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Введение
В связи с разработкой и введением новых эколо-

гических стандартов все большее внимание уделя-

ется созданию эффективных катализаторов обез-

вреживания автомобильных топливных газов. Для 

очистки выбросов дизельных двигателей, основным 

токсичным компонентом которых является сажа, 

введены в эксплуатацию сажевые фильтры. Актив-

ные компоненты катализаторов наносят на кера-

мические материалы и металлические поверхности 

разными способами. Для сцепления катализатора 

с металлом применяют, как правило, напыляемый 

оксидный подслой (Al2O3, SiO2), что создает опре-

деленные трудности для образования прочного и 

равномерного покрытия на изделиях сложной мно-

гоканальной формы — сажевых фильтрах. В связи 

с большой потребностью и перспективой широко-

масштабного применения катализаторы дожига са-

жи должны быть дешевы, а процесс их получения — 

прост и высокопроизводителен. В данной работе 

каталитические покрытия формировали двумя, в 

сочетании, методами: плазменно-электрохимичес-

ким — для получения на металле оксидной пленки 
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определенного состава и экстракционно-пироли-

тическим — для нанесения каталитически актив-

ного слоя. Плазменно-электрохимический метод 

(плазменно-электролитическое оксидирование 

— ПЭО) позволяет получить оксидные слои слож-

ного химического состава на поверхности вентиль-

ных металлов в условиях действия электрических 

искровых или дуговых разрядов в электролитах [1]. 

Сущность экстракционно-пиролитического (ЭП) 

метода заключается в смешивании в требуемых со-

отношениях органических экстрактов металлов и в 

их последующем пиролизе на воздухе до образова-

ния сложного оксидного соединения [2].

Каталитической способностью к окислению са-

жи обладают простые (CeO2, MoO3, V2O5, Co3O4, 

Fe2O3, CuO) и сложные (LiCrO2, CsV2O7, Cu3Mo2O9, 

La0,8K0,2CuxMn1–xO3) оксиды переходных металлов 

[3—7], а также оксидные композиты (Au–VOx/TiO2, 

KNO3/ZrO, Сu/Ce/Al/O) [8—10]. Ранее нами показа-

на перспективность использования медно-молиб-

датных систем разного состава для снижения тем-

пературы горения сажи и ЭП метода для их синтеза 

[11]. Известно, что присутствие щелочных металлов 

в составе оксидных катализаторов повышает их ак-

тивность и способность к селективному окислению 

сажи до СО2 [12—15]. Промотирующее действие 

щелочных металлов основано на формировании 

карбонатных интермедиатов, разложение которых 

приводит к образованию СО2 [16, 17]. В этой связи 

определенный интерес представляет изучение двой-

ного молибдата лития—меди в качестве катализато-

ра окисления сажи. Цель данной работы — исследо-

вание характеристик каталитического горения сажи 

в присутствии молибдата Li2Cu2(MoO4)3 и компози-

ций Li2Cu2(MoO4)3/TiO2 + SiO2/Ti, нанесенных ЭП 

методом на оксидированный методом ПЭО титан. 
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Экспериментальная часть
Оксидные покрытия формировали методом ПЭО 

на проволоках диаметром 1,2 мм и плоских образцах 

25×5×1 мм технического титана ВТ1-0. Предвари-

тельная подготовка титановых образцов включала 

химическое полирование в смеси концентрирован-

ных кислот HNO3 : HF = 3 : 1 (по объему) при 70 °С. 

Титановые образцы подвергали ПЭО при 30 °С в 

водном электролите, содержащем Na2SiO3 и NaOH 

по 50 ммоль/л. В электрохимическую ячейку поме-

щали катод из Ni-сплава в виде змеевика. Источник 

тока — управляемый компьютером тиристорный 

агрегат ТЕР4-100/460Н, работающий в однополяр-

ном режиме. Покрытия на Ti-основах формировали 

в ходе 10-мин анодной поляризации при средней 

плотности тока 0,2 А/см2; конечное напряжение 

формирования — около 280 В.

Для приготовления смеси органических реа-

гентов использовали каприлат меди, полученный 

экстракцией Cu н-каприловой кислотой из водного 

раствора сульфата меди и гидроксида натрия, комп-

лексное соединение молибдена, образующееся при 

его экстракции изоамиловым спиртом из водных 

нитратных насыщенных растворов парамолибдата 

аммония, и раствор пеларгоната лития в изоамило-

вом спирте. Растворы органических соединений Cu, 

Mo и Li смешивали в объемных соотношениях, со-

ответствующих составу Li2Cu2(MoO4)3, суммарная 

концентрация металлов в полученном растворе со-

ставляла 0,5 мас.%. При синтезе массивного образца 

медно-литиевого молибдата растворитель из полу-

ченной органической системы удаляли в ротацион-

ном испарителе при 100 °С и давлении 13 мм. рт. ст. 

до образования гомогенной пасты, которую затем 

нагревали в печи на воздухе при 550 °С до постоянст-

ва массы образца. Для нанесения Li2Cu2(MoO4)3 

оксидированные Ti-пластины и Ti-проволоки по-

гружали на 30 мин в емкость с раствором органиче-

ских реагентов, а затем — в печь, где выдерживали 

на воздухе в два этапа: 1 ч при 150 °С для удаления 

органических растворителей и 1 ч при 550 °С для 

разложения органических соединений и образова-

ния оксидных фаз. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов прово-

дили на дифрактометре ДРОН-7 с использованием 

CuKα-излучения. Поверхность Ti-пластин и струк-

турные характеристики покрытий исследовали по-

средством сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) с использованием микроскопа «EVO-40», и 

атомно-силовой микроскопии (АСМ) с использова-

нием микроскопа «NTEGRA PRIMA». Каталитиче-

ское горение сажи, а также термическое разложение 

смеси органических реагентов изучали методами 

термогравиметрического анализа (ТГ/ДТГ) и диф-

ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 

в воздушном потоке (50 мл/мин) с использованием при-

бора «NETZSCH STA 449 F3». Скорость подъема тем-

пературы составляла 5 °С/мин. Синхронно с нагревом 

образцов контролировали изменение состава газовой 

фазы с использованием масс-спекрометра «QMS 403 C 

Aеоlos». Были исследованы каталитические свойства 

дисперсной фазы Li2Cu2(MoO4)3 и композиций на 

Ti-проволоках, покрытых сажей в пламени горелки 

при сжигании дизельного топлива (ГОСТ 305-82), а 

также смесей дизельной сажи с Li2Cu2(MoO4)3 и, для 

сравнения, с Al2O3, полученных истиранием в ступке. 

Каталитическую активность оценивали по темпера-

туре максимума (tm) ДСК-кривых с точностью ±2 °С. 

Содержание оксидов СО и СО2 в газообразных про-

дуктах горения сажи определяли с использованием 

газоанализатора «Инфракар М-1» (диапазоны изме-

рений СО — 0÷7±0,42 %, СО2 — 0÷16±0,96 %). 

Результаты и обсуждение

Процесс пиролиза и последовательность фор-

мирования фаз изучали при нагреве пасты, по-

лученной после отгонки растворителя из смеси 

экстрактов металлов. На начальном этапе нагрева 

происходит испарение (эндоэффекты на ДСК-кри-

вой) остатков воды и изоамилового спирта (tкип =

= 131,4 °С). Содержание ионизированных молекул и 

фрагментов углеводородного состава Н2О+, СnH2n+1, 

CH3OH+, СnH2n+1OH С2Н4 в газовой фазе, оцененное 

по относительной интенсивности соответствующих 

линий в масс-спектрах, возрастает в соответствии 

с фиксированными экстремумами на ДТГ- и ДСК-

кривых. Дальнейший подъем температуры приводит к 

разложению и горению органических соединений. 

Экзоэффект с максимумом при 313 °С сопровожда-

ется потерей массы, в составе газовой фазы появля-

ются продукты окисления органических веществ 

СО2, Н2О, СН2О и снижается количество кислоро-

да. Следующий экзоэффект с максимумом при 452 

°С, при отсутствии существенных изменений на ТГ 

кривой, вызван, по-видимому, топохимическими 

реакциями и кристаллохимическими процессами в 

системе. Согласно данным РФА (рис. 1), после изо-

термического отжига пасты экстрактов при 200 °С 

присутствуют только аморфные фазы, при 310 °С на 
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рентгенограмме возникают рефлексы Cu3Mo2O9 и 

Li2MoO4. Увеличение температуры отжига до 450 °С 

приводит к образованию соединения Li2Cu2(MoO4)3 

(согласно ASTM: 45-143). 

Толщина ПЭО-покрытий, сформированных в 

силикатном электролите, составляет 10-12 мкм. 

По данным рентгеноспектрального микрозондово-

го анализа в составе покрытий присутствуют эле-

менты, ат.%: O — 70,9, Si — 15,6, Ti — 13,1, Na — 0,4. 

СЭМ-изображения поверхности ПЭО-покрытий 

представлены на рис. 2. Поверхность довольно ше-

роховатая, имеются выпуклости, впадины, поры — 

следы электрических пробоев или выходов газовых 

пузырей. Согласно РФА, покрытия содержат оксид 

титана в модификациях рутил и анатаз, кристал-

лических кремнийсодержащих фаз не обнаружено. 

Вероятно, кремний входит в состав покрытий в виде 

аморфного кремнезема. Прирост массы оксидиро-

ванных Ti-пластин, обработанных в смеси органи-

ческих соединений Li, Cu и Mo с последующим пи-

ролизом при 550 °С, не превышал 0,01—0,03 мас.%. 

Характерные для фазы Li2Cu2(MoO4)3 дифракцион-

ные пики при 2θ = 26,45 и 26,49 град (см. рис. 1, в) ре-

гистрируются только после трех циклов пропитка-

пиролиз (см. рис. 1, г). На рентгенограмме покрытия 

присутствуют рефлексы Ti и TiO2, в области малых 

углов рентгеновского спектра просматривается га-

ло, характерное для аморфного оксида кремния. 

Представленные на рис. 3 кривые каталитичес-

кого окисления сажи показывают, что массивный 

образец Li2Cu2(MoO4)3, по сравнению с Al2O3, су-

щественно снижает температуру рассматриваемого 

процесса и обеспечивает более высокую селектив-

ность реакции окисления сажи по СО2, что позво-

ляет отнести это соединение к весьма эффективным 

катализаторам дожига дизельных сажевых выхло-

пов. Процентное отношение СО/(СО + СО2) в про-

дуктах горения сажи, растертой с катализатором в 

ступке, снижается до 1,12, а нанесенной на катали-

затор в пламени горелки при сжигании дизельного 

топлива — до 3,45, (11,3 в случае сажи, смешанной 

с Al2O3). Сравнение ТГ-кривых 1, 2 показывает, что 

окисление сажи, нанесенной на поверхность час-

тиц Li2Cu2(MoO4)3 разными способами, начина-

ется от 325 °С, но заметно отличается скоростью и 

температурным интервалом процесса. Как следует 

из кривых 1 и 1′, 4 и 4′ (рис. 4), в обоих случаях, при 

содержании сажи в образцах до 10 мас.%, ее полное 

Рис. 1. Рентгенограммы твердофазных продуктов изотер-
мического отжига смеси органических соединений Cu, Mo 
и Li при 200 °С (а), 310 °С (б), 450 °С (в) и композиции 
Li2Cu2(MoO4)3/TiO2 + SiO2/Ti, полученной после трех 
циклов ЭП-обработки при 550 °С (г)

Рис. 2. СЭМ-изображения; 
рельефное (а), фазовое (б) 
представления поверхности 
ПЭО-покрытий на титане ВТ1-0, 
полученных в силикатном 
электролите при J = 0,2 А/см2 
в течение 10 мин
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сгорание проходит в одностадийном режиме. Уве-

личение количества сажи до 15 и 20 мас.% в смесях, 

полученных растиранием, приводит к уширению и 

смещению ДСК-сигнала в область более высоких 

температур (рис. 4, кр. 2 и 3), при этом на соответст-

вующих ДТГ-кривых 2′ и 3′ хорошо просматривают-

ся двойные пики скорости потери массы образцов. 

Согласно данным [18], подобное появление двойно-

го пика на кинетических кривых можно объяснить 

«тесным» и «слабым» контактом сажи с катализато-

ром. Высокая скорость горения и то, что температу-

ра первого наблюдаемого максимума кривых 1′, 2′ и 

3′ (387 °С) не зависит от соотношения компонентов в 

составе смеси, позволяют отнести начальный этап 

процесса к окислению части сажи, которая нахо-

дится в непосредственном («тесном») контакте с 

поверхностью катализатора. Следующий более про-

тяженный участок, интенсивность которого замет-

но возрастает по мере увеличения процентного со-

держания сажи в образце, по-видимому, обусловлен 

замедленным горением сажи, удаленной от ката-

лизатора («слабый» контакт). Отсутствие видимых 

изменений формы и положения максимумов кине-

тических кривых 4, 4′ и 5, 5′ (см. рис. 4), соответству-

ющих образцам с разным процентным содержанием 

сажи, нанесенной в пламени горелки при сжигании 

дизельного топлива, а также их протяженность и 

относительно низкая скорость процесса горения 

указывают на только «слабый» контакт сажи с ката-

лизатором. 

Исследования каталитического горения дизель-

ной сажи, нанесенной на титановые проволоки в 

пламени горелки до увеличения массы образца не 

менее чем на 0,2—0,4 мас.%, представлены на рис. 5. 

ДСК-кривые имеют пологую форму, сопоставимую 

с кривыми горения сажи, нанесенной тем же спосо-

бом на массивный образец катализатора (см. рис. 4), 

что характерно для «слабого» контакта реагентов. 

Сажа на образце оксидированного титана без молиб-

датного покрытия (рис. 5, кр. 4) окисляется от 420 до 

570 °С, tm ДСК-сигнала равна 483 °С. Наблюдаемый ка-

талитический эффект в этом случае, по-видимому, 

обусловлен присутствием аморфного SiO2 и высокой 

пористостью поверхностной оксидной пленки. По-

сле однократной обработки оксидированной поверх-

ности титана в растворе органических реагентов 

(рис. 5, кр. 1) температуры начала и максимальной 

скорости горения сажи снижаются до ~ 300 и 412 °С, 

соответственно, что указывает на присутствие ката-

лизатора — Li2Cu2(MoO4)3, проявляющего бóльшую 

активность на начальном этапе горения, чем мас-

сивный образец молибдата (см. рис. 4, кр. 4 и 5). 

Последующее двух- (рис. 5, кр. 2) и трехкратное 

(рис. 5, кр. 3) нанесение Li2Cu2(MoO4)3 приводит к 

смещению ДСК-кривых в более высокотемператур-

ную область; с увеличением числа циклов пропитка-

пиролиз от одного до трех tm возрастает в последова-

тельности 412, 428, 452 °С. Композиции, полученные 

однократным нанесением Li2Cu2(MoO4)3, уже от 

300 °С обеспечивают высокую скорость сгорания 

сажи. После двух циклов экстракционно-пироли-

тической обработки скорость на начальном этапе 

процесса становится заметно ниже, после трех — 

сопоставимой с горением сажи, нанесенной на по-

Рис. 3. ДТГ-кривые и концентрации образовавшихся СО 
и СО2 при горении сажи в присутствии: 1 – Li2Cu2(MoO4)3 
(«тесный» контакт), 2 – Li2Cu2(MoO4)3 («слабый» контакт), 
3 – Al2O3 («тесный» контакт)

Рис. 4. ДСК- (а) и ДТГ-кривые (б) горения сажи, мас.%, 
в присутствии Li2Cu2(MoO4)3: 1, 1’ – 10 % , 2, 2 ’ – 15 %, 
3, 3’ – 20 % («тесный» контакт); 4, 4’ – 9,6 %, 5, 5’ – 14,3 % 
(«слабый» контакт)
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верхность массивного образца молибдата (см. рис. 4, 

кр. 4 и 5). 

Согласно данным атомно-силовой микрофо-

тографии (АСМ), однократное ЭП-нанесение 

Li2Cu2(MoO4)3 практически не меняет рельеф по-

верхности оксидированной титановой пластины 

(рис. 6, а). Оксидная пленка равномерно покрывает 

Ti-поверхность, состоит из 3—10-мкм кристаллитов, 

высокопориста, диаметр пор достигает 5—7 мкм. 

Следующий цикл «пропитка-пиролиз» приводит к 

образованию округлых 2—3-мкм частиц молибдат-

ной фазы, заполняющих крупные поры оксидного 

слоя (рис. 6, б). После трехкратной ЭП-обработки 

рельеф оксидного слоя сглажен; поверхность пол-

ностью покрыта крупными кристаллитами фазы 

Li2Cu2(MoO4)3, размер которых достигает 4—8 мкм 

(рис. 6, в). Постепенное снижение скорости окис-

ления сажи с увеличением количества циклов ЭП-

обработки оксидированной Ti-проволоки можно 

объяснить возрастанием размеров кристаллитов 

молибдатной фазы и, как следствие, заполнением 

открытых пор оксидной пленки.

Заключение

Сочетанием методов ПЭО и ЭП получены ком-

позиции Li2Cu2(MoO4)3/TiO2 + SiO2/Ti. Каталити-

ческое окисление сажи исследовано в условиях 

«тесного» (при растирании реагентов в ступке) и 

«слабого» (нанесение сажи в пламени горелки при 

сжигании дизельного топлива) контакта сажи с 

поверхностью двойного молибдата лития—меди. 

Процесс окисления в присутствии массивного об-

разца Li2Cu2(MoO4)3, начинается от 325 °C. «Тес-

ный» контакт сажи с катализатором обеспечивает 

высокую скорость горения сажи с tm = 395 °C, при 

этом процентное отношение СО/(СО + СО2) в вы-

деляющихся газах снижается до 1,12 (11,3 в случае 

сажи, смешанной с Al2O3). Скорость горения сажи 

существенно ниже в условиях «слабого» контакта 

реагентов, tm = 435 °C, а селективность процесса по 

СО возрастает до 3,45. Каталитическая активность 

композиций Li2Cu2(MoO4)3/TiO2 + SiO2/Ti в дожиге 

дизельной сажи зависит от количества циклов «про-

питка оксидной пленки — пиролиз смеси органи-

Рис. 6. АСМ-изображения поверхности Ti-пластины, 
оксидированной методом ПЭО, после одно- (а), двух- (б) 
и трехкратного (в) ЭП-нанесения Li2Cu2(MoO4)3

Рис. 5. ДСК-кривые горения сажи, нанесенной на Ti-прово-
локу, оксидированную методом ПЭО (4), с последующим 
одно- (1), двух- (2), трехкратным (3) нанесением Li2Cu2(MoO4)3 
ЭП-методом

а

б

в
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ческих соединений Cu, Mo и Li». Однократная ЭП-

обработка оксидированной поверхности титана, в 

условиях «слабого» контакта сажи, нанесенной на 

катализатор в пламени горелки, обеспечивает уже 

от ~ 300 °C высокую скорость каталитического го-

рения сажи. Последующее нанесение молибдатного 

слоя приводит к смещению кривых горения в более 

высокотемпературную область, tm возрастает в по-

следовательности 412, 428, 452 °С с увеличением чи-

сла циклов «пропитка-пиролиз» от одного до трех. 

АСМ-исследование структурных характеристик 

полученных покрытий показало, что снижение ка-

талитической активности композиций может быть 

обусловлено возрастанием размеров кристаллитов 

молибдатной фазы и заполнением открытых пор ок-

сидной пленки.
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