Синергизм меди и церия в каталитическом окислении CO на Cu/Ce/ZSM-5
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Системы CuO/CeO2 представляют собой перспективные катализаторы окисления CO. Известно, что в катализаторах на основе металлмодифицированных цеолитов, как было показано для Co/Ce/ZSM-5 [1], возможно формирование новых типов активных центров, не характерных для оксидных систем, что приводит к улучшению каталитических характеристик. Целью настоящей работы является синтез катализаторов на основе медь-церий-модифицированного цеолита ZSM-5 и установление закономерностей их каталитической активности в окислении CO.

Методом пропитки по влагоемкости синтезированы образцы Cu/Ce/ZSM-5 с содержанием Cu 2.6 масс.% и Ce 0 – 10 масс.%. Полученные композиты исследованы методами СЭМ, РФЭС, ИК-спектроскопии диффузного отражения (ДО) адсорбированного CO, УФ-вид. ДО и ЭПР спектроскопии.
Монометаллические катализаторы Cu/ZSM-5 и Ce/ZSM-5 малоактивны в окислении CO. Однако добавление даже небольшого количества церия к меди приводит к заметному увеличению каталитической активности (Рис. 1а). Наибольший рост каталитической активности происходит при увеличении церия до 3 %. Дальнейшее увеличение содержания Ce оказывает слабое влияние на каталитическую активность. 
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Рис. 1. а Температурная зависимость конверсии CO на катализаторах Cu/Ce/ZSM-5 различного состава; б ИК-спектры ДО исследуемых образцов после адсорбции CO
По данным физико-химических методов, в биметаллических Cu/Ce/ZSM-5  катализаторах электронное состояние меди и церия изменяется по сравнению с монометаллическими аналогами. В ИК-спектрах CO, адсорбированного на биметаллических образцах появляются новые полосы поглощения в низкочастотной области 2126 – 2112 см-1 (Рис. 1б). Такие полосы относятся к комплексам CO с ионами Cu+, находящимися на поверхности оксидов. Увеличение интенсивности данных полос с ростом содержания церия свидетельствует о взаимодействии ионов меди с частицами CeO2. Данные РФЭС также указывают на появление оксидных частиц и изменение соотношения Cu+/Cu2+ и Ce3+/Ce4+ в биметаллических системах, что согласуется с данными ЭПР и УФ-вид. ДО спектроскопии. Обнаруженное взаимодействие между металлами может приводить к образованию новых активных центров, ответственных за синергический эффект в каталитическом окислении CO.
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