в пламени горелки при сжига-
нии дизельного топлива (ГОСТ 305-82). Тем-
пературу начала горения сажи (t0) опреде-
ляли по термогравиметрическим (ТГ) кри-
вым, максимальные скорость (vmax) и тем-
пературу (tmax) процесса –– по экстремумам
дифференциальных термогравиметрических
(ДТГ) и калориметрических (ДСК) кривых,
соответственно, с точностью ±2◦С. Выделя-
ющиеся газы исследовали на содержание ок-
сидов СО и СО2 с использованием газоанали-
затора Инфракар М-1, диапазон измерений
CO — 0–7±0,42 %, CO2 — 0–16±0, 96 %. Се-
лективность реакции окисления сажи η(СО2)
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Рис. 1. Рельефное СЭМ-изображение ПЭО-покрытия на титане (а); фазовое представление
поверхности медно-молибдатного покрытия, сформированного методами ЭП (б) и ППСК (в) на

поверхности ПЭО покрытия

определяли из соотношения

CO2

CO+ CO2
· 100%.

1. Результаты и обсуждение

Как показывают изображения СЭМ,
ПЭО-покрытие TiO2+SiO2/Ti, полученное
в силикатном электролите, характеризует-
ся высокой пористостью оксидного слоя
(рис. 1а). Толщина оксидного слоя, равно-
мерно покрывающего поверхность титана,
составляет 10–12 мкм. Размер оксидных кри-
сталлитов достигает 3–7 мкм, диаметр пор —
4–8 мкм. В составе покрытий присутствуют
элементы, ат. %: 70,9 O, 15,6 Si, 13,1 Ti, 0,4
Na. По данным РФА покрытия включают
TiO2 в модификациях рутил и анатаз, а так-
же аморфный кремнезем.

После одно- и двукратного ЭП нанесе-
ния молибдатного слоя (рис. 1б) на поверх-
ности оксидной плёнки наблюдается равно-
мерный слой зёрен медно-молибдатной фа-
зы, обладающий ультрадиспесной структу-
рой. Последующая ЭП обработка приводит
к укрупнению частиц молибдата меди, при
трех-пятикратном нанесении их размер воз-
растает до 7–12 мкм. Количество нанесён-
ного катализатора составляло ∼0,03–0,05 %
массы образца. На рентгенограмме покры-
тия, полученного на оксидированном титане,
после ЭП обработки присутствуют дифрак-
ционные пики титана, оксида титана и мо-
либдата СuMoO4.

Температура некаталитического сгора-
ния сажи превышает 550◦С [1, 3, 4]. Окис-
ление сажи после двух циклов ЭП на-
несения медно-молибдатного катализатора
на оксидированные титановые образцы про-
текает в температурном интервале 270–
410◦С. Максимальные температура процесса
tmax = 383◦С и скорость vmax = 10, 2 %/мин.

сопоставимы с горением сажи, смешан-
ной с дисперсным образцом СuMoO4 [5,
6]. Селективность реакции окисления сажи
η(СО2) в присутствии полученной компози-
ции CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti равна 96,7 %,
что также соответствует значению, установ-
ленному для дисперсного образца CuMoO4 —
97,6 %.

Нанесение полимерно-солевого геля на
ПЭО-покрытие и последующий пиролиз при-
водит к формированию неравномерного слоя
частиц медно-молибдатной фазы, достига-
ющих размера 10–12 мкм (рис. 1в). По-
видимому, микропоры и шероховатости по-
верхности оказывают достаточно сильное
влияние на пропитку оксидного слоя рас-
твором полимера, обладающим высокой вяз-
костью. В этом случае на границе разде-
ла жидкой и твёрдой фаз может происхо-
дить образование незаполненных пор, пу-
стот и закрепление полимерного геля на
вершинах рельефа оксидированной поверх-
ности титана. В результате уменьшается
площадь поверхности, заполненной катали-
затором. По данным РФА, состав медно-
молибдатной фазы соответствует CuMoO4.
ППСК нанесение катализатора на поверх-
ность ПЭО-покрытия не приводит к суще-
ственному росту каталитической активно-
сти композиции CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti. По
сравнению с исходным ПЭО-покрытием, зна-
чение tmax снижается от 483 до 448◦С.

Изменение структуры оксидированной
поверхности титана было проведено по-
средством нанесения и последующей тер-
мообработки коллоидной суспензии частиц
TiO2. Как следует из рассмотрения СЭМ-
изображений (рис. 2а), поверхность оксиди-
рованного титана полностью покрыта слоем
толщиной до 2,5 мкм, обладающим чешуйча-
той структурой. Слой разделен сеткой свя-
занных поверхностных трещин шириной 1–
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Рис. 2. СЭМ-изображения: а –– подслоя TiO2 на поверхности ПЭО покрытия, б ––
медно-молибдатного покрытия на подслое TiO2 (ППСК-метод)

Рис. 3. Изменение массы композиций от времени обработки ультразвуком: 1 — TiO2+SiO2/Ti; 2 —
CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti (ЭП); 3 — CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti (ППСК); 4 — TiO2/TiO2+SiO2/Ti; 5 —

CuMoO4/TiO2/TiO2+SiO2/Ti (ППСК, исходная суспензия TiO2); 6 —
CuMoO4/TiO2/TiO2+SiO2/Ti (ППСК, трехкратно разведённая суспензия TiO2)

3 мкм на отдельные участки размером 10–
20 мкм. После нанесения и последующего пи-
ролиза полимерно-солевого геля на рентгено-
грамме полученной композиции регистриру-
ются дифракционные пики, характерные для
фазы CuMoO4. Поверхность подслоя TiO2

равномерно покрыта частицами катализато-
ра, размер которых менее 0,5 мкм (рис. 2б).
Каталитическое горение сажи на полученном
молибдатном покрытии начинается от 280oС
и протекает в двустадийном режиме с наибо-
лее интенсивным максимумом скорости при
tmax = 397◦С, vmax = 12, 2 %/мин. Селектив-
ность реакции окисления сажи η(СО2) соста-
вила 97,2 %.

Серьезную опасность для прочности на-
несённых покрытий представляют механиче-

ские нагрузки, источником которых явля-
ются вибрация, тряска и удары, характер-
ные для условий эксплуатации всех узлов
выхлопной системы автомобиля. Результаты
оценки механической стойкости полученных
композиционных покрытий, проведенной по-
средством обработки образцов ультразвуком
в воде, представлены на рис. 3. Основная по-
теря массы наблюдается за 5 мин. УЗ об-
работки и после этого периода остаётся по-
стоянной. Исходные пластины, оксидирован-
ные ПЭО методом в силикатном электроли-
те, обнаруживают хорошую адгезию оксид-
ного слоя TiO2+SiO2 к поверхности металла
(изменение массы 0,47 %).

По данным публикаций [12,13], в которых
описано применение этого метода тестиро-
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а) б)

Рис. 4. Активность каталитических композиций после испытаний: а –– CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti
(ЭП-метод), б —- CuMoO4/TiO2/TiO2+SiO2/Ti (ППСК-метод)

вания механической стойкости оксидных по-
крытий на металлах, основные потери массы
образцов после УЗ обработки (100 Вт) в тече-
ние 10 мин. достигают 1,5–2,0 масс.%. Следу-
ет отметить возрастание устойчивости ком-
позиций CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti после на-
несения медно-молибдатного слоя как ЭП-
методом (0,12 масс.%), так и ППСК-методом
(0,20 масс.%). Известно, что пористые но-
сители обеспечивают высокую степень сцеп-
ления поверхности и нанесённого слоя. Как
следует из рассмотрения рис. 1а, к такому
типу можно отнести и поверхность титана,
оксидированную в силикатном электролите.

Существенные потери массы образцов (до
0,89 %) происходят при испытании компози-
ций, включающих наноструктурный подслой
TiO2. Фиксируемые изменения массы соот-
ветствуют разрушению подслоя TiO2 более
чем на 60 %. Причём, в этом случае после
формирования медно-молибдатного покры-
тия на поверхности оксидотитанового под-
слоя его адгезия не изменяется. Особенно-
стью прочности покрытий является их зави-
симость от толщины нанесённого слоя. Как
правило, с уменьшением толщины покры-
тий их устойчивость к механическому воз-
действию возрастает. Эта зависимость может
быть объяснена суммарным эффектом дей-
ствия нескольких факторов: снижением де-
фектности слоя, внутренних напряжений и
деформационных процессов. Испытания об-
разца, полученного с использованием трех-
кратно разведенной толуолом коллоидной
суспензии наночастиц TiO2 с последующим
нанесением CuMoO4 ППСК-методом, пока-
зали его высокую стабильность к механиче-

скому разрушению, сопоставимую с тестом
образца, полученного ЭП-методом.

Исследование влияния циклов сгорания
сажи на активность катализаторов проведе-
ны на композициях CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti
(ЭП-метод) и CuMoO4/TiO2/TiO2+SiO2/Ti
(ППСК-метод), которые показали лучшие
результаты по совокупности каталитических
свойств и устойчивости к механическим на-
грузкам. Полученные результаты представ-
лены на рис. 4. Исходные образцы катали-
заторов тестировали в неизотермическом ре-
жиме сгорания дизельной сажи, подвергали
УЗ воздействию в течение 10 мин., термооб-
работке в среде сернистого газа и паров воды
при 400◦С в течение 4 ч. и затем проверяли
сохранение их активности после одного и пя-
ти циклов горения сажи до 600◦С. Изменений
фазового состава и микроструктуры компо-
зиционных покрытий после проведённых ис-
пытаний не выявлено.

Результаты показывают, что после УЗ об-
работки каталитических композиций наблю-
далось снижение tmax горения сажи в пре-
делах 10–15◦, что свидетельствует о прочном
адгезионном контакте носителя и слоя ката-
лизатора. Термообработка реакционными га-
зами, как и увеличение циклов горения сажи,
также не привела к существенным изменени-
ям активности катализаторов. Перечислен-
ные факты позволяют утверждать, что по-
лученные каталитические покрытия облада-
ют высокой механической и термической ста-
бильностью, а также практически не подвер-
жены ингибированию при воздействии газа
SO2 и паров воды.
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Заключение

Исследованы каталитические свой-
ства, адгезия, термическая стабильность
и устойчивость к высокотемпературному
воздействию реакционных газов медно-
молибдатных покрытий, нанесённых на окси-
дированную ПЭО-методом поверхность ти-
тана. Ультрадисперсные частицы катализа-
тора формируются при одно- и двукратной
обработке ПЭО-покрытий ЭП-методом и при
создании наноструктурного подслоя TiO2 в
случае использования ППСК-метода. Уста-
новлена высокая каталитическая активность
окисления дизельной сажи, механическая,
термическая и химическая стойкость полу-
ченных композиций CuMoO4/TiO2+SiO2/Ti
и CuMoO4/TiO2/TiO2+SiO2/Ti. Показано,
что сочетание ПЭО обработки титана и хи-
мических растворных методов (ЭП и ППСК)
нанесения медно-молибдатного слоя улуч-
шает адгезию композиционных покрытий к
поверхности металла. Обнаружено влияние
толщины подслоя TiO2 на его прочность.
После УЗ обработки, испытаний при 400◦С
в среде газа SO2 и паров воды, а также в
последовательных циклах сгорания сажи до
600◦С не выявлено изменений фазового со-
става, микроструктуры и снижения катали-
тических свойств образцов.
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