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Аннотация

Методом пропитки по влагоемкости приготовлены образцы состава CeCuO
1.5

/C (C = Сибунит, C-Al
2
O

3
, 

Таунит, окисленный Таунит) с целью разработки новых катализаторов на основе нанесенных наночастиц 
биметаллического оксида для окислительных превращений соединений серы. С помощью методов ИК-Фурье 
спектроскопии и термического анализа в сочетании с масс-спектрометрией изучено влияние природы носи-
теля и его окислительной обработки на функциональный состав поверхности носителя и его термическую 
стабильность. Среди исследованных носителей образец на Тауните оказался наиболее устойчивым к разло-
жению. Термическая устойчивость Таунита снижается после окислительной обработки и введения солей пре-
курсоров металла. 

Ключевые слова: углеродный наноматериал, биметаллические оксидные наночастицы, катализатор, терми-
ческий анализ, ИК-Фурье спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ

Окислительная десульфуризация (ОДС) яв-
ляется альтернативой гидрообессериванию вви-
ду более низких энергетических затрат на уда-
ление термостойких соединений серы, таких 
как дибензотиофен (ДБТ), из более тяжелых 
фракций нефти. Дизельное топливо, содержа-
щее ДБТ, может быть окислено с использо-
ванием гетерогенного катализатора, который 
эффективен для избирательного окисления и 
удаления термостойких соединений серы из 
дизельного топлива. Оксиды переходных ме-
таллов (WO

3
, V

2
O

5
, MoO

3
, TiO

2
, CeO

2
, CuO) 

широко применяются в качестве катализато-
ров в ОДС дизельного топлива из-за их уни-
кальных свойств, а именно: высокой степени 
окисления и легкости восстановления [1–3]. Ак-
тивность чистых оксидов относительно низкая, 
поэтому важно дополнительное улучшение ка-
талитических характеристик применяемых ка-

тализаторов в реакции ОДС с помощью эффек-
тивных методов, например: 1) увеличение пло-
щади контакта с соединениями серы путем 
нанесения оксидов на подложки с большой пло-
щадью поверхности и хорошей электронной 
проводимостью (углеродные нанотрубки [4–9], 
графитоподобный углерод [10–13], активирован-
ный углерод [1, 14]); 2) введение кислородсодер-
жащих групп на поверхность углеродного мате-
риала, которые улучшают его смачиваемость и 
увеличивают дисперсность активного компонен-
та [15–18]; 3) применение биметаллических ка-
тализаторов, обеспечивающих более высокую 
каталитическую активность в ОДС [19]. 

В настоящее время огромные усилия на-
правлены на поиск катализаторов с нанесенны-
ми биметаллическими оксидами для реакции 
ОДС, однако проблема устойчивости к разло-
жению углеродных носителей с нанесенными 
металлическими прекурсорами остается нере-
шенной задачей. В этом исследовании мы син-
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тезировали CeCuO
1.5

/C на различных углерод-
ных материалах (C-Al

2
O

3
, углеродные нано-

трубки Таунит, графитоподобный углеродный 
материал Сибунит, окисленный Таунит) путем 
пропитки по влагоемкости и исследовали тер-
мическую стабильность носителей с нанесенны-
ми металлическими прекурсорами с помощью 
методов ИК-Фурье спектроскопии и термиче-
ского анализа (ТА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве носителей использовали углерод-
ные нанотрубки Таунит (Таунит, удельная по-
верхность 180 м2/г [18]), мезопористый компо-
зиционный материал – углерод на оксиде алю-
миния (C-Al

2
O

3
 (9 мас. % С на Al

2
O

3
, удельная 

поверхность 128 м2/г)), графитоподобный угле-
родный материал Сибунит (Sib, удельная по-
верхность 280 м2/г [20]). Исходные угли сушили 
в вакуумной печи при 13 мбар и 80 °С в течение 
2 ч. Окисление Таунита проводили концен-
трированной HNO

3
 (Таунит-1) или смесью 

HNO
3
/H

2
SO

4
 (Таунит-2) в объемном соотноше-

нии 1 : 1 [21]. Катализаторы CeCuO
1.5

/C полу-
чали пропиткой носителя по влагоемкости рас-
творами Ce(NO

3
)
3
•6H

2
O и Cu(NO

3
)
2
•3H

2
O. По-

сле пропитки образцы сушили в вакууме при 
13 мбар и 80 °C в течение 2 ч для исследова-
ния методом ТА и прокаливали в токе азота 
(10 мл/мин) при 600 °C в течение 2 ч для ана-
лиза методом ИК-Фурье спектроскопии. Содер-
жание металла было постоянным (10 мас. %), 
молярное соотношение металлов Ce/Cu = 1 : 1. 
Исследование методами термогравиметрии (ТГ), 
дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) и 
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК) проводилось с использованием при-
бора STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Германия) в 
атмосфере N

2
 со скоростью 5 °С/мин. Аппарат 

для ТА был подключен в режиме онлайн к 
масс-спектрометру QMS 403 C Aёolos (Netzsch, 
Германия) для параллельного анализа газо-
образных продуктов методом масс-спектрометрии. 
ИК-Фурье спектры регистрировали с помощью 
спектрометра Infralum FT-08 (Lumex, Россия) 
в смеси образца с KBr (массовое соотношение 
1 : 130) в диапазоне 350–4000 см–1 при проведе-
нии 256 сканирований.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения влияния природы носителя на 
его устойчивость к разложению была приготов-

лена серия образцов CeCuO
1.5

 методом пропит-
ки по влагоемкости на различных углеродных 
носителях: Сибунит (Sib), C-Al

2
O

3
, Таунит, Та-

унит-1, Таунит-2. В спектрах образцов на раз-
ных носителях присутствует полоса поглоще-
ния с максимумом при 3441 см–1, относящаяся 
к О–Н валентным колебаниям гидроксильных 
групп, связанных водородной связью (рис. 1). 
Полосы поглощения в области 2923–2854 см–1 
относятся к симметричным валентным колеба-
ниям СН

2
/СН

3
 алифатических групп, а полоса 

при 1460 см–1 – к деформационным колебаниям 
этих групп. В спектрах присутствуют полосы 
при 1582 см–1, относящиеся к валентным коле-
баниям связей С=С, причем их интенсивность 
увеличивается для Сибунита и C-Al

2
O

3
. Полосы 

в области 1700–1740 и 1690–1640 см–1 можно 
отнести к валентным колебаниям связи C=O в 
карбоксильной (–СООН) и хинонной группах 
соответственно [22–24], а широкий пик при 
1190 см–1 – к скелетным колебаниям алифати-
ческих связей С–С или валентным колебаниям 
групп С–О. Полосы с максимумом при 570 и 
750 см–1 относятся к валентным колебаниям ок-
таэдров AlO

6
 [25]. Как видно на рис. 1, интен-

сивность полос при 1190, 1640 и 1720 см–1, а 
значит и содержание кислородсодержащих 
групп на поверхности носителя, увеличивается 
в ряду CeCuO

1.5
/Таунит < CeCuO

1.5
/C-Al

2
O

3
 < 

CeCuO
1.5

/Sib < CeCuO
1.5

/Таунит-1 < CeCuO
1.5

/
Таунит-2. 

Данные ТА и масс-спектрометрии (МС) пред-
ставлены в табл. 1, на рис. 2 и обобщены на рис. 3. 
Потеря массы образца в результате термиче-
ской деструкции была рассчитана в интервале 

Рис. 1. ИК-Фурье спектры образцов: CeCuO
1.5

/Таунит (1), 
CeCuO

1.5
/C-Al

2
O

3 
(2), CeCuO

1.5
/Sib (3), CeCuO

1.5
/Таунит-1 (4), 

CeCuO
1.5

/Таунит-2 (5).
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Рис. 2. (Начало).
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температур выделения CO
2
. Согласно результа-

там ТА в сочетании с MC, устойчивость образ-
цов к термической деструкции снижается в 
следующем ряду: CeCuO

1.5
/C-Al

2
O

3
 > CeCuO

1.5
/

Таунит > CeCuO
1.5

/Sib > CeCuO
1.5

/Таунит-1 > 
CeCuO

1.5
/Таунит-2 (см. табл. 1, рис. 3, а). Оче-

видно, что низкие значения потери массы 
CeCuO

1.5
/C-Al

2
O

3
 связаны с присутствием в мат-

рице термостабильного Al
2
O

3
. Среди других 

носителей наиболее устойчивым к разложению 
оказался образец на необработанном Тауните, 
так как для него наблюдались наименьшие зна-
чения потери массы при температурах 290–
1000 °С (см. табл. 1, рис. 3, а) и наибольшая тем-
пература начала разложения матрицы Таунита 
(см. табл. 1, рис. 3, б).

Чтобы выяснить роль функционального со-
става носителя и его устойчивости к разло-
жению в присутствии солей-предшественников 
металлов, образцы CeCuO

1.5
 были приготовлены 

на необработанном и окисленном Тауните. Как 
показывает анализ ИК-Фурье спектров, интен-
сивность полос поглощения, соответствующих 
колебаниям связи C=O в карбоксильной группе 
(1720, 1690 и 1190 см–1) [22–24], зависит от окис-
лительной обработки Таунита. В спектре образ-
цов Таунит-1 и Таунит-2 указанные полосы 
имели максимальную интенсивность (рис. 4, а). 
Интенсивности полос поглощения для образ-
цов CeCuO

1.5
/Таунит-1, CeCuO

1.5
/Таунит-2 были 

намного ниже, чем у носителей, но сопостави-
мы друг с другом (см. рис. 4, б). Следует от-
метить, что аналогичные закономерности на-
блюдали для образцов CeMoO

y
 и CuMoO

y
. 

Кислотная обработка приводит к окислению 
поверхности Таунита и увеличению концен-
трации кислородсодержащих групп, в то вре-
мя как декорирование поверхности оксида-
ми – к их уменьшению, что может свидетель-
ствовать о разложении носителя в присут-
ствии солей металлов и/или разрыве связи 
С=O с отрывом кислорода в результате ад-
сорбции прекурсоров. По данным ТА, окислен-
ный носитель менее стабилен при термообра-
ботке в инертной атмосфере. В ряду Тау-
нит → Таунит-1 → Таунит-2 потеря массы за 
счет разложения поверхностных кислородсо-
держащих функциональных групп увеличива-
ется, а температура начала деградации Тау-
нита снижается (см. табл. 1).

Рис. 2. (Окончание). Кривые ТГ, ДТГ, ДСК и МС образцов: 
CeCuO

1.5
/C-Al

2
O

3
 (а), CeCuO

1.5
/ Таунит (б), CeCuO

1.5
/Sib (в), 

CeCuO
1.5

/Таунит-1 (г), CeCuO
1.5

/Таунит-2 (д).

Рис. 3. Влияние природы носителя на окисление/разложение носителя при термообработке (в N
2
) высушенных образ-

цов CeCuO
1.5

/C: потеря массы (а) и температура начала выделения СО
2
 (б). 
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Таким образом, устойчивость к термическому 
разложению углеродного носителя, модифици-
рованного наночастицами биметаллического ок-
сида, зависит от природы используемого носи-
теля и условий его предварительной обработки. 
Добавление соли в углеродную матрицу снижает 
ее устойчивость к термическому разложению. 
Газы, выделяющиеся при разложении солей ме-
таллов, окисляют углеродный носитель, и носи-
тель частично разрушается. Важными фактора-
ми являются содержание и состав функциональ-
ных групп на поверхности носителя, температура 
разложения соединений металлов, состав газов и 
каталитическая активность металлов в реакциях 
окисления органических субстратов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью разработки новых катализаторов на 
углеродных носителях с наночастицами биме-
таллического оксида для окислительных пре-
вращений серосодержащих соединений была 
приготовлена серия образцов состава CeCuO

1.5
/C 

методом пропитки по влагоемкости при варьи-
ровании носителя (C = Сибунит, C-Al

2
O

3
, Тау-

нит, окисленный Таунит). Устойчивость носи-
теля к термическому разложению в зависи-
мости от его природы и функционального 
покрытия увеличивается в ряду: CeCuO

1.5
/

Таунит-2 < CeCuO
1.5

/Таунит-1 < CeCuO
1.5

/
Sib < CeCuO

1.5
/Таунит < CeCuO

1.5
/C-Al

2
O

3
. 

Углеродные нанотрубки Таунит могут быть 
использованы в качестве носителя для синтеза 
перспективного катализатора с нанесенными 
наночастицами биметаллического оксида.
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