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Синтезированы высокодисперсные твердые растворы Mn0.20Ce0.80O2–δ и M0.05Mn0.15Ce0.80О2–δ, где 
M — Cu, Bi, методом соосаждения с последующей термообработкой. Характеризация материалов 
проведена методами рентгенофазового анализа, энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии, низкотемпературной адсорбции азота, просвечивающей электронной микроскопии и газовой 
хроматографии. Синтезированные композиции демонстрируют высокую активность в реакции 
полного окисления метана. Показана перспективность применения синтезированных твердых рас-
творов в качестве носителя палладия. Каталитическая активность синтезированных образцов  
0.5% PdО/Mn0.20Ce0.80O2–δ и 0.5% PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.80O2–δ превосходит активность образца сравне-
ния 0.5 PdО/γ-Al2O3, что демонстрирует целесообразность применения сложнооксидных композиций 
в качестве носителя активного компонента.
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Одной из актуальных проблем современности яв-
ляется загрязнение атмосферы продуктами антропо-
генной деятельности человека, к которым относятся 
газовые выбросы промышленности и автотранспорта, 
содержащие такие токсичные компоненты, как угар-
ный газ, углеводороды, сажа и др. Для предотвра-
щения этой проблемы предлагается использование 
различных «зеленых» видов топлива, например мета-
на. В отличие от других углеводородных источников 
энергии эмиссия парникового газа СО2 в этом случае 

самая низкая, что позволяет рассматривать метан в 
качестве перспективного источника энергии. Однако 
его существенным недостатком является высокий 
парниковый эффект, превышающий таковой для СО2 
в 25 раз [1], что вызывает необходимость исключе-
ния попадания в атмосферу следов метана при его 
использовании в различных производственных про-
цессах и в автомобильных двигателях. Особое место 
в решении этой проблемы принадлежит беспламен-
ному сжиганию метана в присутствии катализато-
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ров на основе благородных металлов (MОх/γ-Al2O3, 
где M — Pd, Pt) и сложнооксидных композиций [2]. 
Преимуществом палладийсодержащих катализаторов 
является их высокая активность, недостатком — низ-
кая термическая устойчивость. Решением пробле-
мы очистки газовых выбросов от метана могло бы 
быть применение в качестве носителя церийсодер-
жащих флюоритоподобных твердых растворов, что 
позволяет повысить каталитическую активность, 
снизить температуру проведения процесса и тем 
самым увеличить срок эксплуатации катализатора 
[2]. Представляет интерес бикомпонентная система 
MnOx–CeO2, проявляющая высокую активность в 
реакциях окисления СО и С3Н8, толуола и форма-
лина, селективного окисления СО в токе Н2 (PROX-
процесс), восстановления NO аммиаком, дожигания 
сажи и др. [3]. Проявление высокой каталитической 
активности MnOx–CeO2 обусловлено формировани-
ем высокодефектной структуры, а именно твердых 
растворов MnхCe1–хO2–δ на основе кристаллической 
решетки СеО2, в процессе образования которых про-
исходит генерирование большого количества дефек-
тов и анионных вакансий, способствующих повы-
шению мобильности кислорода в кристаллической 
решетке и буферной емкости по кислороду благодаря 
редокс-превращениям Mn4+/Mn3+ и Ce3+/Ce4+ и, как 
следствие, росту каталитической активности [4, 5]. 
С целью дополнительного повышения активности це-
лесообразно проводить допирование вышеуказанных 
материалов ионами Cu2+ и Bi3+ [67].

Цель   работы — синтез   катализаторов  
PdO/M0.05Mn0.15Ce0.8O2, где M — Cu, Bi, и определе-
ние их каталитической активности в реакции полного 
окисления метана.

Экспериментальная часть

Синтез Mn0.20Ce0.8O2–δ и M0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, где 
M — Cu, Bi, проводили путем соосаждения гидрок-
сидов церия, марганца, висмута и меди. Для синтеза 
использовали Ce(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод редких 
металлов»), Bi(NO3)3 (ч.д.а., ООО «Завод редких 
металлов») , Cu(NO3)2 (ч.д.а., АО «Ленреактив») и 
Mn(CH3COO)2 (ч.д.а., ООО «Унихим»). Исходные 
растворы нитратов металлов, концентрация кото-
рых составляла 0.5 моль·л–1, смешивали в задан-
ном стехиометрическом соотношении. Осаждение 
проводили путем добавления раствора KОН 
(0.5 моль·л–1) (ч.д.а., АО «Ленреактив») до дости-
жения рН 10–11. Осадок оставляли для «старения» 
в течение 1 ч, затем отфильтровали на вакуум-филь-
тре, тщательно промывали дистиллированной во-

дой, полученной с помощью дистиллятора ДЭ-4М 
(ООО «Завод ЭМО») для удаления адсорбирован-
ных NO3–, сушили при 80°С в течение 10 ч и про-
каливали при температуре 500°С в течение 2 ч, ско-
рость подъема температуры составляла 5 град·мин–1. 

Получение нанесенных Pd-содержащих катализа-
торов на основе синтезированных твердых растворов 
и гранулированного γ-Al2O3 (АОК-63-11, размер гра-
нул составлял 0.4–1 мм, марка В, ОАО «Ангарский 
завод катализаторов и органического синтеза») про-
водили методом пропитки.

Расчетное количество прекурсора  ацетилацето-
ната палладия Pd(С5Н7О2)2 (ч., CAS № 14024-61-4, 
Merck) в количестве 0.5 мас% (в пересчете на металл) 
растворяли при нагревании в этиловом спирте (96.3%, 
ГОСТ 5962–2013, ЗАО «Ферейн»). Полученный рас-
твор прекурсора смешивали с синтезированными 
композициями, выдерживали на водяной бане при 
температуре кипения этанола (78°С) до полного ис-
парения растворителя. Полученный образец прокали-
вали при температуре 250°С в течение 2 ч, скорость 
подъема температуры 5 град·мин–1.

Фазовый состав синтезированных материалов 
исследовали методом рентгеновской дифракции на 
установке Bruker D8 Advance (Bruker) с монохро-
матическим CuKα-излучением (λ = 1.5418 Å) с ша-
гом 0.01° и временем накопления 0.3 с/шаг. Расчет 
кристаллографических характеристик проводился 
методом полнопрофильного анализа с применением 
программного обеспечения дифрактометра Topas R. 
Расчет области когерентного рассеяния (ОКР) прово-
дили по уравнению Селякова–Шеррера. 

Элементный состав образцов определяли методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пии (ЭДС) с помощью анализатора X-MAX (Oxford 
Instruments). Анализ проводили в 3–4 произвольно 
выбранных точках пробы с последующим усредне-
нием результатов.

Дисперсные свойства катализаторов определяли 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на электронном микроскопе высокого 
разрешения JEOL JEM-2100 (разрешение — 0.18 нм, 
напряжение — 200 кВ). Для устранения агломерации 
частиц проводили предварительное ультразвуковое 
диспергирование в изопропиловом спирте (х.ч., ООО 
«Химмед») в течение 10 мин. 

Текстурные характеристики исследовали методом 
низкотемпературной адсорбции азота на анализато-
ре NOVA 1200e (Quantachrome). Дегазацию образ-
цов проводили при температуре 200°С в течение 4 ч. 
Удельную поверхность рассчитывали по уравнению 
Брунауэра–Эммета–Теллера, объем пор определяли 



при относительном давлении P/Ps 0.95, распреде-
ление пор по размерам — по уравнению Баррета–
Джойнера–Халенды с использованием программного 
обеспечения анализатора.

Каталитическую активность образцов в реакции 
полного окисления метана исследовали проточным 
методом. Для этого в U-образный кварцевый реактор 
загружали навеску образца массой 0.3 г, затем произ-
водили нагрев до необходимой температуры и про-
пускали через реактор газовую смесь. Исследование 
каталитической активности в реакции полной конвер-
сии метана исследовали на модельной смеси: СН4 — 
1 об%, О2 — 8 об%, N2 — баланс (ОАО «Линде Газ 
Рус»). Эксперименты проводили при скорости подачи 
газовой смеси 60 мл·мин–1 в интервале температур 
20–700°С. Концентрацию компонентов газовой смеси 
(О2, N2, CO, CH4, CO2 и Н2О) измеряли методом газо-
вой хроматографии на приборе CHROM-5 (CHROM). 
Разделение проводили на колонках с молекулярными 
ситами NaХ (Restek, l = 2.5 м, d = 3мм) и ParoPak 
Q (Aglient Technologies Inc., l = 5 м, d = 2мм). Для 
регистрации сигнала использовали детектор по те-
плопроводности. 

Конверсию метана Х рассчитывали по уравнению

	 X = ·100%,� (1)

где c0 — концентрация метана в исходной газовой 
смеси (об%), c — концентрация метана в смеси на 
выходе из реактора (об%). 

Активность катализаторов оценивали по темпера-
турам 50- и 90%-ной конверсии метана. 

Обсуждение результатов

Согласно результатам исследований, проведенных 
методом рентгеновской дифракции, синтезированные 
образцы обладают флюоритоподобной кристалли-
ческой решеткой, о чем свидетельствует наличие 
рефлексов 28.5, 33.1, 47.5, 56.3, 59.1, 69.4 и 76.7, со-
ответствующих кристаллографическим граням (111), 
(200), (220), (311), (222), (400) и (331) диоксида церия. 
На рентгенограмме не наблюдается пиков, которые 
можно было бы отнести к соединениям марганца, 
меди или висмута. По данным результатов элемент-
ного анализа, содержание компонентов соответствует 
заданному условиями эксперимента химическому 
составу синтезированных композиций. Причиной 
этого является формирование твердых растворов за-
мещения на основе кубической решетки диоксида 
церия, о чем свидетельствует смещение рефлекса в 
область больших углов и уменьшение величины па-

раметра кристаллической решетки. Так, для образцов 
Mn0.20Ce0.8O2 и Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ величина пара-
метра решетки составляет 5.402 и 5.409 Å соответ-
ственно, что меньше такового значения для чистого 
диоксида церия 5.412 Å. Наблюдаемое уменьшение 
обусловлено замещением в кристаллической решет-
ке диоксида церия ионов церия ионами марганца и 
меди, имеющими меньший ионный радиус: Mn3+ — 
0.7 Å (по Белову–Бокию), Сu2+ — 0.8 Å — относи-
тельно ионного радиуса Се4+ — 0.88 Å. Следует от-
метить, что образование твердых растворов приводит 
к образованию аморфизированных структур, что в 
значительной мере выражено для медьсодержащего 
образца (рис. 1, кривая 2) и является характерным для 
подобных систем [7, 8].

Наблюдаемое увеличение параметра решетки 
висмутсодержащего образца (5.412 Å) обусловлено 
большим размером ионного радиуса Bi3+ (1.20 Å), 
что приводит к расширению межплоскостного рас-
стояния и, следовательно, к увеличению параметра 
решетки [8]. 

В результате допирования диоксида церия ионами 
Mn2+ и Bi3+ происходит уменьшение области коге-
рентного рассеяния до 11–15 нм относительно тако-
вой для чистого диоксида церия (19 нм), что связано 
с их частичной сегрегацией на поверхности, сопро-
вождающейся возникновением межфазных границ, 
ограничением роста частиц и повышением дисперс-
ности системы [9]. Для образца Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 
расчет ОКР провести не удалось вследствие образо-
вания аморфизированной структуры.

Для палладийсодержащих образцов не наблю-
далось появления рефлексов. характерных для 
соединений палладия, что, по-видимому, обуслов-

Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных материалов.
1 — Mn0.20Ce0.8O2–δ, 2 — Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 3  — 

Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ.
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лено ограниченностью метода рентгеновской диф-
ракции. 

По данным ПЭМ, образцы обладают сильно
агломерированной структурой, что является харак-
терным для материалов, полученных соосаждением 
в водной среде (рис. 2). Частицы имеют форму, 
близкую к сферической, средний размер составляет 
12 ± 2 нм. На поверхности нанесенных композиций 
не отмечено присутствия частиц палладийсодержа-
щих соединений. Полученный результат обусловлен 
как высокой плотностью церийсодержащих матери-

алов, затрудняющих проведение исследований, так и 
формированием структур, не детектируемых методом 
ПЭМ, в частности твердый раствор PdxCe1–xO2 [10]. 

Синтезированные материалы обладают мезопо-
ристой структурой, о чем свидетельствует наличие 
капиллярно-конденсационного гистерезиса на изо-
термах адсорбции–десорбции азота, приведенных 
на рис. 3, а. Изотермы адсорбции–десорбции азо-
та образцов относятся к изотермам IV типа по но-
менклатуре ИЮПАК. Допирование твердого раствора 
Mn0.20Ce0.80O2–δ ионами Cu2+ приводит к небольшому 
увеличению удельной поверхности с 71 до 78 м2·г–1, 
что, очевидно, связано с повышением дефектности 
материала. Величина удельной поверхности образ-
ца Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ составляет 65 м2·г–1, что, 
вероятно, обусловлено формированием более совер-
шенной структуры, о чем также свидетельствует на-
личие четких рефлексов на рентгенограмме (рис. 1).  
Образцы характеризуются мономодальным распреде-
лением пор по размерам (рис. 3, б). Преобладающий 
диаметр пор исследованных материалов составляет 
3.633.73 нм. Наибольший объем пор (0.120 см3·г–1) 
наблюдается в случае медьсодержащей композиции. 

Импрегнирование палладия не вызывает суще-
ственных изменений в пористой структуре образца, 
наблюдается незначительное уменьшение величин 
удельной поверхности и пористости, что связано с 
частичным заполнением пор (см. таблицу).

Для   образцов   Mn0.20Ce0.80O2–δ   и 
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ характерно проявление высокой 
каталитической активности (рис. 4). Так, температура 
50%-ной конверсии составляет 519 и 508°С соответ-
ственно, 90%-ной — 635 и 620°С. В то время как для 
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2 наблюдается более высокая тем-

Рис. 2. Микроснимок, выполненный методом ПЭМ, 
образца PdO/Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ. 

Рис. 3. Текстурные характеристики синтезированных материалов.
1 — Mn0.20Ce0.8O2–δ, 2 — Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 3 — Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ.

а — изотермы адсорбции–десорбции азота, б — распределение пор по размерам.
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пература конверсии: Т50% — 572°С и Т90% — 650°С. 
Наблюдаемый эффект можно объяснить протекани-
ем реакции по окислительно-восстановительному 
механизму Марса–Ван-Кревелена. В данном случае 
активной формой кислорода, принимающей участие 
в реакции окисления, является решеточный кисло-
род, после удаления которого образуется анионная 
вакансия, и происходит восстановление активных 
центров, т. е. ионов металлов, входящих в состав 
катализатора. На второй стадии происходит воспол-
нение молекулярным кислородом газовой фазы и 
реокисление активных центров [11]. Очевидно, на-
личие дополнительного количества анионных ва-
кансий, возникающих в результате гетеровалентного 
допирования диоксида церия ионами Mn, Cu и Bi, 
приводит к увеличению адсорбции молекулярного 
кислорода на поверхности катализатора, что спо-

собствует повышению активности. При этом при 
введении трехвалентных ионов в состав кристалли-
ческой решетки, в отличие от двухвалентных, обра-
зуется большее количество анионных вакансий [12]. 
Однако каталитические композиции Mn0.20Ce0.80O2–δ 
и Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ демонстрируют более высо-
кую активность, что, очевидно, связано с наличи-
ем более легких редокс-переходов Cu+/Cu2+ и Mn2+/
Mn3+/Mn4+ по сравнению с таковым Bi3+/Bi5+.

Импрегнирование на поверхность синтезиро-
ванных композиций палладия снизило температуру 
конверсии более чем на 200°С. Катализаторы PdО/
Mn0.2Ce0.8O2–δ и PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ имеют 
близкие значения температуры конверсии: Т50% — 
287 и 290°С, Т90% — 374 и 391°С соответственно. Эти 
величины ниже аналогичных параметров для PdО/
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ: Т50% составляет 300°С, Т90% — 
440°С. Активность синтезированных композиций 
превышает таковую для PdO/Al2O3 (Т50% — 452°С, 
Т90% — 503°С). По-видимому, причиной этого явля-
ется протекание реакции полного окисления метана 
на палладий-цериевых катализаторах по механизму 
Марса–Ван-Кревелена [13]. В данном случае нали-
чие высокоподвижного решеточного кислорода, об-
разующегося в результате формирования твердых 
растворов, легкость редокс-переходов, анионные ва-
кансии вносят существенный вклад в кинетику окис-
ления метана. Также при использовании в качестве 
носителей церийсодержащих композиций в отличие 
от Al2O3 наблюдается образование структур типа 
твердых растворов PdxCe1–xO2 и улучшается дис-
пергируемость нанесенного компонента по поверх-
ности катализатора, что способствует повышению 
активности [10]. Полученный результат демонстри-
рует преимущество применения в качестве носите-
ля сложнооксидных композиций Mn0.2Ce0.8O2–δ и 
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ. 

Текстурные характеристики и каталитические свойства в реакции окисления метана синтезированных образцов 

Химический состав образца Удельная поверхность 
Sуд, м2·г–1

Суммарный объем пор 
VΣ, мл·г–1

Температура окисления СН4 Т, °С
Т50% Т90%

Mn0.20Ce0.80O2–δ 71 0.098 519 635
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 78 0.120 508 620
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 65 0.101 572 675
PdО/Mn0.10Ce0.9O2–δ 69 0.083 290 391
PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 73 0.109 287 374
PdО/Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ 63 0.099 338 405
PdО/γ-Al2O3 181 0.489 452 503

Рис. 4. Зависимость конверсии метана от температуры 
в присутствии катализаторов.

1 — Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 2 — Mn0.20Ce0.8O2–δ, 3 — 
Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 4 — PdO/γ-Al2O3, 5 — PdO/
Bi0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, 6 — PdO/Mn0.20Ce0.8O2–δ, 7 — PdO/

Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ.
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Выводы

На основании проведенных исследований можно 
сделать вывод о перспективности применения твер-
дых растворов M0.05Mn0.15Ce0.80O2–δ, где M — Cu, Bi, 
на основе кристаллической решетки CeO2 в реакции 
окисления метана в составе каталитической систе-
мы. Наиболее активной является трехкомпонентная 
композиция Cu0.05Mn0.15Ce0.8O2–δ, что, по-видимому, 
обусловлено низкоэнергетическими редокс-перехо-
дами Cu+/Cu2+ и Mn2+/Mn3+/Mn4+. Синтезированные 
твердые растворы могут быть использованы в ка-
честве носителя активного компонента — PdO. 
Каталитическая активность образцов 0.5% PdО/
Mn0.20Ce0.80O2–δ и 0.5% PdО/Cu0.05Mn0.15Ce0.80О2–δ 
превосходит активность образца сравнения 0.5% 
PdО/γ-Al2O3, что демонстрирует целесообразность 
применения сложнооксидных композиций в качестве 
носителя активного компонента.
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