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Рассмотрена проблема защиты окружающей среды от вредного воздействия мо-

нооксида углерода за счет использования дорогостоящих катализаторов. Показаны 

перспективы удешевления современных катализаторов. Изучены закономерности 

получения нанопорошков на основе оксидов меди и хрома методом растворного са-

мораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Исследовано вли-

яние соотношения Cu/Cr в смеси исходных компонентов на фазовый состав, мор-

фологию синтезированных порошков и их каталитические свойства в реакции окис-

ления монооксида углерода. Показаны перспективы использования метода раствор-

ного СВС как способа получения катализаторов для реакции каталитического 

окисления монооксида углерода. 
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Введение 

Монооксид углерода (CO) является токсичным и вредным загрязнителем 

воздуха. Его влияние распространяется не только на человека, но также на расти-

тельный и животный мир и косвенно увеличивает глобальное потепление. Низ-

котемпературное окисление СО на катализаторах является одним из путей реше-

ния проблемы снижения выбросов в атмосферу монооксида углерода [1, 2]. Со-

временные катализаторы для окисления CO в CO2 имеют в своем составе дорого-

стоящие металлы платиновой группы: Pt, Pd, Rh [3]. 

Растущие цены на металлы платиновой группы, небольшой срок эксплуата-

ции катализаторов мотивируют производителей уменьшать содержание драго-

ценного металла в катализаторах или находить замену для данных металлов 

[4, 5]. Одними из наиболее распространенных и перспективных катализаторов 

для окисления монооксида углерода, не содержащих в своем составе драгоцен-

ных металлов, являются катализаторы на основе оксидов меди CuO и хрома 

Cr2O3 [6, 7]. Современные исследования соединений состава Cu-Cr-O выявили 

каталитическую активность следующих соединений – шпинелей CuCr2O4 и Cu-

CrO2, которые являются продуктом химических реакций: CuO + Cr2O3 = CuCr2O4 

и Cu2O + Cr2O3 = CuCrO2. Наличие данных шпинелей в составе катализатора вли-

яет на его теплостойкость и каталитическую активность в реакции окисления 

монооксида углерода [8]. 
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Бурно развивающимся способом синтеза наноматериалов является «горение 

растворов», или растворный самораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (СВС), который основан на самоподдерживающейся экзотермической ре-

акции взаимодействия растворенных компонентов на основе систем, содержа-

щих окислитель (нитрат металла) и восстановитель [9, 10]. 

Этот метод позволяет получить недорогие оксидные катализаторы в виде 

наноразмерных порошков (размер частиц менее 100 нм), которые обладают 

очень высокой каталитической активностью при температуре окружающей сре-

ды. Получение соединений состава Cu-Cr-O данным методом является перспек-

тивным направлением синтеза шпинелей CuCr2O4 и CuCrO2, так как в этом слу-

чае не требуется дополнительного температурного отжига. Здесь исходными реа-

гентами выступают нитраты металлов в качестве окислителей и мочевина в каче-

стве горючего. 

Целью данной работы было исследование возможности синтеза методом 

растворного СВС катализаторов на основе соединений Cu-Cr-O, в том числе со-

держащих в своем составе шпинели CuCr2O4 и CuCrO2. 

Синтез методом СВС наноматериалов на основе Cu-Cr-O соединений, в том 

числе CuCrO2, с использованием растворов нитратов меди и хрома и восстанови-

теля описан в работах [11–13]. В качестве горючего использовались глицин [11] 

или лимонная кислота [12, 13], источниками Cu и Cr в синтезируемых соедине-

ниях выступали нитраты этих металлов. Синтез проводился в несколько этапов: 

подготовка раствора, медленное выпаривание воды (без кипения раствора), вы-

сушивание геля (в течение 24 ч), прокалка синтезированного образца при высо-

кой температуре длительное время (6 ч). Используемая в данной работе методика 

отличается значительно меньшей длительностью, так как реакционный раствор 

сжигается сразу (без медленного выпаривания) и конечный продукт не требует 

дополнительного отжига. Кроме этого, в работах [11–13] исследовано только 

стехиометрическое соотношение компонентов и не исследованы каталитические 

свойства получаемых соединений в реакции каталитического окисления CO. 

В свою очередь, представляет интерес исследование влияния различного соот-

ношения Cu/Cr с отклонением от стехиометрического на каталитические (окис-

ление CO) и физико-химические свойства получаемых порошков. 

 

Материалы и методы 

Уравнения химического взаимодействия при стехиометрическом соотноше-

нии нитрата меди – Cu(NO3)2, нитрата хрома – Cr(NO3)3 и мочевины (горючего) – 

CO(NH2)2 для получения целевых сложных оксидов CuCr2O4 и CuCrO2 имеют вид 

[14]: 
3Cu(NO3)2+ 6Cr(NO3)3+ 20CO(NH2)2 = 3(CuO+Cr2O3) + 32N2 + 20CO2 + 40H2O +Q; (1) 

CuO+ Cr2O3 = CuCr2O4; 

CuCr2O4+CuO = 2CuCrO2+0,5O2. 

(2) 

(3) 

Как видно из уравнений (1–3), для получения шпинелей необходимо про-

хождение реакции CuO+Cr2O3 = CuCrxOy. В качестве прекурсора оксида меди 

CuO был выбран нитрат меди Cu(NO3)2·3H2O (содержание основного компонента 

– не менее 98 %). В качестве прекурсора оксида хрома Cr2O3 был выбран нитрат 

хрома Cr(NO3)3·9H2O (содержание основного компонента – не менее 98 %). 

В качестве горючего (восстановителя) был выбрана мочевина – CO(NH2)2 (со-

держание основного компонента – не менее 98 %) из-за высокой химической ак-
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тивности данного соединения по сравнению с другими восстановителями, ис-

пользуемыми в реакциях растворного СВС. 

В настоящей работе варьировалось соотношение Cu/Cr для изучения воз-

можности получения в продуктах растворного СВС шпинелей состава CuCrxOy 

путем изменения содержания нитратов меди и хрома в исходном растворе, по-

этому соотношение исходных реагентов для растворного СВС шпинелей состава 

CuCrxOy имеет более общий вид: 

xCu(NO3)2+yCr(NO3)3+zCO(NH2)2. (4) 

В соответствии с этим соотношением были рассчитаны требуемые массы ре-

агирующих веществ – нитратов металлов (окислителей) и горючего (восстанови-

теля). Данные приведены в табл. 1.  
Таблица 1 

Массы исходных компонентов в различных образцах 

№  

образца 

Массы исходных компонентов, г  Соотношение, % масс., нитрат-

ов Cu/Cr в исходной смеси от-

носительно стехиометрии 
Cu(NO3)2·3H2O Cr(NO3)3·9H2O CO(NH2)2 

1 2,42 0 1,2 100 Cu/0 Cr 

2 2,42 1,6 1,92 83,3 Cu/16,7 Cr 

3 2,42 3,2 2,64 71,4 Cu/28,6 Cr 

4 2,42 4,8 3,36 62,5 Cu/37,5 Cr 

5 2,42 6,4 3,48 55,6 Cu/44,4 Cr 

6 2,42 8 4,8 50 Cu/50 Cr (стехиометрия) 

7 1,93 8 4,56 55,6 Cr/44,4 Cu 

8 1,45 8 4,32 62,5 Cr/37,5 Cu 

9 0,97 8 4,08 71,4 Cr/28,6 Cu 

10 0,48 8 3,84 83,3 Cr/16,7 Cu 

11 0 8 3,6 100 Cr/0 Cu 

 

В соответствии с расчетами x = 0 % ÷ 100 %, y = 0 % ÷ 100 %; образец 6, где 

x = y = 50 %, соответствует стехиометрическому соотношению компонентов, от-

вечающему уравнению (1). В образцах 1–5 содержится избыток нитрата меди 

относительно стехиометрии, а в образцах 7–11 – избыток нитрата хрома. 

Процедура взвешивания исходных компонентов производилась на аналити-

ческих весах. После взвешивания подготавливались растворы реагирующих 

компонентов в дистиллированной воде (объем воды для всех опытов составлял 

50 мл). Подготовленные растворы сливались в отдельную колбу и перемешива-

лись в течение 10 мин. После этого раствор выливался из колбы в металличе-

скую чашу, установленную в вытяжном шкафу на электрической плите. Чаша 

накрывалась металлической мелкоячеистой сеткой для предотвращения выбро-

сов порошка во время синтеза, и начинался нагрев реакционного раствора до со-

стояния кипения. В процессе кипения раствора и выкипания в нем дистиллиро-

ванной воды происходило сгущение раствора с образованием гелеобразного про-

дукта. Дальнейший нагрев приводил к сгущению геля и росту его температуры 

до дальнейшего его самовоспламенения и сгорания с образованием пенообразно-

го порошкового спека. 
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Фазовый состав продуктов синтеза определяли на автоматизированном ди-

фрактометре марки ARL X’trA (Thermo Scientific) с использованием Cu-излучения 

при непрерывном сканировании в интервале углов от 20 до 80 град со скоростью 

2 град/мин. Исследование морфологии поверхности частиц, а также определение 

гранулометрического состава порошка проводили на сканирующем электронном 

микроскопе JeolJSM 6390A. Размеры частиц определяли с помощью встроенной 

функции измерительной шкалы. Каталитическая активность получаемых соеди-

нений в реакции окисления монооксида углерода оценивалась по степени пре-

вращения (степени конверсии) монооксида углерода CO в диоксид углерода CO2 

в эталонной газовой смеси (99 % воздух + 1 % СО). Для оценки активности син-

тезированный порошок объемом 10 мл помещался в кварцевую трубку (между 

двумя слоями огнеупорной ваты), которая устанавливалась в трубчатую печь. 

Печь с исследуемым порошком нагревалась до требуемой температуры (в прове-

денных опытах – от 150 до 450 °C с шагом в 100 °C). Температура контролирова-

лась термопарой и соответствовала температуре нагрева порошка. Через нагре-

тый порошок продувалась эталонная газовая смесь со скоростью 2400 ч 
-1

. После 

прохождения газовой смеси через слой нагретого порошка проводились заборы 

проб на измерение содержания монооксида углерода. Степень конверсии KCO 

рассчитывалась по следующей формуле: 

100 %,нач конеч

СО
нач

C C
K

C


 

 (5) 

где Cнач = 10000 ppm – начальная концентрация монооксида углерода (для газо-

вой смеси воздух 99 % + СО 1 %), Cконеч – концентрация монооксида углерода 

в ppm после прохождения через нагретый слой синтезированного методом рас-

творного СВС порошка. 

 

Результаты и обсуждение 

В табл. 2 представлены результаты рентгенофазового анализа порошков, по-

лученных методом растворного СВС из системы 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2, разного состава, в соответствии с табл. 1. 
Таблица 2 

Результаты рентгенофазового анализа 

№ образца Фазовый состав продуктов 

1 CuO 

2 CuO, Cr2O3, CuCrO2, CuCr2O4, Cu 

3 CuO, Cr2O3, CuCrO2, CuCr2O4 

4 CuO, Cr2O3, CuCrO2, CuCr2O4 

5 CuO, Cr2O3, CuCr2O4 

6 CuO, Cr2O3, CuCr2O4 

7 CuO, Cr2O3, CuCrO2 

8 CuO, Cr2O3 

9 Cr2O3, CuO 

10 Cr2O3, CuO 

11 Cr2O3 

 

Как видно из таблицы, постепенное увеличение содержания нитрата хрома 

Cr(NO3)3 в исходной смеси приводит к появлению в продуктах синтеза сложных 
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оксидов меди и хрома (шпинелей) состава CuCr2O4 и CuCrO2. Наибольшее со-

держание CuCrO2 в продуктах синтеза обнаружено в образцах 2–4, а CuCr2O4 – 

в образцах 5–6. Уменьшение содержания нитрата меди Cu(NO3)2 в исходной сме-

си компонентов приводит к исчезновению в продуктах реакции сложных окси-

дов – образцы 8–11. Для систем с избытком нитрата меди характерен взрывной 

характер протекания реакции, который свидетельствует о высоких температурах 

горения. Для систем с избытком нитрата хрома характерен спокойный режим 

горения, который свидетельствует о более низких температурах протекания ре-

акции горения. 

Из полученных результатов можно сделать вывод, что, с одной стороны, 

увеличение содержания нитрата хрома Cr(NO3)3 в системе 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2 вызывает уменьшение температуры горения 

раствора, что, в свою очередь, приводит к более безопасному режиму горения 

(отсутствию возможности взрывного характера горения); с другой стороны, 

уменьшение массового содержания нитрата меди Cu(NO3)2 в исходной смеси 

приводит к уменьшению возможности синтеза соединений CuCr2O4 и CuCrO2. 

Из этого следует, что для синтеза соединения CuCrO2 методом растворного СВС 

оптимальными являются соотношения компонентов, соответствующие образцам 

2, 3, 4, 7, а для синтеза CuCr2O4 – рецептуры, соответствующие образцам 5, 6 (см. 

табл. 1). 

В табл. 3 представлены результаты микроскопического исследования мор-

фологии и гранулометрического состава частиц продуктов растворного СВС 

из системы xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2 разного состава в соответствии 

с табл. 1. 
Таблица 3 

Результаты микроскопического исследования 

 

Как видно из табл. 3, продукты синтеза для системы с отсутствием Cr(NO3)3 

в исходной смеси представляют собой наноразмерные частицы сферической 

формы – частицы оксида меди CuO (образец 1). Увеличение содержания 

Cr(NO3)3 при неизменном количестве Cu(NO3)2 приводит к появлению рыхлой 

№ образца Размеры частиц Морфология поверхности 

1 160÷350 нм Сферические частицы с четко выраженной границей 

2 140÷230 нм Сферические частицы с четко выраженной границей 

3 280÷310 нм 
Округлые частицы неправильной формы с рыхлой  

составляющей между частицами 

4 240÷270 нм 
Конгломераты частиц неправильной формы с рыхлой 

составляющей между частицами 

5 250÷370 нм 
Конгломераты частиц неправильной формы с рыхлой 

составляющей между частицами 

6 380÷430 нм 
Рыхлая составляющая с небольшим количеством агломе-

рированных частиц неправильной формы 

7 400÷600 нм 
Рыхлая составляющая с небольшим количеством агломе-

рированных частиц неправильной формы 

8 400÷600 нм Высокопористая рыхлая составляющая 

9 500÷680 нм Высокопористая рыхлая составляющая 

10 700÷860 нм Перьевидная рыхлая составляющая 

11 0,6÷1,2 мкм Перьевидная рыхлая составляющая 
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составляющей, состоящей из частиц Cr-содержащих соединений, которая высту-

пает в качестве разделителя для частиц CuO – образцы 2–6. Для образцов с недо-

статком Cu(NO3)2 частицы синтезированного порошка представляют собой нано-

размерные частицы, собранные в микроразмерные агломераты, которые при не-

больших увеличениях имеют вид высокопористых перьевидных частиц. 

Из полученных результатов можно сделать вывод, что для синтеза нанораз-

мерных порошков на основе CuxCryOz методом растворного СВС следует выби-

рать составы с избытком Cu(NO3)2 в исходной смеси относительно стехиомет-

рии. Увеличение содержания Cr(NO3)3 приводит к «растворению» частиц оксида 

меди CuO в «среде» оксида хрома Cr2O3. Из полученных на сканирующем элек-

тронном микроскопе данных можно сделать предположение, что образование 

шпинелей CuCr2O4 и CuCrO2 происходит на границе частиц CuO и Cr2O3. Также 

в системах с недостатком Cr(NO3)3 количество образованных наноразмерных ча-

стиц выше, чем в системах с избытком Cr(NO3)3. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость степени превращения монооксида углерода в диоксид углерода 

от температуры нагрева для катализаторов СВС-Р системы 

xCu(NO3)2+yCr(NO3)3+CO(NH2)2 
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Для оценки каталитических свойств порошков были проведены эксперимен-

ты по исследованию зависимости степени конверсии монооксида углерода CO 

от свойств синтезированных порошков и температуры нагрева. На рис. 1 пред-

ставлена зависимость конверсии (степени превращения) монооксида углерода 

в диоксид углерода от температуры нагрева для различных катализаторов, кото-

рые представляют собой продукты горения смесей с соответствующим номером. 

Как видно из рисунка, для образцов с содержанием Cu(NO3)2 в исходной шихте 

выше 16,7 % (образцы 1–9, см. табл. 1) степень превращения CO в CO2 составля-

ет выше 50 %, а для образцов 1–3 (состоят из наноразмерных частиц Cu-Cr со-

держащих соединений) при той же температуре – свыше 80 %. В свою очередь, 

образцы 1 и 2 обладают степенью конверсии KCO ≈ 80 % при температуре 350 ºC, 

что является хорошим показателем.  

На рис. 2 представлена зависимость конверсии монооксида углерода от со-

держания нитрата меди в исходной смеси компонентов системы 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2. Как видно из рисунка, наибольшим каталити-

ческим эффектом обладают порошки с содержанием нитрата меди в исходной 

смеси 71,4–100 %. 

 

 

Рис. 2. Зависимость степени превращения монооксида углерода в диоксид углерода 

от содержания нитрата меди в исходной смеси для катализаторов СВС-Р системы 

xCu(NO3)2 + yCr(NO3)3 + CO(NH2)2 

 

Следует особо отметить, что для всех рассмотренных образцов наблюдается 

способность к низкотемпературному (температура 150 ºC) окислению моноокси-

да углерода. 
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Из полученных результатов можно сделать вывод, что порошки, полученные 

методом растворного СВС, обладают достаточной площадью удельной поверх-

ности и достаточным количеством активных каталитических центров, необходи-

мых для использования их в качестве катализаторов в реакции каталитического 

окисления CO. 

 

Заключение 

Были проведены исследования по изучению возможности синтеза методом 

растворного СВС каталитически активных порошков на основе соединений Cu-

Cr-O, в том числе содержащих в своем составе шпинели CuCr2O4 и CuCrO2. 

В качестве прекурсоров использовались следующие соединения: нитрат ме-

ди Cu(NO3)2, нитрат хрома Cr(NO3)3, мочевина CO(NH2)2. В проведенных экспе-

риментах варьировалось содержание нитратов в исходной смеси для выявления 

их влияния на физико-химические и каталитические свойства получаемых по-

рошков. Как видно из полученных результатов, синтез соединений CuCr2O4 

и CuCrO2, в том числе наноразмерных частиц CuCr2O4 и CuCrO2, возможен для 

систем с избытком нитрата меди в смеси исходных компонентов относительно 

стехиометрического соотношения. Увеличение содержания нитрата хрома 

Cr(NO3)3 приводит к укрупнению частиц продуктов синтеза и исчезновению 

сложных оксидов CuCr2O4 и CuCrO2 в синтезированных порошках. Оптималь-

ным составом является стехиометрическое соотношение нитратов Cu(NO3)2 

и Cr(NO3)3 или небольшое отклонение от стехиометрии в сторону увеличения 

содержания нитрата меди Cu(NO3)2. 

Синтезированные порошки обладают высокой каталитической активностью 

(степенью конверсии KCO ≈ 80 % при температуре 350 ºC), что обусловлено нали-

чием активных каталитических центров и высокой площадью удельной поверх-

ности. 
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The problems of environmental protection from the harmful effects of carbon monoxide, 

due to the use of expensive catalysts were considered. The prospects for cheaper modern 

catalysts were shown. The regularities of obtaining nanopowders on the basis of oxides 

of copper and chromium by solution self-propagating high-temperature synthesis (SHS) 

were considered. The influence of the ratio of Cu/Cr in the mixture of initial components 

on the phase composition, the morphology of the synthesized powders and their catalytic 

properties in the oxidation of carbon monoxide was investigated. The prospects of using 

the solution SHS as a method for producing catalysts for the catalytic oxidation of carbon 
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