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Катализ в дисперсной фазе с наноразмерными
частицами катализатора – наногетерогенный ка-
тализ, привлекает все большее внимание иссле-
дователей [1], в первую очередь для реакций, реа-
лизируемых в сларри-реакторах с жидкой дис-
персионной средой.

Вместе с тем, катализ в дисперсной фазе нано-
частиц с твердой дисперсионной средой может
также дать мощный толчок для развития ряда про-
мышленно важных реакций. В этом плане значи-
тельный интерес представляют металл–углерод-
ные нанокомпозиционные материалы, имеющие
широкий спектр областей потенциального ис-
пользования, в том числе в различных нефтехими-
ческих процессах [2].

Ранее авторами [3] были подробно исследова-
ны композиционные материалы, полученные ме-
тодом матричной изоляции с применением ИК-
пиролиза в синтезе Фишера–Тропша и установ-
лена взаимосвязь между условиями формирова-
ния композита, его структурой и каталитической
активностью [4]. Данные системы продемонстри-
ровали высокую активность в синтезе Фишера–
Тропша: производительность по жидким углево-
дородам (УВ) С5+ на порядок превышала про-
мышленные аналоги; при этом важно отметить,
что поскольку активная фаза катализатора фор-

мируется непосредственно в ходе синтеза компо-
зита, то дополнительная стадия восстановления
для этих систем не требуется. В последнее время
большое количество работ посвящяется разра-
ботке наноразмерных стабильных каталитиче-
ских систем для получения спиртов из синтез-га-
за [5–7], а, как известно, одними из наиболее
перспективных катализаторов для данного про-
цесса являются модифицированные катализато-
ры синтеза Фишера–Тропша [8].

В настоящей работе были получены Cu–Co-
содержащие твердодисперсные композиционные
контакты на основе целлюлозы, подробно изуче-
но влияние условий их формирования на струк-
туру и фазовый состав, исследована каталитиче-
ская активность в условиях получения спиртов
С2+ОН из синтез-газа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Наноразмерные твердодисперсные компози-

ционные контакты Cu–Co/целлюлоза получали
следующим способом. Прекурсор готовили путем
совместного растворения в дистиллированной
воде нитратов меди Cu(NO3)2 · 3H2O (Acros Organ-
ics, 99%) и кобальта Co(NO3)2 · 6H2O (Acros Organ-
ics, 99%) и пропитки целлюлозы данным раство-
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ром. Соотношение Cu : Co = 3 : 1. Соотношение
целлюлоза : Me = 5 : 1. Полученную суспензию
подвергали ультразвуковому диспергированию на
установке (“МЭЛФИЗ”) в течение 15 мин. Пре-
курсор сушили в термошкафу при 70°С до посто-
янного веса и далее осуществляли ИК-отжиг при
заданной температуре (350 и 500 °С) в атмосфере
азота в течение 10 мин в лабораторной установке
импульсного фотонного отжига [9]. В качестве
источника излучения использовали галогенные
лампы КГ-220. Интенсивность ИК-излучения
контролировали по температуре разогрева образ-
ца, измеряемой с помощью термопары хромель-
алюмель.

Синтез спиртов из CO и H2 проводили в про-
точной каталитической установке с фиксирован-
ным слоем катализатора в условиях непрерывной
работы при давлении 5 МПа и объемной скорости
подачи синтез–газа 300 ч–1 (использовали син-
тез-газ с мольным отношением СО : Н2 = 1 : 2) в
интервале температур 230–290°С. Подъем темпе-
ратуры осуществляли ступенчато (на 20°С каждые
12 ч). В конце каждого изотермического режима
осуществляли отбор проб газа и жидкости на ана-
лиз. Образцы композиционного материала – по-
рошки с насыпной плотностью: Cu–Co/целлюло-
за (Тсинт = 350°С) – 0.2738 г/см3, Cu–Co/целлюлоза
(Тсинт = 500°С) – 0.3123 г/см3 – “разбавляли” рав-
ным объемом кварца для уменьшения сопротив-
ления слоя порошка потоку газа и помещали на
слой кварца для предотвращения просыпания
материала из активной зоны реактора.

Исходный синтез-газ и газообразные продук-
ты синтеза анализировали методом ГАХ на хро-
матографе “Кристаллюкс-4000”. Детектор – ка-
тарометр, газ-носитель – гелий. Использовали
две хроматографические колонки. Для разделе-
ния СО и N2 применяли колонку, заполненную
молекулярными ситами СаА (3 м × 3 мм), при
изотермическом режиме 80°С. Для разделения
СО2 и углеводородов С1–С4 использовали колон-
ку, заполненную Haye Sep R (3 м × 3 мм); режим
программированный 80–200°С, 8°С/мин.

Для определения фракционного состава смесь
УВ анализировали на хроматографе “Кристал-
люкс-4000М”. Детектор – пламенно-ионизаци-
онный. Скорость подачи газов: азот –30 мл/мин,
водород – 25 мл/мин, воздух –250 мл/мин. Для
анализа использовали капиллярную колонку
OV–351 (50 м × 0.32 мм). Температурный режим:
50°С (2 мин) – 50–260°С, 6°С/мин – 260–270°С,
5°С/мин – 270°С (10 мин).

Кислородсодержащие продукты синтеза
анализировали методом ГЖХ на хроматографе
“Chrom-5”. Детектор – пламенно-ионизацион-
ный, газ-носитель – азот, скорость подачи азо-
та 25 мл/мин. Температурный режим – програм-

мированный: 65–90°С, 3°С/мин; 90–175°С,
7.5°С/мин, 10 мин. Колонку заполняли 5% Carbo-
wax 20M на Хроматоне NAW (3.5 × 3 мм). Для ко-
личественного расчета концентраций оксигена-
тов в воде использовали метод внутреннего стан-
дарта (стандарт – изобутиловый спирт).

Оценку активности катализатора осуществля-
ли по следующим показателям: конверсия СО –
процентное отношение массы прореагировавше-
го СО к массе СО, вошедшего в реакционную зо-
ну; выход продуктов – количество продукта (г),
полученного при пропускании через катализатор
1 м3 синтез-газа, приведенного к нормальным
условиям.

Фазовый анализ выполняли при комнатной
температуре на рентгеновском дифрактометре
“Дифрей-401” (Россия) на Cr-Kα-излучении с
фокусировкой по Бреггу–Брентано.

Регистрацию ИК-спектров проводили методом
отражения на ИК-микроскопе HYPERION-2000,
сопряженном с ИК-Фурье спектрометром IFS-66
ν/s Bruker (диапазон 600–4000 см–1). Регистра-
цию спектров комбинационного рассеяния света
(КР) осуществляли с помощью прибора Horiba
JobinYvon LabRAM HR 800 UV. Для возбуждения
спектров использовали излучение ионного арго-
нового лазера с длиной волны 514.53 нм; мощ-
ность на образце не превышала 7 мВатт. Накоп-
ление сигнала проводили в течение 200 с.

Магнитометрические исследования in situ про-
водили в установке на основе вибрационного
магнитометра [10]. Масса навески составляла
20 мг, величину магнитного поля изменяли ис-
точником постоянного тока GPR-30H10D в диа-
пазоне от –0.6 до 0.6 Тл. Измерителем РШ1-10
осуществляли измерения значений величины
магнитного поля. Колебания измерительной
ячейки совершались с постоянной амплитудой
0.5 мм в вертикальной плоскости с частотой 73 Гц
при комнатной температуре. Время выдержки об-
разца в магнитном поле составляло 120 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения влияния температуры форми-

рования контактов на структурные характеристи-
ки материалов, сформированные твердодисперс-
ные композиционные материалы были подробно
изучены с использованием ряда физико-химиче-
ских методов.

Методом рентгенофазового анализа установ-
лено, что в исходном композите Cu–Co/целлю-
лоза-350 (рис. 1, кривая 1), присутствуют оксиды
металлов (Cu2O и CoO), а также частицы метал-
лической меди. На дифрактограммах нанокомпо-
зита Cu–Co/целлюлоза-500 (рис. 1, кривая 3)
присутствует ассиметричное уширение пиков,
указывающее на наличие в составе не только на-
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ночастиц меди, но и наночастиц кобальта. После
обработки композиционных материалов смесью
CO и H2 в течение 120 ч при Т = 230–290°С на ди-
фрактограмме образца Cu–Co/целлюлоза-350
(CO + H2) (риc. 1, кривая 2) заметно увеличение
интенсивности фазы чистой меди и уменьшение
интенсивности пиков фазы оксидов (CoO, Cu2O),
что, возможно, связано с частичным восстанов-
лением меди синтез-газом, тогда как фазовый со-
став образца Cu–Co/целлюлоза-500 (CO + H2) в
среде синтез-газа не изменяется.

На основании результатов магнитометриче-
ских измерений in situ (рис. 2) можно сделать вы-
вод о том, что в процессе синтеза нанокомпозици-
онного материала происходит формирование маг-
нитной фазы металлического кобальта, причем
величина показателя намагниченности насыщения
(σs) свидетельствует о том, что в образце, получен-
ном при 500°С происходит восстановление боль-
шего количества кобальта, чем при 350°С.

Параметры, характеризующие полевые зави-
симости намагниченности (рис. 2), представлены
в табл. 1.

На основании данных табл. 1 для образца Cu–
Co/целлюлоза-350 можно отметить, что в среде
синтез-газа наблюдается уменьшение намагни-
ченности насыщения, что может быть связано с
незначительным окислением части наночастиц
кобальта. Параметр σr/σs позволяет оценить долю
несуперпарамагнитных частиц [11], а увеличение
отношения σr/σs свидетельствует о том, что при
обработке композита синтез-газом происходит
укрупнение частиц магнитной фазы. Однако,
приняв во внимание рост коэрцитивной силы
(Hc), можно предположить, что частицы в образ-
це преимущественно не превышают 20 нм (раз-
мер однодоменной частицы кобальта).

Для образца Cu–Co/целлюлоза-500 обработка
синтез-газом приводит к уменьшению намагни-
ченности насыщения (σs), что также может сви-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов: 1 – Cu–Co/цел-
люлоза-350; 2 – Cu–Co/целлюлоза-350 (CO + H2);
3 – Cu–Co/целлюлоза-500; 4 – Cu–Co/целлюлоза-
500 (CO + H2) (♣ – Cu2O + CoO; *– Co; r – Cu).
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Рис. 2. Зависимости намагниченности от величины
магнитного поля для образцов: 1 – Cu–Co/целлюло-
за-350; 2 – Cu–Co/целлюлоза-350 (CO + H2); 3 – Cu–
Co/целлюлоза-500; 4 – Cu–Co/целлюлоза-500
(CO + H2).
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Таблица 1. Основные параметры, характеризующие полевые зависимости (коэрцитивная сила, Нс; остаточная
намагниченность, σr; намагниченность насыщения, σs)

Cu–Co/
целлюлоза-350

Cu–Co/
целлюлоза-350 

(CO + H2)

Cu–Co/
целлюлоза-500

Cu–Co/
целлюлоза-500 

(CO + H2)

Hc 55 72 38 27
σr 0.328 0.606 1.823 1.071
σs 7.211 6.554 32.343 29.30

σr/σs 0.05 0.1 0.056 0.03
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детельствовать об окислении части наночастиц
кобальта – возможно образование немагнитных
соединений на поверхности частиц, и, как след-
ствие, уменьшение намагниченности из-за выве-
дения части кобальта из магнитного взаимодей-
ствия, а величина параметра σr/σs, в отличие от
образца, синтезированного при 350°С, уменьша-
ется, что указывает на уменьшение размера нано-
частиц фазы кобальта. Значение величины коэр-
цитивной силы, уменьшается и это связано, веро-
ятнее всего, с тем, что размеры частиц в образце
также не превышают 20 нм.

Для определения структуры исходных компо-
зиционных материалов, полученных при 350°С и
500°С, и катализаторов после обработки CO + H2,
системы были исследованы методом ИК-Фурье
спектроскопии.

Рис. 3 иллюстрирует значительные отличия в
спектрах катализаторов Сu–Co/целлюлоза, син-
тезированных при 350 и 500°С. В спектре катали-
затора Cu–Co/целлюлоза-350 (рис. 3, спектр 1),
несмотря на широкую полосу средней интенсивно-
сти 3600–3200 см–1 от ОН-групп, присутствие ис-
ходной целлюлозы в образце можно исключить, по-
скольку в спектре катализатора отсутствует харак-
терная для целлюлозы полоса 1023 см–1 от С–О-
связей. Основные полосы спектра 1580, 1380 см–1

и слабые полосы при 700–800 см–1 хорошо опи-
сывают систему сопряженных связей С=С–С=С
различной длины. При этом высокая интенсив-
ность полосы 1580 см–1 указывает на повышенное
содержание коротких линейных участков сопря-
жения, хотя сформированы и более длинные
участки сопряжения и ароматические конденси-
рованные кольца (несколько полос в области 1380

и 800 см–1), но доля последних невелика. Слабая
полоса 1500 см–1 может соответствовать отдель-
ным неконденсированным ароматическим коль-
цам, а слабая полоса 654 см–1 – связям Со–О в
оксиде. В спектре катализатора Cu–Co/целлюло-
за-500 (рис. 3, спектр 3) все указанные полосы от
сопряженных связей присутствуют, однако их ин-
тенсивность мала по сравнению с интенсивностью
широкой полосы от С–О-связей при 1020 см–1, ко-
торую нельзя связывать с целлюлозой, поскольку
полностью отсутствуют связи –ОН (3400–3500 см–1)
в спектре этого образца. Эта интенсивная широ-
кая полоса может быть отнесена к связям С–О–С
окисленных участков сопряженных связей, воз-
никших при отщеплении воды от целлюлозы в
более мягких условиях. Следует отметить, что по-
лосы, соответствующие коротким участкам со-
пряжения (1580 см–1), также как и изолирован-
ные ароматические кольца (1500 см–1) сохраня-
ются и при температуре пиролиза 500°С.

При обработке композита Cu–Co/целлюло-
за-350 синтез-газом в спектре образца происхо-
дят изменения, связанные с перераспределением
интенсивностей полос от участков сопряжения
разной длины: увеличивается доля более длинных
участков сопряжения по сравнению с короткими,
поскольку интенсивность полос в области 1300–
1400 см–1 и 800–850 см–1 сильно возрастает.
Кроме того, в спектре появляется широкая ма-
ло интенсивная полоса 3050 см–1, а также новые
полосы в области 850–700 см–1, что указывает на
появление в системе ароматических колец со свя-
зями С–Н и можно предположить, что при обра-
ботке композита синтез-газом происходит гидри-
рование ароматических колец, образованных в
ходе термических превращений в процессе пиро-
лиза целлюлозы. Изменений в спектре катализа-
тора Cu–Co/целлюлоза-500 после обработки
синтез-газом (рис. 3, спектр 4) практически не
наблюдается. Растет по интенсивности и немного
сдвигается интенсивная полоса от С–О-связей,
что легко объясняется незначительными струк-
турными изменениями в окисленных участках
поверхности, т.к. эта полоса чувствительна к ве-
личинам валентных углов С–О–С.

В КР-спектрах композиционных материалов,
сформированных при 350°С и 500°С, до и после
обработки синтез-газом (рис. 4, 5) наблюдается
сильный шум за счет флуоресценции, что указы-
вает на присутствие в образцах низкомолекуляр-
ных ароматических соединений.

На КР-спектрах (рис. 4, 5) отчетливо проявля-
ются 4 полосы, две из которых 1600 и 1350–60 см–1

хорошо соотносятся с полосами G и D, характе-
ризующими графитоподобные структуры, а две
полосы 668 и 290 см–1 могут быть отнесены к сим-
метричным и антисимметричным колебаниям

Рис. 3. ИК-спектры Со–Cu-катализаторов основе
целлюлозы: 1 – Cu–Co/целлюлоза-350; 2 – Cu–
Co/целлюлоза-350 (CO + H2); 3 – Cu–Co/целлюлоза-
500; 4 – Cu–Co/целлюлоза-500 (CO + H2).
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связей М–О. Полоса в этой же области 654 см–1

проявлялась и в ИК-спектрах (рис. 3). Абсолют-
ные интенсивности этих полос для спектров, при-
веденных к базовой линии, приводятся в табл. 2.

Невысокая интенсивность полосы G, которая
связана с валентными колебаниями связей С=С в
достаточно протяженных плоских участках гра-
фитизованного углерода подчеркивает, что, во-
первых, содержание образующихся в ходе пироли-
за целлюлозы графитоподобных структур в ката-
лизаторах невысоко и, во-вторых, эти структуры
не отличаются большой площадью, что следует из
малой величины относительной интенсивности
полос G/D. Полоса D относится к связям С–С с
sp3 углеродными атомами, т.е. концевым углерод-
ным атомам плоской графитоподобной структу-
ры, имеющим тетраэдрическое окружение.

Из данных табл. 2 следует, обработка компози-
тов синтез-газом приводит к тому, что графитиза-
ция резко возрастает в образце катализатора Cu–
Co/целлюлоза-350 (СO + H2), хотя в исходном
катализаторе она была выше, чем в катализаторе
Cu–Co/целлюлоза-500. Т.е. на катализаторе,
приготовленном при 350°C, в полимерной матри-
це которого уже имеются участки сопряжения, в

среде синтез-газа идет формирование более со-
вершенной графитоподобной структуры. Иначе
ведет себя катализатор Cu–Co/целлюлоза-500:
здесь в ходе обработки синтез-газом графитопо-
добных структур становится еще меньше. Эти
результаты хорошо сопоставимы с результатами
исследования методом ИК-спектроскопии
(рис. 3). Связей М–О, судя по интенсивности
полос 668 и 280 см–1, больше всего сохраняется в
катализаторе, приготовленном при 350°С, а в
среде синтез-газа их становится меньше. В ката-
лизаторе Cu–Co/целлюлоза-500 содержание та-
ких связей практически не меняется. Следует от-
метить, что интенсивность этих полос во всех
спектрах мала, т.е. содержание оксида металла в
составе катализаторов невелико.

Каталитическая активность сформированных
композиционных материалов была оценена в
процессе превращения синтез-газа в спирты в
интервале температур 230–290°С. Было опреде-
лено, что температура формирования Cu–Co-
композиционных материалов влияет на основ-
ные показатели процесса.

Видно, что с увеличением температуры синтеза
спиртов в обоих случаях сохраняется тенденция к
росту конверсии, которая достигает 90–100%, од-

Рис. 4. Сравнение КР-спектров образцов катализато-
ров: Cu–Co/целлюлоза-350 (1); Cu–Co/целлюлоза-
350 (СO + H2) (2).
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Рис. 5. Сравнение КР-спектров образцов катализато-
ров: Cu–Co/целлюлоза-500 (1); Cu–Co/целлюлоза-
500 (СO + H2) (2).
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Таблица 2. Интенсивности линий КР-спектров образцов Со–Cu/целлюлоза

Образцы
Интенсивности G/D

G D 667 (Co–O) 280 (Co–O)

Cu–Co/целлюлоза-350 150 118 47.5 43 1.27
Cu–Co/целлюлоза-500 142 116 37 36 1.22
Cu–Co/целлюлоза-350 (СO + H2) 522 330 35 34 1.58
Cu–Co/целлюлоза-500 (СO + H2) 91 79 36 40 1.15
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нако повышение температуры синтеза катализа-
тора с 350 (Cu–Co/целлюлоза-350) до 500°С
(Cu–Co/целлюлоза-500) приводило к общему па-
дению степени превращения СО во всем интерва-
ле температур. При этом важно отметить значи-
тельное отличие состава продуктов синтеза для
данных образцов (рис. 7).

Видно, что в присутствии образца, синтезиро-
ванного при 500°С, выход целевого продукта не
превышает 4 г/м3 во всем интервале температур, а
повышение конверсии связано с образованием
побочных продуктов, таких как метан и СО2. Ис-
пользование катализатора, сформированного при
350°С, позволяет получить до 22 г/м3 спиртов.
Важно отметить, что состав получаемых спиртов
также зависит от условий приготовления катали-
заторов. Из табл. 3 видно, что при использовании
катализатора Cu–Co/целлюлоза-500 с увеличе-
нием температуры синтеза спиртов наблюдается
рост целевой фракции спиртов С2+OH с умень-
шением содержания метанола, тогда как для ка-
тализатора Cu–Co/целлюлоза-350 с увеличением
температуры синтеза содержание метанола воз-
растает до 52% с одновременным снижением вы-
хода фракции С2+OH.

Таким образом, установлено, что температура
синтеза композиционных материалов на основе
целлюлозы значительно влияет на структуру и

фазовый состав каталитической системы. Так, в
ходе приготовления катализаторов Сu–Co/цел-
люлоза при 350°C целлюлоза полностью изменя-
ет свою структуру полисахарида, превращаясь в
углеродный материал с системой сопряженных
двойных связей и невысоким содержанием гра-
фитизированных частиц. Активная фаза компо-
зита состоит преимущественно из оксидов метал-
лов (Cu2O и CoO), частиц металлической меди и
кобальта. Более высокотемпературный пиролиз
при 500°C приводит к практически полному
окислению сопряженных связей и формирова-
нию, по всей видимости, высокомолекулярных
сшитых цепей со связями С–О–С с sp3 углерод-
ными атомами, при этом происходит полное вос-
становление меди и кобальта до металлического
состояния. Подобная структура и фазовый состав
композиционного материала интенсифицирует
протекание побочных реакций при синтезе спир-
тов, и основными продуктами превращения СО
является метан и СО2.

В ходе реакции превращения синтез-
газа в спирты на катализаторах Cu–Co/целлю-
лоза-350, содержащих участки сопряженных
связей –(С=С–С=С)–n, происходит более глубо-
кое сопряжение. Параллельно с частичным вос-
становлением меди и укрупнением частиц ко-
бальта, графитоподобные структуры становятся
более совершенными, а их количество растет. Ча-

Рис. 6. Зависимость конверсии СО (%) от температу-
ры синтеза композиционного материала для образ-
цов: 1 – Cu–Co/целлюлоза-350; 2 – Cu–Co/целлю-
лоза-500.
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Рис. 7. Зависимость выхода спиртов (г/м3) от темпе-
ратуры пиролиза прекурсоров для образцов: 1 – Cu–
Co/целлюлоза-350; 2 – Cu–Co/целлюлоза-500.
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Таблица 3. Состав кислородсодержащих продуктов реакции

T, °C

Содержание, %

Cu–Co/целлюлоза-350 Cu–Co/целлюлоза-500

КCO, % C1OH C2+OH КCO, % C1OH C2+OH

250 59 23.9 76.1 29 17.4 82.6
270 70 52.3 47.7 45 6.9 93.1
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стицы активной фазы композита связаны с систе-
мой полисопряжения, образующимися в ходе
синтеза катализатора, создавая π-комплексы, что
обеспечивает превращение СО в оксигенаты;
при этом наблюдается высокое содержание спир-
тов С2+.

Работа выполнена в рамках финансирования
Программы Президиума РАН № 25 “Фундамен-
тальные аспекты углеводородной энергетики”
(тема № 18).
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