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В выхлопных газах автомобильного транспорта содержатся недогоревшие частицы сажи, которые
загрязняют окружающую среду и оказывают пагубное влияние на здоровье человека. Решение этой
проблемы требует разработки новых высокоэффективных каталитических систем, желательно не
содержащих дорогостоящих Pt и Pd, для окисления сажи в выхлопных газах. В настоящей работе ка-
тализаторы на основе композиции Ag–CeO2 были синтезированы двумя способами (соосаждением
и пропиткой по влагоемкости) и исследованы комплексом физико-химических методов (низкотем-
пературная адсорбция азота, рентгенофазовый анализ (РФА), просвечивающая электронная мик-
роскопия (ПЭМ) и ПЭМ высокого разрешения, температурно-программированное окисление
(ТПО)). Каталитические свойства полученных систем изучены в реакции окисления сажи. Показа-
но, что катализатор Ag–CeO2, приготовленный методом соосаждения, наиболее активен в окисле-
нии сажи. Повышенная активность катализатора связана с формированием в нем сложной структу-
ры, представляющей агломерат сильно взаимодействующих частиц серебра и оксида церия, что, как
показано методом ТПО, оказывает значительное влияние на низкотемпературную активацию кис-
лорода на поверхности катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Транспорт – один из основных источников за-
грязнения окружающей среды. В выхлопных га-
зах автотранспорта содержатся летучие органиче-
ские соединения (ЛОС), оксиды азота (NOx),
твердые частицы сажи (soot) и несгоревшие угле-
родные соединения [1–3]. Частицы сажи не толь-
ко приносят вред окружающей среде, но также
провоцируют частые головные боли и слабость,
нарушение сна, являются раздражителями легких
и дыхательных путей, оказывают негативное вли-
яние на работу сердечно-сосудистой системы че-
ловека [4]. По оценкам ЕС в 2015 г. загрязнение
воздуха вызвало 100 млн больничных и 350 тыс.
преждевременных смертей в Европе [5]. В связи с
ростом количества автомобилей с дизельными
двигателями, представляющих собой основные
источники выбросов сажи, следует ожидать усу-
губление этой проблемы.

Образующаяся из выхлопных газов дизельного
топлива сажа может выгорать при температурах
выше 600°C, в то время как значения типичных

температур выхлопа дизельных двигателей нахо-
дятся в пределах от 200 до 500°C [6, 7]. Поэтому
необходимы катализаторы для увеличения скоро-
сти окисления сажи при относительно низких
температурах. Среди катализаторов окисления
наиболее перспективны катализаторы на основе
CeO2, поскольку они обладают превосходными
окислительно-восстановительными свойствами
[8]. Как активность, так и стабильность оксида
церия могут быть дополнительно увеличены при
добавлении редкоземельных, переходных, ще-
лочных и щелочноземельных или благородных
металлов. Кроме того, оксид церия способен за-
щищать нанесенные частицы металла от спека-
ния при высоких температурах [9], стабилизиро-
вать благородные металлы в одноатомном состо-
янии [10, 11]. Перенос (spillover) активного
кислорода от оксида церия к металлу обеспечива-
ет повышение активности систем “благородный
металл–оксид церия” и сильно зависит от мор-
фологии и размера частиц оксида церия [12, 13], а
также от особенностей границы раздела металл–
оксид церия [14].
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Широко исследованы для различных окисли-
тельных процессов катализаторы на основе пал-
ладия, платины и золота, нанесенных на оксид
церия и другие оксидные носители [5, 15]. В на-
стоящей работе акцент сделан на изучении ката-
литической композиции Ag–CeO2, которая более
привлекательна для практического использова-
ния из-за относительно низкой стоимости сереб-
ра по сравнению с другими благородными метал-
лами и которая все чаще используется в окисли-
тельном катализе, в том числе фотокатализе и
электрокатализе [16]. Предполагается, что синер-
гетический эффект серебра и активного носителя
СеО2 [17], а также сильное взаимодействие ме-
талл–носитель в катализаторах Ag–CeO2 [18, 19]
может эффективно способствовать окислению
сажи (soot).

В настоящей работе синтезированы и исследо-
ваны катализаторы Ag–CeO2 при варьировании
способа получения: соосаждения и пропитки. Изу-
чено влияние способа приготовления катализатора
на его текстурные характеристики, распределение
серебра на поверхности оксида церия, способность
активации молекулярного кислорода и каталитиче-
скую активность в окислении углерода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов

Оксид церия и серебросодержащие катализа-
торы на его основе готовили методами осаждения
[20] и пропитки по влагоемкости [21]. Методом
осаждения получали образец CeO2 и катализа-
тор Ag–CeO2. Для синтеза катализатора навески
AgNO3 (2.14 г) и Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O (16.39 г) раство-
ряли в 40 мл дистиллированной воды, затем к
смеси нитратов при интенсивном перемешивании
приливали водный раствор аммиака (25 мас. %) до
достижения рН ~ 10, выдерживали в автоклаве
10 мин при 120°С. Образовавшийся осадок от-
фильтровывали, промывали дистиллированной во-
дой до достижения нейтрального рН, затем прока-
ливали при 500°С в течение 5 ч. Образец CeO2 син-
тезировали в аналогичных условиях при осаждении
нитрата церия(III) раствором аммиака.

Приготовленный методом осаждения оксид
церия использовали в качестве носителя для по-
лучения катализатора методом классической
пропитки по влагоемкости с применением вод-
ного раствора нитрата серебра (образец Ag/CeO2).
Катализатор сушили при 120°С в течение 10 ч и
затем прокаливали при 500°С в течение 5 ч. Рас-
четное содержание Ag во всех серебросодержа-
щих образцах составляло 20 мол. % (~13.6 мас. %).

Методы исследования

Определение характеристик пористой струк-
туры образцов проводили по данным адсорбции

азота при температуре –196°С на автоматическом
газо-адсорбционном анализаторе TriStar 3020
(“Micromeritics”, США). Величину удельной по-
верхности (Sуд) находили с использованием мно-
готочечного метода БЭТ по спрямлению изотер-
мы адсорбции в диапазоне Р/Р0 от 0.05 до 0.30.
Перед началом измерений навески образцов мас-
сой 100–120 мг дегазировали в вакууме при тем-
пературе 200°С в течение 2 ч.

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) с помощью
дифрактометра Miniflex 600 (“Riguku”, Япония) с
применением CuKα-излучения (λ = 1.5418 Å) с
монохроматором. Условия съемки: скорость
сканирования 2 град/мин, шаг 0.2 град/мин,
диапазон углов 2θ = 10°–90°. Анализ фазового
состава проводили с использованием баз данных
PCPDFWIN и программы полнопрофильного
анализа POWDER CELL 2.4.

Структуру образцов, а также морфологические
и кристаллографические особенности нанесен-
ного серебра и оксида церия изучали методом
просвечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения (ПЭМ ВР) на микроскопе
JEM-2200 FS (“JEOL”, Япония) с разрешением
0.1 нм при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Активацию молекулярного кислорода на по-
верхности восстановленных образцов исследова-
ли методом температурно-программируемого
окисления (ТПО-О2) на приборе AutoChem HP
(“Micromeritics”, США) в токе газовой смеси 10%
O2 в He (20 мл/мин) при линейном нагреве от –50
до 700°С со скоростью 10 град/мин. Для работы в
области отрицательных температур использовали
специальную приставку CryoCooler (“Micromeri-
tics”, США), дозирующую жидкий азот в печь
прибора. Перед ТПО-экспериментом образцы
предварительно восстанавливали в токе газовой
смеси 10% H2 в Ar (20 мл/мин) при 500°С в тече-
ние 20 мин.

Каталитический эксперимент
Перед каталитическим экспериментом все ка-

тализаторы предварительно обрабатывали в токе
воздуха при 500°С в течение 20 мин. Каталитиче-
ские свойства образцов изучали в реакции окис-
ления сажи на приборе синхронного термическо-
го анализа STA 449 F1 Jupiter analyzer
(“NETZSCH-GeraetebauGmbH”, Германия), со-
пряженном с газовым масс-спектрометром QMS
403 Aeolos (“NETZSCH-GeraetebauGmbH”, Гер-
мания). При интенсивном истирании в ступке
смешивали 95 мг катализатора и 5 мг углерода
CarbonBlack (“Micromeritics”, США) для более
плотного и равномерного контакта между части-
цами катализатора и сажи [7]. Из полученной
смеси отбирали ~10 мг и помещали в корундовый
тигель для проведения каталитического экспери-
мента. Эксперимент осуществляли при нагрева-



466

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 4  2019

САДЛИВСКАЯ и др.

нии смеси катализатора с сажей до 800°С со ско-
ростью нагрева 10 град/мин в токе синтетическо-
го воздуха (60 мл/мин). Для исследования
некаталитического горения сажи углерод смеши-
вали с кварцем в массовом соотношении 95 : 5.
Процесс каталитического и некаталитического
окисления сажи оценивали по потере массы об-
разца, экзотермическому пику и масс-спектро-
метрическому сигналу выделения СО2 в качестве
основного продукта окисления углерода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свойства катализаторов

Характеристики пористой структуры образцов
по данным низкотемпературной адсорбции азота
приведены на рис. 1 и в табл. 1. Все образцы име-
ют преимущественно мезопористую структуру,
на что указывает наличие на изотермах адсорб-
ции–десорбции азота петли гистерезиса в области
относительных давлений от 0.8 до 1.0 [22]. Образец
СеО2 имеет удельную поверхность Sуд = 30.4 м2/г с
преобладанием пор размером 6–60 нм.

Из представленных данных видно, что для об-
разца Ag–CeO2 по сравнению с CeO2 наблюдает-
ся значительное уменьшение удельной поверхно-
сти и объема пор (Vпор), что обусловлено окисли-
тельно-восстановительной реакцией между Ag+ и
Се3+ при осаждении в щелочной среде [20]:

В результате протекания представленных выше
реакций формирование частиц Ag происходит
непосредственно в процессе соосаждения. Значи-
тельное изменение пористой структуры Ag–CeO2
по сравнению с образцом CeO2, полученным в
близких условиях, указывает на сильное влияние
серебра на формирование Ag–CeO2 катализатора
на стадии осаждения.

Катализатор, приготовленный пропиткой по
влагоемкости, характеризуется более низкими
значениями Sуд и Vпор, но близким в сравнении с
CeO2 распределением пор по размерам (рис. 1б).
Таким образом, при синтезе катализатора мето-
дом пропитки введение серебра не оказывает су-
щественного влияния на предварительно сфор-
мированные частицы оксида церия, однако вне-
сение большого количества (20 мол. %) серебра в
катализатор значительно снижает его удельную
поверхность и объем пор. Из распределений пор
по размерам видно, что катализатор Ag/CeO2 харак-
теризуется меньшим вкладом пор размером 30 нм
по сравнению с исходным носителем СеО2, что ука-
зывает на распределение серебра преимущественно
в мелких и средних мезопорах носителя.

Фазовый состав полученных образцов иссле-
довали методом РФА. Образец СеО2 характеризу-
ется кубической фазой оксида церия со значени-
ями области когерентного рассеивания (ОКР)
8.8 нм (рис. 2, табл. 2). Для образца Ag–CeO2,
приготовленного соосаждением, наблюдается су-
щественное увеличение ОКР для фазы оксида це-

[ ]3 3 2 4 3AgNO NH H O AgOH  NH NO ;+ ⋅ → ↓ +

( )[ ]3 3 2AgOH 2NH Ag NH OH;+ →

( )
( )

3 3 23

4 33

Ce NO 3NH H O
Ce OH  3NH NO ;

+ ⋅ →
→ ↓ +

( )[ ] ( )3 2 3

2 3 2

Ag NH OH Ce OH
Ag CeO 2NH H O.

+ →
→ + + ⋅

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и
распределение пор по размерам (по методу BJH-de-
sorption) (б) для полученных образцов.
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Таблица 1. Текстурные характеристики полученных
образцов

Образец Sуд, м2/г Vпор, см3/г

CeO2 30.4 0.129

Ag–CeO2 11.9 0.039

Ag/CeO2 5.6 0.053
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рия (16.7 нм), что подтверждает влияние серебра
на процесс формирования структуры образца
Ag–CeO2 и объясняет уменьшение удельной по-
верхности до 11.9 м2/г. Также для этого образца на
рентгенограмме наблюдаются выраженные ре-
флексы металлического серебра, что доказывает
протекание окислительно-восстановительной ре-
акции на стадии осаждения с восстановлением
предшественника серебра до металлического со-
стояния.

Для Ag/CeO2 размер кристаллитов СеО2 воз-
растает незначительно, что также свидетельству-
ет о малом влиянии серебра на структуру предва-
рительно сформированного оксида церия при по-
лучении катализатора методом пропитки.
Отсутствие рефлексов Ag-содержащих фаз для
образца Ag/CeO2 указывает на его высокодис-
персное рентгеноаморфное состояние или фор-
мирование частиц размером менее 3–4 нм, т.е.
вне области детектирования методом РФА.

Структуру образцов изучали методом просве-
чивающей электронной микроскопии высокого
разрешения. ПЭМ-изображения катализатора
Ag–CeO2, приготовленного методом соосажде-
ния, представлены на рис. 3. Для этого образца
характерно образование сферических агломера-
тов размером 400–500 нм. В центре эти агломера-
ты светлее (рис. 3а), что указывает на их меньшую
толщину в этой области, соответственно, агломе-
раты предположительно полые. На снимках вы-
сокого разрешения видно, что они состоят из
смеси частиц серебра (d111 = 2.3 Å) и оксида церия
(d111 = 3.1 Å). На микроснимке ПЭМ-ВР (рис. 3в)
заметно, что на поверхности более крупных ча-
стиц оксида церия (~20 нм) стабилизированы
мелкие частицы серебра размером 3–8 нм.

Катализатор Ag/CeO2, полученный методом
пропитки, представляет собой агломерат частиц
оксида церия размером ~5–10 нм (рис. 4), что со-
гласуется с данными низкотемпературной ад-
сорбции азота и РФА. На поверхности частиц
СеО2 стабилизированы частицы металлического
серебра (d111 = 2.3–2.4 Å) размером 1–3 нм.

Известно, что при нанесении серебра на по-
верхность оксида церия наблюдается изменение
окислительно-восстановительных свойств окси-
да церия. Так, ранее методом ТПВ-Н2 было пока-
зано, что восстановление поверхности оксида це-
рия (переход Се4+ в Се3+) происходит в диапазоне
температур 350–600°С [23], но при наличии кон-
такта между частицами серебра и СеО2 область
восстановления смещается до 100–250°С [18, 19].
В окислительно-восстановительных каталитиче-
ских процессах, помимо склонности систем к
восстановлению, важную роль играет их способ-
ность к реокислению, и именно стадия активации
молекулярного кислорода на предварительно
восстановленных активных центрах катализатора
может быть лимитирующей. Особенности окис-

ления катализаторов исследовали методом тем-
пературно-программируемого окисления кисло-
родом (ТПО-О2). На рис. 5 представлены профи-
ли ТПО-О2 для образцов, предварительно
восстановленных при 500°С. Окисление CeO2 на-
блюдается с ~25°С с характерными пиками по-

Рис. 2. Рентгенограммы исследуемых образцов (а) и
рефлексы фаз оксида церия и серебра, согласно базе
PDF (б).
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Таблица 2. Результаты РФА для исследуемых образцов

Прочерки означают, что определение ОКР не проводили из-
за отсутствия рефлексов серебра.

Образец Фазы
d111(СeO2), 

нм

ОКР 

( ), 
нм

ОКР 
(Ag111), нм

CeO2 CeO2 0.3131 8.8 –
Ag–CeO2 CeO2, Ag 0.3121 16.7 17.0
Ag/CeO2 CeO2 0.3130 9.9 –

111
2CeO
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глощения кислорода при 60 и 100°С, а также не-
большим пиком с максимумом при 350°С.

Для катализатора Ag–CeO2 реокисление начи-
нается при температуре ~15°С, затем следует ин-
тенсивный пик поглощения кислорода с макси-
мумом при 40°С и плечом при 90°С. Поглощения
кислорода в области выше 200°С не происходит.
Низкотемпературная активация кислорода мо-
жет происходить на частицах серебра, которые

легко реокисляются при комнатной температуре
[24, 25]. Смещение основных пиков поглощения
кислорода в присутствии серебра в более низко-
температурную область указывает на то, что взаи-
модействие Ag с CeO2 способствует не только по-
вышению восстанавливаемости оксида церия, но
и его склонности к реокислению.

Для катализатора Ag/CeO2, полученного мето-
дом пропитки, профиль ТПО имеет форму, схо-

Рис. 3. Изображения ПЭМ и ПЭМ-ВР для образца Ag–CeO2.
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d111 = 3.1 Å
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Рис. 4. Изображения ПЭМ-ВР для катализатора Ag/CeO2.
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жую с таковой для исходного носителя СеО2. По-
глощения кислорода начинается при температуре
~15°С, что может быть связано с окислением дис-
персного серебра. Пики поглощения кислорода
при 100 и 350°С идентичны пикам для образца
СеО2 и относятся к реокислению поверхности
СеО2, по-видимому, без участия серебра в актива-
ции кислорода. Таким образом, на основании

данных ТПО-О2 можно сделать выводы, что сереб-
ро способствует более легкому реокислению пред-
варительно восстановленного оксида церия, а силь-
ное взаимодействие серебра с оксидом церия, на-
блюдаемое для катализатора Ag–CeO2, значительно
повышает реокисляемость катализатора.

Каталитические свойства приготовленных ка-
тализаторов исследовали в реакции окисления
сажи при смешении катализатора с углеродом в
массовом соотношении 95 : 5. Некаталитическое
окисление сажи происходит при температуре
550–700°С (рис. 6). Присутствие катализатора
сдвигает процесс окисления в область более низ-
ких температур. Так, на чистом CeO2 сажа окис-
ляется при 360–550°С (пик выделения СО2 с мак-
симумом при 456°С).

Активность серебросодержащих катализато-
ров в окислении сажи выше по сравнению с чи-
стым оксидом церия. Катализаторы, полученные
методом пропитки и соосаждения, имеют близкие
активности, однако пик выделения СО2 для образца
Ag–CeO2 смещен в низкотемпературную область
(396°С). По-видимому, структура Ag–CeO2, полу-
ченного методом соосаждения, более благоприятна
для протекания процесса окисления сажи.

Высокая активность оксида церия и катализа-
торов на его основе в окислении сажи определя-
ется, в первую очередь, возможностью обрати-
мых переходов Ce4+  Ce3+ в структуре оксида
церия и образованием соответствующих поверх-
ностных и объемных кислородных вакансий [16,
26]. Введение серебра на поверхность оксида це-
рия, несмотря на значительное уменьшение
удельной поверхности, приводит к росту актив-
ности в окислении сажи. С одной стороны, при-
чиной возрастания активности может быть уве-
личение количества кислородных вакансий на
поверхности оксида церия в присутствии сереб-
ра, что было показано в ряде работ методом КР-
спектроскопии [19, 27]. С другой стороны, повы-
шенную активность катализатора, полученного
методом соосаждения, можно связать с большей
дефектностью получаемой системы за счет силь-
ного взаимодействия серебра и оксида церия,
обусловленного протеканием окислительно-вос-
становительной реакции между Се3+ и Ag+ при
образовании смешанного осадка. Катализатор,
приготовленный соосаждением, характеризуется
сложной структурой: агломератов, состоящих из
смеси частиц серебра и оксида церия. В работе [28]
при исследовании композитов Ag–CeO2 со струк-
турой “core–shell” (“ядро–оболочка”) показано,
что усиленное межфазное взаимодействие Ag и
CeO2 является основной причиной роста актив-
ности катализаторов в реакции окисления СО
благодаря увеличению количества кислородных
вакансий и соответствующему повышению ско-
рости активации кислорода.

�

Рис. 5. Профили ТПО-О2 для полученных образцов.
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Активность в окислительных процессах опре-
деляется способностью активации молекулярно-
го кислорода поверхностью катализатора. Из
данных ТПО-О2 (рис. 4) следует, что оксид церия
обладает высокой способностью к активации
кислорода, начиная с комнатной температуры, а
введение серебра приводит к возрастанию скоро-
сти реокисления. Таким образом, серебро играет
ключевую роль не только в увеличении количе-
ства кислородных вакансий на поверхности
СеО2, но и в способности катализатора активиро-
вать молекулярный кислород при пониженных
температурах. В работе [20] при исследовании
аналогичных агломератов Ag–CeO2 со структу-
рой “rice-ball” (“рисовые шарики”) в качестве ка-
тализаторов окисления сажи было показано, что
серебро способствует более низкотемпературной
активации кислорода с последующим переносом
адсорбированного кислорода от серебра к СеО2.
Исходя из этого, синергетический эффект сереб-
ра и активного носителя СеО2 при их сильном
межфазном взаимодействии облегчает актива-
цию молекулярного кислорода как на серебря-
ных, так и Се-содержащих центрах, что приводит
к росту активности в окислении сажи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Итак, синтезированные катализаторы Ag–CeO2

эффективны в окислении сажи. Способ получе-
ния катализатора – пропитка или соосаждение –
влияет на их структуру и активность в реакции.
Ag–CeO2, приготовленный методом соосажде-
ния, проявляет повышенную активность за счет
более сложной структуры и сильного взаимодей-
ствия серебра и оксида церия. Введение серебра
на поверхность оксида церия приводит к увеличе-
нию реакционной способности катализатора в по-
верхностной активации молекулярного кислорода,
что является одной из ключевых причин роста ак-
тивности катализаторов в окислительных процес-
сах, в частности, в окислении сажи.
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