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СИНТЕЗ КОМБИНИРОВАННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
НА КРЕМНЕЗЕМНОЙ (SIO2), АЛЮМООКСИДНОЙ (AL2O3) 

И АЛЮМОСИЛИКАТНОЙ (AL2O3–SIO2) ОСНОВАХ 

Энергетические конденсированные системы в современном мире находят широ-
кое применение. Например, для повышения продуктивности скважин нефтяных место-
рождений с трудноизвлекаемыми запасами. За счет сжигания в интервале перфорации 
скважины заряда газогенератора образуется большой объем пороховых газов. Их высо-
кое избыточное давление способствует значительному приросту количества и размеров 
остаточных трещин в ближней зоне пласта, что в совокупности с тепловым и физико-
химическим воздействием на асфальтосмолистые и парафиновые отложения позволя-
ют повысить выход нефти и газа из скважины. Одной из задач, возникающих при раз-
работке современных газогенерирующих составов, является расширение пределов регу-
лирования их газодинамических характеристик, в частности скорости горения заряда. 
Перспективным способом решения указанной проблемы является введение в состав ка-
тализаторов горения на основе оксидов переходных металлов. 

Работа посвящена синтезу образцов комбинированных оксидных катализаторов 
на кремнеземной (SiO2), алюмооксидной (Al2O3) и алюмосиликатной (Al2O3–SiO2) основах, 
модифицированных двумя оксидами переходных металлов (меди, никеля) в соотно-
шении 1:1, с общей массовой долей оксидной фазы до 20 мас. %.  

Образцы металлооксидных катализаторов получены двумя методами: 1) мето-
дом пропитки основы растворами нитратов меди и никеля с последующей ультразвуко-
вой обработкой, удалением воды и прокаливанием на воздухе при температуре разло-
жения нитратов металлов до соответствующих оксидов; 2) методом прямого гидро-
термального темплатного синтеза в процессе соконденсации с основами при 
первоочередном внесении прекурсоров оксидов металлов (нитратов меди и никеля). 

Было исследовано влияния особенностей синтеза мезопористых металлоксидных 
кремнеземов на структуру и текстурные характеристики (удельная поверхность, объ-
ем и диаметр пор) полученных образцов. 

Ключевые слова: катализаторы, кремнеземная основа, алюмосиликатная ос-
нова, алюмооксидная основа, оксиды переходных металлов. 
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SYNTHESIS OF COMBINED CATALYSTS 
ON SILICA (SIO2), ALUMINA (AL2O3) 

AND ALUMINOSILICATE (AL2O3–SIO2) BASES 

Energy condensed systems are widely used in the modern world. For example, to in-
crease the productivity of wells in oil fields with hard-to-recover reserves. Due to the combus-
tion of the charge of the gas generator in the perforation interval of the well, a large volume 
of powder gases is formed. Their high overpressure contributes to a significant increase in the 
number and size of residual cracks in the near zone of the formation, which, together with 
thermal and physico-chemical effects on asphalt and paraffin deposits, can increase the out-
put of oil and gas from the well. One of the tasks that arise in the development of modern gas-
generating compositions is to expand the limits of regulation of their gas-dynamic character-
istics, in particular, the rate of charge combustion. A promising way to solve this problem is 
to introduce combustion catalysts based on transition metal oxides into the composition. 

The work is devoted to the synthesis of samples of combined oxide catalysts on silica 
(SiO2), alumina (Al2O3) and aluminosilicate (Al2O3–SiO2) bases modified with two transi-
tion metal oxides (copper, nickel) in a ratio of 1 to 1, with a total mass fraction of the oxide 
phase up to 20 wt. %.  

Samples of metal oxide catalysts were obtained by two methods: 1) by impregnating the 
base with solutions of copper and nickel nitrates, followed by ultrasonic treatment, removal of 
water and calcination in air at the decomposition temperature of metal nitrates to the corre-
sponding oxides; 2) by direct hydrothermal template synthesis in the process of co-condensation 
with the bases with the primary introduction of metal precursors (copper and nickel nitrates). 

The influence of the synthesis features of mesoporous metal oxide silica on the struc-
ture and textural characteristics (specific surface area, volume and pore diameter) of the 
obtained samples was investigated. 

Keywords: catalysts, silica base, alumosilicate base, aluminum oxide base, transi-
tion metal oxides. 

 
Ключевыми параметрами, оказывающими влияние на процесс 

термогазохимического воздействия, являются скорость и стабильность 
горения твердотопливного заряда газогенератора, которые в значи-
тельной степени определяют интенсивность и характер прироста избы-
точного давления газообразных продуктов реакции в стволе скважины. 
В настоящее время большое распространение получили твердотоплив-
ные газогенерирующие составы на основе перхлората аммония [1]. 
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Перхлорат аммония является относительно не дорогим и коммер-
чески доступным окислителем, при разложении которого образуются 
низкомолекулярные газообразные соединения, что в совокупности обу-
словливает высокую эффективность его применения для целей термога-
зохимического воздействия [2, 3].  

При разработке современных газогенерирующих составов на ос-
нове перхлората аммония основной проблемой является расширение 
пределов регулирования газодинамических характеристик, которые в 
свою очередь определяются скоростью горения твердотопливного за-
ряда. Скорость горения и, как следствие, интенсивность газо- и энерго-
выделения твердотопливного газогенерирующего заряда, напрямую 
зависят от процесса термолиза перхлората аммония [4–6]. 

Одним из способов регулирования параметров горения перхло-
ратсодержащих твердотопливных составов является использование в 
качестве функциональных добавок различных катализаторов и моди-
фикаторов горения, среди которых наиболее перспективными являют-
ся металлооксидные катализаторы [7].  

Повышение эффективности действия металлооксидных катализа-
торов горения возможно благодаря созданию каталитической системы 
на основе частиц оксидов переходных металлов, высаженных в виде 
наноразмерного оксидного слоя на поверхность мезопористых носите-
лей (SiO2, Al2O3, Al2O3–SiO2) [8, 9]. Это позволит равномерно распре-
делить катализатор в объеме полимерной матрицы и существенно по-
высить их удельную поверхность. Кроме того, на основании данных о 
синергетическом эффекте взаимодействия оксидов металлов возможно 
формирование комбинированного оксидного каталитического слоя на 
поверхности носителя, состоящего из двух и более оксидов переход-
ных металлов. Варьирование вида и соотношения данных оксидов пе-
реходных металлов позволит направленно регулировать параметры 
процесса разложения перхлората аммония, тем самым создавая более 
эффективную и универсальную каталитическую систему для регули-
рования скорости горения и, как следствие, интенсивности газо- и 
энерговыделения газогенерирующих зарядов для процесса термогазо-
химического воздействия [10–12]. 

Благодаря свойствам мезопористых материалов: высокой удель-
ной поверхности, наличию упорядоченной пористой структуры, боль-
шому объему пор и распределению их в узком диапазоне, эти материа-
лы нашли применение в катализе [13–15]. 
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Экспериментальная часть. Мезопористые металлооксидные ка-
тализаторы были получены двумя методами: методом пропитки (P) и 
методом прямого гидротермального синтеза (HT). 

Первый метод включает в себя две стадии:  
1) получение основы (кремнеземной – SiO2 (S), алюмосиликатной – 

Al2O3/SiO2 (AS) и алюмооксидной – Al2O3 (A));  
2) поверхностная модификация основ (A, S, AS) оксидами пере-

ходных металлов (меди и никеля). 
Получение мезопористых структур S и AS осуществляли с ис-

пользованием цетилтриметиламмония (CTAB), который выступает в 
качестве структурообразующего агента. СТАВ растворяли в щелочной 
среде при температуре 30–40 °C (перемешивали на магнитной мешал-
ке), затем добавляли тетраэтоксисилан (TEOS) по каплям. При получе-
нии алюмосиликатной основы после TEOS добавляли раствор нитрата 
алюминия (Al(NO3)3·9H2O). Смесь в обоих случаях постепенно нагре-
вали до 50–80 °C при перемешивании. Образовавшийся гель помещали 
в автоклав и подвергали гидротермальной обработке при 120 °C в те-
чение 48 ч. Полученный осадок отфильтровывали, промывали до ней-
трального pH, сушили при температуре 80 °C. СТАВ удаляли прокали-
ванием образцов на воздухе при 650 °C в течение 5 ч. Мольные соот-
ношения компонентов представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Мольные соотношения компонентов для образцов AS и S 

Наименование основы TEOS CTAB NaOH H2O Al(NO3)3 
S 

1 0,44 0,4 100 
– 

AS 0,1 
 

Получение основы A осуществлялось в гидротермальных усло-
виях методом гомогенного осаждения из водно-спиртового раствора 
смеси хлорида и сульфата алюминия карбидом при pH 7–8. Синтез 
проводили при температуре 130 ºC, время выдержки составляло 65 ч. 
Осадок промывали до отсутствия сульфат- и хлорид-ионов в промыв-
ных водах. Полученный образец высушивали на воздухе и прокалива-
ли при температуре 650 °C в течение 5 ч. Мольные соотношения ком-
понентов представлены в табл. 2. 

Дальнейшая поверхностная модификация синтезированных мезо-
пористых носителей проводилась путем смешения растворов нитратов 
меди (Cu(NO3)2·3H2O) и никеля (Ni(NO3)2·6H2O) с навесками полученных 
основ и последующей их обработкой на ультразвуковом гомогенизаторе в 
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течение 3 мин, удалением растворителя (воды), высушиванием (при 
80 ºС) и прокаливанием на воздухе при температуре достаточной для раз-
ложения нитратов до соответствующих оксидов (450 °С). Таким образом, 
были получены образцы A–Cu–Ni–P, AS–Cu–Ni–P, S–Cu–Ni–P, содержа-
щие 20 мас. % оксидов меди и никеля в соотношении 1:1. 

Таблица 2 

Мольные соотношения компонентов для образца A 

AlCl3·6H2O Al2(SO4)3·18H2O Изопропиловый спирт H2O CO(NH2)2 
0,5 0,025 5 85 2 

 

Второй метод приготовления катализаторов производился методом 
прямого гидротермального темплатного синтеза в процессе соконденса-
ции при первоочередном внесении прекурсоров металла в реакционную 
среду, в качестве которых использовались нитраты меди и никеля. Синтез 
осуществляли в щелочной среде (NaOH) с использованием структурооб-
разующего компонента – CTAB. Источниками оксидов кремния и алюми-
ния являлись те же компоненты, что и при приготовлении основ A, AS, S. 
Таким образом были приготовлены образцы A–Cu–Ni–HT, AS–Cu–Ni–HT, 
S–Cu–Ni–HT, содержащие 20 мас. % оксидов никеля и меди. Мольные 
соотношения компонентов представлены в табл. 3, 4. 

Таблица 3 

Мольные соотношения для образцов S–Cu–Ni–HT, AS–Cu–Ni–HT 

Наименование 
основы 

TEOS CTAB NaOH H2O Al(NO3)3 Cu(NO3)2·3H2O Ni(NO3)2·6H2O 

S–Cu–Ni–HT 
1 0,44 0,4 100 

– 
0,015 0,0125 

AS–Cu–Ni–HT 0,1 
 

Таблица 4 

Мольные соотношения для образца A-Cu-Ni-HT 

AlCl3·6H2O Al2(SO4)3·18H2O
Изопропиловый 

спирт 
H2O CO(NH2)2 Cu(NO3)2·3H2O Ni(NO3)2·6H2O 

0,5 0,025 5 85 2 0,0125 0,0130 
 

Далее с помощью метода РФА на дифрактометре XRD-7000 (Shima-
dzu, Япония) при использовании CuKα-излучения (λср = 1,54184 Å), угло-
вой интервал 2Ө = 10…80°, шаг 0,01–0,005°, время накопления сигнала 
1,5–2 с, был изучен фазовый состав активной оксидной составляющей 
синтезированных образцов комбинированных оксидных катализаторов.  

Согласно полученным данным синтезированные основы S, AS, A 
являются аморфными. На представленных дифрактограммах (рис. 1) 
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аморфные оксид кремния и оксид алюминия можно выделить в виде 
возмущений, не имеющих острых пиков. На рисунке основы представ-
лены кривыми черного цвета. 
 

     

 
Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных основ и катализаторов 

В образцах AS–Cu–Ni–P, S–Cu–Ni–P, AS–Cu–Ni–HT, S–Cu–Ni–HT 
острые пики соответствуют оксидам введенных оксидов металлов. 
Конфигурация оксида никеля Fm-3m (бунзенит), конфигурация оксида 
меди C2/c (тенорит). В образцах A–Cu–Ni–P, A–Cu–Ni–HT присутст-
вие оксидов меди и никеля не определено. 

Текстурные характеристики основ и образцов катализаторов, со-
держащих оксиды меди и никеля, определены методом низкотемператур-
ной сорбции газообразного азота на приборе ASAP 2020 (Micromeritics) 
после дегазации материала в вакууме при температуре 350 °С в течение 3 ч. 
Удельная поверхность (SBET) и общий объем пор (Vпор) образцов рассчи-
таны по методу ВЕТ. Распределение пор по размерам определены по изо-
термам десорбции методом BJH в интервале размеров пор 1,7–300 нм. 

Основы S, AS имеют высокую удельную поверхность – 1227 и 
1076 м2/г соответственно. Основа A имеет значительно меньшую удель-
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ную поверхность – 207,1 м2/г. Для синтезированных основ наблюдается 
мезопористая структура, что видно по характеру изотерм сорбции и рас-
пределения пор по размерам, представленных на рис. 2.  

Установлено, что в результате поверхностной модификации ос-
новные текстурные характеристики синтезированных материалов – 
удельная поверхность и общий объем пор в образцах AS–Cu–Ni–P, 
S–Cu–Ni–P уменьшились на ≈25–30 % по сравнению с соответствую-
щими основами. В случае с образцом A–Cu–Ni–P наблюдается неболь-
шое увеличение значения удельной поверхности с 207,1 до 212,8 м2/г. 
 

 

 

 
Рис. 2. Изотермы сорбции (слева) и распределение пор (справа) для основ S, AS, А 
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Образцы, полученные методом прямого гидротермального синте-
за A–Cu–Ni–HT, AS–Cu–Ni–HT, S–Cu–Ni–HT, имеют низкие значения 
удельной поверхности и большие значения размера пор в сравнении с 
аналогичными значениями основ А, AS, S. Данные текстурных харак-
теристик представлены в табл. 5. 

Таблица 5  
Текстурные характеристики образцов 

Наименование образца Уд. поверх., SBET, м2/г Объем пор, Vпор, см
3/г Размер пор, D, нм 

Основа Al2O3 (A) 207,1 0,43 5,9 
Основа SiO2 (S) 1227 0,74 3,1 
Основа Al2O3-SiO2 (AS) 1076 0,85 3,1 
A–Cu–Ni–P 212,8 0,35 4,7 
S–Cu–Ni–P 877,8 0,52 3,4 
AS–Cu–Ni–P 743 0,64 3,6 
A–Cu–Ni–HT 144,9 0,43 10,4 
S–Cu–Ni–HT 58,59 0,18 12,8 
AS–Cu–Ni–HT 151,1 0,56 12,9 
 

Сравнивая текстурные характеристики образцов, полученных 
двумя методами, можно сделать вывод о том, что метод пропитки яв-
ляется более эффективным, так как позволяет синтезировать образцы 
катализаторов с более высоким значением удельной поверхности. 

Таким образом, разработаны методы синтеза комбинированных 
катализаторов на кремнеземной, алюмооксидной и алюмосиликатной 
основах. Образцы катализаторов синтезированы двумя методами: ме-
тодом пропитки и методом прямого гидротермального синтеза. Мето-
дом рентгенофазового анализа изучен фазовый состав активной оксид-
ной компоненты синтезированных образцов. Установлено наличие ок-
сидов меди и никеля в составе синтезированных образцов AS–Cu–Ni–P, 
S–Cu–Ni–P, AS–Cu–Ni–HT, S–Cu–Ni–HT. По результатам сравнения 
текстурных характеристик образцов катализаторов синтезированных 
методом пропитки и методом прямого гидротермального синтеза мож-
но сделать вывод о том, что метод пропитки является более эффектив-
ным, так как образцы, полученные данным методом, обладают более 
высоким значением удельной поверхности. 
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