
Введение

Медьсодержащие оксидные системы, в частно-
сти на основе оксида алюминия, являются высоко-
эффективными катализаторами ряда процессов
с участием водорода, таких как низкотемператур-
ный синтез метанола, паровая конверсия оксида
углерода (II), окислительный риформинг метано-
ла, восстановление оксидов азота, серы, полное
окисление летучих органических соединений
[1–3].

Появляются работы, свидетельствующие о зна-
чительной эффективности данной системы в каче-
стве катализатора процессов, протекающих в жид-
кой фазе. Медь-алюминиевая оксидная система –
эффективный катализатор очистки воды от аммиа-
ка, ароматических соединений [4–6].

В настоящее время наибольший интерес зако-
номерно вызывают те способы синтеза оксидов
и оксидных систем, при реализации которых про-
цессы протекают в неравновесных условиях [7, 8].
Одним из них является электролиз под действием
переменного тока [9].

Понятие «текстура материала» включает в себя
описание частиц и системы связанных с ними пор,
характеризуемых следующими параметрами: фор-
ма частиц, размер, распределение частиц по разме-
рам; удельная поверхность, объем пор, распределе-
ние пор по размерам, средний диаметр пор [10].

Знание характера пористой структуры адсор-
бентов и катализаторов позволяет судить о доступ-
ности пор для молекул реагентов и продуктов реак-
ций. Кроме того, кинетика процессов адсорбции
и катализа в немалой степени зависит от пористо-
сти [11]. Для определения удельной поверхности
материалов разработаны различные методы. В на-
стоящее время наибольшее распространение полу-
чил метод БЭТ (метод Брунауэра–Эммета–Телле-
ра) [12].

Экспериментальная часть

Синтез медь-алюминиевой оксидной системы
осуществлялся по методике, приведенной ранее
при описании кинетических закономерностей не-
равновесного электрохимического окисления меди
и алюминия [13].

Фазовый состав образцов определялся рентге-
нофазовым анализом (РФА), проводимым с помо-
щью дифрактометра ДРОН 3М, при следующих
условиях: CuКα-излучение, I=25 мкА, U=35 кВ,
скорость съемки 4 θ/мин, область сканирования
углов (2θ) 10–70°.

Характеристики пористой структуры карбона-
тных прекурсоров медь-алюминиевой оксидной си-
стемы (удельная поверхность – Sуд, суммарный объем
пор – VΣ, диаметр пор – dпор, распределение пор
по размерам) определяли с помощью прибора NOVA
Station A. Удельная поверхность в соответствии с ме-
тодом БЭТ определялась по изотерме тепловой дес-
орбции азота. Перед измерениями навеска образца
(0,8…1,2 г) тренировалась в среде газообразного азота
в течение 17 часов при температуре 150 °С.

Исследование процессов, протекающих при на-
гревании карбонатных прекурсоров, проводили
с помощью ТГА/ДСК/ДТА термоанализатора SDT
Q600 (Научно-аналитический центр Томского по-
литехнического университета). Масса анализируе-
мой навески составляла 15…20 мг. Нагрев со скоро-
стью 10 °С/мин проводился в атмосфере воздуха
от комнатной температуры до 1000 °С.

Результаты и обсуждение

В работе представлены результаты исследова-
ния продуктов, полученных карбонатным спосо-
бом [14] в следующих условиях: концентрация ра-
створа электролита (NaCl) – 3 мас. %, температура
проведения процесса – 90 °С, плотность тока –
0,5…2,5 А/см2.
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Исследование влияния плотности тока на ха-
рактеристики продукта электролиза обусловлено
наиболее интенсивным воздействием данного па-
раметра синтеза на электрохимические процессы.

Данные о составе и характеристиках пористой
структуры образцов представлены в таблице, а фа-
зовый состав иллюстрируется рентгенограммами,
приведенными на рис. 1.

Таблица. Характеристики пористой структуры карбонатных
прекурсоров медь-алюминиевой оксидной систе-
мы

* Мольное соотношение меди и алюминия

Независимо от плотности тока продуктом элек-
трохимического окисления алюминия является
слабоокристаллизованный бемит, нечеткие ре-
флексы которого простираются на несколько удво-
енных углов отражения 2θ. В то же время рефлек-
сы бемита, полученного при плотности тока
0,5 А/см2 (рис. 1, 1), смещены в сторону меньших
значений удвоенного угла отражения 2θ (больших
значений межплоскостного расстояния). Полага-
ем, это обусловлено большим содержанием воды
в составе бемита за счет внедрения молекул воды
между слоями его структуры [15].

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов неравновесного электро-
химического окисления меди и алюминия в растворе
хлорида натрия с концентрацией 3 мас. % при 90 °C
и плотности тока: 1) 0,5; 2) 1,0; 3) 1,5; 4) 2,0 и
5) 2,5 А/см2 (I – Cu–Al/LDH, II – Cu2(OH)2CO3, III –
AlOOH)

Оксид меди (I), образующийся при электроли-
зе, во время старения под раствором взаимодей-
ствует с растворенным диоксидом углерода возду-
ха. В результате формируется основной карбонат
медь-алюминия (Cu–Al/LDH, LDH – layered doub-
le hydroxide, слоистый двойной гидроксид) и ос-

новной карбонат меди – Cu2(OH)2CO3 [14]. Очень
низкое содержание оксида меди в составе образца,
полученного при плотности тока 0,5 А/см2, не пре-
вышающее предел чувствительности рентгенофа-
зового анализа, является причиной отсутствия ре-
флексов соединений меди на рентгенограмме об-
разца 1. На рентгенограммах образцов, синтезиро-
ванных при больших значениях плотности тока,
четко прописываются рефлексы обеих указанных
медьсодержащих фаз. При плотности тока более
1,5 A/см2 помимо Cu–Al/LDH и основного карбо-
ната меди в состав образца входит оксид меди (II).
Поскольку рефлексы оксида меди (II) перекрыва-
ются рефлексами Cu–Al/LDH, о наличии указан-
ного оксида в составе образцов можно судить толь-
ко по изменению окраски образцов до серой и чер-
ной по мере роста плотности тока. Согласно дан-
ным, приведенным в таблице, соотношение окси-
дов в составе образцов, полученных при плотности
тока более 1,5 А/см2, отличается не более чем
на 1 %. Изменение окраски от серой до черной
с ростом плотности тока в ряду образцов 3–4–5
близкого состава свидетельствует о том, что рост
плотности тока не только обусловливает увеличе-
ние скорости протекания процесса окисления,
но и влияет на состав продукта синтеза. Формиру-
ется более активный, менее обводненный оксид
меди (I), для которого характерна повышенная ре-
акционная способность, в частности в реакции
окисления до оксида меди (II). Поскольку процес-
сы карбонизации и окисления пространственно
разделены – рыхлый слой основных карбонатов
образуется в верхней части, а оксид меди (II) в ни-
жней части осадка, – процесс окисления протекает
параллельно с процессом карбонизации.

Соотношение основных карбонатов в составе
образцов зависит от плотности тока. С ростом
плотности от 1,0 до 1,5 А/см2 содержание соедине-
ний меди в образце значительно увеличивается.
Это способствует формированию более стабильной
фазы основного карбоната меди. При плотности
тока 2,0…2,5 А/см2 более неравновесные условия
протекания процесса являются причиной форми-
рования продукта, обладающего повышенной ак-
тивностью, благодаря которой более интенсивно
протекает реакция образования Cu–Al/LDH. В то
же время происходит формирование оксида меди
(II) при окислении наиболее активных частиц ок-
сида меди (I), которые в отсутствие процесса оки-
сления участвуют в формировании основного кар-
боната медь-алюминия.

При рассмотрении влияния плотности тока
на удельную поверхность многокомпонентной си-
стемы нельзя не учитывать, что данная характери-
стика существенно зависит от состава системы.
В результате неоднозначная зависимость удельной
поверхности от плотности тока является следстви-
ем взаимно противоположного влияния состава
системы и плотности тока.

Большая удельная поверхность, свойственная
бемиту, нивелируется оксидом или другими соеди-

 

 

№ обр. i, А/см2
α*

Характеристики продукта

Sуд, м
2/г VΣ, cм3/г

1 0,5 0,05 174,1 0,404

2 1,0 0,22 214,2 0,397

3 1,5 0,37 133,4 0,266

4 2,0 0,39 157,6 0,302

5 2,5 0,37 202,9 0,427
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нениями меди, для которых не характерны высо-
кие значения Sуд. Содержание оксида меди в со-
ставе системы, при котором достигается макси-
мальное значение Sуд, зависит от способа синтеза
[16]. По-видимому, содержание оксида меди в со-
ставе системы, полученной при плотности тока
1,5 А/см2 и более, превышает значение, которому
соответствует максимальная удельная поверхность.
В ряду образцов 3–4–5, имеющих примерно оди-
наковый состав, реализуются более неравновесные
условия проведения процесса, обеспечивающие
получение более дисперсного материала с большей
удельной поверхностью.

Рис. 2. Изотерма адсорбции-десорбции азота для продукта
неравновесного электрохимического окисления ме-
ди и алюминия в растворе хлорида натрия с концен-
трацией 3 мас. % при 90 °C и плотности тока 1 А/см2

Характеристики пористой структуры рассчиты-
вались по изотермам десорбции азота. Изотермы
всех исследованных образцов подобны и, как видно
из изотермы образца 2, представленной на рис. 2,
по форме относятся к IV типу. Гистерезис, возника-
ющий вследствие капиллярной конденсации и об-
условленный различиями в конденсации адсорб-
тива и его испарении, свидетельствует о мезопори-
стой структуре материала и может иметь различ-
ный вид в зависимости от формы пор. Полученные
нами образцы имеют гистерезис типа В, характер-
ный для щелевидных пор [17].

Международная классификация пор, принятая
ИЮПАК, основана на соответствии каждого ин-
тервала размеров пор характерным адсорбцион-
ным свойствам, находящим отражение на изотер-
мах адсорбции. Согласно этой классификации,
различают микро-, мезо- и макропоры, попереч-
ные размеры которых составляют <2, 2…50,
>50 нм, соответственно [17]. Капиллярная конден-
сация адсорбтива, характерная для наших образ-
цов, возникает в мезопорах.

Если по виду изотермы можно судить только о
характере пористой структуры, то гистограммы ра-
спределения пор по размерам дают возможность
оценить соотношение пор в пределах значений,
принятых для данного вида пор.

Из гистограмм распределения пор по разме-
рам (рис. 3) видно, что большинство пор в образ-
цах являются мезопорами, доля макропор невели-
ка. В структуре всех образцов наибольший объем
имеют поры с условным диаметром ~4 нм, при
этом с ростом плотности тока доля этих пор воз-
растает. Объем более крупных пор во всем мез-
одиапазоне слабо зависит от их размера и плотно-
сти тока.

Для заполнения мелких пор требуется меньшее
количество газа; таким образом, при равном объе-
ме пор протяженность мелких пор в пределах мез-
одиапазона больше, чем протяженность более кру-
пных. Следовательно, в этом случае более мелкие
поры вносят больший вклад в удельную поверх-
ность. Это подтверждается распределением удель-
ной поверхности по размерам. При равном объеме
пор с размерами более 4 нм с ростом условного ди-
аметра пор удельная поверхность данного вида пор
снижается.

Пористая структура материала, в которой пре-
обладают мезопоры над микро- и макропорами,
предпочтительна, поскольку такой структуре со-
ответствует оптимальное соотношение удельной
поверхности и ее деградации при термообработ-
ке. Известно [18], что чем больше размер пор ис-
ходного образца, тем меньше относительное со-
кращение его поверхности при нагреве. При тер-
мообработке для микропор характерно резкое
уменьшение «высокой» удельной поверхности,
а для макропор – незначительная потеря «низ-
кой» удельной поверхности. Таким образом, ме-
зопоры, имеющие «среднее» значение удельной
поверхности, настолько малы, что имеют доста-
точно высокую исходную удельную поверхность,
и настолько велики, чтобы не происходило
их резкое спекание.

Для получения оксидной системы необходимо
проведение термообработки образцов, при кото-
рой происходит разложение основных карбонатов.
Оценка температур протекания процессов прово-
дилась с помощью дифференциальной сканирую-
щей калориметрии, совмещенной с термогравиме-
трическим анализом. Результаты представлены
на рис. 4.

При температурах до 100 °С удаляется физиче-
ски связанная вода. Под воздействием более высо-
ких температур происходит дегидратация бемита
до оксида алюминия и разложение основных кар-
бонатов до оксида меди (II) и оксида алюминия.
Если для разложения основного карбоната медь-
алюминия требуется температура 110…150 °С,
то разложение основного карбоната меди начина-
ется только при температуре более 200 °С. Двухсту-
пенчатому процессу разложения основного карбо-
ната меди соответствуют два эндоэффекта и соот-
ветствующие им пики потери массы с максимума-
ми при 240 (дегидратация) и 320 °С (диссоциация).
Указанные температурные интервалы согласуются
с литературными данными [19]. Разложение беми-
та происходит в широком интервале температур:
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350…500 °С. Интенсивности эндоэффектов и пи-
ков потери массы коррелируют с относительным
содержанием фаз в образце согласно результатам
рентгенофазового анализа.

Выводы

1. Исследование текстуры карбонатных прекурсо-
ров медь-алюминиевой оксидной системы, по-
лученных из продуктов электролиза металличе-
ских меди и алюминия под действием перемен-
ного тока, показало влияние плотности тока на
характеристики пористой структуры.

2. Установлено, что независимо от плотности тока
карбонатный прекурсор обладает преимуще-
ственно мезопористой структурой. При этом с
ростом плотности тока увеличивается доля пор
с размерами ~ 4 нм.

3. Показана корреляция температурных интерва-
лов процессов разложения основных карбона-
тов с литературными данными.

Работа по исследованию карбонатных прекурсоров с по-
мощью ТГА/ДСК/ДТА термоанализатора SDT Q600 выполне-
на в Научно-аналитическом центре ТПУ при поддержке гран-
та ФЦП ГК № 16.552.11.7063.

Химия

103

Рис. 3. Гистограммы распределения пор (а) и удельной поверхности (б) по размерам для продукта неравновесного электро-
химического окисления меди и алюминия в растворе хлорида натрия с концентрацией 3 мас. % при 90 °C и плотности
тока: 1) 0,5; 2) 1,0; 3) 1,5; 4) 2,0; 5) 2,5 А/см2
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Рис. 4. Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии (а) и термогравиметрического анализа (б) для продукта
неравновесного электрохимического окисления меди и алюминия в растворе хлорида натрия с концентрацией 3 мас. %
при 90 °C и плотности тока: 1) 0,5; 2) 1,0; 3) 1,5; 4) 2,0; 5) 2,5 А/см2

 


