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Введение
Сжигание топлив в кипящем слое катализа-

тора является одним из наиболее перспективных 

способов получения энергии [1—3]. Он позволяет 

снизить температуру процесса от 1200—1600 до 

550—750 °C, что, в свою очередь, дает возможность 

уменьшить габариты установок и снизить требо-

вания к применяемым конструкционным мате-

риалам [4]. Кроме того, для сжигания в кипящем 

слое можно использовать различные виды топлива 

(твердое, жидкое, газообразное), в том числе и не-

кондиционное сырье: осадки сточных вод, отходы 

сельского хозяйства и др. Благодаря применению 
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катализаторов глубокого окисления, выбросы 

токсичных веществ, образующихся в процессе го-

рения топлив, снижаются до предельно допусти-

мых значений и ниже [5—11].

Однако каталитический процесс, протекающий 

в кипящем слое, ставит перед разработчиками ряд 

острых проблем, в частности истирание катализа-

тора в ходе эксплуатации и фазовые превращения 

активного компонента, происходящие в результате 

термического воздействия. В связи с этим к катали-

затору для кипящего слоя предъявляют следующие 

требования:

— термическая стабильность до 800 °C;

— устойчивость к истиранию, в том числе в при-

сутствии инертного материала;

— высокая каталитическая активность в процес-

се сжигания топлив.

Стоимость катализатора в немалой степени оп-

ределяется содержанием и стоимостью металлов в 

катализаторе. Поскольку в состав катализатора вхо-

дят переходные металлы (Cu, Mg, Cr), нанесенные 

на оксид алюминия, стоимость его ниже стоимости 

катализаторов, при получении которых использу-

ются драгметаллы.

Для сжигания топлив в кипящем слое сущест-

вуют два промышленных катализатора: ЩКЗ-1 — 

CuO-Cr2O3/Al2O3 катализатор производства Щел-

ковского катализаторного завода и ИК-12-73 — 

CuO-MgO-Cr2O3/Al2O3 катализатор производства 

ОАО «Катализатор», г. Новосибирск. Последний в 

настоящее время не производится. В каталитичес-

ких котельных на твердом топливе сейчас исполь-
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зуется оксидный алюмомедьхромовый катализатор 

ЩКЗ-1. Данный катализатор обладает необходимой 

активностью для проведения процессов сжигания 

топлив в кипящем слое, но уступает по прочност-

ным характеристикам катализатору ИК-12-73. 

В данной работе ставилась задача исследовать 

существующие промышленные образцы, а также 

новые, лабораторные образцы катализаторов комп-

лексом физико-химических методов, таких как БЭТ, 

РФА, РФЭС, ЭМВР для определения корреляций 

между активностью катализаторов и их структур-

ными, текстурными и морфологическими свойс-

твами. Ранее такие исследования не проводились. 

Одновременно с этим исследованы такие ключевые 

параметры, как прочность на истирание и актив-

ность катализаторов в модельной реакции окисле-

ния CO как одного из основных продуктов горения 

топлив. На основании полученных результатов был 

выбран катализатор, удовлетворяющий вышесфор-

мулированным требованиям, приготовлена опыт-

ная партия катализатора и проведено ее испытание 

в условиях реального кипящего слоя.

Экспериментальная часть
Образцы катализаторов

Для исследования приготовлены два лаборатор-

ных образца оксидного алюмомедномагнийхромо-

вого CuO-MgO-Cr2O3 катализатора на различных 

носителях: (КГО-S20) — с использованием сфе-

рического носителя γ-Al2O3 фирмы Sasol Germany 

GmbH (Германия), средний размер частиц — 1,8 мм, 

и (КГО-О30) — с использованием сферического 

носителя γ-Al2O3 производства научно-технологи-

ческого отдела прикладного катализа (НТО ПК) 

Института катализа СО РАН, средний размер час-

тиц — 1,75 мм. Оба катализатора получены методом 

пропитки носителя по влагоемкости растворами, 

содержащими бихромат меди и бихромат магния, с 

последующими двухчасовыми сушкой при 110 °С и 

прокалкой при 700 °С.

В качестве сравнительных образцов при рас-

смотрении физико-химических и каталитических 

свойств в работе использовали упомянутые выше 

промышленные катализаторы глубокого окисления 

органических веществ, применяемые для каталити-

ческого сжигания топлив: ЩКЗ-1 (средний размер 

частиц — 1,75 мм, ТУ 2171-005-51444844—01) произ-

водства ООО «Щелковский катализаторный завод», 

г. Щелково; ИК-12-73 (средний размер частиц — 

1,75 мм, ТУ 6-68-102—89) производства ОАО «Ката-

лизатор», г. Новосибирск. 

Методы анализа образцов

Образцы катализаторов, промышленные и лабо-

раторные, исследовали физико-химическими мето-

дами. Удельную поверхность, объем пор и средний 

радиус пор носителей и катализаторов определяли 

на основе данных изотерм низкотемпературной ад-

сорбции азота, полученных на установке ASAP-2400 

фирмы Micromerities, США.

Содержание элементов, входящих в состав актив-

ного компонента в катализаторах (Сu, Mg, Cr), опре-

деляли методом оптической эмиссионной спектро-

скопии с индуктивно связанной плазмой (ОЭС-ИСП) 

на оптическом эмиссионном спектрометре Optima 

4300 DV фирмы Perkin Elmer (США). 

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 

дифрактометре Bruker D8 Advabced 2011(Германия) 

с применением линейного детектора Lynexeye, ис-

пользуя монохроматизорованное излучение CuKα 

(λ = 1,5418 Å). Шаг по 2θ составлял 0,05°, время на-

копления — 1 с в каждой точке. Идентификацию 

фазового состава проводили с помощью базы дан-

ных Powder diffraction file.

Снимки поверхности катализаторов получали с 

использованием микроскопа JEM-2010 (JEOL, Япо-

ния) с разрешением решетки 0,14 нм и ускоряющим 

напряжением 200 кВ.

Измерения содержания элементов на поверх-

ности катализаторов проводили с использованием 

энергодисперсионной рентгеновской спектроско-

пии (EDX) на спектрометре Phoenix, оснащенном Si 

(Li) детектором с разрешением 130 эВ.

Исследования образцов методом рентгенофо-

тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) проводили 

на фотоэлектронном спектрометре фирмы SPECS. 

Спектрометр оснащен полусферическим анализа-

тором PHOIBOS-150 и источником рентгеновского 

характеристического излучения XR-50 с двойным 

Al/Mg анодом. Для записи спектров использовали 

немонохроматизированное излучение AlKα (hv =

= 1486,61 эВ). Калибровка шкалы энергий связи 

(Есв) производилась методом внутреннего стандарта 

по линии Al2p алюминия (Есв = 74,20 эВ), входяще-

го в состав носителя. Относительные концентрации 

элементов в зоне анализа определялись на основа-

нии интегральных интенсивностей РФЭС линий с 

учетом сечения фотоионизации соответствующих 

термов [13]. Для детального анализа использовалось 
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разложение спектров на индивидуальные составля-

ющие. После вычитания фона по методу Ширли [14] 

экспериментальная кривая раскладывалась на ряд 

линий, соответствующих фотоэмиссии электронов 

из атомов в различном химическом окружении. Об-

работка данных производилась с помощью пакета 

программ CasaXPS. Форма пиков аппроксимирова-

лась симметричной функцией, полученной умно-

жением функций Гаусса и Лоренца.

Измерение прочности на истирание

Измерение прочности гранул катализаторов 

проводили на приборе ПИГ-2А по Методике опре-

деления механической прочности носителей и ката-

лизаторов в условиях истирания и Инструкции по 

эксплуатации «ИК 82-31.00.00 ИЭ». Метод определе-

ния скорости истирания катализатора заключается 

в следующем: пробу катализатора вращают в течение 

определенного периода времени в цилиндрическом 

барабане. Мелочь, образующуюся при истирании 

во время испытаний, отделяют путем просеивания 

через стандартное сито. Прочность образца харак-

теризуется скоростью истирания гранул:

Y (%) = 100(m0 — mτ)/m0,

где m0 — исходная навеска катализатора; mτ — масса 

катализатора в момент времени τ. 

Определение каталитических свойств

Катализаторы для процесса сжигания топлива 

тестировали в реакции окисления оксида углерода 

как одного из основных компонентов, образующих-

ся в процессе горения твердых топлив и органичес-

ких отходов на стадии термического пиролиза и в 

процессе выгорания коксового остатка.

По методу 1 тестирование катализаторов прово-

дили в проточной установке с кварцевым реактором 

(с эффективным объемом 0,015 см3) и печью для его 

обогрева, позволяющей проводить испытания при 

температурах до 1150 °C. Навеску катализатора в ко-

личестве 0,015 см3 фракции 0,5—0,25 мм помещали 

в реактор и подавали реакционную смесь с объем-

ной скоростью 240 см3/мин состава: 5000 ppm CO, 

3000 ppm O2 (коэффициент избытка кислорода — 1,2 

по сравнению со стехиометрией), 5 об.% паров Н2О 

и Не, остальное — для баланса. Тестирование об-

разцов катализаторов проводили в температурном 

диапазоне 500—750 °С. Состав реакционной сме-

си (исходной и конечной) определяли с помощью 

ИК-фурье-анализатора фирмы MIDAC сorporation 

(Irvine, California, USA). Компьютерное управление 

установкой осуществляли с помощью программно-

аппаратного комплекса «Катана», версия програм-

мы 5.10. 

По методу 2 определение активности в реакции 

окисления оксида углерода проводили на приборе 

«Хемосорб» (Россия). Согласно данному методу 0,1 г 

катализатора помещают в U-образный кварцевый 

реактор объемом 13,6 см3, через который непрерыв-

но проходит стационарный поток газа-окислите-

ля — смесь гелия (80 об.%) и кислорода (20 об.%), со 

скоростью 30 мл/мин. На входе реактора размещен 

пробоотборник, на который подается монооксид уг-

лерода. Через каждые 60 с импульсом пробоотбор-

ника подается CO в количестве 100 мкл в реактор, 

помещенный в печь, обеспечивающую проведение 

процесса при заданной температуре. Изменение 

концентрации CO на выходе из реактора фикси-

руется с помощью катарометра. При тестировании 

температуру в реакторе изменяли от 100 до 600 °С со 

скоростью 5 °С/мин. 

Испытания катализатора опытной партии в 

кипящем слое в процессе сжигания твердого топ-

лива проводили на испытательном стенде в ре-

акторе диаметром 170 мм при температуре 700 °С. 

Расход воздуха составлял 50 м3/ч, расход канско-

ачинского бурого угля — 5,5 кг/ч (фракция < 5 мм). 

Анализ отходящих из реактора газов проводили 

с использованием комплекса ХРОМОС ГХ-1000 

(ТУ 4215-003-50686735—06) с насадочной колонкой 

из нержавеющей стали 6 м × 2 мм, заполненной ак-

тивированным углем АГ-5 фракции 0,2—0,3 мм, 

ГОСТ 20777—75, и детектором по теплопровод-

ности. Режим работы хроматографа при проведе-

нии измерений: температура термостата колонок и 

обогреваемого крана-дозатора — 80 °С, температура 

детектора — 110 °С, расход газа-носителя (гелия) — 

20 см3/мин. Компьютер подключен к комплексу 

ХРОМОС ГХ-1000 с установленной программой уп-

равления хроматографом, которая позволяет произ-

вести накопление данных и их обработку. 

Результаты и их обсуждение

Текстурные характеристики катализаторов при-

ведены в табл. 1, химический состав катализато-

ров — в табл. 2.

Из данных, приведенных в табл. 1, видно, что 

средний размер частиц практически для всех образ-

цов одинаков, но удельная поверхность и объем пор 
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образца КГО-S20 больше, что определяется свой-

ствами самого носителя.

Из данных табл. 2 следует, что содержание окси-

дов хрома и меди во всех образцах различно, содер-

жание оксида магния различается незначительно. 

Различное содержание нанесенных оксидов опре-

деляется условиями нанесения компонентов и их 

соотношением.

Рентгенофазовый анализ катализаторов

На рис 1. приведены рентгенограммы исследуе-

мых катализаторов и для сравнения дана дифрак-

ционная картина γ-Al2O3. Видно, что во всех ката-

лизаторах присутствуют размытые дифракционные 

отражения в области углов 45,8 и 66,9° по 2θ (реф-

лексы плоскости [400] и [440]), характерные для низ-

котемпературных модификаций Al2O3.

На рентгенограмме катализатора ЩКЗ-1 поми-

мо дифракционных отражений, характерных для 

носителя, наблюдаются слабо окристаллизованные 

отражения (рис. 2), соответствующие тетрагональ-

ной фазе CuCr2O4 [карточка № 3404290]. На рентге-

нограмме образца ИК-12-73 наблюдаются дополни-

тельные дифракционные линии, не принадлежащие 

Al2O3: 18,6, 36,0, 43,8, 63,5° по 2θ (на рис. 1 отмечены 

стрелками). Эти линии не принадлежат и простым 

оксидам Cr2O3, MgO, CuO. Возможно образование 

смешанных оксидов, таких как MgCr2O4 [карточка 

№ 100351], CuCr2O4 [карточка № 340424] со структу-

рой шпинели.

Рентгенограммы катализаторов КГО-S20, 

КГО-О30 (см. рис. 1) соответствуют дифракцион-

ной картине γ-Al2O3, однако есть некоторые разли-

чия: наложение дифракционных отражений плос-

костей [311], [222].

Для прецизионного определения межплоскос-

тного расстояния γ-Al2O3 плоскости [440] все об-

разцы были сняты дополнительно в параллель-

ной геометрии съемки. Полученные результаты 

по плоскости [440] приведены в табл. 3. Видно, что 

межплоскостные расстояния оксида алюминия для 

всех образцов отличаются от табличного значения 

(7,900 Å). Это объясняется тем, что ионные ради-

усы элементов равны для Cr3+
(oct) — 0,62 Å, Cu2+

(tetr) — 

0,57 Å, Mg2+
(tetr) — 0,57 Å, т.е. больше, чем ионные ра-

диусы Al3+ как в октаэдрическом, так и тетраэдри-

ческом окружении (oct 0,54 Å, tetr 0,39 Å). Следова-

тельно, при образовании твердого раствора значение 

межплоскостного расстояния указанной плоскости 

должно увеличиваться, что и наблюдается экспери-

ментально. Исходя из приведенных данных, можно 

предположить образование твердых растворов на 

основе структуры γ-Al2O3 во всех образцах катали-

Таблица 1
Характеристики поверхности и пористой структуры катализаторов

Образец
Средний размер частиц, 

мм
Удельная площадь 
поверхности, м2/г

Объем пор, 
см3/г

Средний диаметр пор, 
нм

ЩКЗ-1 1,75 115 0,30 10,5

ИК-12-73 1,75 106 0,27 10,3

КГО-S20 1,8 185 0,42 9,1

КГО-О30 1,75 125 0,24 7,6

Таблица 2
Химический состав катализаторов

Катализатор
Химический состав, мас.%

Cr2O3 CuO MgO Аl2О3

ЩКЗ-1 6,5 3,5 Отсутствует Остальное

ИК-12-73 1,7 1,7 3,6 –”–

КГО-S20 15,0 1,5 3,3 –”–

КГО-О30 22,9 2,3 4,8 –”–

Рис. 1. Рентгенограммы исходных катализаторов
1 – γ-Al2O3; 2 – ЩКЗ-1; 3 – ИК-12-73; 4 – КГО-S20; 5 – КГО-О30
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заторов. Фазовый состав катализаторов приведен 

в табл. 3.

ЭМВР и EDX анализ катализаторов

На следующем этапе методом электронной мик-

роскопии высокого разрешения в комплексе с энер-

годисперсионной рентгеновской спектроскопией 

была исследована поверхность образцов катализато-

ров. Близкие результаты получены 

на образцах ЩКЗ-1 и КГО-О30: 

на их поверхности наблюдается 

большое количество крупных (от 

100 до 500 нм) Cu-Cr-содержащих 

частиц (на рис. 2 выделено овала-

ми), межплоскостные расстояния 

соответствуют расстояниям для 

CuCr2O4 [карточка № 340424]. Об-

разование таких частиц обуслов-

лено методикой приготовления 

данных катализаторов, а именно 

пропиткой исходного носителя 

предшественниками активного 

компонента с последующей суш-

кой и прокалкой.

По данным EDX, во всех спек-

трах присутствуют линии, соот-

ветствующие Cu от 10 до 15 ат.% 

и Cr от 4 до 10 ат.% (табл. 4), при 

этом на электронно-микроско-

пических снимках образцов отдельных частиц, от-

личных по структуре от Al2O3, не обнаружено. При 

длительном воздействии электронным пучком на 

частицы Al2O3 происходит выделение металли-

ческих частиц на их поверхности. Из этого можно 

предположить, что Cu и Cr внедряются в структуру 

Al2O3 с образованием соединения Al2Cr2Cu2O8 [15]. 

Кроме того, в образце катализатора КГО-О30 при-

сутствуют частицы с повышенным содержанием 

Cr, которые можно отнести к фазе Cr2O3 [карточка 

№ 381479].

В катализаторах ИК-12-73 и КГО-S20 Cu-Cr-Mg-

содержащие частицы не наблюдаются, не были об-

наружены и отдельные частицы, соответствующие 

индивидуальным оксидам Cu, Mg и Сr (рис. 3). При 

длительном воздействии на образец КГО-S20 элек-

тронным пучком на поверхности носителя образу-

ются металлические кластеры размерами до 1 нм, 

образуемые, по-видимому, хромом.

Элементный состав поверхности исследованных 

образцов приведен в табл. 4.

Рентгенофотоэлектронная спектроскопия 
катализаторов

Образцы катализаторов были исследованы ме-

тодом РФЭС, позволяющим увидеть, атомы каких 

элементов располагаются на поверхности, и в ка-

ком зарядовом состоянии они находятся. Катализа-

торы исследовались как в виде гранул, так и в виде 

Рис. 2. ЭМВР-снимки образца катализатора ЩКЗ-1

Таблица 3
Фазовый состав катализаторов и межплоскостное 
расстояние γ-Al2O3

Образец Фазовый состав

Межплоскостное 
расстояние 

для γ-Al2O3[440]*, 

Å

ЩКЗ-1
Шпинель 

CuCr2O4, γ-Al2O3
7,933

ИК-12-73
Шпинель 

MgxCuyCrzO4, γ-Al2O3
7,959

КГО-S20
Твердые растворы 

оксидов 
Cu, Mg, Cr, Al, γ-Al2O3

7,935

КГО-О30
Твердые растворы 

оксидов 
Cu, Mg, Cr, Al, γ-Al2O3

7,963

* Табличное значение межплоскостного расстояния 
   плоскости [440] γ-Al2O3 – 7,900 Å [№ 100425].
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порошков, полученных путем растирания гранул. 

Относительные атомные концентрации элементов в 

приповерхностном слое образцов — порошковых и в 

виде гранул — приведены в табл. 5.

Как следует из полученных данных, в катали-

заторе ЩКЗ-1 соединения меди и хрома распола-

гаются преимущественно на по-

верхности, о чем свидетельствует 

уменьшение соотношения металл 

(для измельченной гранулы)/ме-

талл (для целой гранулы). Для ка-

тализатора ИК-12-73 также харак-

терно преобладание меди и хрома 

на поверхности гранулы, однако 

в меньшей степени, чем для ка-

тализатора ЩКЗ-1. В то же время 

магния на поверхности катализа-

тора ИК-12-73 меньше, чем в объе-

ме, что свидетельствует о более 

сильном взаимодействии оксида 

магния с носителем. В случае ка-

тализаторов КГО-S20 и КГО-О30 

наблюдается как равномерное 

(КГО-S20), так и «корочковое» 

(КГО-О30) распределение ак-

тивного компонента по грануле. 

Оксид магния в образце катали-

затора КГО-О30 преимущественно располагается в 

объеме гранулы.

В спектрах Al2p катализаторов наблюдается уз-

кий симметричный пик 74,2 эВ, относящийся к Al3+ 

в составе носителя Al2O3. В спектрах O1s наблюда-

ется широкий пик с максимумом 531,1 эВ, также 

соответствующий Al2O3 [13]. В спектрах поверхнос-

ти гранул катализаторов положение линии Cr2p3/2 

(577,1—577,2 эВ) соответствует хрому в состоянии 

Cr3+. В спектрах растертых образцов положение ли-

нии Cr2p3/2 варьируется в более широких пределах — 

от 576,8 до 577,3 эВ (табл. 6), что также соответст-

вует хрому в состоянии Cr3+ [16]. 

В спектрах Cu2p образцов ЩКЗ-1, ИК-12-73 и 

КГО-S20 помимо интенсивной симметричной ли-

нии в области 933,0—933,1 эВ присутствуют допол-

нительные линии с 942 эВ, соответствующие так 

называемым линиям «shake-up» сателлитов, прина-

длежащим соединениям Cu2+ [17]. В спектрах меди 

в металлическом состоянии и в спектрах соедине-

ний Cu1+ линии «shake-up» сателлитов отсутствуют. 

Значения энергии связи Cu2p3/2 для меди в метал-

лическом состоянии и для Cu2O лежат в диапазоне 

932,4—932,9 эВ, в то время как для CuO энергии свя-

зи Cu2p3/2 составляет 933,6—934,6 эВ [17]. Следова-

тельно, в образцах ЩКЗ-1, ИК-12-73 и КГО-S20 медь 

находится преимущественно в состоянии Cu2+. 

Основная линия в спектре образца КГО-О30 име-

ет несимметричную форму и, кроме того, сдвинута 

Таблица 5
Относительные атомные концентрации (%) эле-
ментов в приповерхностном слое исследованных 
катализаторов (P – порошок, Gr – гранула)

Образец [Cr]P/[Cr]Gr [Mg]P/[Mg]Gr [Cu]P/[Cu]Gr

ЩКЗ-1 0,66 – 0,64

ИК-12-73 0,85 1,22 0,75

КГО-S20 0,91 1,05 1,0

КГО-О30 0,42 1,18 0,22

Таблица 4
Содержание элементов на поверхности 
катализаторов по данным EDX-спектроскопии

Катализатор Cu, ат.% Mg, ат.% Cr, ат.%

ЩКЗ-1 10–15 – 4–10

ИК-12-73 16–20 3–9 12–36

КГО-S20 9–11 5–7 10–15

КГО-О30 15–17 3–6 12–20

Рис. 3. ЭМВР-снимки образца катализатора ИК-12-73
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в сторону меньших энергий связи (932,4 эВ). Однако 

наличие линий «shake-up» сателлитов указывает на 

то, что медь в данном катализаторе также находится 

преимущественно в состоянии Cu2+. 

Спектры Mg1s представляют собой узкую сим-

метричную линию с максимумом в районе 1304,0 эВ. 

Значение энергии связи соответствует магнию в со-

стоянии Mg2+. Для Mg и MgO значения энергии свя-

зи Mg1s лежат в диапазонах 1303,0—1303,5 и 1304,0—

1304,5 эВ соответственно [18].

Таким образом, во всех катализаторах атомы ме-

таллов находятся в одинаковом зарядовом состо-

янии как на поверхности, так и в объеме гранулы. 

Медь в состоянии Cu2+, хром — Cr3+, магний — Mg2+, 

алюминий — Al3+.

Прочность образцов на истирание

Изменение степени истирания образцов во вре-

мени представлено на рис. 4. Наибольшую степень 

истирания показывает катализатор ЩКЗ-1. Носи-

тель для данного катализатора готовился методом 

окатывания. Однако форма гранул носителя и соот-

ветственно готового катализатора не является идеа-

льно сферической, в результате чего степень исти-

рания значительна. Отличия в степени истирания 

катализаторов ИК-12-73 и КГО-О30 проявляются 

через 1 ч после начала испытаний. Такое поведение 

обусловлено тем, что в катализаторе ИК-12-73 на 

стадии прокаливания происходит взаимодействие 

активных компонентов с носителем с образованием 

сложных шпинельных соединений, что способс-

твует увеличению прочности. Наименьшую сте-

пень истирания показал катализатор КГО-S20 с ис-

пользованием импортного носителя Sasol (Germany 

GmbH), приготовленного жидкостным формовани-

ем. Форма гранул данного носителя наиболее близка 

к сферической. За счет этого и вследствие высокой 

прочности исходного носителя уже на начальном 

этапе степень истирания катализатора была значи-

тельно ниже, чем у остальных образцов.

Активность катализаторов в окислении CO

Зависимость конверсии CO от температуры при-

ведена на рис. 5. Как видно из рисунка, наибольшей 

активностью в окислении CO обладает промышлен-

ный катализатор ЩКЗ-1. Конверсия линейно уве-

личивается от 28 до 70 % по мере повышения темпе-

ратуры с 500 до 700 °C. Менее активны катализаторы 

КГО-S20 и КГО-О30, показывающие практически 

одинаковые значения конверсии CO во всем диа-

пазоне температур, что свидетельствует о том, что 

увеличение содержания активных компонентов в 

катализаторе не приводит к существенному изме-

нению его активности. На катализаторе ИК-12—73 

конверсия CO в температурном диапазоне 500—

700 °С изменяется от 11 до 35 %. Следует отметить, 

что при температурах выше 700 °С происходит нели-

Таблица 6
Энергии связи элементов в составе катализаторов (P – порошок, Gr – гранула). Данные РФЭС

Катализатор Cu2p, эВ Mg1s, эВ Cr2p, эВ Al2p, эВ

ЩКЗ-1
P

933,0–933,1 1304,0
576,8–577,3

74,2
Gr 577,1–577,2

ИК-12-73
P

933,0–933,1 1304,0
576,8–577,3

74,2
Gr 577,1–577,2

КГО-S20
P

933,0–933,1 1304,0
576,8–577,3

74,2
Gr 577,1–577,2

КГО-О30
P

932,4 1304,0
576,8–577,3

74,2
Gr 577,1–577,2

Рис. 4. Прочность катализаторов на истирание
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нейное возрастание конверсии СО. Это может объ-

ясняться тем, что при наличии паров воды возмож-

но также некаталитическое парофазное окисление 

СО по радикальному механизму [19—21]. Поэтому 

сравнение каталитической активности катализато-

ров в этих условиях рекомендуется проводить при 

температурах не выше 700 °С.

При тестировании катализаторов по методу 2 

(рис. 6) наибольшую активность, как и ранее, по-

казал катализатор ЩКЗ-1. Катализаторы КГО-S20 

и КГО-О30 менее активны и по-прежнему пока-

зывают близкие между собой результаты во всем 

диапазоне температур. Основное отличие результа-

тов импульсного метода от полученных по методу 

1 заключается в том, что активность катализатора 

ИК-12-73 оказалась значительно ниже активности 

остальных образцов. Однако общая тенденция в из-

менении активности катализаторов сохранилась. 

По активности в отношении окисления СО ка-

тализаторы можно расположить в ряд: ЩКЗ-1 >

> КГО-S20 ≈ КГО-О30 > ИК-12-73. 

Очень высокая активность катализатора ЩКЗ-1 

(температура 50 %-ной конверсии СО — 240 °С) мо-

жет быть обусловлена тем, что в нем активные со-

единения распределены преимущественно на по-

верхности гранул катализатора, что подтверждается 

методами РФЭС и электронной микроскопии. При 

прокаливании катализатора образуется фаза шпи-

нели CuCr2O4, активной в окислительных превра-

щениях. Для близких между собой по активности 

катализаторов КГО-S20 и КГО-О30 (температура 

50 %-ной конверсии СО — 280 °С), по данным РФА, 

характерно образование твердых растворов оксидов 

Cu, Cr и Mg в Al2O3. 

Более низкая по сравнению с катализатором 

КГО-S20 активность образца ИК-12-73 может быть 

обусловлена низким значением удельной площади 

поверхности катализатора и более низким объемом 

пор. Отличие от катализатора ЩКЗ-1 объясняется 

тем, что часть меди в ИК-12-73 заменена магнием, 

добавляемым для упрочнения катализатора. В слу-

чае же катализатора КГО-О30, удельная площадь 

поверхности и объем пор которого близки к тако-

вым для ИК-12-73, активность выше за счет больше-

го количества активных компонентов.

Испытания катализатора КГО-S20 
при сжигании твердого топлива 
в условиях кипящего слоя

Исходя из результатов исследований, была нара-

ботана партия катализатора КГО-S20, CuO-MgO-

Cr2O3/А12О3 на основе оксида алюминия (фирмы 

Sasol Germany GmbH) в количестве 3 кг. На испыта-

тельном стенде проведено ее тестирование на актив-

ность и стабильность при сжигании канско-ачин-

ского бурого угля в условиях кипящего слоя при 

700 °С в течение 100 ч. 

Результаты испытаний катализатора в условиях 

реального кипящего слоя показали, что катализа-

Рис. 6. Активность катализаторов в окислении CO 
(метод 2 – импульсный). Условия: проточный реактор; 
объемная скорость смеси – 30 мл/мин; состав: 80 % He, 
20 % O2. Импульс CO каждые 60 с

Рис. 5. Активность катализаторов в окислении CO 
(метод 1). Условия: проточный реактор; объемная скорость 
смеси – 240 см3/мин; состав: 5000 ppm CO, 3000 ppm O2; 
объем катализатора – 0,015 см3
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тор удовлетворяет требованиям, предъявляемым к 

катализаторам глубокого окисления органических 

веществ: устойчивость к истиранию (0,38 мас.%/сут), 

высокая активность катализатора при окислении 

горючей массы твердого топлива (степень выгора-

ния твердого топлива — 92,2 %), содержание CO на 

выходе соответствует санитарным нормам (160 ppm). 

Выводы

Исследованы комплексом физико-химических 

методов — адсорбции, РФА, РФЭС, ЭМВР образцы 

промышленных (ЩКЗ-1, ИК-12-73) и лабораторных 

(КГО-S20, КГО-О30) CuO-MgO-Cr2O3/А12О3 ката-

лизаторов глубокого окисления СО и органических 

веществ.

Установлено, что в лабораторных образцах КГО-

S20 и КГО-О30 активные компоненты представля-

ют собой твердые растворы оксидов Cu, Cr и Mg в 

Al2O3. В катализаторе ЩКЗ-1 присутствует шпинель 

CuCr2O4, а в катализаторе ИК-12-73 активные ком-

поненты в основном находятся в виде замещенной 

магнием меднохромовой шпинели (CuxMgyCr2O4). 

Отмечено, что в катализаторе КГО-S20, приго-

товленном на основе оксида алюминия фирмы Sasol 

Germany GmbH, наблюдается наиболее равномерное 

распределение активного компонента по грануле.

Исследована каталитическая активность образ-

цов катализаторов в реакции окисления СО в про-

точном и импульсном реакторах. Показано, что в обо-

их случаях активность катализаторов уменьшается в 

ряду: ЩКЗ-1 > КГО-S20 ≈ КГО-О30 > ИК-12-73.

Испытания опытной партии CuO-MgO-Cr2O3/

А12О3 катализатора на основе оксида алюминия 

(фирмы Sasol Germany GmbH) в процессе сжигания 

твердого топлива в кипящем слое показали устой-

чивость к истиранию и высокую активность катали-

затора в окислении летучих органических веществ, 

СО и коксового остатка, вследствие чего на выходе 

из реактора обеспечивается содержание СО, соот-

ветствующее санитарным нормам. 

Работа выполнена в соответствии с госконтрактом 

Минобрнауки РФ № 16.526.12.6012.
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