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УВОД 

Един от най-важните съвременни проблеми с глобално значение е свързан с 

опазване на околната среда и здравето на хората. Това е проблемът с намаляване на 

емисиите от токсични газове, като азотни оксиди, въглеводороди и въглероден оксид, 

изхвърляни в атмосферата от стационарни и мобилни източници. Токсичността се измерва 

с непосредствения ефект от въздействието върху здравето на хората, животните и 

растенията. Азотните оксиди и въглеродния оксид са едни от най-вредните съединения 

изхвърляни в атмосферата. Тези оксиди проникват дълбоко в белите дробове на човека и 

ги правят по-трудно достъпни за кислорода, освен това го изместват от хемоглобина на 

кръвта, вследствие на което се стига до кислороден глад. В последно време изследванията 

в тази област се увеличават поради нарастващите изисквания за покриване на 

европейските екологични стандарти.  

Специално внимание се отделя на емисиите от следните токсични газове: 

• СО и въглеводороди HC. Въглеродният оксид и въглеводородите се образуват при 

непълно изгаряне на горивна смес в бедна на кислород среда, освен това дори и в ниски 

концентрации е силна отрова за човека и околната среда. 

• NOx (NO и NO2). Високи концентрации на NOx се образуват при промишлени 

производства; съдържат се в отходните газове от автомобилите; също така се получават 

при взаимодействието на азота от въздуха или от азот съдържащите въглеводороди с 

кислорода в горивните камери и т.н. В присъствието на въглеводороди и слънчева 

радиация, NOx може да взаимодейства, при което се формира фотохимичен смог 

съдържащ озон, който уврежда здравето на хората и разрушава фауната. Присъствието на 

NOx във въздуха определя и киселинността на дъждовете. 

• SОx (SO2 и SO3). SОx се образуват при промишлени производства, а също така и от 

сярата в горивото и в маслото, което се окислява в двигателите с вътрешно горене, както и 

в твърдите горива. В зависимост от количеството на SОx съдържащо се в дъждовете се 

определя и тяхната киселинност. 

• “Greenhouse gases”: Това са газове, като CO2, CH4 и N2O. Тези газове абсорбират 

инфрачервената радиация излъчвана от земята и предизвикват т.нар. “парников ефект”. 

Освен това, N2O може да достигне до стратосферата и да реагира с озоновия слой, който 

предпазва нашата планета от вредното влияние на ултравиолетовото лъчение.  
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От технологична гледна точка, очистването на азотните оксиди може да се 

осъществи чрез абсорбционни, адсорбционни или каталитични методи. Каталитичният 

метод се смята за един от най-перспективните за намаляване на емисиите от токсични 

газове, изхвърляни от мобилни (напр. моторните превозни средства, МПС) и стационарни 

източници (напр. промишлени предприятия). Усилията на голяма част от изследователите, 

работещи в областта на екологичния катализ е насочено именно в това направление. 

Въпреки, че термодинамично разлагането на NOx до азот и кислород е позволена реакция, 

тя на практика не може да бъде осъществена поради кинетични ограничения. Съществено 

ограничение за каталитична редукция на NOx е едновременното присъствие на О2 в 

газовите смеси, подлежащи на очистване. Кислородът обаче преимуществено 

взаимодейства с редукторите, което води до ниска степен на неутрализация на NOx. 

Съвременните каталитични методи за очистване на азотни оксиди се основават на 

неселективна каталитична редукция с едновременно присъстващи газове, като СО и НС, и 

на селективната каталитична редукция с редуктори, като NH3 и НС.  

Понастоящем най-широко приложение за очистване на моторни газове от вредни 

компоненти, като NOx, СО и НС са намерили катализаторни системи на базата на нанесени 

благородни метали като Pt, Pd и Rh. Тези метали обаче имат висока цена и не са лесно 

достъпни. Това налага търсенето на нови активни материали като оксиди на преходни 

метали, промотори и стабилизатори на основа на оксиди на алкалоземни и редкоземни 

метали и др. Намирането на подобни системи е предмет на интензивни фундаментални, 

приложни и инженерни изследвания. 

Важна роля при нанесените катализатори играе носителят. Алуминиевият оксид е 

един от най-често използваните носители. За подходящи катализатори се смятат 

самостоятелни и смесени метални оксиди, като напр. перовскитите, шпинели, металните 

зеолити и др.  

В Институт по Обща и Неорганична Химия от дълги години се изследват масивни 

катализатори (самостоятелни или смесени оксиди на преходни метали), нанесени оксиди 

върху различни носители и промотирани с благородни метали, както и въглен 

катализатори. Тези изследвания показаха, че системата меден оксид нанесен върху 

алуминиев оксид е активен катализатор за обезвреждане на азотни оксиди и въглероден 

оксид. Установено е също така, че медно-кобалтовите оксидни шпинели CuCo2O4/γ-Al2O3 

(катализатор МПБ-11) проявяват сравнително висока каталитична активност по отношение 
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неутрализацията на NO, СО, въглеводороди и въглеродни частици в отпадни газове от 

двигатели с вътрешно горене (ДВГ). 

 Известно е, че редкоземните елементи (РЗЕ) и по-специално цериевият оксид 

притежава, т.нар. “high oxygen storage capacity”, необходим за работа при често сменящи 

се редукционни и окислителни условия. Следователно, ако медно-оксидния или медно-

кобалтов оксиден катализатори се модифицират с оксид на редкоземен елемент би могло 

да се очаква увеличаване ефективността в реакции с екологично значение. 

Настоящият дисертационен труд е посветен на изследване каталитичното 

поведение на медно-оксидни и медно-кобалтови оксидни катализатори, модифицирани с 

оксиди на редкоземни елементи, в реакции на обезвреждане на токсични газове NOx, CO и 

CH4. Изследвано е влиянието на природата на редкоземния елемент върху каталитичната 

активност в условията на редукционни и окислителни газови смеси.  

Бяха поставени две основни цели:  

(i) синтезиране и охарактеризиране на медно-оксидни и медно-кобалтови шпинелни 

катализатори нанесени върху алуминиев оксид, модифицирани с оксиди на редкоземни 

елементи.  

(ii) определяне на каталитичната активност и изясняване влиянието на природата на 

редкоземния елемент по отношение на реакциите: директно разлагане на NO; редукция на 

NO с CO; и окисление на CO и CH4 с молекулярен кислород. 

За изпълнение на поставените цели бяха планирани следните задачи: 

1. Изследване влиянието на последователността за нанасяне модифициращия 

РЕ елемент: синтез на медно-цериеви катализатори нанесени на γ-Al2O3. 

2. Синтез на медно-кобалтов оксиден катализатор нанесен върху γ-Al2O3. 

3. Модифициране на медно-кобалтовия оксиден катализатор с оксиди на 

редкоземни елементи (Y, La, Ce Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb). 

4. Охарактеризиране на синтезираните катализатори чрез рентгеноструктурен 

анализ (XRD), сканираща електронна микроскопия (SEM), рентгенова фотоелектронна 

спектроскопия (XPS), електронен парамагнитен резонанс (EPR), температурно 

програмирана редукция (TPR) и измерване на текстурните им характеристики (BET, 

разпределение на порите по размер). 
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5. Определяне каталитичната активност на синтезираните катализаторни 

системи в реакциите: директно разлагане на NO; редукция на NO с CO; окисление на CO и 

CH4 с молекулярен кислород. 

6. Установяване реда за каталитична активност на синтезираните системи в 

различните реакции в зависимост от природата на модифициращия редкоземния елемент. 

7. Приложение на метода на преходния отклик (МПО) за определяне скорост-

лимитиращия етап в реакцията на редукция на NO с СО. Използване на данните от МПО и 

тези от аналитичните методи за окислителното състояние на металните йони върху 

повърхността на катализатора за определяне природата на каталитично активните 

центрове. 

8. Да се извърши анализ на получените резултати от охарактеризирането и 

каталитичните тестове на синтезираните катализатори с цел изясняване на влиянието на 

модифициращия редкоземен елемент по отношение на реакциите окисление на СО и СН4.  

Решаването на тези задачи ще ни позволи да изпълним поставените цели – 

определяне ролята на модифициращия РЗЕ върху структурните, текстурни и адсорбционни 

характеристики, както и каталитичните свойства на синтезираните оксидни катализатори, 

за създаване на нови активни материали за обезвреждане на токсични газове: NOх, CO и 

CH4. 
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           2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ЧАСТ 

2.1. Синтезиране на катализаторните системи. 

За изпълнение на поставените цели в дисертацията бе необходимо да се получат 

различни образци от нанесени катализатори. Като основен метод за получаване бе избран 

метода на импрегниране на носител с разтвори на нитрати на съответния преходен или 

редкоземен метал. Този метод позволява ясно да се разграничат отделните етапи в процеса 

на синтез на катализаторите, като същевременно може да се варират различните 

параметри, като последователност на нанасяне на отделните компоненти, концентрация на 

пропивния разтвор, температура, време на пропиване и др. За да може да се оптимизира 

влиянието на отделните параметри, първоначално бяха синтезирани и изследвани смесени 

оксиди на мед и церий нанесени върху алуминиев оксид. Въз основа на данните от 

физикохимичното охарактеризиране на тези системи и тяхната каталитична активност, 

бяха определени оптималните условия за получаване нанесени медно-кобалтови шпинели, 

модифицирани с оксиди на редкоземни метали. За синтеза на всички катализаторни 

системи бе използван носител от Al2O3. Алуминиевият оксид бе избран като носител тъй 

като притежава висока специфична повърхност и висока термична и механична 

стабилност. Може да бъде нанасян като тънък слой върху формовани керамични или 

метални модули за влагане в каталитични неутрализатори. 

2.1.2. Синтезиране на медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев оксид. 

Механджиев и Димитрова установяват, че при пропиване на носител алуминиев 

оксид с разтвор от смес на меден и кобалтов нитрати, съотношението на двата метала 

отложени върху повърхността на носителя не съответства на това, зададено в пропивния 

разтвор. Този ефект е обяснен с различния адсорбционен потенциал на носителя към двата 

метални йона и е наречен „хроматографски ефект“. Вероятната причина за проява на този 

ефект е наличието на катионните ваканции в структурата на Al2O3. По-силната селективна 

адсорбция на медните йони върху повърхността на Al2O3, води до блокиране на активните 

центрове за адсорбция на вторият активен компонент, в случая кобалт, което затруднява 

неговата адсорбция.  

Установено е, че хроматографският ефект може да бъде избегнат чрез 

предварително модифициране на повърхността с елемента, който има по-голям афинитет 

(в случая-Cu) към носителя. Установено е, че концентрация от 1.5 тегл.% Cu/100 m
2
 е 
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достатъчна, за да се инхибира селективната адсорбция на мед (II) в присъствие на втория 

активен компонент, в случая Со. Така отлагането на двата метални йона ще зависи само от 

обема на порите и концентрацията на пропивния разтвор.  

Синтеза на медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев оксид, бе извършен 

по следния начин: 50 ml фракция с едрина на зърната 0.25-0.8 mm от носителя γ-Al2O3 

(Alfa Aesar, SBET = 250 m
2
/g, и Vt = 1 cm

3
/g.) се изсушават предварително при 120

о
С в 

продължение на 2 часа на въздух. Изсушеният носител се добавя към 250 ml пропивен 

разтвор с концентрация 2 тегл.% разтвор на мед (II), изхождайки от Cu(NO3)2.3H2O., който 

е затоплен до 80
о
С. Пропиването продължава 1 час. След това пропитият носител се 

филтрува и се изсушава отново в сушилня при 120
о
С за 2 часа. Изсушеният образец се 

накалява на въздух в тиглова пещ при 550
о
С за 2 часа. 

Така полученият образец CuO/Al2O3 по-нататък се пропива със смес от меден и 

кобалтов нитрати. За тази цел образецът се добавя към 250 ml разтвор на смес от двата 

нитрата с концентрация: мед(II) -7 g/100 ml и кобалт(II) -13.98 g/100 ml. Пропивният 

разтвор отново е подгрят до 80
о
С и пропиването продължава 1 час. След което образецът 

се филтрува и се изсушава при 120
о
С за 2 часа. Следва накаляване на въздух при 550

о
С за 6 

часа. 

 

2.1.3. Модифициране на медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев 

оксид с оксиди на редкоземни метали. 

Така синтезирания катализатор медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев 

оксид бе модифициран с оксиди на редкоземни елементи чрез пропиване със съответните 

нитрати и последващо вакуум изпарение на пропивния разтвор, при еднакви условия. 

Модифицирането с РЗЕ се осъществяваше по следния начин: синтезираният меден 

кобалтит (CuCo2O4) нанесен върху γ-Al2O3 се поставя в облодънна колба от 250 ml, 

съдържаща разтвор на съответния нитрат на РЗЕ. Колбата е наклонена на 45 градуса и е 

свързана с електромотор за въртене (10 об/мин). Сместа се нагрява с горещ въздух до 

слабо кипене и се изпарява до сухо. Продължителността на процесът е около 15 мин. Така 

полученият сух остатък се накаляваше 2 часа при 500
о
С.  
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Схема 1 Eтапи на синтез. 

Полученият медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев оксид CuCo2O4/γ-Al2O3 бе 

използван като подложка при нанасянето на различни редкоземни елементи за получаване 

на нови активни материали. 

По този начин бяха синтезирани следните образци от катализатор меден кобалтит 

нанесен на алуминиев оксид и модифициран с оксиди на редкоземни елементи Y, La, Ce, 

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb. По нататък в дисертацията тези катализатори са 

означени по следния начин: Ln/CuCo/Al (Ln= Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er,Yb).  

 

2.2. Охарактеризиране на катализаторните образци. 

С оглед получаване на информация за състоянието на активната фаза и структурата 

на модифицираните с редкоземни елементи катализатори, получените образци бяха 

охарактеризирани чрез химичен анализ - AAS, измерване на текстурни характеристики по 

метода на БЕТ, сканираща електронна микроскопия - SEM-EDS, рентгеноструктурен 
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анализ - XRD, електронен парамагнитен резонанс - ЕPR, рентгенова фотоелектронна 

спектроскопия - XPS и температурно програмирана редукция –TPR. 

 

3. Опитни  резултати  и  дискусия 

3.1. Физикохимично охарактеризиране на синтезираните образци от 

катализатори. 

3.1.2. Охарактеризиране на медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев 

оксид и модифициран с различни редкоземни елементи. 

Полученият медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев оксид по методика 

подробно описана в експерименталната част на настоящата дисертация бе използван като 

носител при нанасянето на различни лантаниди с цел получаване на нови активни 

катализатори за реакции с екологично значение. Бяха синтезирани серия от катализатори 

медно-кобалтов шпинел нанесен върху алуминиев оксид и модифицирани с редкоземни 

елементи при еднакви условия посредством вакуум изпарение до сух остатък. Образците, 

които са получени и охарактеризирани са: CuCo/Al, Y/CuCo/Al, La/CuCo/Al, Ce/CuCo/Al, 

Pr/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al, Sm/CuCo/Al, Eu/CuCo/Al; Gd/CuCo/Al, Tb/CuCo/Al; Dy/CuCo/Al; 

Ho/CuCo/Al; Er/CuCo/Al и Yb/CuCo/Al. 

На следващата таблица 1 са показани получените резултати за съдържание на мед, 

кобалт и РЗЕ в получените образци катализатори от нанесен медно-кобалтов шпинел, 

модифициран с РЗЕ. Дадена е определената с БЕТ метод специфична повърхност на 

образците.  

Съдържанието на мед и кобалт във всеки от модифицираните с РЗЕ образци е 

приблизително едно и също, тъй като е използван един и същ изходен образец от медно-

кобалтов шпинел. Съдържанието на РЗЕ получено на базата на SEM - EDS анализа  

показаха, че то е в рамките на заложеното при самия за всички изследвани образци (около 

1% тегл.). Наблюдаваните отклонения, в случая на образци с Y и Er вероятно се дължат на 

повърхностна нехомогенност на нанесената оксидна фаза. 

От таблица 1 се вижда, че специфичната повърхност на носителя γ-Al2O3 намалява 

от 250 m
2
/g до 157m

2
/g след нанасяне на каталитично активната фаза от меден кобалтит, 

образeц CuCo/Al. Mодифициранeто с оксид на редкоземен елемент води до по-нататъшно 

намаляване на специфичната повърхност в сравнение с тази на CuCo/Al. Лантанидите са 
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известни като термични стабилизатори на носителя. Анализирайки адсорбционните 

резултати може да се заключи, че промотирането с лантаниди (Ln) на CuCo/Al води до 

запазване на морфологията на подложката, което предполага и неголямо влияние върху 

специфичната повърхност. При модифициране с оксиди на РЗЕ се наблюдава постепенно 

запълване на порите на изходния образец от нанесен медно-кобалтов шпинел с фаза 

нанесения РЗЕ оксид, което води промяна в дисперсността на CuCo/Al и неговата 

специфична повърхност. 

Таблица 1 Метално съдържание и специфична повърхност на изследваните образци. 

Образец 
Cu, wt.% 

AAS 

Co, wt.% 

AAS 

Ln, wt.% 

EDS* 
SBET, m

2
/g 

Йонен 

Радиус 

Ln
3+

, 

nm** 

Аl (Al2O3) 0 0 - 250 - 

CuCo/Al 11.92 14.20 - 157 - 

Y/CuCo/Al  11.81  14,06 1.85  126 0.0900 

La/CuCo/Al 11.78 14.03 1.10  132 0.1032 

Ce/CuCo/Al 11.78 14.03 0.91  131 0.0970 

Pr/CuCo/Al 11.78 14,03 1.22   135  0.0990 

Nd/CuCo/Al 11.78 14.04  1.10  129 0.0983 

Sm/CuCo/Al 11.79 14.04  0.91  131 0.0958 

Eu/CuCo/Al 11.79 14.04  0.56  112 0.0947 

Gd/CuCo/Al 11.79 14.05  1.21  110 0.0938 

Tb/CuCo/Al 11.80 14.05  1.33  105 0.0923 

Dy/CuCo/Al 11.80 14.05   0.95   107 0.0912 

Ho/CuCo/Al 11.80 14.06   0.86   108 0.0901 

Er/CuCo/Al 11.81 14.06   1.90   106 0.0890 

Yb/CuCo/Al 11.81 14.06   0.99   109 0.0868 

  * повърхностна концентрация 

** [СО2 S. Sato et al. / Applied Catalysis A: General 356 (2009) 57–63] 
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Прави впечатление, че специфичната повърхност на модифицираните Ln/CuCo/Al 

образци намалява систематично с намаляване йонния радиус на Ln
3+

 катионите. Това 

вероятно се дължи на нарастването на йонната подвижност на Ln
3+

 с намаляване на 

радиуса и по-лесно навлизане в порите на CuCo/Al.  

Резултатите получени чрез провеждане на рентгенофазов анализ за 

охарактеризиране на някои от изследваните образци са представени на следващата Фиг. 1. 

Поради ниската концентрация на редкоземните елементи и/или тяхната висока 

дисперсност, данните от XRD анализа не показаха наличие на редкоземни оксиди (REOs) 

на повърхността, а само рефлекси за меден кобалтит и γ-Al2O3. Единствено образецът, 

съдържащ церий показва много слаби пикове за съдържание на CeO2. Всички пикове са 

относително широки, което е индикация за финно-кристалната структура на материала.  
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Фиг. 1 XRD спектри за: 

 a) CuCo/Al , b) La/CuCo/Al, c) Ce/CuCo/Al, d) Nd/CuCo/Al, e) Gd/CuCo/Al. 
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Може да се отбележи, че лантанидите (Ln) не образуват агломерати и размерът им е 

сравним с този на медните и кобалтови частици. Същите резултати от XRD анализа са 

получени и за останалите изследвани образци дотирани с редкоземни елементи.  

Добра информация за морфологията на всички синтезирани образци бе получена от  

проведената сканираща електронна микроскопия. На следващите Фиг. 2, 3 и 4 са 

представени SEM микрографиите на медния кобалтит, нанесен на алуминиев оксид и на 

всички дотирани с редкоземни елементи. От фигурите ясно се вижда, че редкоземните 

елементи са разпределени хомогенно на повърхността на носителя и не образуват агрегати 

и агломерати. Техният размер е съизмерим с частиците на медта и кобалта, като среден 

размер на частиците е ~ 20 nm. 

 

 

  

а 

 

б 

Фиг. 2 SEM за CuCo/Al (а) и Y/CuCo/Al (б); 
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Фиг. 3 SEM за a) La/CuCo/Al; б) Ce/CuCo/Al; в) Pr/CuCo/Al  

г) Nd/CuCo/Al; д) Sm/CuCo/Al и е)Еu/CuCo/Al. 
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Фиг. 4 SEM за a) Gd/CuCo/Al; б) Tb/CuCo/Al; в) Dy/CuCo/Al;  

г) Ho/CuCo/Al; д) Er/CuCo/Al е)Yb/CuCo/Al. 
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Както е известно, ЕПР-изследването може да даде допълнителна информация за 

окислителното състояние на активните метали катиони в катализаторите. Получените 

резултати от проведения EPR анализ за някои от изследваните образци, модифицирани с 

редкоземни елементи са представени на Фиг. 5.  

.

100 200 300 400 500
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Фиг. 5 EPR спектри за: a) CuCo/Al; b) La/CuCo/Al; c) Ce/CuCo/Al;  

d) Nd/CuCo/Al; e) Gd/CuCo/Al при 298K. 

От данните представени на фигурата става ясно, че се наблюдава сигнал на изолирани Cu
2+

 

йони от катализатора - CuCo/Al. Тъй като, CuO и CuCo2O4 имат “silent” ЕПР сигнал, 

наблюдаваният сигнал се отнася за изолирани Cu
2+

 йони, добре диспергирани на 

повърхността на алуминиевия оксид. Модифицирането на CuCo/Al с La, Ce и Nd, води до 

нарастване на интензитета на EPR сигналът от Cu
2+

 йони, което предполага наличието на 

по-висока концентрация на Cu
2+

 йони свързани с подложката - CuCo/Al. Модифицирането 

с Gd обаче, води до намаляване на EPR сигнала, което предполага намаляване на 

концентрацията на изолирани Cu
2+

 йони и от там различен механизъм за формиране на 

фазите. Може да се каже, че количеството на изолираните медни йони се променя в 
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зависимост от природата на добавения редкоземен елемент. Поради ниските концентрации 

на добавените редкоземни елементи, не се наблюдават  EPR сигнали за тях. 

На Фиг. 6 са представени Cu2p3/2 и Co2p1/2 спектри, получени от проведения XPS 

анализ за някои от изследваните образци модифицирани с редкоземни елементи, както и 

на медно-кобалтовия шпинел нанесен на алуминиев оксид. На фигурата са представени и 

3d спектри за някои лантаниди. Знае се, че свързващата енергия за Cu2p3/2 е 934,4eV,  

която e характеристична за Cu
2+

/CuO, а свързващата енергия от 932.7eV се отнася до 

Cu
+
/Cu2O [185]. В случая на CuCo/Al, формата на линията и свързващата енергия за Cu2p3/2 

не показва, че медта е основно в Cu
2+

 състояние, въпреки че сателита не е толкова силно 

изразен, както при CuO. 

Модификацията на повърхността на CuCo/Al с редкоземни елементи води до 

частична редукция на медта, както може да се види от спектрите, показани на фигурата. 

Интензивността на сателитите намалява, а на основната линия се увеличава. Основният 

пик се премества към по-ниски свързващи енергии, което е индикация за по-ниско 

заредена мед. Индикация, че тази модификация се случва на най-външната повърхност на 

катализатора е фактът, че формата на фотоелектронния пик за медта е почти същата като 

тази на носителя след механично стриване преди провеждане на XPS анализ (прекъснатата 

линия на същата фигура за La/CuCo/Al). Заслужава да се отбележи, че степента на 

частична редукция на медта зависи от природата на редкоземния елемент използван като 

модификатор на CuCo/Al. Подобен ефект за стабилизиране на Cu
+
 на повърхността е 

наблюдавано в при изследване на промотиран меден катализатор с Sm и Gd. 

Формата на Co2p спектри, представени на същата фигура показва, че кобалта е основно 

като Co
3+

 (нискоинтензивен сателит наблюдаван при 9,2 eV, по-висока свързваща енергия 

в сравнение с основната линия).  
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Фиг. 6 а) Cu2p3/2 и б) Co2p1/2  спектри за: CuCo/Al; La/CuCo/Al; Ce/CuCo/Al; Nd/CuCo/Al; 

Gd/CuCo/Al и в) респективно 3d спектрите за Ln. 

 

На същата фигура от дясната страна (в) са показани XPS спектрите за образците от 

модифицирани катализатори, показали най-интензивните линии за лантанида (Ln). Поради 

ниска интензивност за тези спектри не е направена деконволюция на пиковете, освен при 

Ce3d, където е установено наличието на (Ce
4+

/Ce
3+

) окислително състояние. След 

механично стриване преди провеждане на XPS анализ на образеца, количеството на Ce
3+

 

йоните се увеличава в сравнение с това на изходния катализатор. При всички останали 
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образци дотирани с редкоземни елементи окислителното състояние е (III), 

кореспондиращо с позицията на пик 3d5/2. 

Повърхностният състав на изследваните образци е показан на следващата таблица 

2. Вижда се, че количеството на медта е по-високо в сравнение със стехиометрично 

необходимото за CuCo2O4, което индикира относително обогатяване на повърхността с 

медни йони. Концентрацията на редкоземните елементи е също по-висока отколкото 

нанесената, което също индикира, че тези елементи са разположени по скоро на 

повърхността, отколкото в обема. 

Таблица 2 Повърхностен състав на изследваните катализатори, получен от XPS анализа. 

Образец Ln, at.% 

*Ln, mass.% 

Cu, at.% Co, at.% Al, at.% O, at.% 

CuCo/Al - 3.1 4.1 37.1 55.7 

La/CuCo/Al 0.6 

3.5* 

2.6 2.9 39.7 54.2 

Ce/CuCo/Al 1.1 

6.3* 

2.9 1.9 42.8 51.3 

Nd/CuCo/Al 0.4 

2.4* 

2.6 3.7 41.4 51.9 

Gd/CuCo/Al 0.2 

1.3* 

5.5 3.4 41.0 49.9 

 

Резултати от EPR и XPS изследванията показват, че добавянето на редкоземни 

елементи води до миграция на медни и кобалтови йони от обема към повърхността и води 

до частична редукция на медните йони на повърхността. 

Резултатите получени при провеждане на температурно-програмирана редукция – 

TПР с H2 на образеца CuCo/Al са показани на Фиг. 7 (А). Деконволюцията  на ТПР 

спектъра показва наличието на три температурни пика: Т1 = 230
о
С, Т2 = 247

о
С и Т3 = 

300
о
С.   
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Фиг. 7 H2-TПР спектри за: CuCo/Al и Ho/CuCo/Al. 

От литературата е известно, че фазата CuO се редуцира лесно до Cu
0
 с един ясно 

изразен температурен максимум при 250°С. Редукцията на нанесен Co3O4 се извършва 

поетапно с два изразени температурни максимума при 285°С и 350°С, съгласно 

уравнението Co
3+

→ Co
2+

→ Co
0
. 

 Въз основа на тези данни нискотемпературният максимум Т1 = 230
о
С се приписва 

на редукция на Cu(II) до Cu(0), пикът Т2 = 247
о
С на трансформацията Со(III) до Со(II), а 

високотемпературният пик Т3 = 300
o
C се приписва на  редукцията на Co(II) до метален 

кобалт Со(0).  

 Тези резултати са в съгласие с данни от TPR и XPS изследване на смесени медно-

кобалтови оксиди публикувани в литературата. По-ниските температурни максимуми 

наблюдавани за шпинела в сравнение с тези за самостоятелните оксиди е обяснено с 

наличието на силно взаимодействие между мед и кобалта в октаедрични позиции.  

 Наличието на модифициращ оксид на редкоземен елемент не води до съществена 

промяна на броя и формата на трите ТПР пика, характерни за CuCo/Al, както това е 

показано на таблица 3 и на Фиг. 7 (Б) за случая на Ho/CuCo/Al. Това свидетелства, че 

CuCo/Al е основната оксидна фаза участваща в редукцията с водород. Както се вижда от 
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Фиг. 8, позицията на тези три ТПР пика се изменя в границите на ± 10
о
С в слуаите на Y до 

Eu.  

 

Фиг. 8 Позиции на Н2-ТПР пиковете и консумация на Н2 за изследваните образци. 

 

 В случаите на Gd, Tb и Ho се наблюдава по-съществено повишаване на 

температурите, при които се появяват максимуми в ТПР спектрите. Това свидетелства, че 

модифициращата оксидна фаза намалява редуцируемостта на CuCo/Al. Интересно е да се 

отбележи, че количеството на консумирания Н2 за различните модифицирани с РЗЕ 

образци намалява в рамките на 0.2 mmol g-1. Единствено образеца модифициран с СеО2 

показва нарастване на количеството на консумирания водород. Този факт е в съгласие с 

добре известната способност на цериевите оксиди да проявяват променлива валентност, 

т.е. да акумулират и отдават кислород.  

Може да се каже, че поради ниското съдържание на лантаниди (Ln), ефектът на 

влиянието е слаб и не се различават съществено резултатите за различните РЗЕ.  
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Таблица 3 Количество на консумиран H2 и температури на ТПР пиковете за всички 

изследвани образци. 

 

Образец 

Количество 

консумиран 

H2, mmol/g 

T1 T2 T3 A1 A2 A3 

o
C 

o
C 

o
C    

CuCo/Al 1.44 230 247 300 0.476 0.105 0.419 

Y/CuCo/Al 1.4 227 242 296 0.382 0.186 0.432 

La/CuCo/Al 1.2 234 249 290 0.406 0.123 0.471 

Ce/CuCo/Al 1.7 224 256 296 0.484 0.031 0.485 

Pr/CuCo/Al 1.13 227 246 290 0.438 0.09 0.471 

Nd/CuCo/Al 1.3 233 253 293 0.438 0.085 0.476 

Sm/CuCo/Al 1.22 229 248 292 0.483 0.065 0.452 

Eu/CuCo/Al 1.45 230 245 302 0.43 0.151 0.419 

Gd/CuCo/Al 1.2 240 263 306 0.519 0.014 0.466 

Tb/CuCo/Al 1.28 239 259 306 0.398 0.121 0.481 

Dy/CuCo/Al 1.24 231 249 290 0.434 0.081 0.485 

Ho/CuCo/Al 1.31 252 273 312 0.45 0.054 0.495 

Er/CuCo/Al 1.44 232 247 306 0.568 0 0.432 

Yb/CuCo/Al 1.42 226 247 294 0.564 0 0.436 
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Изводи: 

 При модифициране медно-кобалтов шпинел с оксиди на РЗЕ се наблюдава 

постепенно запълване на порите на изходния образец, което води до систематично 

нарастване на средния размер на порите на CuCo/Al и намаляване на неговата 

специфична повърхност с увеличаване на поредния номер на РЗЕ. 

 Установено е, че количеството на медта е по-високо в сравнение със 

стехиометрично необходимото за CuCo2O4, което индикира частично  обогатяване на 

повърхността с медни йони. 

 Повърхностната концентрацията на редкоземните елементи е по-висока 

отколкото тази в обема на катализатора, което показва, че модифициращите РЗЕ 

елементи са разположени по скоро на повърхността, отколкото в обема. 

 Добавянето на редкоземни елементи към медно-кобалтов шпинел нанесен 

на алуминиев оксид води до миграция на медни йони от обема към повърхността. 

 Модификацията на повърхността на CuCo/Al с редкоземни елементи води 

до частична редукция на медните йони на повърхността. Степента на окисление на 

медта зависи от природата на редкоземния елемент, използван като модификатор. 

 Установено е, че кобалта в тези катализатори е основно като Cо(III). 

 При образеца модифициран с Се е установено наличието на смесено 

[Ce(III)/Ce(IV)] окислително състояние, а при всички останали образци дотирани с РЗЕ, 

окислителното състояние е (III). 

 Наличието на модифициращ РЗЕ оксид води до намаляване на 

количеството на консумирания Н2 в ТПР експериментите, което свидетелства, че 

модифициращата фаза намалява подвижността на повърхностен кислород. Изключение 

прави образеца модифициран с СеО2, който показва по-висока консумация на Н2, т.е. по-

голяма подвижност на повърхностния кислород. 
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 3.2. Каталитични свойства на синтезираните образци от катализатори, 

съдържащи редкоземни елементи за реакции с екологично значение. 

Най-същественият въпрос, на който трябва да се отговори, е доколко получените 

катализатори са активни по отношение на изследваните реакции с екологично значение, а 

именно реакциите на редукция на NO с CO, разлагане на NO, окисление на CO и 

окисление на CH4. и какво е влиянието на добавката на различни редкоземни елементи по 

отношение на тази активност. Важно е също така, да се изясни и влиянието на природата 

на редкоземния елемент, използван като модификатор върху състоянието на 

предварително нанесената активна фаза от меден кобалтит за образците. Ето защо, така 

получените катализатори бяха подложени на каталитични изпитания за изследваните 

реакции по описаната в експерименталната част методика.  

 

 3.2.2. Каталитични свойства на медно-кобалтов шпинел нанесен на алуминиев 

оксид по отношение на реакциите на редукция на NO с CO,  окисление на СО и 

окисление на CH4. 

Преди да изследваме влиянието на РЗЕ при модифициране на оксидни катализатори 

беше необходимо да изучим каталитичното поведение на меден кобалтов шпинел нанесен 

на алуминиев оксид по отношение на изследваните каталитични реакции: редукция на NO 

с CO, окисление на СО и окисление на CH4. На Фиг. 9 е представена каталитичната 

активност на образеца CuCo/Al, който по-нататък в изследванията е използван за 

модифициране с РЗЕ.  

Трябва да отбележим, че условията за провеждане на тези експерименти бяха 

избрани така, че да бъде възможно сравнението на получените степени на конверсия за 

целевите реакции: редукция на NOх до N2, окисление на СО и СН4 до СО2. Както беше 

показано в предишни изследвания в ИОНХ-БАН, медно-кобалтовия шпинел показва 

сравнително висока каталитична активност при редукцията на NO с СО. 
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Фиг. 9 Каталитични свойства на CuCo/Al по отношение на  

реакциите на редукция на NO с CO, окисление на СО и окисление на CH4 

 

От Фиг. 9 се вижда, че CuCo/Al достига 50% конверсия на NO още при 80
о
С, 

температура при която едва започва активирането на окислението на СО с молекулярен 

кислород. Прави впечатление, че този катализатор проявява активност по отношение на 

окислението на СН4 с кислород още при 300
о
С. Пълна конверсия в редукцията на NO и 

окислението на СО се постига при температури над 400
о
С, докато пълно окисление на 

метан се наблюдава при температури над 500
о
С. Интересно е да се отбележи, че 

температурните криви за конверсия на СО и СН4 имат сходен характер, но тази за СН4 е 

отместена с 200
о
С към по-високите температури. Това показва, че във взаимодействието 

СН4 + О2, лимитиращ е етапът на начална активация на молекулата СН4. По-високата 

активност при температури до 200
о
С получена за окислението на СО с NO в сравнение с 
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това с О2 може да бъде обяснена с протичането на взаимодействието СО + NO по 

асоциативен механизъм, т.е. чрез образуване на повърхностни комплекси (NO.CO)*. 

Образуването на такива комплекси се благоприятства при ниски температури. При 

температури над 300
о
С двете реакции на окисление на СО (с NO и О2) вероятно протичат 

по механизъм включващ последователни редукция и окисление на повърхността на 

катализатора. При тези температури се наблюдава взаимодействие на СО с кислород от 

повърхността на медно-кобалтовия шпинел. Интересно, активирането на молекулата СН4 

започва именно при тази температура, което предполага, че това включва взаимодействие 

на СН4 с кислород от повърхността на шпинела.  

 

3.2.3. Каталитични свойства на модифицираните с РЗЕ образци от нанесени 

медно-кобалтови катализатори по отношение на реакциите на редукция на NO с CO, 

окисление на СО и CH4 с кислород и разлагане на NO. 

Целта на тези изследвания бе да се изучи влиянието на природата на  

модифициращия редкоземен елемент върху каталитичното поведение на медно-кобалтовия 

шпинел CuCo/Al в реакциите на редукция на NO с CO, окисление на СО и CH4 с 

молекулярен кислород и разлагане на NO. Чрез използване на метода на преходния отклик 

беше получена ценна информация за състоянието на активната оксидна фаза, както и за 

скорост-лимитиращият етап на протичащите каталитични процеси.  

 

3.2.3.1. Редукция на NO с CO. 

Както бе установено в предишни изследвания редукцията на NO с СО върху 

повърхността на оксидни катализатори е окислително-редукционен процес, който 

проявява силна чувствителност към състоянието на повърхността. Скоростта на 

каталитичния процес силно зависи от предисторията на образеца, от съотношението на 

окислителните и редукционни газови компоненти в реакционната смес, както и от 

температурата. Поради тази причина образците от катализатори бяха третирани с поток от 

инертен газ – аргон при 500
о
С в продължение на 1 час. Каталитичните тестове се 

провеждаха със стехиометрична газова смес NO + СО (1100 ppm NO + 1100 ppm CO + Аr) 

което ни даваше възможност да регистрираме вторични процеси на редукция 

повърхността на оксидните фази. Всеки каталитичен тест бе проведен при последователно, 
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стъпаловидно повишаване на температурата от 20
о
С до 500

о
С. При всяка изследвана 

температура каталитичния тест продължаваше 1 час, след което се провеждаше 

изотермична десорбция в поток от аргон. 

Каталитичните тестове показаха, че в зависимост от влиянието си върху 

активността на носещия CuCo/Al, модифициращите оксиди на редкоземен елемент могат 

да бъдат разделени на три групи: такива с (1) малък ефект; (2) отрицателен ефект; (3) 

положителен ефект. Резултатите от тези изследвания са представени на Фиг. 33-35. Както 

се вижда от Фиг. 10 модифицирането с оксиди на La, Pr, Sm, Gd и Er води до сравнително 

слабо изменение на каталитичната активност на изходния медно-кобалтов шпинел. 

Наблюдаваните различия в степента на конверсия на NO до N2 в целия изследван 

температурен интервал от 20 - 500
о
С са в рамките на ± 10% от тези регистрирани за 

CuCo/Al.  

  

Фиг. 10 Зависимост на степента на превръщане на NO от температурата за група (1): 

CuCo/Al, La/CuCo/Al, Pr/CuCo/Al, Sm/CuCo/Al, Gd/CuCo/Al, Er/CuCo/Al. 
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Модифицирането с оксиди на Nd, Eu и Hо води до понижаване активността на 

CuCo/Al в целия температурния интервал 50 - 500
о
С, Фиг. 11. Това намаление е най-

съществено за Но и Nd.  

 

Фиг. 11 Зависимост на степента на превръщане на NO от температурата за група (2): 

CuCo/Al, Ce/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al, Eu/CuCo/Al, Ho/CuCo/Al. 

 

Докато в случаите на Eu и Но може да се допусне, че модифицирането с оксид на 

РЗЕ води до сравнително пропорционално намаление на броя на активните центрове 

проявяващи различна активираща енергия, то в случаите на Се и Nd имаме селективно 

дезактивиране на центровете работещи с ниска активираща енергия. В случая на СеО2 

дезактивирането на CuCo/Al е сравнително по-слабо и се наблюдава в интервала 50 - 

150
о
С. В случая на модифициране с Nd2O3 катализаторът не проявява активност при 

температури до около 250
о
С. Интересно е обаче, че след 400

о
С активността остава 

постоянна, което показва, че модификаторът дезактивира селективно и центрове работещи 
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с висока активираща енергия. Това означава, че върху повърхността на Nd/CuCo/Al 

остават активни центрове, които работят в тесен температурен интервал със средни 

стойности на активиращата енергия. 

Третата група оксиди на РЗЕ- Y, Tb, Dy, Er и Yb проявяват положителен ефект 

върху активността на нанесен медно-кобалтов шпинел, CuCo/Al, което се проявява в 

нарастване степента на конверсия на NO до N2 в ниско температурния интервал, Фиг. 12. 

За катализатора модифицирани с Y по-висока активност се наблюдава в интервала 200 - 

300
о
С, докато за тези модифицирани с Tb и Yb и Dy този положителен ефект се наблюдава 

в интервала 20 - 300
о
С.  

 

Фиг. 12 Зависимост на степента на превръщане на NO от температурата за: CuCo/Al, 

Y/CuCo/Al, Tb/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al, Yb/CuCo/Al. 

 

За да могат да бъдат обяснени тези различия в модифициращото действие на 

оксидите на РЗЕ върху каталитичното поведение на CuCo/Al бяха проведени TПД 

изследвания с всички образци. Беше получена ценна допълнителна информация за 

адсорбцията на реактантите NO и СО, така и за механизма на тяхното взаимодействие. 
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След насищане повърхността на катализаторите  в условията на смес NO + СО (в поток на 

аргон) при 20
о
С, ТПД спектрите на NO и СО бяха проследени в температурния интервал 

20 - 500
о
С.  Резултатите от това изследване за всички образци са показани на Фиг. 36.  

 

Фиг. 13 ТПД спектри на NO и CO за всички за всички образци,  

модифицирани с редкоземни елементи. 

 

Както се вижда от Фиг. 13 при всички образци модифицирани с редкоземни 

елементи са регистрирани десорбционни пикове на NO. Трябва да се отбележи обаче, че 

десорбционни пикове за СО се наблюдават само при катализаторите - CuCo/Al, 

Tb/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al и Yb/CuCo/Al. Едновременната десорбция на NO и СО при ниска 

температура 50 - 100
о
С вероятно свидетелства за наличието на адсорбционни комплекси, в 

които участват и двата реагента NO и СО. Както бе дискутирано в литературния обзор, 

образуването на комплекси (NO.CO)* се свързва със скорост-лимитиращия етап на 

взаимодействието NO + СО при ниска температура (под 200
о
С) върху масивен и нанесен 

меден кобалтит. Считаме, че тези данни обясняват наличието на нискотемпературна 

активност за катализатори CuCo/Al, Tb/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al и Yb/CuCo/Al в редукцията 

на NO с СО. Въпреки, че катализаторите модифицирани с Pr, Nd, Sm, Gd, Ho и Er показват 
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ниско-температурен (под 200
о
С) десорбционен пик за NO, тяхната активност в редукцията 

на NO остава непроменена или е по-ниска от тази на CuCo/Al, вероятно поради 

отсъствието на СО адсорбиран съвместно с NO. Силната адсорбция на NO върху 

повърхността на катализаторите модифицирани с Се и Eu, проявяваща се с десорбционни 

пикове на NO при 350 и 300
о
С, съответно, е вероятно причината за по-ниската активност 

на тези образци в нискотемпературната област.  

В заключение може да каже, че модифицирането на нанесения на алуминиев оксид 

медно-кобалтов шпинел с редкоземни елементи влияе по различен начин върху 

каталитичната активност при редукцията на NO с CO. Катализаторите Y/CuCo/Al, 

Tb/CuCo/Al, Dy/CuCo/Al, Er/CuCo/Al, Yb/CuCo/Al показват по-висока активност от 

изходния CuCo/Al в реакцията на редукция на NO с СО при  температури до 200
о
С поради 

способността им да образуват активирани комплекси, в които участват и двата реактанта 

NO и СО.   

За получаване на по-пълна информация за процесите, които протичат на 

повърхността на катализатора и за изучаване на вероятния механизъм на реакцията на 

редукция на NO с СО бе приложен и метода на преходния отклик. Този метод се основава 

на анализа на типа на откликните криви за реактантите и продуктите от реакцията и дава 

възможност да се определи скорост- лимитиращия етап на каталитичните реакции. На 

следващата Фиг. 14 са представени откликните криви на NO при 100
о
С – а) и при 250

о
С – 

б) за някои от изследваните образци и за подложката - CuCo/Al за реакцията на редукция 

на NO с СО.  

Разликата във вида на откликните криви показва различен скоростоопределящ етап 

на протичащата реакция върху повърхността на катализатора. Смяната на 

скоростоопределящия етап на реакцията е свързан със смяната на реакционния механизъм. 

При 100
о
С откликните криви за NO са от монотонно нарастващ тип отклик за 

Gd/CuCo/Al и от моментален вид за Ce/CuCo/Al, La/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al и CuCo/Al. 

Според класификацията на Kobayashi наличието на монотонно нарастващ тип отклик 

показва, че скоростоопределящия етап на реакцията е десорбция на продуктите. 

Моменталният тип отклик показва, че скоростоопределящия етап е повърхностната 

реакция или адсорбция на реагентите. Липсата на десорбционен пик на реактантите или 

продуктите от реакцията в стоп етапа (когато реакционната смес се заменя само с Ar) 

показва, че повърхностната реакция в случая е скоростоопределящ етап. 
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Откликните криви за NO при 250
о
С за образците Gd/CuCo/Al и Ce/CuCo/Al са от 

надрастващ тип отклик, което показва, че скоростоопределящия етап е формирането или 

регенерация на каталитично активните центрове за редукцията на NO. 

 

Фиг. 14 Откликни криви за NO при 100
о
С и при 250

о
С за CuCo/Al,  

Gd/CuCo/Al, Ce/CuCo/Al, La/CuCo/Al и  Nd/CuCo/Al. 

 

Тези резултати добре корелират с TПД спектрите, представени на предишната Фиг. 

36, където се вижда, че при тези образци са регистрирани по два десорбционни пика за 

NO, т.е. има по две форми на адсорбция на NO, за разлика от останалите, не толкова 

активни образци.  

Методът на преходния отклик дава възможност за получаване in situ на ценна 

информация за изменение окислителното състояние на повърхността на катализаторите 

във време на каталитичния процес. На Фиг. 15 са представени откликните криви за NO и 

СО получени при изследване със стехиометрична газова смес NO + СО, при температура 

100
о
С с катализатори Er/CuCo/Al и Pr/CuCo/Al. Както се вижда и при двата катализатора в 

началния етап на каталитичния процес се наблюдава консумиране на СО, което надвишава 

стехиометрично необходимото за взаимодействие с NO.  
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Фиг. 15 Откликни криви за NO при 100
о
С за Er/CuCo/Al и Pr/CuCo/Al 

Това допълнително количество СО се изразходва за взаимодействие с кислород от 

повърхността на катализаторите. В предишни изследвания беше установено, че 

извличането на кислород от оксидния катализатор може да достигне до степен на редукция 

еквивалентна на няколко монослоя решетъчен кислород. Повърхностната редукция на 

оксида води до нарастване на активността по отношение на реакцията на редукция на NO 

до N2, както показва ходът на откликните криви за NO представени на Фиг. 38. В режим на 

извличане на решетъчен кислород, редукцията на NO с CO протича чрез последователни 

реакции на редукция и реокисление на катализатора, т.е. чрез т.н. механизъм на Mars и Van 

Krevelen (MvK). Способността на оксидните катализатори да образуват редуциран, 

каталитично активен повърхностен слой е важна тяхна характеристика предвид 

приложението им в каталитични неутрализатори, работещи в режими на променлив състав 

на газовата фаза, на съотношението окислители/редуктори (Air/Fuel ratio) и променливи 

температури.  

Представените по-горе резултати, които показват по-висока каталитичната 

активност на модифицираните с РЗЕ катализатори могат да бъдат обяснени с това, че 

модифициращия оксид на РЗЕ увеличава способността на медния кобалтит да акумулира 

на повърхността си редуцирани центрове, т.е. образуване на редуциран каталитично 

активен слой при температури 100 – 300
о
С. 
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3.2.3.2. Разлагане и поглъщане на NO. 

Каталитичното разлагане на NO се изследва значително често, тъй като то 

предоставя идеална възможност за премахването на азотните оксиди в отсъствие на 

редуктор. Този процес има много предимства, защото продуктите на реакцията са 

безвредните - азот и кислород. Проблемът обаче е в това, че продуктът кислород лесно 

взаимодейства с реактанта NO до образуване на NO2, който е силен окислител и бързо 

дезактивира повърхността на катализатора. 

Както показаха ЕПР изследванията катализаторите CuCo/Al, La/CuCo/Al, 

Ce/CuCo/Al и Nd/CuCo/Al са способни да стабилизират изолирани Cu
2+

 йони върху 

повърхността на катализаторите. В случая на Gd/CuCo/Al обаче това не е така и не бе 

наблюдавано наличието на изолирани Cu
2+

 йони. Както по-рано беше установено от 

Iwamoto и др. наличието на изолирани Cu
2+

 йони в Cu/ZSM-5 води до висока и постоянна 

активност на катализатора в реакцията на разлагане на NO до N2 и О2. Това ни даде 

основание да изследваме образците от катализатори: CuCo/Al, Ce/CuCo/Al и Nd/CuCo/Al и 

Gd/CuCo/Al по отношение реакцията на разлагането на NO до N2O и N2, при следните 

условия: Ar : NO (99.5 : 0.5 vol. %) и обемна скорост 400 cm
3
 min

−1
.  

При директното разлагане на NO, връзката N=O се разкъсва и азотният атом 

рекомбинира до N2, а кислородният до О2. При разлагането на NO до N2 и O2, N2O се явява 

като междинен продукт и образуването на N2 протича в последователността NO → N2O → 

N2. Предполага се, че адсорбиран NOx са междинен продукт, водещ до формирането на N2 

и O2, измежду останалите свързващи нитратни частици (Cu
2+

–(NO
−3

)–Cu
2+

). 

Промотирането с редкоземни елементи дава по-добра активност по отношение на 

реакцията на разлагане на NO, както и по-ниска “light off” температура. Най-високата 

конверсия на NO при изследваните катализатори е около 55% при La/CuCo/Al (500
o
C) и 

при CuCo/Al (100
o
C), но при Nd/CuCo/Al и Ce/CuCo/Al е по-малко от 35% при всички 

температури. Съгласно, катализатор с такава ниска активност, трудно би намерил 

практическо приложение. Каталитичното разлагане на NO може да се осъществи по 

различни реакционни пътища, в зависимост от използвания катализатор. При изследване 

на Cu/ZSM-5 зеолит съдържащ La, Ce, Pr, Nd, Sm, и Gd авторите са установили, че Sm и 

Gd са добри промотори при катализатори за разлагане на NO, докато останалите нямат 

положителен ефект и това вероятно се дължи на редукцията на Cu
2+

 и стабилизацията на 

Cu
+
. При катализаторите Ce/CuCo/Al и La/CuCo/Al, формирания при синтеза на образците 
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- CeO2 и LaONO3 имат кубична кристална структура с параметри a = 0,9207 nm за LaONO3 

и 0,5411 nm за CeO2. Поради тази причина катализаторът Ce/CuCo/Al е по-активен в 

началото на процеса на разлагане на NO, образуващ междинни съединения с участието на 

решетъчния кислород, бидейки електронен донор. Формирането на междинни продукти 

може да блокира активните центрове за разлагане на NO и поради тази причина да се 

намали конверсията.  

Както очаквахме въз основа на ЕПР изследванията и на литературните данни, 

катализаторите CuCo/Al, Ce/CuCo/Al и Nd/CuCo/Al показаха измерима и устойчива 

способност за разлагане на NO до N2O и N2. 

От Фиг. 16 се вижда, че по отношение разлагането на NO, катализаторът CuCo/Al 

показва най-висока активност (~ 55%) при 100
о
С, докато образците  Ce/CuCo/Al и 

Nd/CuCo/Al имат значително по-ниска активност. С повишаване на температурата 

активността постепенно намалява и за трите образци от катализатори.  
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                                                                    a) 

 

                                б) 

 

                                  в) 

 
Фиг. 16 Активност и селективност при NO разлагане за  CuCo/Al, Ce/CuCo/Al, 

Nd/CuCo/Al: a) температурна зависимост за NO разлагане; б) температурна зависимост за 

N2O селективност и  в) температурна зависимост за N2 селективност. 

 

Въпреки че модифицираните с редкоземни елементи катализатори показват по-

ниска активност, то те проявяват по-добра селективност по отношение разлагането на NO 

до азот, което е видно от Фиг. 16. 

Във връзка със създаването на високоефективен катализатор по отношение на 

директно разлагане на NO, както бе споменато в литературният обзор, е нужно 
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адсорбцията и десорбцията на кислорода, който е продукт от реакцията и регенерацията на 

активните центрове да се извършва бързо и лесно. Вероятно с повишаване на 

температурата, активните центрове по отношение на реакцията на разлагане на NO се 

окисляват от отделения кислород или продуктите се десорбират по-бавно. Такъв ефект е 

наблюдаван при.  

Образците от La/CuCo/Al и Gd/CuCo/Al показват съществено различно поведение 

по отношение взаимодействието си с NO. Както се вижда от Фиг. 17 и за двата образеца 

степента на очистване на NO нараства с температурата, като тя е по-висока за образеца 

La/CuCo/Al.  

 

Фиг. 17 Адсорбция и поглъщане на NO за: La/CuCo/Al и Gd/CuCo/Al 

 

Според нас в тези случаи протича силна адсорбция на NO и образуване на 

повърхностни оксонитрати, които са стабилни при температури до 500
о
С, както е 

намерено в предишни изследвания. Резултатите от това изследване показват, че La2О3 и 

Gd2О3 биха могли да се приложат като NOx – акумулиращи компоненти на каталитични 
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системи за акумулиращо-редукционен катализ за отстраняване на вредни компоненти от 

ДВГ.  

В заключение може да се каже, че лантанидите не повишават активността на 

несения меден кобалтит по отношение разлагането на NO, но подобряват селективността 

на катализатора за разлагане на NO до азот. 

 

3.2.3.3. Окисление на СО и окисление на CH4.  

Ефектът на модифициране с редкоземни елементи (Ln) на медно-кобалтов шпинел 

нанесен на алуминиев оксид е изследван и при окислителни реакции с екологично 

значение, като окисление на СО и на СН4. Както бе показано на Фиг. 9, изходния 

катализатор меден кобалтит проявява значителна активност по отношение на двете 

реакции: окисление на СО и СН4 с молекулярен О2. Температурните криви за конверсия на 

СО и СН4 показват сходен характер, като тази за СН4 е отместена с 200
о
С към по-високите 

температури. Този факт свидетелства, че във взаимодействието СН4 + О2, лимитиращ е 

етапът на начална активация на молекулата СН4 върху повърхността на CuCo/Al. 

Активирането на молекулата СН4 започва при температурата, при която се активира 

повърхностния кислород на медно кобалтовия шпинел, ~ 300
о
С. Повърхностният кислород 

участва във взаимодействие с СН4, което води до неговото окисление до СО2.  

Каталитичното окисление на СО и СН4 с молекулярен кислород върху 

модифицираните с оксиди на РЗЕ катализатори беше проведено с газови смеси CO (CH4) : 

O2 (98.5 : 0.5 : 1 vol. %) и обемна скорост 400 cm
3
 min

−1
. Каталитичните тестове са 

проведени на автоматизирана каталитична система с масспектрометър CATLAB на 

фирмата Hiden Analytical Ltd (Англия) с помощта на интегриран кварцов микрореактор в 

температурния интервал 40–500
о
С, описана в експерименталната част на настоящата 

дисертация.  

Резултатите от тези експерименти са представени на Фиг. 18 и 19. От Фиг. 18 се 

вижда, че модифициращите оксиди на РЗЕ съществено променят каталитичното поведение 

на изходния меден кобалтит в реакцията на окисление на СО в целия изследван 

температурен интервал.  
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Фиг. 18 Температурна зависимост на окисление на СО за CuCo/Al   

и на модифицираните с редкоземни елементи образци. 

 

Температурната крива на активността за образците с La и Gd е най-близка до тази 

на изходния CuCo/Al. Образците с Nd и Се показват сходни температурни криви на 

активност, но те са отместени с 75 и 100
о
С съответно към по-ниските температури. Според 

нас модифицирането с Nd и Се води до положителен ефект свързан с понижаване на 

активиращата енергия на центровете участващи в окислението на СО. При всички тези 

катализатори над 90% конверсия на СО до СО2 се постига при температури над 400
о
С. 

Модифицирането с Pr, Tb, Ho, Er и Eu обаче води до прогресивно намаляване броя на 

активните центрове (в същата поредност) като за всеки от тези катализатори след 

определена температура (~200
о
С) се достига до инвариантност на каталитична активност с 

температурата. Все пак всички модифицирани с изключение на тези модифицирани с La и 

Gd показват по-висока активност в реакция СО + О2 при 100
о
С и по-ниска температура. 

Това е особено важно от практическа гледна точка, тъй като проявата на каталитична 
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активност при ниска “light off” температура (температура на 50% конверсия), което е от 

особена важност за оптимизиране на ефективността на каталитични конвертори за 

отработени газове на ДВГ при работа в режим на „студен старт“.   

Модифицирането на CuCo/Al с оксиди на Nd, Ce, Pr води до понижение на ‘light 

off” температурата за окисление на СН4 в сравнение с тази за изходния шпинел CuCo/Al; 

при това температурните криви на активността са сходни с тази на CuCo/Al, което 

свидетелства, както и в случая на оксиление на СО, за понижаване на активиращата 

енергия на реакцията, Фиг. 19. Отново La– съдържащия образец проявява по-ниска 

активност от CuCo/Al.  

Интересно е поведението на катализаторите модифицирани с Tb и Но. Тези образци 

показват широк температурен интервал за активиране на реакцията СН4 + О2, което говори 

за значителна хетерогенност на активните центрове. 

 

Фиг. 19 Температурна зависимост на окислението  

на СН4 за CuCo/Al, La/CuCo/Al, Nd/CuCo/Al,  Ce/CuCo/Al и Gd/CuCo/Al. 
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Наблюдаваната “light off” температура за тази реакция  е  около 400
о
С, което 

показва значително нарастване на активиращата енергия за окисление на СН4, в сравнение 

с тази за окисление на СО. При температури от 500
о
С, степента на конверсия на СН4 до 

СО2 достига стойности 80 - 100%. 

 

4. Обобщена дискусия. Влияние на модифициращите редкоземните елементи върху: 

1. Физико-химичните свойства на получените катализатори Ln/CuCo/Al; 2. 

Каталитичните отнасяния на тези катализатори в реакции с екологично значение. 

Въз основа на проведените предварителни изследвания с мед-церий биметални 

катализатори нанесени на алуминиев оксид, правилно подбрания метод за нанасяне на 

активната модифицираща фаза от оксид на РЗЕ и последваща термична обработка са 

получени образци от катализатори съдържащи оксид на РЗЕ  върху подложка от медно 

кобалтов шпинел нанесен на Аl2О3. Въз основа на приложените методи за физико-химично 

охарактеризиране и проведените каталитични тестове може да се каже, че получените 

образци от катализатори проявяват ясно химическата си идентичност и 

реактивоспособност, в зависимост от природата на модифициращия РЗЕ. Може да се каже, 

че това се дължи на хомогенното и високо-дисперсно разпределение на активната фаза на 

повърхността на катализатора.   

 

4.1. Физико-химичните свойства на получените катализатори Ln/CuCo/Al 

Както показаха резултатите от EPR изследванията, добавянето на редкоземни 

елементи води до преразпределение на медните частици, които са свързани с Al и с Со. 

Тази промяна зависи от природата на редкоземните елементи, както е показано на Фиг. 3, 

където са установени различни интензитети на EPR сигнали на изолирани Cu
2+

 йони. От 

друга страна с добавянето на редкоземните елементи се намалява окислителното 

състояние на медта на повърхността, т.е. има частична редукция на Cu
2+

 до Cu
+
, видно от 

резултатите получени от XPS анализа (Фиг. 4). Можем да предположим, че по време на 

термичното разлагане на редкоземните нитрати до оксиди, кислорода идва не само от 

въздуха, но и от медния кобалтит CuCo2O4. От литературата е известно, както вече беше 

отбелязано, че формирането на смесени редукционни двойки като Cu
+
/Cu

2+
 и Co

2+
/Co

3+
 

дава добри резултати при каталитичните реакции заради лесния електронен трансфер 
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между тях. В добавка на това, получените резултати от XPS анализа за образеца дотиран с 

Се, показва наличието на Ce
3+

 и Ce
4+

 на повърхността на този катализатор. От 

литературата е известно, че за да се запази електронеутралността, наличието на Се
3+

 е 

свързано с формирането на кислородни ваканции. Можем да заключим, че добавянето на 

редкоземни елементи увеличават кислородните ваканции на повърхността и поради това 

подобряват окислителните свойства на катализатора. Наличието на Се
3+

, обаче допринася 

и за взаимодействието между церия и медта и кобалта. Kang et al. докладват, че 

взаимодействието между церия и кобалтовия оксид може да доведе до трансфер на 

решетъчен кислород от цериевия оксид към кобалтовия оксид, водещ до по-висока степен 

на окисление на кобалта. Като резултат на това, катализаторът придобива висока 

активност за СО окисление. Вероятно по този начин би могло да се обясни високата 

активност на Ce/CuCo/Al, установена при каталитичните тестове проведени при 

изследване за окисление на СО, представени на Фиг. 9. Измежду редкоземните оксиди, 

високата активност на катализатора, модифициран с Се вероятно се дължи и на 

стабилността на тетравалентния йон, защото скоростоопределящия етап на редуциран 

катализатор е лекотата, с която се окислява тривалентния йон до тетравалентен йон. От 

получените резултати, при нашите изследвания, може да се предположи, че е възможно 

наличието и на малко количество тетравалентен йон на Nd при образеца модифициран с 

Nd, като той показва по-висока активност по отношение на реакциите на окисление в 

сравнение с останалите редкоземни елементи. Като цяло може да се заключи, че 

каталитичната активност е пряко свързана със стабилността на тетравалентния йон. 

Вероятно, влиянието на редкоземните елементи върху каталитичната активност е в пряка 

зависимост и от запълването на вътрешния 4f подслой (за разлика от химичните им 

свойства) и стабилността и на тетравалентния йон. 

Каталитичните тестове, обикновено се извършват при температури до 500
о
С. За да 

избегнем спичането и намаляването на повърхността, катализаторните образци са 

накалявани до 550
о
С. При тази температура би могло също така да протече и разлагане на 

медния кобалтит CuCo2O4 до CuO и Co3O4. Както беше отбелязано в експерименталната 

част, за получаването на образците, модифицирани с редкоземни елементи - Ln/CuCo/Al, 

се изхожда от водни нитратни разтвори, с последващо изпарение до сух остатък. По този 

начин нитратите на редкоземните елементи - Ln(NO3)3 се разпределят по повърхността на 

катализатора. Следва накаляване след това при 550
о
С за два часа, за разлагане на тези 
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нитрати до оксиди. Температурното разлагане на La(NO3)3 при 500
о
С в аргон дава смес от 

Ln2O3 и нитратна фаза, докато в кислородна среда се получава основно LaONO3. По-

ниската активност на La/CuCo/AL при окислението на метан и СО, може да се дължи на 

наличието на смесени фази на повърхността на катализатора и преобладаваща LaONO3. 

Както беше отбелязано, това съединение е продукт на разлагането на редкоземните 

нитрати до оксиди - Ln(NO3)3 до Ln2O3, в следващия ред:  

Ln(NO3)3.6H2O→ Ln(NO3)3.xH2O→  Ln(NO3)3→ LnO(NO3)→ LnO(NO3).xLn2O3→ Ln2O3 

Последните два стадия протичат при температури 500 - 745
о
С напр. за La, което означава, 

че вероятно при условията, при които бе проведен синтеза на изследваните образци в 

нашият случай при 550
о
С има наличие на LaONO3.xLa2O3. Напр. за Nd този температурен 

интервал е по-нисък - 456-750
o
C; или съгласно този интервал е 460 - 700

o
C. За Gd напр. 

литературните данни показват, че по време на термично разлагане на гадолиниевия нитрат 

е по-вероятно да се формира хетероцикличният тетрамер Gd4O4(NO3)4. В смесен оксид от 

nGd2O3.mN2O5 е установено, че се разлага само при 610°С до Gd2O3.  

Температурата на разлагане на съответните нитрати на лантанидите е свързана с 

намаляването на стабилността на съответните нитрати-кристалохидрати с намаляване на 

атомния номер. Стандартната енергия на Гибс (-ΔG
o
298, kJ/mol) за формирането на 

безводните редкоземни нитрати има максимум при La (932.2) и Ho (929.7) и минимум при 

Eu (779.1) и за Nd (903.7). Може да се очаква формирането на чиста фаза от Ln2O3, Ln = Eu, 

Lu и дори Nd, изхождайки от съответните нитрати. Съгласно СеО2, може да се получи от 

съответния нитрат Ce(NO3)3, при температури над 300
о
С. 

Формирането на Nd2O3 и CeO2 може да обясни активността на катализаторите 

Ce/CuCo/Al и Nd/CuCo/Al при окислителните реакции за окисление на CO и CH4. 

Оксидите на лантанидите- Ln2O3, въпреки вида на структурата си, съдържат много 

дефекти заради кислорода, който е много летлив, дори при ниски температури и може 

лесно да се отдели „избяга“ от оксида. Това предизвиква дефекти, които играят ролята на 

активни центрове. Стенноцентрираната структура (fluorite) на СеО2 е по-стабилна от тази 

на sesquioxides Се2О3, поради предпочитаната електронна конфигурация от Се
4+

. По-

добрата активност на Ce/CuCo/Al в окислителните реакции и по-ниска “light off” 

температура може да бъде обяснена чрез двете окислителни състояния на Се и дефектите 

на кубичната структура и висока мобилност на кислорода. Хексагоналната кристална 
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структура на Ln2O3, (Ln=La, Ce, Pr, Nd) е седем координирана около Ln йона. Всеки от 

групата LnO7 формира изкривен куб с осем кислородни йона О
2-

, локализирани значително 

по-далеч от Ln
3+

. Активността на образеца Nd/CuCo/Al може да се обясни с образуването и 

кристалната структура на Nd2O3. В същото време Nd може да образува NdO, което е 

обратима трансформация на Nd2O3 до NdO, отделяйки или свързвайки кислород от 

въздуха. Кинетичните параметри на обмяната на кислород от въздуха с решетъчния 

кислород на Ln sesquioxides показва значимостта на решетъчния кислород и участието му 

в окислителните реакции. 

 

Заключение: 

В заключение може да се каже, че добавянето на различни редкоземни елементи (Ln) 

променя повърхността на CuCo/Al. В резултат на това, в зависимост от природата на  

редкоземния елемент се наблюдава частична редукция на Cu
2+

 и миграция от обема към 

повърхността на катализаторите. Катализаторите Ln/CuCo/Al имат различно поведение в 

окислителителните и редукционните процеси. При окислителните реакции, където 

структурата на оксида е от особена важност, модифицираните образци с церий и неодим- 

Ce/CuCo/Al и Nd/CuCo/Al са активните катализатори, докато модифицираните с лантан- 

La/CuCo/Al (формиращ LaONO3) има по-ниска активност даже и от т. нар. носител- 

CuCo/Al. Катализаторът Ce/CuCo/Al е най-активния при окислителните реакции заради 

повърхностното разпределение на окислително-редукционните двойки Cu
+
/Cu

2+
 и 

Ce
3+

/Ce
4+

. При редукционните процеси, всички модифицирани меднокобалтови шпинелни 

катализатори с редкоземни елементи, с изключение на дотираните с Ho и Nd, имат по-

висока активност в сравнение с CuCo/Al, като най-активен е образецът дотиран с Gd - 

Gd/CuCo/Al. Каталитичната реакция на NO протича върху различни видове каталитични 

центрове, като вида на тези  каталитично-активни центрове зависи от природата на 

редкоземният елемент. Модифицирането  на нанесения на алуминиев оксид медно-

кобалтов шпинел с различни редкоземни елементи не увеличава активността спрямо 

реакцията на разлагане на NO, но води до подобряване на селективността на 

катализаторите по отношение на азот. 
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4.2. Каталитичните отнасяния на Ln/CuCo/Al катализаторите в реакции с 

екологично значение. 

За установяване на реда на активност на изследваните образци от Ln/CuCo/Al 

катализатори по отношение на трите изследвани реакции: редукция на NO с CO, 

окисление на СО и СН4 с молекулярен кислород, бе представена като степен на 

превръщане на целевия реагент (NO, СО и СН4) в зависимост от поредния номер на 

модифициращия РЗЕ. Подобен начин за сравнение влиянието на природата на РЗЕ върху 

каталитичните отнасяния на съответните оксиди е често използван в литературата. 

 

4. 2. 1. Каталитична редукцията на NO с CO. 

Резултатите представени на Фиг. 20 сравняват степените на конверсия на NO 

измерени при определена температура в зависимост от поредността на РЗЕ. Както се 

вижда от Фиг. 20 при най-ниската температура на изследване, 20
о
С, всички модифицирани 

с оксид на РЗЕ катализатори, с изключение на La, показват измерима конверсия на NO.  

 

Фиг. 20 NO конверсия в зависимост от поредността на РЗЕ.   



 

 

45 

Катализаторът модифициран с Pr и тези модифицирани  с Tb, Dy и Yb показват най-

висока активност. Както беше отбелязано при дискусията на температурната зависимост 

на активността на тези катализатори фиг. 10 – 12 и ТПД изследванията Фиг. 13, по-

високата активност на тези катализатори може да бъде свързана с едновременната 

адсорбция на NO и СО върху повърхността. Беше показано в предишни изследвания с 

нанесен медно-кобалтов шпинел, че NO и СО могат да взаимодействат при ниски 

температури благодарение на образуването на повърхностни нитро и нитрито, както и 

карбонато-подобни структури. За да се случи образуването на тези структури и тяхното 

участие в каталитичния процес е необходимо повърхностния кислород да проявява 

определена подвижност. Подвижността на повърхностния кислород обикновено се 

определя чрез измерване скоростта на изотопен обмен 
18

О2 / 
16

О
2-

 между 
18

О2 в газова фаза 

и повърхностния кислород 
16

О
2- 

на катализатора. Данните от такива изследвания показват, 

че най-активни в реакцията на 
18

О2-изотопен обмен са оксидите на Pr, Tb и Dy. Интересно 

е, че тези оксиди показват и най-висока активност по отношение на окислението на 

водород и пропилен с молекулярен кислород, която се свързва с по-високата подвижност 

на повърхностния кислород в тези оксиди на РЗЕ. Този ред на активност за 

модифицираните с РЗЕ катализатори  се запазва при повишаване на температурата до 

50
о
С. При повишаване на температурата над 50

о
С основен принос в каталитичното 

поведение на катализаторите има подложката от CuCo/Al. Все пак обаче в интервала 100 - 

200
о
С катализаторите модифицирани с Tb и Dy запазват най-висока активност. При 300

о
С 

отново катализаторите с Се, Pr, Tb и Dy са най-активни. Приложението на метода на 

преходния отклик ни даде възможност да установим, че в този средно-температурен 

интервал редукцията на повърхността на CuCo/Al и създаването на повърхностен 

редуциран слой определя каталитичното поведение на този катализатор в реакцията на 

редукция на NO до N2. Вероятно приносът на модифицирането на CuCo/Al с оксиди на Се, 

Pr, Tb и Dy улеснява създаването на този редуциран каталитично-активен слой, което е в 

съгласие с намерената по-рано корелация на активността на оксиди на тези РЗЕ в други 

редукционно-окислителни реакции, като окисление на СО и въглеводороди.  

В заключение може да се каже, че Се, Pr, Tb и Dy са подходящи като промотори на 

подложката CuCo/Al за изследваната реакция на редукция на NO с CO. Редкоземните 

елементи Nd и Ho не са подходящи модификатори за тази реакция.  
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4. 2. 2. Окисление на CO и СН4 с молекулярен кислород. 

 

Окисление на CO.  

От дискусията в предишния подраздел може да се очаква, че активността на 

модифицираните с оксиди на РЗЕ катализатори в реакциите на окисление на СО и СН4 с 

молекулярен кислород ще корелира със способността им да участват в хетерогенен обмен 

на кислород с газовата фаза. Както бе показано до такъв извод може да се стигне на базата 

на изследване на връзката между скоростта на реакциите на хетерогенен изотопен обмен 

на кислород и тази на окисление на СО и въглеводороди установена в предишни 

изследвания за самостоятелните оксиди на РЗЕ. Данните представени на Фиг. 20 ни 

убеждават, че тези очаквания са логични. Отново катализаторите проявяващи най-висока 

активност в окислението на СО при температури 50 - 100
о
С са Ce, Pr, и Tb. Такава 

зависимост на активността от поредния номер на РЗЕ е в съгласие с електропроводимостта 

и топлината на образуване на оксида. Тези две свойства на оксидите могат да бъдат 

свързани със стабилността на тетравалентния йон, която също може да бъде корелирана с 

каталитичната активност, тъй като скорост-лимитиращ етап на реакцията е окислението 

Ln(III) → Ln(IV). 

Интересно е да се отбележи, че активността на катализаторите модифицирани с Ce, 

Pr, и Tb при 100
о
С е съизмерима с тази на подложката CuCO/Al при 200

о
С. Това е един 

значителен положителен ефект на модифициращия компонент върху активността на 

изходния катализатор CuCo/Al. 
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Фиг. 20 Степени на конверсия на СО измерени при 

определена температура в зависимост от поредността на РЗЕ. 

 

При 200
о
С се наблюдава значително нарастване на активността за катализаторите 

модифицирани с Се и Nd. Причина за това е вероятното образуването на повърхностни 

окислително-редукционните двойки, например Cu
+
/Cu

2+
 и Ce

3+
/Ce

4+
. Загубата на 

повърхностен решетъчен кислород води до образуването на кислородни ваканции, което 

спомага за активиране на молекулярния кислород. Това обяснение е в съгласие с по-рано 

установена корелация за активността на самостоятелните оксиди в реакциите на окисление 

на СО и бутан.  

 

Окисление на CH4.  

При изследване на реакцията на окисление на бутан върху редкоземни оксиди 

нанесени на алуминиев оксид е намерено, че електронната конфигурация на вътрешния 4f 

подслой има съществено влияние върху каталитичната активност. Тези изследвания са 
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установили по-висока активност за нанесените оксиди на Ce и Tb в окислението на бутан, 

която се свързва с четвъртият йонизационен потенциал на РЗЕ. 

В реакцията на пълно окисление на метан, при температури под 100
о
С, 

изследваните от нас модифицирани катализатори показа ниска каталитична активност (под 

10% конверсия), която бе съизмерима с тази на подложката CuCo/Al, както се вижда от 

Фиг. 21. 

 

Фиг. 21 Степени на конверсия на СН4 измерени при 

определена температура в зависимост от поредността на РЗЕ. 

 

В температурния интервал 100 - 300
о
С обаче, катализаторите модифицирани с Ce, 

Pr, Eu, Gd, Tb и Ho показват по-висока активност от CuCo/Al, която нараства в същия 

порядък. Интересно е да се отбележи, че този ред на активност корелира добре с 

електроотрицателността на „sesqui“ оксидите на РЗЕ, която най-общо нараства в същата 

поредност, поради намаляване на йонния радиус. Изтегляне на електронната плътност от 

молекулата на метана би довело до нейното активиране и последващо окисление. 

Предишни изследвания на окислението на метан върху оксидни и метални катализатори са 

показали, че активността се определя от няколко фактора: активния център за адсорбция 
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на метан и първичното откъсването на водород, стабилността на образуваните 

повърхностните OH групи, времето на живот на междинните повърхностни съединения, 

приносът на решетъчния кислород, ролята на активни повърхностни групи на носителя и 

др. Макар да се срещат твърде големи различия в оценките за значението на тези фактори, 

има общо съгласие за ключовата роля на образуването на водород като първичен продукт 

и високата активираща енергия за образуване на OH групи. При високи температури, 

ниската концентрация на междинни повърхностни групи намалява вероятността за 

протичане на взаимодействията O–H, OH–H и CO–O. 

Нашите изследвания показаха (Фиг. 21), че при температури над 400
о
С, активността 

на CuCo/Al и на модифицираните с оксиди на РЗЕ катализатори значително нараства. Това 

вероятно се дължи на термичното активиране на повърхностния решетъчен кислород, 

което е най-силно изразено за образците съдържащи Ce, Pr и Тb. Възможно е и едно друго 

обяснение, което е свързано с това, че по-ниската електроотрицателност на тези елементи 

води до по-силно свързване на повърхностни хидроксилни групи, които по-нататък 

участват в окислението на метан. 
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5. ИЗВОДИ: 

Проведените изследвания в настоящата дисертация дадоха възможност да бъде 

получена ценна и нова информация за синтеза, физико-химичните и текстурни 

характеристики и каталитичното поведение на две серии, нанесени оксидни катализатори: 

катализатори на базата на нанесени дву-компонентни медно-цериеви оксиди и втората 

серия катализатори на базата на нанесен медно-кобалтов шпинел модифициран с оксиди 

на различни редкоземни елементи. Въз основа на тези резултати считаме, че са постигнати 

основните цели на разработения дисертационен труд. Основните изводи от този труд могат 

да бъдат обобщени до следното: 

1. Редът на пропиване с отделните компоненти при получаване на нанесени 

дву-компонентни медно-цериеви оксидни катализатори оказва влияние върху крайното 

съдържание на Cu и Ce в тях, а оттам и до различия в каталитичните отнасяния. На 

повърхността на биметалните катализатори протичат два процеса: каталитичен – 

редукция на NO с CO и вторичен – взаимодействие на решетъчен кислород с CO. 

Вторичният процес води до създаване на повърхностен редуциран активен слой с по-

висока активност спрямо редукцията на NO.  

2. Установено е, че модифицирането на нанесения на алуминиев оксид медно-

кобалтов шпинел с различни редкоземни елементи води до систематично намаляване на 

специфичната повърхност в реда La - Yb, дължащо се на постепенното намаляване на 

йонния радиус на Ln
3+ 

катионите в същия ред. С намаляване на радиуса, йонната 

подвижност на Ln
3+

 нараства и благоприятства запълването и/или блокирането на част 

от порите на носителя Al2O3.  

3. Намерено е, че повърхността на модифицираните с различни РЗЕ 

катализатори има склонност към обогатяване с медни йони вследствие миграцията им 

от обема към повърхността. Окислителното състояние на тези повърхностни медни 

йони зависи от природата на редкоземния елемент, използван като модификатор.  

4. Според активността си по отношение на редукцията на NO с CO, 

модифициращите оксиди на РЗЕ могат да бъдат разделени на три групи: такива с (1) 

малък ефект; (2) отрицателен ефект; и (3) с положителен ефект. Оксиди на La, Pr, Sm, 

Gd и Er имат сравнително слаб ефект,  модифицирането с оксиди на Nd, Eu и Hо води до 

понижаване активността, а оксиди на РЗЕ- Y, Tb, Dy, Er и Yb проявяват положителен 

ефект.   
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5. При ниски температури, едновременната адсорбция на NO и СО върху 

катализаторите модифицирани с Tb, Dy, и Yb и образуването на адсорбционни комплекси 

(NO.CO),
*
 водещо до взаимодействие на двата реагента и е скорост-лимитиращият 

етап на реакцията. 

6. При високи температури редукцията на NO с CO протича с вторична 

редукция на повърхността на катализаторите. Модифицирането на CuCo/Al с оксиди на 

Се, Pr, Tb и Dy промотира образуването на редуциран каталитично активен слой, влияещ 

на механизма на реакцията. Този резултат е в корелация с подвижността на 

повърхностен кислород за оксиди на РЗЕ. 

7. В реакцията на каталитично разлагане на NO активността на 

модифицираните с церий и неодим катализатори  прогресивно намалява поради 

необратимо реокисление на повърхността. Катализаторите  модифицирани с лантан и 

гадолиний показват увеличение на активността с температурата, поради образуване на 

повърхностни оксонитрати. La2О3 и Gd2О3 са перспективни като NOx – акумулиращи 

компоненти на каталитични системи за акумулиращо-редукционен катализ. 

8. Модифицирането с Ce, Pr, Tb и Но има промотиращ ефект в окислението 

на СО при температури до 100
о
С. При температури над 100

о
С, активността спрямо 

окислението на CO нараства значително за катализаторите модифицирани с Ce и Nd. 

Извличането на решетъчен кислород води до образуването на кислородни ваканции, 

което спомага за активиране на молекулярен кислород. 

9. В реакцията на пълно окисление на метан, катализаторите 

модифицирани с оксиди на Ce, Pr, Eu, Gd, Tb и Ho показват по-висока активност 

от CuCo/Al, която нараства в същия порядък за температурния интервал 100 - 

300
о
С. Този ред на активност корелира добре с електроотрицателността на 

sesqui оксидите на РЗЕ. При температури над 400
о
С активността на всички 

катализатори нараства, което е най-силно изразено за образците съдържащи Ce, 

Pr и Nd. Термичното активиране на повърхностен решетъчен кислород, както и 

склонноста към по-силно свързване на повърхностни хидроксилни групи са 

вероятните причини за тази по-висока активност. 
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