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Введение
Защита окружающей среды от токсичного дейст-

вия газов промышленных предприятий и транспор-

та — одна из наиболее актуальных проблем совре-

менной прикладной химии. Основными загрязни-

телями атмосферы являются продукты неполного 

сгорания топлива — монооксид углерода, углево-

дороды, оксиды азота, сажа и др. Перспективным и 

технологичным методом обезвреживания стала ка-

талитическая нейтрализация, суть которой заклю-

чается в конверсии токсичных компонентов до СО2, 

Н2О, N2. В настоящее время наиболее совершенны-

ми катализаторами обезвреживания отходящих и 

сбросных газов являются катализаторы, содержа-

щие благородные металлы (Pt, Pd, Rh). Однако ог-

раниченные запасы, высокая стоимость, тенденция 

к спеканию благородных металлов привели к поис-

ку новых альтернативных систем на основе оксидов 

d- и f-элементов [1—3].

Согласно данным [2—4], наиболее перспектив-

ными катализаторами детоксикации являются це-

рийсодержащие твердые растворы, имеющие крис-

таллическую кубическую решетку. Введение ионов 

d- и f-переходных элементов в кристаллическую ре-

шетку диоксида церия вызывает образование мно-

гочисленных решеточных дефектов как на повер-

хности, так и в объеме, создавая предпосылки для 
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высокой подвижности кислорода, и, как следствие, 

для увеличения каталитической активности.

На основании изложенного большой интерес 

представляют каталитические системы на осно-

ве твердого раствора Mn0,5Ce0,5O2, проявляющего 

активность в самых разнообразных окислитель-

но-восстановительных химических реакциях: низ-

котемпературном окислении формальдегида, се-

лективном окислении монооксида углерода в токе 

водорода (PROX), окислении дизельной сажи и ле-

тучих органических соединений, в каталитическом 

восстановлении NO аммиаком при низких темпера-

турах и т.д. [5—12].

Цель настоящей работы состояла в синтезе и ис-

следовании каталитических свойств твердых рас-

творов Mn0,5Ce0,5O2 и Ме/Mn0,5Ce0,5O2 (где Ме — Cu, 

Ag) в реакции окисления монооксида углерода.

Экспериментальная часть

Синтез твердого раствора Mn0,5Ce0,5O2 проводи-

ли путем химической гомогенизации, состоящей из 

следующих этапов: получение прекурсора совмест-

ным осаждением малорастворимых соединений 

церия и марганца, старение осадка, фильтрование, 

промывка, сушка и прокаливание. В качестве ис-

ходных веществ использовали нитрат церия(III) и 

ацетат марганца(II). Растворы, исходные концент-

рации солей в которых составляли 0,5 моль/л, пред-

варительно смешивали в соотношении 1 : 1. Осаж-

дение проводили раствором гидроксида аммония 

(13,5 моль/л) при температуре 40 °С и рН на завер-

шающей стадии осаждения 10—11, что соответство-

вало полному осаждению ионов церия и марганца. 
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При синтезе добавляли раствор пероксида водорода 

(1 мол.%) в мольном соотношении H2O2/(Mn + Ce) =

= 1. Полученные осадки подвергали «старению», 

выдерживая 1 ч под слоем маточного раствора без 

перемешивания. Затем осадки отфильтровывали, 

промывали дистиллированной водой, сушили при 

100 °С в течение 20 и 3 ч прокаливали при 500 °С.

По аналогичной методике осуществлялся синтез 

индивидуальных компонентов — оксидов церия и 

марганца.

Активные компоненты — оксиды меди и сереб-

ра — наносили путем пропитки синтезированного 

порошка Mn0,5Ce0,5O2 растворами нитратов соот-

ветствующих солей. Концентрация нитратов метал-

лов в пропиточных растворах составляла 1 моль/л. 

Образцы выдерживали 1 ч в этих растворах при 20 °С, 

затем сушили при 100 °С в течение 20 ч и 2 ч прока-

ливали при 500 °С.

Элементный состав полученных соединений оп-

ределяли на лазерном масс-спектрометре ЭМАЛ-2.

Фазовый состав образцов исследовали мето-

дом рентгеновской дифракции на дифрактометре 

Дрон-3 с монохроматическим CuKα-излучением. 

Для идентификации фаз использовали картотеку 

JCPDC. Размеры областей когерентного рассеяния 

кристаллитов рассчитывали по уравнению Селяко-

ва—Шерера:

где λСu = 1,54178 Е, β — величина физического уши-

рения дифракционного максимума 111 СеО2.

Дифференциально-термический анализ (ДТА) 

соединений проводили на дериватографе Q-1500 D 

в атмосфере воздуха. Скорость нагрева составляла 

5 °С/мин.

Удельную поверхность образцов определяли ме-

тодом БЭТ по изотермам низкотемпературной ад-

сорбции азота с использованием анализатора Quan-

taсhrome NOVA 1200e. Дегазацию образцов проводи-

ли 4 ч при температуре 200 °С. Суммарный объем пор 

рассчитывали на основании изотерм адсорбции при 

относительном давлении p/ps, равном 0,995. Сред-

ний размер и распределение пор по размерам рас-

считывали на основании изотерм десорбции азота 

по методу Баррета—Джойнера—Халенды (BJH).

Каталитическую активность полученных образ-

цов в реакции окисления СО определяли проточ-

ным методом при атмосферном давлении. Процесс 

проводили в U-образном кварцевом реакторе при 

объемной скорости газовой смеси 1800 ч–1 в интер-

вале температур 20—300 °С. Масса навески порошка 

катализатора, загружаемого в реактор, составляла 

0,7 г. Температуру измеряли при помощи хромель-

алюмелевой термопары, помещенной в центре ка-

талитического слоя. Модельная газовая смесь имела 

следующий состав (об.%): СО — 3,6; О2 — 8,0; N2 — 

88,4. Концентрации монооксида углерода и кисло-

рода измеряли на газовом хроматографе Chrom-5. 

Разделительная колонка хроматографа, заполнен-

ная молекулярными ситами 13Х в качестве сорбен-

та, имела длину 1,5 м и внутренний диаметр 4 мм. 

Степень превращения монооксида углерода x рас-

считывали по формуле:

где [CО]исх — начальная концентрация СО в исход-

ной газовой смеси, об.%, [CО]тек —текущая концен-

трация СО, об.%.

Обсуждение результатов

На рис. 1 приведены результаты дифференци-

ально-термического анализа (ДТА) прекурсора 

Mn0,5Ce0,5O2 и соответствующих соединений инди-

видуальных компонентов. Можно констатировать, 

что физико-химические процессы, протекающие 

при термолизе полученных соединений (удаление 

слабосвязанной воды, разложение непосредствен-

но химических соединений, кристаллизация обра-

зующихся фаз) завершаются в области температур 

до 400 °С. При нагревании до более высоких тем-

ператур значимые тепловые эффекты отсутствуют. 

Таким образом, температура прокаливания 500 °С 

Рис. 1. Кривые ДТА для прекурсоров диоксида церия (1), 
оксида марганца (2) и твердого раствора Mn0,5Ce0,5O2 (3)
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соответствует полному завершению превращений, 

имеющих место при термообработке образцов (см. 

рис. 1). Сравнительный анализ кривых ДТА прекур-

соров позволяет предположить образование твердо-

го раствора Mn0,5Ce0,5O2.

Исследования фазового состава полученных 

соединений, проведенные методом рентгеновской 

дифракции, представлены на рис. 2. Образцы, полу-

ченные разложением осажденных соединений мар-

ганца, состоят из смеси оксидов марганца: Mn2O3 

(oP80) — 82,0 мас.%, Mn3O4 (tl28) — 10,9 мас.%, Mn2O3 

(cl80) — 7,1 мас.% (см. рис. 2, кривая 1). На рентге-

нограмме MnOx—CeO2 присутствуют рефлексы (2θ 

= 28,4; 32,8; 47,4; 56,2), характерные для фазы ди-

оксида церия (кривые 2; 3), при этом постоянная 

кристаллической решетки a составляет 5,351 Е, 

что меньше параметра ячейки диоксида церия (a =

= 5,408 Е) (табл. 1). Наблюдаемое уменьшение обус-

ловлено замещением катионов Се4+ с ионным ра-

диусом 0,88 Е катионами Mn4+ с меньшим ионным 

радиусом — 0,52 Е, что согласуется с правилом Ве-

гарда и свидетельствует об образовании твердого 

раствора Mn0,5Ce0,5O2 [13]. Полученные данные кор-

релируют с результатами работы [14]. По данным об 

элементном составе, полученным методом лазерной 

масс-спектрометрии, мольное соотношение Mn : Ce 

составляет 1 : 1. Это указывает на образование твер-

дого раствора, химический состав которого можно 

представить как Mn0,5Ce0,5O2.

Широкое гало на кривой 3 свидетельствует о 

высокой дисперсности и дефектности соединения. 

Так, область когерентного рассеяния кристаллитов 

Mn0,5Ce0,5O2, рассчитанная на основании уширения 

дифракционного максимума 111, равна 3,3 нм, мик-

родеформация кристаллической решетки ε = 1,80 %. 

Образец диоксида церия имеет более высокое значе-

ние области когерентного рассеяния — 12,3 нм, ве-

личина микродеформации ε = 0,12 %, что является 

следствием большей упорядоченности кристалли-

ческой решетки. Более высокая дисперсность и де-

фектность твердого раствора Mn0,5Ce0,5O2 являются 

причиной значительного увеличения его удельной 

поверхности, составляющей 121 м2/г, в то время как 

удельная поверхность индивидуальных оксидов це-

рия и марганца — 66 и 16 м2/г, соответственно.

Изучение пористой структуры показало, что 

образец диоксида церия обладает мезопористой 

структурой. На это указывает наличие капилляр-

но-конденсационного гистерезиса на изотерме ад-

сорбции—десорбции азота (см. рис. 3, а). Образец 

диоксида церия имеет практически монопористую 

структуру. Средний размер пор составляет 3,7 нм, 

суммарный объем пор — 0,09 см3/г (см. табл. 2).

Изотерма адсорбции—десорбции азота для об-

разца твердого раствора Mn0,5Ce0,5O2 (см. рис. 3, б) 

имеет более узкую петлю гистерезиса и является 

характерной для агрегированных частиц. В данном 

случае рассчитанная величина размера пор (3,6 нм) 

характеризует межкристаллитные поры. Общий 

объем пор образца составляет 0,23 см3/г, что сущест-

венно больше объема пор диоксида церия.

Образцы диоксида церия и твердого раствора 

имеют практически одинаковый размер пор. Однако 

наблюдаемое совпадение случайно, так как природа 

Таблица 1
Кристаллографические характеристики образцов

Химический состав Постоянная решетки, а, Å Область когерентного рассеяния, нм Микродеформация, ε, %

СеО2 5,408 12,3 0,12

Mn0,5Се0,5О2 5,351 3,3 1,80

Cu/Mn0,5Ce0,5O2 5,397 5,0 1,20

Ag/Mn0,5Ce0,5O2 5,397 5,8 0,56

Рис. 2. Рентгенограммы MnOx (1), CeО2 (2) и Mn0,5Ce0,5O2 (3)



47Катализ в промышленности, № 3, 2012

Катализ и охрана окружающей среды

образования пор в этих случаях различна. В первом 

случае поры образуются в результате удаления га-

зообразных продуктов при сушке и прокаливании 

осажденного прекурсора диоксида церия. Во вто-

ром случае пористая структура материала обуслов-

лена межкристаллитным пространством.

Наибольшую активность в реакции окисления 

монооксида углерода проявляет синтезированный 

твердый раствор (см. рис. 4, кривая 1): температура 

50 %-ной конверсии составляет 68 °С, 100 %-ной — 

92 °С. В присутствии оксида марганца 50 %-ная 

конверсия монооксида углерода наблюдается при 

95 °С, полная детоксикация происходит при 120 °С 

(кривая 2). В то же время на чистом диоксиде церия 

окисление протекает при более высоких температу-

рах (кривая 3): конверсия 50 % достигается при тем-

пературе 160 °С, 100 % — при 210 °С.

Анализ результатов эксперимента показыва-

ет, что в реакции окисления монооксида углерода 

в присутствии Mn0,5Ce0,5O2 наблюдается синер-

гетический эффект, обусловленный процессами 

кислородной активации и переноса кислорода на 

поверхности катализатора через циклы окисле-

ния—восстановления Mn4+/ Mn3+ и Ce4+/Се3+ [4]:

Изучены возможности применения синтезиро-

ванного твердого раствора в качестве носителя (см. 

рис. 5). На образцы Mn0,5Ce0,5O2 были нанесены 

оксиды меди и серебра; содержание нанесенного 

компонента, определенное методом лазерной масс-

спектрометрии, составляет 4,07 и 3,49 мас.% в пере-

счете на металл, соответственно. Рентгенофазовый 

анализ полученных образцов не позволяет провести 

четкую идентификацию фаз нанесенных соедине-

ний вследствие нанодисперсного состояния компо-

нентов. Вероятно, часть оксида меди, нанесенного 

на твердый раствор Mn0,5Ce0,5O2, находится либо 

в дисперсном состоянии в виде наноструктур, ли-

бо в виде изолированных атомов Сu+, встроенных 

в кристаллическую решетку носителя [15, 16]. Для 

катализатора Ag/Mn0,5Ce0,5O2 авторам [14] также не 

Таблица 2
Химический состав, удельная поверхность и активность образцов в конверсии монооксида углерода

Химический состав
Удельная поверхность, 

Sуд, м2/г
Температура конверсии СО

50 % 100 %

СеО2 66 160 210

MnOx 16 95 120

Mn0,5Ce0,5O2 121 68 92

4,07 мас.% Cu/Mn0,5Ce0,5O2 86 52 77

3,49 мас.% Ag/Mn0,5Ce0,5O2 75 57 85

Примечание.  Состав газовой смеси, об.%: СО – 3,6; О2 – 8,0; N2 – 88,4; объемная скорость – 1800 ч–1, масса навес-
ки катализатора – 0,7 г.

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции азота для об-
разцов CeО2 (а) и Mn0,5Ce0,5O2 (б)
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удалось провести рентгенографические исследова-

ния нанесенных соединений серебра.

Нанесение оксидов меди и серебра способствует 

повышению каталитической активности. На рис. 5 

приведены температурные зависимости конверсии 

монооксида углерода. Для медьсодержащего образ-

ца температура 50 %-ной конверсии составляет 52 °С, 

100 %-ной — 77 °С (кривая 1). Наблюдаемое уве-

личение каталитической активности может быть 

обусловлено как появлением окислительно-вос-

становительной пары Cu2+/Cu+ (электронный по-

тенциал которой для медно-цериевых оксидных 

катализаторов существенно ниже, чем для оксида 

меди), так и образованием каталитически более 

активной фазы. Для серебросодержащего катали-

затора 50%-ное окисление наблюдается при 57 °С, 

а полная детоксикация монооксида углерода про-

исходит при температуре 85 °С (кривая 2). Согласно 

предположениям авторов [15], рост каталитической 

активности обусловлен увеличением подвижности 

кислорода через редокс-циклы Ag+/Ag0, Mn4+/Mn3+ 

и Се4+/Се3+.

Заключение

Синтезирован наноструктурированный твердый 

раствор Mn0,5Ce0,5O2. Исследованы его химический 

и фазовый составы, текстурные характеристики и 

каталитические свойства в реакции окисления мо-

нооксида углерода. Показано, что внедрение ионов 

марганца в кристаллическую структуру диоксида 

церия существенно изменяет дисперсные, текстур-

ные и каталитические характеристики:

СеО2  Mn0,5Ce0,5O2

Постоянная кристаллической 

решетки, Е .................................... 5,408  5,351

Область когерентного 

рассеяния, нм ............................... 12,3  3,3

Удельная поверхность, м2/г ...........66  121

Температура 50 %-ной 

конверсии СО, °С ...........................160  68

Температура 100 %-ной 

конверсии СО, °С ........................... 210  92

Используя твердый раствор в качестве носителя, 

приготовлены наноструктурированные катализа-

торы Сu/Mn0,5Ce0,5O2 и Ag/Mn0,5Ce0,5O2, проявля-

ющие высокую активность в реакции окисления 

монооксида углерода: температура 100%-ной кон-

версии — 77 и 85 °С, соответственно.

Катализаторы Mn0,5Ce0,5O2, Сu/Mn0,5Ce0,5O2 и 

Ag/Mn0,5Ce0,5O2 представляют интерес для процес-

сов детоксикации промышленных и автомобильных 

выбросов, являются альтернативой платиновым ка-

тализаторам.

Авторы статьи выражают признательность д-ру хим.наук 

И.Х. Аветисову за консультации и помощь в проведении 

рентгенографического исследования.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки 

Российской Федерации в рамках ФЦП «Исследования 

и разработки по приоритетным направлениям развития 

научно-технологического комплекса России 

на 2007—2013 годы», ГК № 16.552.11.7046, 

ГК № 16.515.11.5044.

Рис. 5. Температурная зависимость конверсии моно-
окcида углерода на катализаторах Cu/Mn0,5Ce0,5O2 (1), 
Ag/Mn0,5Ce0,5O2 (2) и Mn0,5Ce0,5O2 (3)
Состав газовой смеси (об.%): СО – 3,6 ; О2 – 8,0; N2 – 88,4; объем-
ная скорость – 1800 ч–1, масса навески катализатора – 0,7 г

Рис. 4. Температурная зависимость конверсии моноокcи-
да углерода на катализаторах Mn0,5Ce0,5O2 (1), MnOx (2) 
и CeО2 (3)
Состав газовой смеси (об.%): СО – 3,6; О2 – 8,0; N2 – 88,4; объем-
ная скорость – 1800 ч–1, масса навески катализатора – 0,7 г
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