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ВВЕДЕНИЕ

Катализаторы на основе как массивных, так и
нанесенных оксидов кобальта и меди представля�
ют интерес для ряда окислительно�восстанови�
тельных реакций: глубокого окисления CO [1–3]
и углеводородов [4, 5], конверсии синтез�газа
(CO/CO2/H2) в спирты [6–8] и углеводороды [9]
(синтез Фишера–Тропша), каталитического го�
рения летучих органических соединений [10, 11]
и дожига сажи [12, 13], восстановления оксидов
азота [14, 15], предпочтительного окисления CO в
смеси с водородом [16] благодаря стабильности,
высокой активности и селективности [17]. 

По сравнению с керамическими сотовыми
структурами преимуществами катализаторов на
металлических носителях в виде сеток, гофриро�
ванных металлических лент, пористых блоков яв�
ляются повышенные тепло� и электропровод�
ность композиций, высокая плотность ячеек
(вследствие более тонких стенок). Повышенные
электро� и теплопроводность позволяют осу�
ществлять быстрый старт каталитических про�
цессов путем пропускания электрического тока и
минимизировать градиент температуры [18]. Вы�
сокая плотность ячеек снижает газодинамиче�
ское сопротивление [19, 20] и способствует ис�
пользованию композиций в реакциях экологиче�
ского катализа [20], то есть для дожига и очистки

газовых выбросов автотранспорта и промышлен�
ных производств. 

Для нанесения каталитически активных ком�
позиций на металлы на их поверхности предвари�
тельно формируют оксидный подслой, обеспечи�
вающий хорошее сцепление с подложкой и вы�
полняющий роль вторичного носителя. В случае
нержавеющей стали, содержащей до 5% Al, такой
подслой может быть сформирован методами тер�
мического окисления металла основы [20, 21], не�
равновесной плазмы [11], в случае вентильных ме�
таллов – методами анодного окисления [22–24] и
плазменно�электролитического оксидирования
(ПЭО) [25, 26]. ПЭО заключается в анодировании
при высоких анодных потенциалах, вызывающих
на границе раздела “вентильный металл/электро�
лит” искровые и микродуговые электрические
разряды [27, 28]. Варьируя состав электролита и
электрические параметры формирования, метод
ПЭО позволяет на поверхности обрабатываемого
металла получать оксидные слои разнообразного
элементного и фазового состава [29] с различной
пористостью [30]. 

В работах [31, 32] показано, что метод ПЭО
может быть применен для получения Co�содер�
жащих оксидных композиций как единственный
метод формирования, так и в сочетании с пропит�
кой и последующим отжигом. Co�содержащие
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композиции Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti, полученные со�
четанием методов, оказались активнее в окислении
CO, чем сформированные одностадийным методом
ПЭО. В первом случае температура полуконвер�
сии CO (T50) в условиях эксперимента (состав ис�
ходной реакционной смеси (ИРС): 79% Ar, 20% O2,
1% CO, скорость потока газа 70 мл/мин) состав�
ляла около 250°С, во втором – ~330°С [31]. 

Активность бинарных кобальтмедных оксид�
ных систем в различных окислительно�восстано�
вительных реакциях заметно выше, чем индиви�
дуальных оксидов [2, 33]. По данным [34] T50 для
образцов Co3O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti, получен�
ных сочетанием ПЭО и пропитки с последующим
отжигом, составляет ~200°C, то есть образцы долж�
ны быть активнее, чем полученные в работе [31], од�
нако различные условия проведения реакции
окисления CO (ИРС: воздух + 5% СO, cкорость
потока газа – 50 мл/мин) не позволяют сделать
однозначный вывод. Кроме того, не были изуче�
ны состав и активность в окислении CO для
CuO/SiO2 + TiO2/Ti композиций. 

Чтобы выяснить влияние каждого из компонен�
тов в композициях Co3O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti, не�
обходимо изучить особенности строения, состав и
каталитическую активность бинарных и индиви�
дуальных оксидов кобальта и меди, нанесенных
на композиты SiO2 + TiO2/Ti, предварительно
сформированные методом ПЭО в силикатном
электролите.

Цель работы – провести сравнительный анализ
состава, строения и каталитической активности в
окислении CO композиций Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti,
CuO/SiO2 + TiO2/Ti, Co3O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti,
сформированных сочетанием методов ПЭО и
пропитки с последующим отжигом. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использовали плоские образцы из ли�
стового титана марки ВТ1�0 и размерами 0.7 ×

× 1.3 × 0.1 см, 2.2 × 2.2 × 0.1 см, а также образцы,
выполненные в виде скрученной в спирали тита�
новой проволоки сечением 1.2 мм с рабочей по�
верхностью 20 см2. Плоские образцы использова�
ли для определения элементного и фазового со�
става поверхности и измерения толщины
покрытий, скрученные в спирали – для проведе�
ния каталитических испытаний и определения
удельной поверхности. 

Для стандартизации поверхности перед аноди�
рованием титановые образцы полировали в смеси
плавиковой и азотной кислот HF : HNO3 = 1 : 3
при 70°С в течение 2–3 с [35]. После химического
полирования образцы промывали сначала про�
точной, затем дистиллированной водой и сушили
на воздухе при 70°С. 

Раствор для плазменно�электролитического
оксидирования, содержащий по 0.05 моль/л
Na2SiO3 и NaOH, готовили на основе дистилли�
рованной воды и коммерческих реактивов:
Nа2SiO3 ⋅ 9H2O марки “ЧДА” и NaOH марки “ХЧ”.
Для приготовления пропиточных растворов ис�
пользовали дистиллированную воду и нитраты ко�
бальта Co(NO3)2 ⋅ 6H2O и меди Cu(NO3)2 ⋅ 6H2O
марки “Ч”.

ПЭО�слои формировали гальваностатически
при анодной поляризации, эффективная плот�
ность тока i = 0.1 А/см2, длительность обработки
t = 10 мин, используя управляемый компьюте�
ром многофункциональный источник тока, со�
зданный в ООО “Флерон” (г. Владивосток, Рос�
сия) на базе серийного тиристорного агрегата
“ТЕР�4/460Н” (Россия). Электрохимическая
ячейка для анодирования состояла из стеклянно�
го стакана объемом 1 л, катода, выполненного в
виде змеевика из полой трубки коррозионно�
стойкой стали марки 12Х18Н10Т, и магнитной
мешалки. Температура раствора в ходе процесса
не превышала 50°C.

Пропитку полученных образцов с ПЭО�по�
крытиями проводили в водном растворе, содержа�
щем 1 моль/л Cu(NO3)2 и/или 1 моль/л Co(NO3)2 в
течение 1 ч. Затем образцы подсушивали над
электроплитой и отжигали на воздухе в муфель�
ной в печи при 500°C в течение 4 ч. В зависимости
от состава композиции ПЭО�слой/Ti с нанесен�
ными оксидами кобальта и/или меди будут обо�
значены как “Co”, “Cu” и “CoCu” образцы.

Данные о морфологии поверхности образцов и
их элементном составе получали с помощью ска�
нирующего электронного микроскопа (СЭМ)
высокого разрешения Hitachi S5500 (Япония),
оснащенного приставкой для энергодисперсион�
ного рентгеноспектрального анализа (далее по
тексту, энергодисперсионный анализ) Thermo
Scientific (США). Для предотвращения зарядки
поверхности предварительно на образцы напыля�
ли золото. Глубина проникновения зондирующе�
го луча ~1 мкм. Средний элементный состав ком�
позиций определяли при сканировании не менее
пяти площадок размерами ~100 × 100 мкм. 

Рентгенограммы снимали на рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (Германия)
в СuК

α
�излучении. При выполнении рентгенофа�

зового анализа (РФА) использована программа
поиска “EVA” с банком данных “PDF�2”. 

Для анализа состава поверхности был приме�
нен метод рентгеноэлектронной спектроскопии
(РЭС). Рентгеноэлектронные (РЭ) спектры изме�
рены на образцах размерами 0.7 × 1.3 см на глуби�
ну ~3 нм с помощью сверхвысоковакуумной уста�
новки фирмы Specs (Германия) с использованием
150�мм электростатического полусферического
анализатора. Анализировали участок поверхно�
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сти образца диаметром ~5 мм. Для ионизации
применялось MgK

α
�излучение. Рабочий вакуум

составлял 2 × 10–7 Па. Калибровка спектров про�
водилась по С1s�линиям углеводородов, энергия
которых полагалась равной 285.0 эВ. Для снятия
поверхностного слоя толщиной ~3 нм применяли
травление высокоэнергетическим пучком аргона. 

Толщину слоев измеряли вихретоковым тол�
щиномером ВТ�201. Удельную поверхность ком�
позиций определяли по методу Грега–Синга с по�
мощью анализатора удельной поверхности “Сор�
бтометр М” (ЗАО “Катакон”, Новосибирск) с
использованием азота в качестве адсорбата. Пять
образцов титановой проволоки с покрытием (гео�
метрическая площадь поверхности 100 см2) раз�
резали на кусочки длиной 5–7 мм и помещали в
ампулу адсорбера. Предварительно для удаления
адсорбированных молекул воды и кислорода про�
водили термотренировку образцов в потоке азота
при температуре 150°С в течение 30 мин. Величи�
на удельной поверхности приведена для полного
веса образца: металл + покрытие. 

Эти же образцы в дальнейшем использовали и
для проведения каталитических испытаний на
проточно�циркуляционной каталитической уста�
новке BI�CATr�EXP (ООО “Современное лабора�
торное оборудование”, Новосибирск) в реакции
окисления CO в CO2. Прибор предназначен для
определения каталитической активности (стаци�
онарной удельной скорости реакции W, мл/г с)
при фиксированных параметрах – заданных тем�
пературе реакции (T, К) и составе контактирую�
щей с поверхностью катализатора контактной ре�
акционной смеси (КРС) [36]. Нарезанные образ�
цы помещали внутри цилиндрического съемного
стакана трубчатого металлического реактора
(объем реактора 20 мл, диаметр – 30 мм). Исход�
ная реакционная смесь содержала 1% CO и воз�
дух. Концентрацию СО в составе исходной и ко�
нечной реакционной смеси определяли с помо�
щью встроенного в прибор хроматографа,
оснащенного термокаталитическим детектором.
Для каждой заданной температуры Т находили
скорость протекания реакции W50 при условии
50%�ной степени превращения CO в CO2 (X = 50%).

При расчете W50 учитывали полный вес образца:
металл + покрытие. Скорость потока газа регули�
ровали от 50 до 1200 мл/мин. Энергию активации
Eакт оценивали на основании Аррениусовских
графиков зависимости lgW50 от 1000/T:  =

=  ×  =  где R =

= 8.3 Дж/моль К – универсальная газовая посто�
янная, коэффициент пересчета 19.2 имеет раз�
мерность кДж/моль К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА, в составе ПЭО�покры�
тий, сформированных в силикатном щелочном
электролите, обнаружен только оксид титана в мо�
дификациях рутил и анатаз (рис. 1). Поскольку
кремний присутствует в составе покрытий (табл. 1),
можно предположить, что он находится в виде
аморфного кремнезема. Отношение концентра�
ции кислорода к суммарной концентрации крем�

актE
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов с ПЭО�покрытиями
до и после нанесения оксидов переходных металлов.

Таблица 1. Элементный состав поверхности ПЭО покрытий до и после модифицирования оксидами кобальта
и/или меди по данным энергодисперсионного анализа

Композиция
С, ат. %

C O Na Si Ti Co Cu

SiO2 + TiO2/Ti 10.2 59.3 0.8 20.6 9.1 – –

Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti 14.7 45.9 0 12.0 3.6 23.8 –

Co3O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti 20.3 42.4 0 8.4 4.8 11.9 12.2

CuO/SiO2 + TiO2/Ti 12.5 50.1 0 12.8 8.4 – 16.2
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ния и титана близко к двум, то есть соответствует
фазам SiO2 и TiO2. Это дает нам право обозначить
полученные композиции как SiO2 + TiO2/Ti. 

В результате пропитки в растворах соответ�
ствующих нитратов и отжига при 500°С в составе
покрытий образуются оксиды кобальта и меди:

 

причем характер разложения нитратов кобальта и
меди в двойных системах практически не отлича�
ется от разложения этих нитратов в однокомпо�
нентных системах [37]. В бинарном “CoCu” об�
разце при T ≥ 400°С возможно взаимодействие
между оксидами кобальта и меди с образованием
шпинели [33]: 

а при T ≥ 500°С разложение шпинели на исход�
ные оксиды. Поскольку рентгенограммы Co3O4 и
CuCo2O4 близки [33], то в образце, содержащем
бинарные оксиды кобальта и меди, может при�
сутствовать и кобальтмедная шпинель CuCo2O4.
Нельзя исключить, что результирующий состав
“CoCu” композиции может выглядеть следующим
образом: Co3O4 + CuCo2O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti. 

Согласно данным энергодисперсионного ана�
лиза (табл. 1) в состав силикатных ПЭО�покры�
тий толщиной ~13 мкм входят титан (металл ос�
новы) и кремний (элемент электролита), а также
кислород и углерод. Причины появления послед�
него подробно обсуждались в работах [38, 39] и
могут быть связаны с проведением ПЭО�процес�
са в атмосфере воздуха, в котором присутствует

°C
3 3 4 2 2Co(NO ) Co O 6NO O260

23 ,T≥
⎯⎯⎯⎯→ + +

300°C
3 2 2 2Cu(NO ) CuO 4NO O2 ,T≥

⎯⎯⎯⎯→ + +

400°C
3 4 2 2 4

13CuO 2Co O O 3CuCo O ,
2

T≥
+ + ⎯⎯⎯⎯→

углекислый газ, легко растворяющийся в щелоч�
ных и нейтральных электролитах, а также с за�
грязнением поверхности при манипуляциях с об�
разцами. После нанесения оксидов переходных
металлов в составе композиций уменьшается
концентрация кислорода, кремния и титана, уве�
личивается концентрация углерода. Согласно
убыли концентрации переходных металлов в им�
прегнированных покрытиях (табл. 1) композиции
можно расположить в ряд CoCu (24.07 ат. %) ≥

≥ Co (23.75 ат. %) > Cu (16.23 ат. %), что согласуется
с пропиточной способностью нитратных солей,
установленной в работе [37] для ряда керамиче�
ских носителей. В то же время отношение кон�
центраций переходных металлов в “CoCu” образ�
це такое же, как и в пропиточном растворе – 1 : 1. 

На рис. 2 приведены рентгеноэлектронные
спектры импрегнированных образцов, а в табл. 2
представлены определенные методом РЭС энер�
гии связи и содержания элементов в поверхност�
ном и приповерхностном слоях. Как следует из
спектров, в составе покрытий присутствуют ок�
сиды элементов основы (TiO2, SiO2), оксиды пе�
реходных металлов, а также углерод, частично в
окисленных формах, а большей частью алифати�
ческий (связи –C–C–, –C–H–). Для исходных
поверхностных слоев (глубина анализа около 3 нм)
“Co” и “Cu” образцов характерно наличие значи�
тельных количеств SiO2 и оксидов переходных
металлов (Co3O4, CuO), о чем свидетельствуют
особенности спектров 2р�электронов. В верхнем
слое смешанного покрытия SiO2 отсутствует, что
может характеризовать либо большую толщину
нанесенного слоя, либо отсутствие непокрытых
участков подложки. После удаления верхних слов

Таблица 2. Содержание (С, ат. %) и энергии связи (Есв, эВ) элементов поверхностных (в числителе) и приповерх�
ностных (в знаменателе) композиций по данным РЭС

Композиция

Cu Co O Ti C* Si**

Eсв

Cu2p3/2
С E,

Co2p3/2
С

Eсв

O1s
С

Eсв

O1s
С

Eсв

Ti2p3/2
C

Eсв

C1s
C

Eсв

Si2p
C

Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti

Co3O4 + CuO/SiO2 + 
+ TiO2/Ti – – – –

CuO/SiO2 + TiO2/Ti

SiO2,
–ОН,
–OC–

МmОn
–CC–,
–CH

* Приведены энергия связи алифатического углерода и содержание всего углерода, который наряду с доминирующей али�
фатической формой частично находится в окисленных формах.
** В Co�содержащем покрытии значение концентрации кобальта примерно на 25% определяется вкладом Co3s.
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покрытий толщиной ~3 нм у обнажающихся ни�
жележащих слоев наблюдаются следующие осо�
бенности: в “Co” образце состояние кобальта
очевидно отличается от исходного – наличие ин�
тенсивных shake�up сателлитов в Со 2р спектре
свидетельствует о присутствии значительного ко�
личества Co2+ (СоО), и наоборот, существенное
уменьшение вклада в спектр Cu2p shake�up сател�
литов указывает на уменьшение степени окисле�
ния меди до Cu+ либо даже до Cu0 в анализируе�
мом слое. Указанные различия верхних и припо�
верхностных слоев покрытий могут быть связаны
либо с обнажением менее окисленных форм ме�
таллов при травлении, либо с восстановлением
исходных оксидов при травлении, что характерно
для переходных металлов [40]. Скорее всего, име�
ют место оба случая. При этом в случае образца
“CoCu” восстановление протекает легче, о чем
может свидетельствовать более значительное
уменьшение после травления интенсивности са�
теллитных пиков и энергии связи Cu2p3/2 и боль�
шая доля shake�up сателлитов Co2p в образце
“CoCu” по сравнению с “моно”�образцами. Из�
вестно [41], что энергия связи в оксидах меди, на�
несенных на SiO2, зависит от степени окисления
меди и от дисперсности образцов. Так, для
CuO/SiO2 энергия связи Cu2p3/2 составляет 933.6 эВ
для массивного и 935.4 эВ – для дисперсного об�
разца, в то время как для Cu2O/SiO2 она меняется
от 932.5 эВ для массивного образца до 932.85 эВ –
для дисперсного. Приведенные значения согла�
суются с нашими данными и могут указывать на
преобладание массивных фрагментов СuO в верх�

них слоях образцов и, возможно, на наличие дис�
персных частиц Cu2O в приповерхностных слоях. 

Согласно полученным данным (табл. 2) в по�
верхностных слоях всех композиций присутству�
ют переходные металлы, углерод и кислород. В
“моно”�образцах также наблюдается большое ко�
личество кремния и наличие титана как в поверх�
ностных, так и в приповерхностных слоях, что
может свидетельствовать о неполном закрывании
оксидами кобальта или меди, образовавшимися
после отжига, поверхности ПЭО�слоя. Отсут�
ствие титана и кремния (элементы ПЭО�слоя) в
“CoCu” образце, по�видимому, свидетельствует о
том, что “корка”, образовавшаяся из оксидов ко�
бальта и меди, более сплошная и/или толстая.
Последнее предположение подтверждается более
высоким содержанием кобальта и меди в “CoCu”
образце, чем в образцах с нанесенными индиви�
дуальными оксидами. В этом же образце выше
концентрация углерода и ниже содержание кис�
лорода, что подтверждается и методом РСА. 

Сопоставление данных энергодисперсионно�
го анализа (табл. 1) и РЭС (табл. 2), дающих ин�
формацию о поверхностных слоях разной толщи�
ны (~1 мкм и ~3 нм), позволяет сделать предполо�
жение и о локализации переходных металлов.
Так, в “Co” образце кобальт сконцентрирован в
глубине покрытия, в двух других образцах кобальт
и медь концентрируются в приповерхностных
слоях. 

Морфология поверхности исходных ПЭО�слоев
и нанесенных покрытий показана на СЭМ сним�
ках на рис. 3. ПЭО�слои, сформированные в си�
ликатном электролите, имеют развитую поверх�

Рис. 2. Общие рентгеноэлектронные спектры (а) композиций, полученных в результате пропитки образцов с ПЭО�по�
крытиями в растворах нитратов кобальта и/или меди с последующим отжигом, а также спектры Cu2p (б) и Co2p (в) до
(нижние кривые) и после (верхние кривые) травления ионами аргона. s – shake�up сателлиты.
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ность. Элементный анализ (табл. 3) показывает,
что поверхность неоднородна по составу: имеют�
ся участки, обогащенные кремнием (1 на рис. 3б),
и участки, в которых повышена концентрация ти�
тана (2 на рис. 3б). То есть выступающие участки
поверхности обогащены кремнием – элементом
электролита, а в порах и “долинах” выше концен�
трация титана – элемента металла основы.

При нанесении Cu�содержащего покрытия
оксид меди довольно равномерно заполняет по�
верхность (рис. 3в), однако имеются и незакры�
тые участки (рис. 3г). Такие участки (2 на рис. 3г,
табл. 4) близки по составу исходным ПЭО�по�
крытиям (табл. 1). Нанесенный слой имеет зерни�
стую структуру (рис. 3д), его поверхность построена
из шарообразных “зерен” размером 150–400 нм с
высоким содержанием меди (~40–60 ат. %, табл. 4).
Отметим низкую концентрацию кислорода в со�
ставе таких участках (3 на рис. 3г и 1, 2 на рис. 3д),
что может быть связано либо с особенностями
анализа в более низких участках поверхности, ли�
бо с восстановлением меди из ее оксида.

На поверхности Co�содержащих покрытий
имеются участки двух типов: шероховатые и сгла�
женные, отличающиеся по составу (рис. 3е). Вы�
ступающие шероховатые участки обогащены
кремнием, в то время как в более гладких участках
поверхности количество кремния и титана прак�
тически одинаково. Гладкие участки содержат
больше кобальта и меньше кислорода (табл. 5).
На снимках, выполненных с большим разреше�
нием (рис. 3ж), видно, что поверхность гладких
участков построена из плоских “чешуек” разме�
ром ~1 × 5 мкм. 

Можно предположить, что сглаженные участ�
ки модифицированных оксидом кобальта компо�
зиций образовались в результате заполнения про�
питочным раствором (и последующего отжига)
более низких участков ПЭО�покрытия, а шерохо�
ватые – развитой поверхности. Если исключить
взаимодействие с подложкой (Тотж ≤ 500°С), то
состав наносимого покрытия должен быть одина�
ков во всех участках. Однако в области шерохова�
тых выступающих обогащенных кремнием участ�
ков толщина наносимого слоя оксида кобальта
будет меньше, в то время как на гладких участках,
расположенных в низинах, толщина слоя может
быть и больше. При анализе затрагивается слой
небольшой толщины – около 1 мкм. Поэтому бо�
лее тонкие слои на шероховатых выступающих
участках будут давать и меньшую концентрацию
кобальта. А более толстые слои на гладких участ�
ках, по результатам энергодисперсионного ана�
лиза, содержат больше кобальта. 

В то же время не исключено, что встраивание
кобальта зависит от состава подложки. В этом
случае нужно принять во внимание тот факт, что ок�
сид кремния более инертен, чем оксид титана [42], в
связи с чем он меньше растворяется в пропиточ�
ных растворах и в меньшей степени взаимодей�
ствует с оксидом кобальта. Поэтому участки, со�
держащие более высокие концентрации титана,

Таблица 3. Элементный состав (ат. %) участков по�
верхности композиций SiO2 + TiO2/Ti по данным
энергодисперсионного анализа (к рис. 3а, б)

Площадка Поверхность Выступ в поре Дно поры

пример по площади 
рис. 3а 1 на рис. 3б 2 на рис. 3б

C 10.2 7.2 1.7

O 59.3 60.2 60.8

Na 0.8 0.9 0.7

Si 20.6 28.4 19.2

Ti 9.1 3.3 17.6

Σ 100 100 100

Таблица 4. Элементный состав (ат. %) участков поверхности композиций CuO/SiO2 + TiO2/Ti по данным энер�
годисперсионного анализа (к рис. 3в, г, д)

Площадки Общая
поверхность

Участок поверхности с нанесенным слоем CuO
и незакрытой поверхностью, рис. 3г Нанесенный слой, рис. 3д

пример по площади
рис. 3в по площади незакрытый

участок, точка 2
нанесенное

покрытие, точка 3 по площади “зерно”, точка 2

C 12.5 16.4 7.0 8.8 12.3 6.3

O 50.1 47.9 47.1 20.6 21.8 11.5

Si 12.8 15.6 22.2 11.0 12.8 12.5

Ti 8.4 5.5 23.7 12.5 7.0 6.8

Cu 16.2 14.6 0 47.1 46.1 62.9

Σ 100 100 100 100 100 100

Примечание: в данной таблице усреднен только состав поверхности в целом, остальные участки сняты по точкам.
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Рис. 3. СЭМ изображения поверхности ПЭО�покрытий до (а, б) и после нанесения оксидов меди (в, г, д), кобальта (е, ж) и
кобальта и меди (з, и, к).
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могут обладать большим сродством к оксиду ко�
бальта, чем участки, содержащие более высокие
концентрации оксида кремния. 

На СЭМ снимках покрытий, модифицирован�
ных оксидами кобальта и меди, видны гладкие
участки (2 на рис. 3и, к) и ежеподобные структу�
ры (4 на рис. 3и, 1 на рис. 3к) с диаметром “ежей”
3–5 мкм. Если в состав гладких участков кобальт
и медь встраиваются пропорционально их кон�
центрациям в пропиточном растворе, в то время
как в составе ежеподобных структур меди в 2.5 ра�
за больше, чем кобальта (табл. 6). Образование
подобных структур, но с более выраженными игла�
ми, наблюдали в работе [43] для оксида меди в мо�
дификации тенорит, полученного простым дефлег�
мационным методом (facile reflex method, рис. 4а), и

в работе [44] для модифицированных оксидами ни�
келя и меди ПЭО�покрытий после отжига при
800°С (рис. 4б). В нашем случае также обнаружен
тенорит, но вместе с оксидом кобальта (рис. 1). 

В работе [45] мы отмечали, что при нанесении
оксидов переходных металлов на ПЭО слои ре�
зультирующее покрытие повторяет рельеф по�
верхности исходного, одновременно сглаживая
его. В данном случае морфология поверхности на
микроуровне зависит от природы наносимого ок�
сида. При модифицировании оксидом кобальта
образуются “чешуйки” (рис. 3ж), при нанесении
оксида меди – “зерна” (рис. 3д), а оксидов ко�
бальта и меди – ежеподобные структуры (рис. 3и, к).
Состав этих микроструктурных объектов, как
правило, отличается от состава других участков,
табл. 4–6. В “зернах” повышена концентрация
меди (табл. 4), в ежеподобных структурах отно�
шение Cu/Co в 2.5 раза выше, чем в среднем по
поверхности (табл. 6). 

Удельная поверхность сформированных катали�
заторов на проволочных носителях SiO2 + TiO2/Ti
весьма невелика – 0.07 м2/г (табл. 7). Пропитка с
последующим отжигом приводит к ее незначи�
тельному увеличению до 0.1–0.13 м2/г. Эти зна�
чения несколько ниже литературных данных
(0.2–0.7 м2/г [46]) для композиций “ПЭО�слой/вен�
тильный металл”, полученных в одну стадию. 

Данные каталитических испытаний образцов в
реакции окисления CO в CO2 (рис. 5 и в табл. 7) по�
казали, что согласно уменьшению каталитической
активности образцы можно расположить в ряд: 

CoCu > Co > Cu > SiO2 + TiO2/Ti, (1)

который отличается от ряда, установленного по
уменьшению энергии активации (кДж/моль): 

Co (141.8) > CoCu (97.8) > Cu (86.9). (2)

Первый из приведенных рядов коррелирует с
уменьшением суммарной концентрации пере�

Таблица 5. Элементный состав (ат. %) участков поверхности композиций Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti по данным энер�
годисперсионного анализа (к рис. 3е, ж)

Площадки Общая поверхность Сглаженные участки Шероховатые  участки “Чешуйки”
на сглаженном участке

пример 1 2 3 4

C 14.7 9.3 17.9 5.7

O 45.9 32.7 48.7 46.8

Si 12.0 7.0 11.2 15.1

Ti 3.6 7.7 3.3 10.4

Co 23.8 43.3 18.9 22.0

Σ 100 100 100 100

Примечание: состав чешуек приведен только для одного снимка, в остальных случаях выполнено усреднение не менее чем по
пяти участкам.

Таблица 6. Элементный состав поверхности Co3O4 +
+ CuO/SiO2 + TiO2/Ti по данным энергодисперсион�
ного анализа (к рис. 3з, и, к)

площадки Поверхность Гладкие
участки “Ежи”

пример по площади 
рис. 3з

точка 2
на рис. 3и, к

точка 4
на рис. 3и, 

точка 1
на рис. 3к

C 20.3 10.7 14.3

O 42.4 35.8 41.1

Si 8.4 4.9 4.8

Ti 4.8 4.7 1.9

Co 11.9 22.6 11.3

Cu 12.2 21.3 26.6

Σ 100 100 100

Примечание: во всех случаях приведены усредненные значе�
ния по 5–7 однотипным участкам.
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ходных металлов (по данным РЭС и энергодис�
персионного анализа), второй совпадает с после�
довательностью, полученной для оксидных ката�
лизаторов, нанесенных на проволочные сетки из
нержавеющей стали, при испытании в реакциях ка�
талитического горения н�гексана (Ea, кДж/моль):
Co (137.5) > CoCu (111.5) > Cu (72.6) [11]. 

Более высокая активность “CoCu” образца
(при 180°С скорость реакции окисления СО на
нем в ~25 раз выше, чем на “Co” и “Cu” образцах
при 180 и 200°С соответственно) свидетельствует
о наличии синергетического эффекта. Такой эф�
фект наблюдали и в работах [11, 17, 47, 48]. Так, по
данным [47], если на оксиде кобальта полное
окисление СО достигалось при 197°С, то на мед�
нокобальтовом образце – при 157°С. Синергети�
ческий эффект отмечали в [48] для массивных
“CuCo” оксидных катализаторов, которые пока�
зали более высокую активность в окислении лету�
чих органических соединений (толуол, этилаце�
тат) по сравнению с индивидуальными оксидами
меди и кобальта. Согласно [11, 49] синергетиче�
ский эффект связан с тем, что биметаллические
кобальтмедные оксидные катализаторы восста�
навливаются легче, чем индивидуальные оксиды.
С одной стороны, восстановление кобальта за�
метно усиливается в присутствие оксида меди, с
другой, – добавление Co3O4 в CuO/SiO2 катализатор

способствует увеличению дисперсии и содержания
аморфного CuO, способного более легко восста�
навливаться до Cu2O [49]. Авторы работы [17], по�
лагают, что промотирующий эффект меди на вос�
становление кобальта может быть обусловлен
сильным взаимодействием между CuO и Co3O4 с
образованием CuxCo3 – xO4 фазы. Металлоксидная
шпинель, в свою очередь, имеет структуру, инте�
ресную с точки зрения каталитических окисли�
тельно�восстановительных свойств. Электрон�
ный перенос обеспечивается двумя окислитель�
ными состояниями металла и открытыми
тетраэдрическими пустотами с низкой степенью
окисления в кристаллической подрешетке кисло�
рода. Кроме того, образование кобальтмедной
шпинели должно препятствовать диффузии меди
вглубь покрытия, увеличивая таким образом ак�
тивность композиций. 

(б)(а) 1 мкм 3 мкм

Рис. 4. СЭМ изображения ежеподобных Cu�содержа�
щих структур: (а) образец CuO (тенорит), получен�
ный дефлегмационным методом [45], (б) поверхность
ПЭО�покрытий, модифицированных оксидами ни�
келя и меди, после отжига при 800°С (иглы содержат
Ni5TiO7) [46]. 

Таблица 7. Скорость реакции окисления CO и энергия активации для катализаторов на основе исходных и мо�
дифицированных оксидами кобальта и/или меди ПЭО�покрытий

Композиция h, мкм
Sуд,

м2/г

W50 × 104, мл/г с Диапазон
температур, °С

Еа,
кДж/моль150°C 180°C 200°C 320°C 350°C

Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti 0.13 2.1 170–190 141.8

Co3O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti 12 ± 2 0.11 8.7 56.0 150–180 97.8

CuO/SiO2 + TiO2/Ti 0.10 2.1 200–250 86.9

SiO2 + TiO2/Ti 13 ± 2 0.07 3.5 5.2 320–420 42.6

h – толщина покрытий, Sуд – удельная поверхность композиций.

–2.0

–2.5

–3.0

–3.5

–4.0

2.22.01.81.6

lgW50, [мл/г с]

1000/T, K–1

Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti
Co3O4 + CuO/SiO2 + TiO2/Ti

CuO/SiO2 + TiO2/Ti
SiO2 + TiO2/Ti

Рис. 5. Зависимости логарифма каталитической ак�
тивности композиций SiO2 + TiO2/Ti и образцов Co,
Cu и CoCu от обратной температуры.
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ЛУКИЯНЧУК и др.

Поскольку удельная поверхность изучаемых
композиций невысока, то в нашем случае синер�
гетический эффект может быть связан с бóльшим
содержанием переходных металлов в “CoCu” об�
разце (по данным РСА и РЭС), а также с более
высокой способностью к восстановлению, что
подтверждается сравнением Co2p и Cu2p спек�
тров образцов после травления (рис. 2). Кроме то�
го, следует принять во внимание различие в мор�
фологии поверхности полученных композиций
на микроуровне. Отметим, что структуры микро�
объектов в “Co” и “Cu” образцах не повторяются
в образце “CoCu”. В последнем можно выделить
участки двух типов, отличающиеся отношением
Cu : Co, – это гладкие участки (Cu : Co ≈ 1) и еже�
подобные структуры (Cu : Co ≈ 2.5) с развитой по�
верхностью. Не исключено, что последние могут
играть роль каталитически активных центров.

Таким образом, на основании проделанной ра�
боты можно сделать следующие выводы:

1. Сочетанием плазменно�электролитическо�
го оксидирования в силикатном растворе и про�
питки в растворах нитратов Co(II) и/или Cu(II)
получены катализаторы на титановой основе. Для
полученных композиций установлен ряд актив�
ности в окислении CO в CO2: Co3O4 + CuO/SiO2 +
+ TiO2/Ti > Co3O4/SiO2 + TiO2/Ti > CuO/SiO2 +
+ TiO2/Ti > SiO2 + TiO2/Ti. 

2. Показано, что синергетический эффект,
связанный с одновременным присутствием окси�
дов кобальта и меди, имеет место и для компози�
ций, нанесенных на ПЭО�слои на титане. Этот
эффект может быть связан с увеличением кон�
центрации переходных металлов, с возможным
образованием кобальтмедной шпинели, приводя�
щим к облегчению восстановления кобальта и
меди. 

3. Установлено, что на микроуровне морфоло�
гия поверхности изученных катализаторов раз�
лична. В составе Co�содержащих слоев обнаруже�
ны “чешуйки” размером ~1 × 5 мкм, для Cu�со�
держащих композиций характерна зернистая
структура с размерами “зерен” около 150–400 нм,
на поверхности Co�, Cu�содержащих компози�
ций появляются ежеподобные структуры (диа�
метр “ежей” 3–5 мкм).
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