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Исследованы процессы приготовления медьцинкалюминиевого катализатора низ-

котемпературной конверсии монооксида углерода водяным паром в производстве аммиака. 

Предложено для получения катализатора использовать металлические порошки меди и 

цинка, которые предварительно обрабатывались в растворах щавелевой кислоты с исполь-

зованием ультразвуковой обработки. Методом рентгенофазового анализа установлено, что 

в процессе ультразвуковой обработки порошков меди и цинка в растворе щавелевой кислоты 

образуются гидратированные оксалаты меди и цинка. Температурный интервал разложе-

ния смеси оксалатов меди и цинка существенно меньше разложения индивидуальных окса-

латов и составляет 290-360 °С, что свидетельствует о возможности катионного изомор-

физма и образования на стадии термической обработки твердого раствора типа 

CuхZn1-хC2O4 · yH2O. Данные синхронного термического анализа свидетельствуют о нали-

чии эндо- и экзотермических тепловых эффектов, которыми сопровождается процесс про-

каливания. Показано, что эндотермические эффекты обусловлены удалением воды и выделе-

нием оксида углерода, а экзотермические эффекты связаны с окислением монооксида угле-

рода до диоксида и окислением металла, возможен и процесс конверсии монооксида углерода 

с образованием CO2 и H2. Методом масс-спектрометрии определен температурный интер-

вал и состав газовой фазы, образующейся при термической обработке оксалатов меди и 

цинка. Доказано, что оксиды меди и цинка способны частично восстанавливаться в процессе 

термолиза оксалатов газами, которые выделяются в процессе прокаливания. Полученные 

оксиды меди и цинка характеризуются высокой площадью удельной поверхности, которая 

составляет 60 и 80 м2/г соответственно. Катализатор, полученный по оксалатной техно-

логии не уступает по своим характеристикам промышленным аналогам. Степень превра-

щения СО составляет 92% при температуре эксплуатации 220 °С, площадь удельной поверхно-

сти – 98 м2/г. 
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The processes of preparation of copper-zinc-aluminum catalyst for low-temperature con-
version of carbon monoxide with water vapor in the production of ammonia have been investigated. 
It is proposed to use metal powders of copper and zinc, which were pretreated in oxalic acid solu-
tions using ultrasonic treatment, to obtain a catalyst. It was established by X-ray phase analysis 
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that during the ultrasonic treatment of copper and zinc powders in a solution of oxalic acid, hy-
drated oxalates of copper and zinc are formed. The temperature range of decomposition of a mix-
ture of copper and zinc oxalates is significantly less than the decomposition of individual oxalates 
and is 290-360 ° C, which indicates the possibility of cationic isomorphism and the formation of a 
solid solution of the CuxZn1-xC2O4 ·yH2O type at the stage of heat treatment. Synchronous thermal 
analysis data indicates the presence of endo- and exothermic heat effects that accompany the cal-
cination process. It has been shown that endothermic effects are due to the removal of water and 
the release of carbon monoxide, while exothermic effects are associated with the oxidation of car-
bon monoxide to dioxide and metal oxidation. The process of conversion of carbon monoxide with 
the formation of CO2 and H2 is also possible. The temperature range and composition of the gas 
phase formed during the heat treatment of copper and zinc oxalates were determined by mass spec-
trometry. It has been proven that copper and zinc oxides can be partially reduced during the ther-
molysis of oxalates by gases that are released during calcination. The obtained oxides of copper 
and zinc are characterized by a high specific surface area, which is 60 and 80 m2/g, respectively. 
The catalyst obtained by oxalate technology is not inferior in its characteristics to industrial ana-
logs. The CO conversion is 92% at an operating temperature of 220 °C, the specific surface area is 
98 m2/g. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Современная химическая промышленность 
характеризуется высокой энергоемкостью боль-
шинства производств. Резкое увеличение в послед-
нее время мощностей их производств делает акту-
альной проблему наиболее рационального исполь-
зования сырья и энергии [1-5].  

Рост экономики индустриальных стран в 
значительной степени определяется уровнем раз-
вития науки и технологии в области катализа, по-
скольку более 70% процессов в современных хи-
мических нефтеперерабатывающей и нефтехими-
ческой отраслях промышленности являются ката-
литическими. Качество и ассортимент выпускае-
мых катализаторов относятся к основным техноло-
гическим факторам, определяющим эффектив-
ность практически любых химических и смежных 
производств [4-6].  

Дальнейшее повышение эффективности ос-
новных отраслей химической промышленности 
связано с разработкой и внедрением новых катали-
заторов и каталитических процессов. Приоритет-
ными направлениями в области промышленного 
катализатора являются: 

– разработка катализаторов и каталитических 

технологий новых поколений для углубленной пе-

реработки углеводородного сырья; 

– создание новых установок получения 

синтез-газа и водорода, в проектах которых преду-

сматривается снижение капитальных и текущих за-

трат на производство по сравнению с действую-

щими установками [7].  

В последние годы, в связи с усиливаю-

щимся интересом к водородной энергетике, воз-

росла потребность в катализаторах и сорбентах, 

применяемых в производстве водорода и водород-

содержащих газов методом конверсии углеводо-

родного сырья [8-12].  

Медьсодержащие катализаторы широко ис-

пользуются в промышленности в процессах син-

теза метанола и в производствах аммиака и водо-

рода, для конверсии СО водяным паром, а также 

для очистки различных газов от примесей серы, 

монооксида углерода, кислорода и др., для реакций 

гидрирования ряда органических соединений, в 

том числе для дегидрирования циклогексанола в 

циклогексанон в производстве капролактама [12].  

Развитие химической промышленности не-

возможно без создания новых технологий произ-

водства сырьевых компонентов и продуктов. По-

этому одной из актуальных проблем современной 

химической технологии является поиск нового не-

дефицитного сырья синтеза катализаторов, а также 
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разработка каталитических систем нового поколе-

ния с высокой активной селективностью. В насто-

ящее время технология приготовления катализато-

ров и их компонентов базируется на методе оса-

ждения, который имеет ряд недостатков, основ-

ными из которых являются значительное количе-

ство сточных вод и газовых выбросов. Применение 

методов механической активации позволит суще-

ственно снизить высокие экономические затраты и 

улучшить экологическую ситуацию технологиче-

ских процессов [13-15]. Цель работы ‒ изучение 

возможности получения катализатора низкотемпе-

ратурной конверсии монооксида углерода водя-

ным паром с использованием методов механиче-

ской активации и в качестве сырья металлических 

порошков.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования и сырья 

для получения катализаторов использовались по-

рошки металлической меди ПМС-II и цинка ПЦР-1 и 

щавелевая кислота ГОСТ 22180-76, «х.ч.» ООО 

«МХим». Растворение металлических порошков в 

растворе щавелевой кислоты проводили в ультра-

звуковом низкочастотном диспергаторе УЗДН-1 

при 22 кГц. Рентгенофазовый анализ образцов осу-

ществляли на дифрактометре ДРОН-3М с исполь-

зованием Cu-излучения. Идентификация кристал-

лических фаз на дифрактограммах проводилась пу-

тем сравнения вычисленных межплоскостных рас-

стояний с данными в базе ASTM. Удельную пло-

щадь поверхности измеряли методом БЭТ по низ-

котемпературной адсорбции азота на приборе 

Sorbi-MS. Термический анализ образцов проведен 

на приборе синхронного термического анализа 

STA449C Jupiter с анализом газообразных продук-

тов на масс-спектрометре QMS-403C Aёolos фирмы 

Netzch. Скорость нагрева образцов на воздухе со-

ставляет 5 °С/мин. Каталитическую активность в 

реакции конверсии монооксида углерода водяным 

паром исследовали на установке высокого давле-

ния ПКУ-2ВД при давлении 2,2МПа. Состав реак-

ционной смеси: CO – 12%; CO2 – 9%; H2 – 55%; 

остальное – N2. Соотношение пар:газ = 1,0. Объем-

ная скорость – 5000 ч-1.  

Синхронный термический анализ и определе-

ние площади удельной поверхности авторами выпол-

нено на приборах центра коллективного пользования 

ИГХТУ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Соединения меди и цинка, благодаря своим 

разнообразным свойствам, находят широкое при-

менение в производстве катализаторов, сорбентов, 

металлокерамических изделий, производстве при-

боров и материалов электронной техники [16-19]. 

В последние годы сильно возрос интерес исследо-

вателей к оксидным материалам, полученным тер-

молизом оксалатов металлов, что связано с обнару-

женными у них интересных физических и химиче-

ских свойств. 

Оксалаты металлов обычно получают ме-

тодом осаждения оксалатом аммония из растворов 

хлоридов и сульфатов. Однако данный метод имеет 

ряд существенных недостатков: многостадийность 

процесса, большой расход воды на промывку осад-

ков, загрязнение продукта хлоридами и сульфатами.  

В связи с этим в работе был проведен про-

цесс растворения металлических порошков Zn и Cu 

в растворе щавелевой кислоты в условиях ультра-

звуковой обработки с частотой 22 кГц. Установ-

лено, что в результате 30 мин обработки с последу-

ющим упариванием металлический цинк растворя-

ется в щавелевой кислоте с образованием дигид-

рата оксалата цинка и водорода по реакции:  

Zn+H2C2O4 
. 2H2O = ZnC2O4 

. 2H2O+H2  (1) 

На термограмме полученного продукта име-

ются 2 эндотермических и 2 экзотермических про-

цесса (рис. 1а). Первый эффект при температуре 

160 °С соответствует дегидратации исходного про-

дукта с образованием безводного оксалата цинка 

ZnC2O4. В области второго эффекта в температурном 

интервале 320-360 °С протекают два процесса. При 

этом эндотермический эффект разложения оксалата 

цинка с выделением CO перекрывается экзотермиче-

ским эффектом окисления монооксида углерода до 

диоксида углерода. На рис. 1б представлены масс-

спектры газообразных продуктов термолиза дигид-

рата оксалата цинка. При дальнейшем повышении 

температуры в интервале 360-410 °С протекает тер-

молиз продукта с выделением диоксида углерода с 

одновременным экзотермическим процессом восста-

новления образовавшегося оксида цинка до металли-

ческого цинка. Таким образом, в процессе нагрева-

ния дигидрата оксалата цинка протекают эндотерми-

ческие процессы разложения с выделением CO и CO2 

и экзотермические – окисление CO до CO2 и восста-

новление диоксида цинка до металлического цинка. 

Процесс термолиза можно представить следующей 

схемой: 
2 22 2

2 4 2 2 4 3160 320 360 160
2

H O H OCO

C C C
ZnC O H O ZnC O ZnCO ZnO

 

   
     

Металлическая медь также способна к хи-

мическому воздействию с раствором щавелевой 

кислоты по реакции: 

Cu + 2H2C2O4∙2H2O = CuC2O4∙H2O + 2CO + 3H2O 

Термическое разложение CuC2O4∙H2O со-

провождается двумя эндотермическими и одним 
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экзотермическим эффектом (рис. 2). Первый эф-

фект при 100-120 °С связан с удалением свободной 

влаги, а второй при 140-200 °С соответствует тер-

мической дегидратации CuC2O4∙H2O до CuC2O4. 

При 295 °С начинается разложение оксалата меди, 

так как карбонат меди (II) является неустойчивым 

соединением, то разложение оксалата идет до CuO 

с выделением CO и O2 и по мере своего образова-

ния начинает восстанавливаться выделяющимся 

монооксидом углерода до металлической меди. 

При этом в присутствии влаги возможен и процесс 

конверсии CO с образованием CO2 и H2. Указан-

ным процессам соответствует большой экзотерми-

ческий эффект при 300-320 °С. Таким образом, вос-

становление оксида меди до металлической меди 

накладывается на эндотермический эффект разло-

жения оксалата меди. Суммарный процесс термо-

лиза гидрата оксалата меди может быть представ-

лен следующей схемой: 
2 2,

2 4 2 2 4140 200 295 320

H O CO CO

C C
CuC O H O CuC O CuO

 

   
  
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Рис. 1. Синхронный термический анализ (а) и масс-спектры 

газовой фазы (б) при разложении дигидрата оксалата цинка. 

Массовые числа, характеризующие вещества: 1 – а.е.м.=18 – Н2О, 

2 - а.е.м.=28 – СО, 3 – а.е.м.=44 – СО2 

Fig. 1. Simultaneous thermal analysis (a) and mass spectra of the 

gas phase (б) during the decomposition of zinc oxalate dihydrate. 

Mass numbers characterizing substances: 1 - amu = 18 – H2O, 

2 - amu = 28 – CO, 3 - amu = 44 – CO2 
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Рис. 2. Синхронный термический анализ (а) и масс-спектры га-

зовой фазы (б) при разложении гидрата оксалата меди. Массо-

вые числа, характеризующие вещества: 1 – а.е.м.=18 – Н2О, 

2 – а.е.м.=44 – СО2 

Fig. 2. Synchronous thermal analysis (a) and mass spectra of the 

gas phase (б) during the decomposition of copper oxalate hy-

drate. Mass numbers characterizing substances: 1 - amu = 18 - H2O, 

2 - amu = 44 - CO2 

 

Рентгенофазовый анализ систем Zn – 

H2C2O4∙H2O и Cu – H2C2O4∙H2O после обработки в 

ультразвуковом поле в течение 30 мин при массо-

вом соотношении металл:кислота = 1:2 и последу-

ющей сушки при 120 °С в течение 6 ч показывает 

наличие фаз безводного оксалата цинка ZnC2O4 и 

гидрата оксалата меди CuC2O4∙H2O, а также не-

большого количества 3-5% мас. непрореагировав-

шего металла. При этом температурный интервал 

разложения ZnC2O4 – 320-410 °С, а CuC2O4 – 295-

320 °С, т.е. смесь индивидуальных солей разлага-

ется в интервалах 295-410 °С (таблица). При раство-

рении в щавелевой кислоте смеси металлов си-

стема после термообработки содержит также окса-

латы меди и цинка, но температурный интервал ее 

разложения существенно меньше 290-360 °С, что сви-

детельствует о возможности катионного изоморфизма 
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и образования на стадии термической обработки твер-

дого раствора типа CuхZn1-хC2O4∙yH2O [19]. Поскольку 

радиус катиона Cu2+ составляет 0,075±0,002 нм, а Zn2+ 

– 0,076±0,002 нм, то образование фаз переменного 

состава вполне возможно [19, 20].  

На основании проведенных исследований с 

использованием металлических порошков Zn, Cu, 

Al был приготовлен катализатор состав CuO – 48%, 

ZnO – 35%, Al2O3 – 17% и испытан в реакции паро-

вой конверсии монооксида углерода в водород. 

Установлено, что при температуре 220 °С степень 

его активности определяется по степени превраще-

ния CO и составляет 92%, что не уступает лучшим 

промышленным аналогам.  
Таблица 

Анализ процессов термического разложения оксалатов меди и цинка 

Table. Analysis of the processes of thermal decomposition of copper and zinc oxalates 

Образец 

Фазовый состав 
Удельная пло-

щадь поверх-

ности, м2/г 

Температурный 

интервал  

разложения, °С После сушки Т = 120 °С После прокаливания 

Оксалат цинка ZnC2O4∙2H2O ZnO (T=410°C) 60 320-410 

Оксалат меди CuC2O4∙2H2O CuO (T=330°С) 80 295-320 

Cu-Zn-Al катализатор 

по оксалатной техно-

логии 

ZnC2O4∙2H2O 

CuC2O4∙2H2O 

CuO, ZnO 

твердый раствор 
98 290-360 

 

ВЫВОДЫ 

1. Исследован процесс растворения метал-

лических порошков меди и цинка в растворе щаве-

левой кислоты с использованием ультразвукового 

низкочастотного диспергатора. 

2. Показано, что процесс растворения ме-

таллических порошков завершился образованием 

дигидрата оксалата цинка ZnC2O4∙2H2O и гидрата 

оксалата меди CuC2O4∙H2O. 

3. Установлено, что процесс термолиза со-

лей включает стадии дегидратации и разложения 

оксалатов с образованием CO и CO2 и сопровожда-

ется процессами окисления монооксида углерода 

до диоксида и незначительным восстановлением 

оксидов до металлов.  

4. Показана возможность синтеза на оксалат-

ной технологии Al-Zn-Cu катализатора низкотемпе-

ратурной конверсии монооксида углерода в водород.  

Практическая часть работы выполнена в 
рамках плана работ лаборатории синтеза, иссле-
дований и испытания каталитических и адсорбци-
онных систем для процессов переработки углево-
дородного сырья (созданной при поддержке Мино-
брнауки РФ на 2012-2022) тема № FZZW-2020-
0010). Исследование проведено с использованием 
ресурсов Центра коллективного пользования науч-
ным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Мино-
брнауки России, соглашение № 075-15-2021-671). 

The practical part of the work was performed 
as part of the work plan of the laboratory for synthesis, 
research and testing of catalytic and adsorption sys-
tems for the processing of hydrocarbon raw materials 
(created with the support of the Ministry of Education 
and Science of the Russian Federation for 2012-2022), 
topic No. FZZW-2020-0010). The study was carried 
out using the resources of the Center for Shared Use of 
Scientific Equipment of ISUCT (with the support of the 
Ministry of Education and Science of Russia, agree-
ment No. 075-15-2021-671). 
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