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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА “СЖИГАНИЕМ В РАСТВОРЕ”
НА СВОЙСТВА БЛОЧНЫХ Pt–MnOx-КАТАЛИЗАТОРОВ
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Катализаторы на основе оксидов Mn с добавлением Pt, нанесенных на керамические блоки сотовой
структуры, были приготовлены методами пропитки и “сжигания в растворе” (“solution combustion
synthesis”, SCS). Для SCS-метода использовали глицин в качестве топливной добавки, обеспечивая
различные условия реакции горения обедненных (ϕ < 1) и обогащенных (ϕ > 1) топливных смесей.
Катализаторы исследованы методами ТГА, РФА, ПЭМВР, ТПВ-Н2, БЭТ и дифференцирующего
растворения. Каталитические свойства образцов изучены в глубоком окислении бутана и метана.
Показано, что в условиях SCS активные компоненты формируются в виде высокодисперсных ча-
стиц металлической Pt и оксидов марганца Mn3O4, расположенных в приповерхностных слоях но-
сителя. В отличие от этого при термической обработке пропиточного катализатора образующиеся
оксиды марганца обогащены катионами Mn(IV) и преимущественно локализованы в объеме носи-
теля, формируя с ним фазу взаимодействия. Высокая активность SCS-катализаторов в реакциях
окисления бутана и метана определяется в основном наличием восстановленных форм марганца и
доступностью активных компонентов для реактантов в приповерхностных слоях носителя.
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ВВЕДЕНИЕ
Каталитические системы на структурирован-

ных носителях эффективны для решения эколо-
гических проблем в различных промышленных
процессах, связанных со сжиганием углеводоро-
дов [1], где катализатор одновременно обеспечи-
вает комплексную очистку отработанных газов от
СО, NOx и СН при относительно низких темпера-
турах и высоких объемных скоростях газовых по-

токов [1, 2]. Активность катализаторов во многом
определяется условиями их синтеза, от которых
зависят структурные и текстурные характеристи-
ки образцов, включая химическую природу ак-
тивных центров, фазовый состав, дисперсность
активных компонентов, наличие в структуре
микронапряжений и дефектов, морфологию по-
верхности и др. Поиск новых методов приготов-
ления катализаторов ведется постоянно. Одним
из перспективных способов является саморас-
пространяющийся высокотемпературный синтез
(СВС) [3], в котором для формирования актив-
ных компонентов катализатора используется
энергия экзотермических окислительно-восста-
новительных реакций между их массивными
предшественниками [4–6]. Однако ограничения
СВС-метода для получения катализаторов связа-
ны с развитием чрезвычайно высоких температур
и трудностями контроля над экстремальными
температурами процесса. Из-за высоких темпе-

Сокращения: РФлА – рентгеноспектральный флуорес-
центный анализ; ДСК – дифференциальная сканирующая
калориметрия; ТГ – термогравиметрия; ТГА – термогри-
виметрический анализ, РФА – рентгенофазовый анализ;
ПЭМВР – просвечивающая электронная микроскопия
высокого разрешения, HAADF–STEM – сканирующий
режим с детектором высокоугловых рассеянных электро-
нов; ТПВ-Н2 – термопрограммируемое восстановление
водородом; БЭТ – метод Брунауэра–Эммета–Теллера;
СВС – самораспространяющийся высокотемпературный
синтез; SCS – синтез ”сжиганием в растворе” (“solution com-
bustion synthesis”); ДР – дифференцирующее растворение.

УДК 544.478.01,544.478.1

МЕХАНИЗМЫ КАТАЛИТИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ



726

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 5  2020

ШИКИНА и др.

ратур СВС-волны (>2000 K) практически невоз-
можно получить наноразмерные частицы, и ко-
нечным продуктом синтеза являются массивные
материалы с низкой удельной поверхностью.

Низкотемпературной альтернативой саморас-
пространяющемуся высокотемпературному син-
тезу каталитических систем является метод “сжи-
ганием в растворе”, называемый в англоязычной
литературе “solution combustion synthesis” (SCS).
SCS-метод, предложенный Kingsley и Patil [7], за-
ключается в сжигании окислительно-восстано-
вительной смеси, состоящей из насыщенных рас-
творов требуемых солей металлов (восстанавли-
ваемый агент) и подходящего органического
топлива (восстанавливающий агент), к примеру:
мочевины, карбогидразида, гидразида малеино-
вой кислоты и др. Максимальная температура,
развиваемая в распространяемой тепловой волне,
зависит от природы и количества топливной до-
бавки и, как правило, не превышает 500°С. Это
предотвращает спекание активного компонента и
обеспечивает формирование нанокристалличе-
ских оксидных материалов [8–13]. Быстрое обра-
зование большого объема газов во время сгора-
ния топливной добавки рассеивает тепло, огра-
ничивает повышение температуры, уменьшает
возможность спекания за счет снижения вероят-
ности контакта между частицами, приводит к
диспергированию частиц [14]. Среди веществ, ис-
пользуемых в качестве топливной добавки для
SCS-метода, глицин (NH2CH2COOH) является
одним из наиболее востребованных в силу его до-
ступности, невысокой стоимости и устойчиво-
сти. Молекула глицина, имеющая биполярный
характер благодаря карбоксильной группе и ами-
ногруппе в ее составе, может выступать комплек-
соном для ионов металлов. Карбоксильная груп-
па образует комплексы со щелочными или ще-
лочно-земельными металлами, аминогруппа – с
переходными металлами. Присутствие хелатных
комплексов повышает гомогенность раствора,
что в дальнейшем предотвращает сегрегацию и
выпадение осадков при упаривании (сушке) [15].

SCS-методом можно готовить нанесенные ката-
лизаторы. В этом случае экзотермическая реакция
протекает на поверхности материала носителя и в
его порах, где как раз и распределены соли предше-
ственников активного компонента и топливная до-
бавка. После нагрева воздушно-сухого образца
(содержащего соли-предшественники активно-
го компонента и топливную добавку) до темпера-
тур инициирования сжигания топливной добавки,
фронт самораспространяющегося беспламенного
горения проходит по образцу и затухает после пол-
ного сжигания топливной добавки [16–19]. В про-
цессе сжигания соль-предшественник активного
компонента разлагается до оксида, сульфида или
другого соединения активного компонента, ча-
стицы которого имеют размер в нанометровом

диапазоне и механически прочно сцеплены с но-
сителем, что также является стабилизирующим
дисперсность фактором [20–22].

Возможности SCS-синтеза исследуются пре-
имущественно для получения нанодисперсных
материалов на основе простых [23, 24] и слож-
ных [25, 26] оксидов, сульфидов, сплавов пере-
ходных металлов [27], но для сжигания углеводо-
родов (как с целью получения энергии, так и для
очистки отработанных газов) представляют инте-
рес нанесенные каталитические системы [28]. Сре-
ди каталитических систем, приготовленных с помо-
щью SCS, наиболее изучены оксиды переходных
металлов, такие как MnOx [23], Co3O4 [20–22, 24],
CuO [24], FeOx [24, 29, 30], NiO [20–22, 24, 26], и
их смеси с редкоземельными металлами [31, 32].
SCS-синтезу каталитических систем на основе
благородных металлов посвящены единичные
работы, преимущественно обсуждающие Pt и Pd,
нанесенные на CeO2 [33–38], Al2O3 [37], корди-
ерит [39]. Общеизвестным считается [40, 41], что
активность нанесенных катализаторов на основе
Pt и/или Pd, полученных методами пропитки по
влагоемкости, в реакциях окисления углеводоро-
дов и монооксида углерода превосходит катали-
тические характеристики систем на основе окси-
дов переходных металлов. Кроме того, для систем
оксид переходного металла–благородный металл
зачастую наблюдается неаддитивное увеличение
каталитической активности в реакциях окисле-
ния углеводородов и СО [42–50]. Систематиче-
ские данные об активности катализаторов оксид
переходного металла–благородный металл, син-
тезированных с помощью SCS, в литературе от-
сутствуют.

В настоящей работе изучена возможность фор-
мирования в Pt–Mn-катализаторе нанодисперс-
ных частиц Pt с узким распределением частиц по
размерам с использованием для этого метода син-
теза “сжиганием в растворе” при варьировании
количества топливной добавки. Для выявления
роли Pt и MnOх в каталитическом окислении бу-
тана и метана катализаторы были охарактеризо-
ваны современными физико-химическими мето-
дами: РФА, ПЭМВР, ДР, ТПВ-Н2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление Pt–MnOx-катализаторов

В качестве носителя использовали керамиче-
ский блок сотовой структуры из алюмосиликат-
ной керамики с удельной поверхностью 12.5 м2/г
и влагоемкостью 0.2 см3/г. На стадии проведения
поисковых работ активные компоненты наноси-
ли на фракцию носителя размером 0.5–1.0 мм для
исключения влияния концентрационного гради-
ента по высоте блока на свойства катализаторов.
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Пропиточный Pt–MnOx-катализатор полу-
чали методом пропитки носителя по влагоем-
кости раствором смеси азотнокислых солей
Mn(NO3)2 и Pt(NO3)4. Концентрацию пропи-
точного раствора рассчитывали с учетом влагоем-
кости носителя и количества активного компо-
нента, который требовалось нанести на носитель.
Для приготовления катализатора, содержащего
5 мас. % MnO2 и 0.5 мас. % Pt, к смеси 1.15 мл 5.3 М
раствора Mn(NO3)2 (приготовленного растворе-
нием Mn(NO3)2 · 6Н2О в дистиллированной во-
де), 1.55 мл 0.164 М раствора Pt(NO3)4 (свежепри-
готовленного растворением H2Pt(OH)6 в азотной
кислоте) и 5.3 мл дистиллированной воды добав-
ляли 10 г фракции носителя и тщательно переме-
шивали до полного впитывания раствора носите-
лем, затем пропитанный носитель высушивали
под лампой и прокаливали при 450°С в течение 4 ч.
Образец обозначен как Pt–Mn/AlSi.

Синтез “сжиганием в растворе” Pt–MnOx-ка-
тализаторов (далее SCS-катализаторов) осу-
ществляли пропиткой носителя раствором соот-
ветствующих азотнокислых солей, в который был
добавлен глицин. Условия дальнейших сушки и
прокаливания были аналогичны таковым для
пропиточного катализатора. Содержание актив-
ных компонентов в SCS-катализаторах, также
как и в пропиточном образце, составляло 5 мас. %
MnO2 и 0.5 мас. % Pt. Согласно [12, 24] реакцию
горения азотнокислых солей с глицином можно
описать следующей схемой:

где ν – валентность металла, ϕ – отношение топ-
ливной добавки к окислителю. При стехиометри-
ческом соотношении ϕ = 1 атмосферный кисло-
род не требуется для полного окисления топлив-
ной добавки, ϕ > 1 и ϕ < 1 свидетельствуют об
избытке или недостатке топливной добавки соот-
ветственно. Согласно [51] “ϕ” определяется как
соотношение между общей валентностью топ-
ливной добавки (глицина) и общей валентностью
окислителей (нитратов). В нашей работе были
использованы три значения ϕ: 0.7 (недостаток
топлива), 2 и 3.5 (избыток топлива). Образцы,
полученные при ϕ = 0.7, 2 и 3.5, были обозначены
Pt–Mn/AlSi(0.7), Pt–Mn/AlSi(2) и Pt–Mn/AlSi(3.5)
соответственно.

Для выявления роли оксида марганца в ката-
литической активности смешанных Pt–Mn-ката-
лизаторов аналогичными способами были приго-
товлены Mn-катализаторы, содержащие 5 мас. %
MnOx: пропиточный Mn/AlSi и SCS-катализато-
ры Mn/AlSi(0.7), Mn/AlSi(2), Mn/AlSi(3.5).
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Исследование катализаторов

Химический анализ образцов носителя и ка-
тализаторов проводили рентгеноспектральным
флуоресцентным методом (РФлА) на анализаторе
ARL PERFORM’X (“Thermo Fisher Scientific”,
США) c Rh-анодом рентгеновской трубки.

Термический анализ образцов осуществляли с
использованием прибора синхронного термиче-
ского анализа STA 449 С Jupiter (“NETZSCH”,
Германия), совмещая дифференциальную скани-
рующую калориметрию (ДСК) и термогравимет-
рию (ТГ) в одном измерении. Для исследования
образцов применяли корундовые тигли без крыш-
ки. Скорость подачи воздуха в камеру образца со-
ставляла 30 см3/мин. В весовой блок подавали
инертный газ (гелий) со скоростью 20 см3/мин.
Образец нагревали со скоростью 2°С/мин от ком-
натой температуры до 50°С и выдерживали при
данной температуре 60 мин. Далее проводили
программируемый температурный нагрев со ско-
ростью 10°С/мин до 700°С.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов осу-
ществляли с помощью дифрактометра HZG-4C
(“Freiberger Prazisionsmechanik”, Германия) с мо-
нохроматизированным излучением CoKα (λ =
= 1.79021 Å) в области углов 20°–80° по 2θ со ско-
ростью сканирования 1 град/мин. Фазы иденти-
фицировали по рентгенографической базе данных
JCPDS.

Морфологию поверхности и состояние актив-
ных компонентов исследовали методом просве-
чивающей электронной микроскопии высокого
разрешения (ПЭМВР) на электронном микроско-
пе JEM-2200FS (“JEOL”, Япония), ускоряющее на-
пряжение – 200 кВ, разрешение по решетке – 1 Å.
Микроскоп оснащен EDX-спектрометром для ло-
кального элементного анализа (локальность
электронного зонда до 1 нм, разрешение по энер-
гии порядка 130 эВ) и картирования состава об-
разца по элементам. Также реализован сканиру-
ющий режим с детектором высокоугловых рассе-
янных электронов (HAADF-STEM). Образцы для
ПЭМ-исследования готовили напылением их
взвеси в этиловом спирте на медные подложки с
помощью ультразвукового диспергатора.

Окислительно-восстановительные свойства ка-
тализаторов изучали методом термопрограммируе-
мого восстановления водородом (ТПВ-H2) на уста-
новке, оборудованной проточным реактором и де-
тектором по теплопроводности. Восстановление
проводили в интервале температур от 25 до 950°C со
скоростью подъема температуры 10°C/мин, про-
пуская смесь 10% H2 в Ar со скоростью 30 см3/мин
через навеску образца. Перед проведением экспе-
римента образец подвергали тренировке в пото-
ке Ar, продуваемом через реактор со скоростью
30 см3/мин при 450°С в течение 30 мин. Навеска
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образца составляла 100 мг, размер частиц – 250–
500 мкм, для снятия экзотермических эффектов
образец смешивали со 100 мг кварца с аналогич-
ным размером частиц. Воду, образующуюся в ходе
восстановления, удаляли из газовой смеси вымо-
раживанием в ловушке при температуре –70°С.
Количество поглощенного водорода калибровали
относительно водорода, потребляемого на вос-
становление CuO при аналогичных условиях,
предполагая полное одностадийное восстановле-
ние CuO до Cu.

Текстурные свойства носителя и катализато-
ров – удельная поверхность (SБЭТ, м2/г), суммар-
ный объем пор (VΣ, см3/г) и средний диаметр пор
(Dпор, нм) – были исследованы методом низко-
температурной адсорбции азота при 77 К на уста-
новке ASAP 2400 (“Micrometrics”, США).

Распределение элементов на внешней поверх-
ности носителя и в объеме, а также количествен-
ное содержание фаз и их стехиометрический со-
став в анализируемых образцах определяли мето-
дом дифференцирующего растворения (ДР) на
атомно-эмиссионном спектрофотометре с ин-
дуктивно связанной плазмой (“BAIRD”, США) с
использованием стехиографа. Для оптимизации
условий ДР-анализа образцов с различной мак-
роструктурой использовали режим стехиографи-
ческого титрования [52], при котором растворе-
ние навески в 10 мг начинали с H2О и затем после-
довательно переходили к растворам HCl (1.2 M и
3 M), смеси царской водки с водой (с объемным со-
отношением 4 : 1) и HF (3.6 М). Процесс растворе-
ния сопровождался постепенным повышением
температуры от 22 до 90°С. Поток образующегося
раствора пробы со скоростью 3.6 см3/мин направ-
ляли непосредственно в детектор-анализатор сте-
хиографа. Детектор-анализатор позволяет одно-
временно определять в образующемся растворе
все элементы из состава образца каждые 3 с по
спектральным линиям элементов (нм): 308.2 для
Al, 288.1 для Si, 293.3 для Mn, 265.9 для Pt с чув-
ствительностью на уровне n × 10–3 мкг/мл и 5 отн. %
погрешностью. Конечная информация выдается
в виде кинетических кривых растворения най-
денных фаз.

Каталитическую активность образцов измеря-
ли в реакции глубокого окисления бутана и мета-
на в проточном кварцевом реакторе при темпера-
турах от 100 до 500°С. Для измерения конверсии
бутана катализатор загружали в объеме 1 см3 в ви-
де фракции с размером зерна 0.5–1.0 мм, смешан-
ной с кварцем при соотношении 1 : 1. Исходную
реакционную смесь, содержащую 0.1 об. % С4Н10
в воздухе, подавали в реактор при объемной ско-
рости потока 12000 ч–1. Для измерения конверсии
метана в реактор загружали 1 см3 катализатора (без
кварца) и подавали реакционную смесь 1 об. % CH4

в воздухе с объемной скоростью 1000 ч–1. Для
определения концентраций реагентов и продук-
тов реакции (C4H10, СH4, O2/СO и CO2) использо-
вали газовый хроматограф ЛХМ-8Д (Россия),
оснащенный детектором по теплопроводности и
разделительными колонками с Porapak Q и NaX
(для бутана), АГ-3 и NaX (для метана). Каталити-
ческую активность оценивали по температуре
50%-ной конверсии бутана и метана.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Механизм формирования активных компонентов
по данным термического анализа катализаторов

Исследование воздушно-сухих Pt–Mn-ката-
лизаторов методом термического анализа показа-
ло существенное различие в картинах ТГ и ДСК
образцов, полученных методом “сжигания в рас-
творе” с различным соотношением топливной
добавки к исходным солям-предшественникам
активного компонента.

При нагревании воздушно-сухого образца Pt–
Mn/AlSi, приготовленного методом пропитки без
использования глицина, наблюдаются два пика
потери веса на кривой ДТГ при температурах 96 и
205°С, их температуры совпадают с температурами
эндотермических пиков на кривой ДСК (рис. 1а).
Первый пик соответствует потере веса образца в ре-
зультате удаления адсорбированной воды и воды,
входящей в состав кристаллогидрата Mn(NO3)2 ·
· 6Н2О. Дальнейшее резкое снижение веса образ-
ца в области 180–230°С указывает на интенсивное
разложение азотнокислых солей. Затем процесс
разложения солей замедляется и завершается при
температуре около 420°С с образованием соответ-
ствующих оксидов. Незначительное уменьшение
веса при температуре выше 420°С может быть свя-
зано с термическим восстановлением Pt.

Аналогичные процессы удаления воды и раз-
ложения азотнокислых солей наблюдаются и при
нагреве образца Pt–Mn/AlSi(0.7), синтезирован-
ного при значении ϕ < 1 с использованием глици-
на (рис. 1б). Однако на кривой ДСК вместо эндо-
термического пика при температуре 200°С на-
блюдается сильный экзотермический эффект,
совпадающий с пиком потери веса на кривой
ДТГ. Упомянутые эффекты связаны с разложе-
нием нитратов Mn и Pt и реакцией горения между
нитратами и топливной добавкой (глицином) в
одном температурном интервале. Кроме того, на
кривой ДТГ имеется небольшой отрицательный
пик при температуре 231°С, который может быть
обусловлен частичным восстановлением оксидов
Mn и, возможно, Pt. Дальнейший нагрев образца
Pt–Mn/AlSi(0.7) не приводит к каким-либо зна-
чительным изменениям в картине термического
анализа по сравнению с образцом Pt–Mn/AlSi.
Таким образом, в ходе SCS при недостатке топ-
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ливной добавки формирование активных компо-
нентов происходит в узком температурном ин-
тервале в результате протекания двух процессов:
термического разложения нитратов и реакции го-
рения с глицином.

Иная картина наблюдается при термиче-
ском анализе образцов Pt–Mn/AlSi(2) (рис. 1в)
и Pt–Mn/AlSi(3.5) (рис. 1г), полученных в усло-
виях избытка топливной добавки. Кроме пика
потери веса, относящегося к удалению воды, на
кривой ДТГ присутствуют четыре отрицательных
пика при температурах 193, 230, 288, 330°С для
образца Pt–Mn/AlSi(2) и 135, 194, 252, 311°С для
Pt–Mn/AlSi(3.5). Им соответствуют экзотермиче-
ские эффекты на кривой ДСК в близких темпера-
турных областях. Первые пики при температурах
193 и 135°С свидетельствуют о начинающемся раз-
ложении азотнокислых солей марганца и платины.
Экзотермические эффекты указывают на протека-
ние реакции SCS между нитратами Mn, Pt и гли-
цином. Наличие разделенных пиков на ДСК- и
ДТГ-кривых, вероятно, связано со ступенчатым
восстановлением катионов Mnn+ (Mn2O3 → Mn3O4 →
→ MnO), и Pt4+ (PtO2 → PtOx → Pt (где x < 2)), по-
скольку глицин выступает не только как топливо,

но и как восстановитель в SCS-реакции. Следует
отметить, что при увеличении количества топлив-
ной добавки начало разложения азотнокислых со-
лей сдвигается в область меньших температур, а
температурный интервал формирования фаз рас-
ширяется. Первое обусловлено повышением тем-
пературы на поверхности катализатора из-за ини-
циирования горения топливной добавки и само-
распространяющегося синтеза, частным случаем
которого является SCS-реакция. Второе можно
объяснить большей устойчивостью хелатных
комплексов Mn–глицин и Pt–глицин к разложе-
нию в сравнении с их нитратными предшествен-
никами. Следовательно, активные компоненты в
SCS-катализаторах, приготовленных в условиях
избытка топлива, формируются в результате проте-
кания совокупности процессов: разложения исход-
ных солей и их комплексов с глицином, термиче-
ской реакции между солями и глицином и реакций
восстановления образовавшихся оксидов марганца
и платины глицином. Подобный эффект наблю-
дался в работе [31] при исследовании Mn–La- и
Mn–Ce-катализаторов, полученных пропиткой и
методом SCS в условиях избытка и недостатка
глицина, и в работе [53] при синтезе магнетита

Рис. 1. Кривые ТГ (1), ДТГ (2), ДСК (3) по данным термического анализа образцов: а – Pt–Mn/AlSi; б – Pt–Mn/AlSi(0.7);
в – Pt–Mn/AlSi(2); г – Pt–Mn/AlSi(3.5).

100 200 300 400 500 600 700

0

0.4

0.8

1.2

1

3

2

–3

–2

–1

0
ДТГ, %/мин

80

90

100
ТГ, %

1

2

3

Температура, °C

ДСК, мкВ/мг

100 200 300 400 500 600 700

0

0.4

0.8

1.2

–3

–2

–1

0
ДТГ, %/мин

80

90

100
ТГ, %

Температура, °C

ДСК, мкВ/мг

1

3

2

1
3

2

100 200 300 400 500 600 700

0

0.4

0.8

1.2

–3

–2

–1

0
ДТГ, %/мин

80

90

100
ТГ, %

Температура, °C

ДСК, мкВ/мг

100 200 300 400 500 600 700

0

0.4

0.8

1.2

–3

–2

–1

0
ДТГ, %/мин

80

90

100
ТГ, %

Температура, °C

ДСК, мкВ/мг
(а) (б)

(в) (г)



730

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 5  2020

ШИКИНА и др.

(Fe3O4) с использованием глицина в качестве топ-
ливной добавки. При избытке топлива авторы на-
блюдали полимодальный пик на кривой ДСК,
который объяснили синергетическим эффектом
реакции горения и реакции восстановления
ионов металлов.

Структурные свойства катализаторов

Фазовый состав и структурные свойства ката-
лизаторов были исследованы методами РФА и
ПЭМ. Однако метод РФА оказался малоинфор-
мативным для определения фазового состоя-
ния активных компонентов. Дифрактограммы
всех катализаторов, независимо от метода при-
готовления, были идентичными и содержали
только рефлексы, соответствующие фазам но-
сителя: α-Al2O3 и α-SiO2 (табл. 1). Отсутствие на
дифрактограммах пиков, относящихся к фазам
соединений платины, связано с низким содержа-
нием Pt в катализаторе и, возможно, с ее высокой
дисперсностью. Трудность обнаружения оксидов
марганца в сложных марганецсодержащих ката-
литических системах на различных типах носите-
лей является известным фактом, описанным в
литературе. В работах [31, 32] идентифицировать
методом РФА структуру активного компонента в
катализаторах на основе MnOx, MnOx–La2O3,
MnOx–CeO2 и CuO–MnOx, нанесенных на блоч-
ные алюмосиликатные носители, не удалось да-
же при проведении дополнительных съемок с
длительным накоплением сигнала в каждой точ-
ке. В [54, 55] методом РФА были изучены марга-
нецсодержащие одно- и многокомпонентные ка-
тализаторы на кордиерите. На дифракционных
картинах авторы также не обнаружили фаз окси-
дов Mn, объяснив данный факт возможным рас-
творением Mn2O3 в решетке кордиерита с образо-
ванием твердого раствора.

Исследования катализаторов методом ПЭМВР
показали, что в пропиточном катализаторе
Pt–Mn/AlSi оксиды марганца образуют фазу вза-
имодействия с компонентами носителя, а также
присутствуют в виде Mn3O4 в приповерхностных

слоях катализатора (рис. 2а), платина находится в
металлическом состоянии и хорошо окристалли-
зована (рис. 2б). В катализаторах SCS активный
компонент также представлен фазами Mn3O4 и
Pt0 (рис. 2в и 2г). Влияние метода приготовления
на дисперсность платины демонстрируют микро-
фотографии ПЭМ и снимки HAADF-STEM. По-
казано, что использование метода пропитки при-
водит к образованию высокодисперсных частиц
металлической платины со средним размером ча-
стиц около 2 нм (рис. 2д и 2ж), а в условиях SCS-
синтеза формируются частицы еще меньшего
размера – до 1 нм (рис. 2е и 2з).

Окислительно-восстановительные
свойства катализаторов

На рис. 3а приведены кривые поглощения во-
дорода катализаторами Pt–Mn/AlSi, приготов-
ленными методами пропитки и SCS при варьиро-
вании количества глицина. Свойства некоторых
Mn/AlSi-катализаторов детально обсуждались на-
ми в работах [31, 32, 56]. В настоящей работе про-
фили ТПВ-Н2 однокомпонентных Mn/AlSi-ката-
лизаторов (рис. 3б), полученных при аналогичных
условиях синтеза, показаны для удобства сопостав-
ления окислительно-восстановительных свойств и
роли Pt в них.

Профили ТПВ-Н2 как Pt–Mn/AlSi, так и
Mn/AlSi содержат два пика поглощения водоро-
да. Один из этих пиков находится в области тем-
ператур 500–700°С и соответствует, согласно ре-
зультатам наших предыдущих работ [31, 32], вос-
становлению высокодисперсных частиц оксидов
Fe(II,III), входящих в состав алюмосиликатной
матрицы. Пики в низкотемпературной (140–190°С)
и среднетемпературной (280–425°С) областях обу-
словлены восстановлением оксидов Pt и марган-
ца. Сопоставление температурных интервалов
восстановления водородом активного компонен-
та в катализаторах Pt–Mn/AlSi и Mn/AlSi показы-
вает, что независимо от способа приготовления
катализатора Mn/AlSi добавление в его состав Pt
способствует значительному понижению темпера-

Таблица 1. Физико-химические свойства носителя и катализаторов

* Содержание оксида марганца в катализаторах рассчитано на MnO2.

Носитель и катализаторы Содержание активного 
компонента (мас. %)

SБЭТ, 
м2/г

VΣ, 
cм3/г

Dпор, 
нм

Фазовый состав

AlSi (носитель) – 12.5 0.068 21.7 α-Al2O3-корунд; α-SiO2-кварц
Pt–Mn/AlSi 5.02 MnOx*, 0.52 Pt 15.3 0.056 15.0 α-Al2O3, α-SiO2

Pt–Mn/AlSi(0.7) 5.29 MnOx, 0.52 Pt 22.4 0.050 9.0 α-Al2O3, α-SiO2

Pt–Mn/AlSi(2) 4.95 MnOx, 0.51 Pt 20.8 0.053 10.3 α-Al2O3, α-SiO2

Pt–Mn/AlSi(3.5) 4.74 MnOx, 0.48 Pt 18.5 0.058 12.6 α-Al2O3, α-SiO2
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Рис. 2. Снимки ПЭМВР катализаторов: а, б, д –
Pt–Mn/AlSi; в – Pt–Mn/AlSi(0.7); г, е – Pt–Mn/AlSi(3.5);
снимки HAADF-STEM катализаторов: ж – Pt–Mn/AlSi;
з – Pt–Mn/AlSi(3.5).
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тур полного восстановления активного компонен-
та, а также сужению температурных интервалов
восстановления. Так, для пропиточных образцов
Pt–Mn/AlSi и Mn/AlSi максимумы низкотемпера-
турного поглощения водорода наблюдались при
140 и 425°С соответственно. Максимум поглоще-
ния водорода SCS-катализатором Pt–Mn/AlSi(3.5)
был при ~190°С против 335–380°С, наблюдаемых
для образца Mn/AlSi(3.5). Улучшение способности

к восстановлению водородом MnOx в присутствии
Pt [49, 50] и/или Pd [46, 49] отмечалось нами ранее
для нанесенных катализаторов MnOx/Al2O3 после
их модифицирования добавками Pt–Pd, а также
другими авторами, изучавшими каталитические
системы на основе оксидов переходных металлов
(MnOx, CuO) и благородных металлов [42, 43].
M. Ferrandon с соавт. [43] связали наблюдаемый
синергетический эффект в восстановлении си-
стем Pt(Pd)–оксид переходного металла со спил-
ловером водорода с металлических частиц благо-
родного металла на MnOx(CuO), что возможно
при сильном взаимодействии между указанными
частицами благородных металлов и оксидов пе-
реходных металлов.

Состав оксида марганца в образцах Mn/AlSi
можно предположить из мольного соотношения
количеств поглощенного образцом водорода за
ТПВ-эксперимент и марганца в нем, а также кос-
венно из температурных интервалов поглощения
водорода. Значения H2/Mn, рассчитанные из экс-
периментальных данных ТПВ-Н2 и РФлА, приве-
дены на рис. 3а и 3б. Пропиточный катализатор
Mn/AlSi (рис. 3б, кривая 1) восстанавливается в
интервале температур 350–480°С и имеет H2/Mn
равное 0.29. Оба этих параметра, согласно литера-
турным источникам [57, 58], соответствуют вос-
становлению Mn3O4 до MnO. Доказанным счита-
ется, что окристаллизованный массивный Mn3O4
восстанавливается в относительно узком интервале
температур 400–470°С, указывающем на высокую
однородность кислорода в нем [57], тогда как все
другие оксиды марганца – MnO2, Mn2O3 и Mn5O8 –
восстанавливаются в две стадии [59] с увеличением
стехиометрии восстановления (H2/Mn) до 0.5 (для
Mn2O3) и выше (0.57 для Mn5O8 и 1 для MnO2).

В сравнении с пропиточным катализатором
профили SCS-катализаторов Mn/AlSi (рис. 3б,
кривые 2–4) имеют тенденцию к сдвигу максиму-
мов поглощения водорода в низкотемпературную
область и уширению температурного интервала
поглощения, но эти эффекты нелинейно зависят
от количества топливной добавки, использован-
ной для синтеза. Максимальная величина сдвига
пиков наблюдалась для катализатора Mn/AlSi(2) –
285°С против 425°С для Mn/AlSi. Нелинейно от
количества топливной добавки изменяется и соот-
ношение H2/Mn. При ее недостатке (ϕ < 1), экспе-
риментальное значение соотношения H2/Mn близ-
ко к стехиометрии, характерной восстановлению
Mn3O4 (0.29 против 0.33). При 2-кратном избытке
топливной добавки (ϕ = 2) экспериментальное
значение соотношения H2/Mn составляет 0.48, что
ближе к стехиометрии восстановления Mn2O3.
При 3.5-кратном избытке глицина соотношение
H2/Mn = 0.35 указывает на формирование в ката-
лизаторе Mn/AlSi(3.5), аналогично образцу
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Mn/AlSi(0.7), частиц Mn3O4, но их дефектность и
доступность для водорода выше, чем в пропиточ-
ном катализаторе. Об этом говорит тот факт, что
SCS-катализатор восстанавливается при меньших
температурах: 330–380°С вместо 425°С (рис. 3б, кри-
вые 1 и 4). Плечо при 230–250°С в профиле ТПВ-Н2
катализатора Mn/AlSi(3.5) свидетельствует о на-
личии в образце сверхстехиометрического кисло-
рода, связанного с катионами Mn(III) в тетраго-
нальных позициях дефектного высокоповерхност-
ного Mn3O4 [57, 58]. Таким образом, причиной
наиболее важного отличия окислительно-восста-

новительного поведения SCS-образцов, приго-
товленных в избытке глицина, от свойств пропи-
точного катализатора Mn/AlSi является наличие
сверхстехиометрического кислорода в высоко-
дисперсных частицах Mn3O4. Считается также [58],
что тетраэдрические катионы Mn(III) ослабляют
связь между катионом Mn(III) в октаэдрических
позициях и кислородом решетки Mn3O4. На это
указывает снижение температуры восстановления
Mn3O4 до MnO, составляющей 380 и 425°С для ката-
лизаторов Mn/AlSi(3.5) и Mn/AlSi соответственно.
Большая реакционная способность кислорода,
связанного как с тетраэдрическими, так и с окта-
эдрическими катионами Mn(III) в дефектных ча-
стицах Mn3O4, может обеспечивать эффектив-
ность SCS-катализаторов в реакциях окисления
углеводородов.

Проанализировать состав каталитически ак-
тивных частиц Pt/PtOx и MnOx в бикомпонент-
ных катализаторах Pt–Mn/AlSi оказалось слож-
нее, поскольку в них эти частицы восстанавлива-
ются вместе и при температурах существенно
более низких, чем те, что характерны для индиви-
дуальных оксидов марганца [31, 32, 56–59] и
окристаллизованного PtO [60]. Мольное соотно-
шение Mn/Pt в катализаторах Pt–Mn/AlSi доста-
точно велико (Mn/Pt = 23), поэтому соотношение
H2/(Pt + Mn), рассчитываемое из экспериментов
и РФлА, определяется преимущественно состоя-
нием MnOx в катализаторе, и однозначно устано-
вить состояние платины с помощью данных
ТПВ-Н2 становится невозможным. Максималь-
ная величина H2/(Pt + Mn) = 0.65 наблюдалась для
пропиточного катализатора (рис. 3а, кривая 1).
Она ниже стехиометрического значения для вос-
становления MnO2 до MnO, но выше такового
для восстановления Mn5O8 и Mn2O3 до MnO. Из
чего следует, что образец Pt–Mn/AlSi содержит
смешанный оксид Mn5O8, обогащенный катио-
нами Mn(IV). Для SCS-катализаторов соотноше-
ние H2/(Pt + Mn) было в 1.7–2.2 раза ниже, чем для
пропиточного и составляло 0.30–0.38, что свиде-
тельствует о преобладании Mn3O4 в составе этих
образцов независимо от количества глицина, ис-
пользованного для синтеза. Отличительной осо-
бенностью Pt–Mn/AlSi-катализаторов от Mn/AlSi
является некоторое ухудшение их способности к
восстановлению при переходе от пропиточных к
SCS-катализаторам. На это указывает сдвиг низ-
котемпературного пика в область бóльших тем-
ператур: для катализатора Pt–Mn/AlSi(0.7) мак-
симум смещается от 140 к 160°С. Эта тенденция
усиливается для катализаторов Pt–Mn/AlSi(2) и
Pt–Mn/AlSi(3.5), приготовленных SCS-методом
в избытке глицина (рис. 3а, кривые 3 и 4). Причи-
ной изменения окислительно-восстановительных
свойств SCS-катализаторов, по-видимому, являет-
ся снижение размера частиц Pt, регистрируемое на

Рис. 3. Профили ТПВ-Н2 для пропиточных (1) и SCS
(2–4) катализаторов Pt–Mn/AlSi (а) и Mn/AlSi (б).
Количество топливной добавки ϕ, использованное
для SCS-синтеза, составляет 0.7 (2), 2 (3) и 3.5 (4).
H2/Mn и H2/(Pt + Mn) соответствуют мольному соот-
ношению количеств поглощенного за эксперимент
водорода к нанесенному каталитически активному
металлу/металлам.
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снимках ПЭМВР (рис. 2), а также усиление взаимо-
действия Pt и/или PtOx с Mn3O4 и носителем. Из-
вестно, что температурный интервал восстановле-
ния PtOx зависит не только от дисперсности частиц
PtOx, но и силы их взаимодействия с носителем, со-
ставляя 150–220 и 220–250°C для окристаллизован-
ных [60] и дисперсных частиц PtOx [60–62] соот-
ветственно, но по мере усиления взаимодей-
ствия между PtOx и носителем (например, Al2O3)
восстановление сдвигается в высокотемпературную
область, иногда до 375–550°C [50, 61–63].

Текстурные свойства катализаторов

Основные текстурные характеристики носите-
ля и катализаторов, такие как значения удельной
поверхности, суммарного объема пор и среднего
диаметра пор, приведены в табл. 1. Распределе-
ние пор по размерам, построенное по данным
BJH, представлено на рис. 4.

Как видно из табл. 1, катализаторы имеют
бóльшую величину удельной поверхности, чем
носитель. Нанесение активных компонентов ме-
тодом пропитки приводит к незначительному
снижению суммарного объема пор и резкому
уменьшению среднего диаметра пор. Это может
свидетельствовать о частичном заполнении пор
среднего размера (10–50 нм) оксидами марганца
и соединениями Pt. В результате заполнения
средних пор их доля в пористой структуре носите-
ля сокращается, и увеличивается доля мелких пор
с преобладающим диаметром 3.5 нм, что проде-
монстрировано на рис. 4 (кривая 1 – носитель,
кривая 2 – пропиточный катализатор). В резуль-
тате роста количества тонких пор повышается
удельная поверхность и уменьшается средний
диаметр пор. Нанесение активных компонентов
методом SCS способствует формированию более
тонкопористой структуры по сравнению с пропи-
точным образцом (рис. 4, кривая 3). Это происхо-
дит за счет процесса спонтанного порообразова-
ния при кратковременном бурном выделении га-
зообразных продуктов реакции горения. Более
интенсивное тепловыделение при увеличении
количества топливной добавки (ϕ = 2 и 3.5), вызы-
вает более активное выделение газа по сравнению
с ϕ = 0.7, и это приводит к формированию больше-
го количества крупных пор диаметром >10 нм
(рис. 4, кривые 4 и 5).

Согласно литературным данным существует
несколько причин повышения удельной поверх-
ности при использовании SCS-метода. Основной
является интенсивное выделение тепла при реак-
ции азотнокислых солей с глицином, сопровож-
дающееся бóльшим выходом газообразных про-
дуктов, что ведет к формированию новых пор в
керамическом носителе [33], ослаблению агломе-
рации и диспергированию частиц активного ком-

понента [18, 19, 38]. Другой причиной предпола-
гают возникновение эффекта “нанореактора” при
протекании экзотермической реакции в нанораз-
мерных порах носителя [16]. Таким образом, в раз-
витие удельной поверхности SCS-катализаторов
вносят вклад процессы и порообразования, и дис-
пергирования активного компонента. Влияние
метода приготовления на дисперсность плати-
ны продемонстрировано на снимках ПЭМ и
HAADF-STEM (рис. 2).

Локализация активных
компонентов в катализаторе

Метод дифференцирующего растворения поз-
воляет определить локализацию компонентов ката-
лизатора. Так, в мягких условиях растворения – в
воде или в слабоконцентрированных кислотах –
при температурах в интервале от комнатной до 50°С
в раствор из катализатора переходят легкораствори-
мые соединения, расположенные на поверхности
пор и в приповерхностных слоях. Ужесточение
условий растворения (температура 50–90°С, силь-
ные кислоты) приводит к растворению трудно-
растворимых соединений и труднодоступных
компонентнов катализатора, расположенных в
глубоких порах в объеме носителя. Кривые рас-
творения всех компонентов Pt–MnOx-катализато-
ров, приготовленных пропиткой и методом SCS
(для ϕ = 3.5), представлены на рис. 5.

Основным отличием картин ДР исследован-
ных образцов является кривая растворения Mn-
содержащих соединений. В пропиточном образце
Pt–Mn/AlSi (рис. 5а) 26% марганца растворяется
вместе с компонентами носителя в стехиометрии
Si1Al0.4Mn0.04. Поскольку эта стехиометрия сохра-
няется в течение длительного периода растворе-

Рис. 4. Дифференцированное распределение пор по
размерам в образцах носителя и катализаторов: 1 –
носитель; 2 – Pt–Mn/AlSi; 3 – Pt–Mn/AlSi(0.7); 4 –
Pt–Mn/AlSi(2); 5 – Pt–Mn/AlSi(3.5).
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ния, можно предположить существование фазы
взаимодействия оксидов марганца с носителем. В
пользу этого предположения свидетельствуют и
данные ПЭМВР. Около 70% марганца растворяет-
ся без стехиометрии вместе с фазой Si1Al0.4Mn0.04
частично в HCl и большей частью в царской вод-
ке. Вероятнее всего, это часть MnOx находится в
глубоких труднодоступных для растворителя по-
рах носителя. И, наконец, 4% марганца растворя-
ется в составе труднорастворимого соединения
Si1Al0.4Mn0.04. Это соединение переходит в рас-
твор только при использовании HF. Дифферен-
цированное растворение Si1Al0.4Mn0.04 связано,
вероятно, с неоднородностью морфологии носи-
теля, содержащего и аморфные, и окристаллизо-
ванные фазы [32] с различной способностью к
растворению. Платина растворяется только в цар-
ской водке и не образует соединений с другими
компонентами катализатора. Следовое количе-
ство Pt в растворе HCl на начальных этапах рас-

творения связано с уносом частиц платины при
растворении носителя.

При растворении катализатора Pt–Mn/AlSi(3.5)
(рис. 5б) до 10% уменьшается количество марган-
ца, входящего в состав фазы Si1Al0.4Mn0.04, раство-
римой в HCl, и до 2% – растворимой в HF, что в
2–2.5 раза меньше по сравнению с пропиточным
катализатором. 88% MnOx растворяется полно-
стью в мягких условиях на начальных этапах рас-
творения и, значит, эта фаза локализована в при-
поверхностных порах носителя. Картина раство-
рения платины такая же, как и в пропиточном
катализаторе.

Картину ДР соединений марганца дополняют
данные EDX-исследований. На рис. 6 представ-
лены изображения, полученные в режиме реги-
страции характеристического рентгеновского из-
лучения K-линий Al (рис. 6а, 6д), Si (рис. 6б, 6е),
Mn (рис. 6в, 6ж) от пропиточного (верхний ряд) и
SCS (нижний ряд) образцов. На изображении для
пропиточного катализатора Pt–Mn/AlSi, полу-
ченном с наложением всех сигналов (рис. 6г),
видно, что Mn локализован на участках наложе-
ния сигналов К-линий Al и Si, но отсутствует на
участках “чистого” алюминия (выделено белым
контуром) и в очень малом количестве содержит-
ся в поровом пространстве между кристаллитами
носителя. В катализаторе Pt–Mn/AlSi(3.5), при-
готовленном методом SCS (рис. 6з), Mn частично
распределен на поверхности кристаллитов, со-
держащих одновременно Al и Si, и в большом ко-
личестве существует в виде отдельного соедине-
ния между кристаллитами носителя. Также как и
в пропиточном образце, линии Mn не совпадают
с линиями Al (выделено белым контуром).

Суммируя данные методов ДР и EDX-карти-
рования, можно заключить, что независимо от
способа получения катализаторов марганец рас-
пределяется на поверхности кристаллитов алюмо-
силикатной фазы и с высокой долей вероятности
образует с ней фазу взаимодействия. SCS-метод
обеспечивает локализацию марганца преимуще-
ственно на поверхности пор и создает условия,
снижающие возможность образования фазы
взаимодействия марганца с компонентами но-
сителя. Подобный эффект наблюдался нами в
работе [31], посвященной изучению влияния
способа синтеза на распределение марганца в
двухкомпонентных Mn–La- и Mn–Ce-катализа-
торах. В указанной работе для всех Mn-содержа-
щих катализаторов, полученных методом SCS,
было обнаружено обогащение поверхностных и
приповерхностных слоев керамического носи-
теля марганцем, особенно в случае образцов, при-
готовленных в условиях избытка топливной до-
бавки. В пропиточных катализаторах преобладало
взаимодействие катионов марганца с компонента-
ми носителя. В [31] было установлено, что обога-

Рис. 5. Кривые дифференцирующего растворения ка-
тализаторов: а – Pt–Mn/AlSi, б – Pt–Mn/AlSi(3.5).
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щение приповерхностных слоев SCS-катализато-
ров оксидом марганца по сравнению с пропиточ-
ными способствует повышению каталитической
активности в окисления бутана благодаря боль-
шей доступности активных центров для реактантов.

Активность катализаторов
в реакции окисления бутана и метана

Для выявления роли оксида марганца в актив-
ности смешанных Pt–Mn-систем в реакции окис-
ления бутана и метана были испытаны и сопостав-
лены каталитические характеристики Mn- и Pt–Mn-
образцов, приготовленных в одинаковых услови-
ях. На рис. 7 и 8 приведены температурные зави-
симости конверсии бутана для пропиточных и
SCS-катализаторов. В случае пропиточных об-
разцов добавление Pt повышает активность Mn-
катализатора (рис. 7, кривые 1 и 2). Однако харак-
теристики полученных SCS-методом Pt–Mn-си-
стем в окислении бутана (рис. 7, кривые 3–5)
уступают таковым для Mn-катализаторов (рис. 8,
кривые 2–4). Температуры 50%-ной конверсии
бутана на Mn-образцах на 30–35°С ниже, чем на
Pt–Mn-системах, приготовленных при таких же
значениях ϕ. Несмотря на это, как для Mn-, так и
для Pt–Mn-систем прослеживается тенденция к
большей активности SCS-образцов по сравне-
нию с пропиточными. Температуры 50%-ной
конверсии бутана в присутствии катализаторов,

полученных с помощью SCS и пропиточным ме-
тодом, различаются на 23–40°С для Pt–Mn- и на
90–113°С для Mn-образцов. Отметим, что в обеих
сериях SCS-катализаторов активность возрастала
с увеличением значения ϕ, но в случае Pt–Mn/AlSi
влияние ϕ было меньше, чем в случае Mn/AlSi.

Похожие закономерности наблюдаются и в
реакции окисления метана (рис. 9). Сравнение
температурных зависимостей конверсии метана
для пропиточных образцов показывает значи-
тельное увеличение активности Mn/AlSi после
добавления в его состав Pt. Так, различие между
Т50% на кривых конверсии метана для Mn/AlSi и
Pt–Mn/AlSi (рис. 9, кривые 1 и 3) составляет
85°С. Практически такой же эффект (~95°С) про-
является при изменении способа синтеза Mn-ка-
тализаторов с пропитки на SCS-метод (рис. 9,
кривые 1 и 2). Использование SCS для приготов-
ления Pt–Mn-систем также приводит к повыше-
нию активности по сравнению с методом пропит-
ки (рис. 9, кривые 3 и 4), хотя выигрыш в Т50% в
этом случае не очень большой (всего 25°С) в от-
личие от Mn-образцов.

Необходимо отметить, что добавка Pt оказыва-
ла разное действие на каталитическое поведение
SCS-катализаторов в реакциях окисления углево-
дородов, которое зависело от длины углеводород-
ной цепи окисляемого алкана. В окислении мета-
на активность SCS Pt–Mn-систем была несколько

Рис. 6. ПЭМ-изображения, полученные в режиме регистрации характеристического рентгеновского излучения K-ли-
ний: а, д – Al; б, е – Si; в, ж – Mn; г, з – с наложением всех перечисленных сигналов. Верхний ряд изображений – для
катализатора Pt–Mn/AlSi, нижний ряд – для Pt–Mn/AlSi(3.5). Белым контуром обведены участки изображения от из-
лучения K-линий Al, свободные от наложения сигналов K-линий Mn.

2 нм2 нм2 нм 2 нм2 нм2 нм 2 нм2 нм2 нм 2 нм2 нм2 нм

2 нм2 нм2 нм 2 нм2 нм2 нм 2 нм2 нм2 нм 2 нм2 нм2 нмAl KAl KAl K Si KSi KSi K Mn KMn KMn K

Al KAl KAl K Si KSi KSi K Mn KMn KMn K

(a) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)



736

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 5  2020

ШИКИНА и др.

выше активности Mn-образцов (рис. 9, кривые 2 и
4), тогда как в окислении бутана SCS Mn-катали-
заторы превосходили Pt–Mn-системы (рис. 7,
кривые 3–5, и рис. 8, кривые 2–4), синтезирован-
ные при одинаковых ϕ.

Сопоставление активности
в окислении бутана и метана

с физико-химическими свойствами катализатора

С учетом обсуждаемых выше данных о разме-
ре, составе и локализации каталитически актив-
ных частиц можно полагать, что наблюдаемые
различия в каталитической активности пропи-

точных и SCS Pt–Mn-катализаторов в окислении
бутана и метана в основном обусловлены соста-
вом оксидов марганца и их локализацией в порах
носителя и в меньшей мере дисперсностью ча-
стиц платины в силу их высокодисперсного со-
стояния во всех катализаторах. Размер частиц Pt в
пропиточном и SCS Pt–Mn-катализаторах разли-
чался в 2–3 раза, не превышая, однако, 1–3 нм по
снимкам ПЭМ для пропиточного катализатора. С
одной стороны, такого различия может оказаться
достаточно для улучшения эффективности ката-
литического действия в структурно-чувствитель-
ных реакциях окисления метана и бутана. Дис-
пергирование частиц Pt в SCS-катализаторах да-
вало некоторый выигрыш в окислении метана
(ΔТ50% ≈ 16°С) и бутана (ΔТ50% ≈ 40°С) в сравне-
нии с пропиточным катализатором, имевшим
больший размер Pt-частиц. Размерные эффекты в
катализе нанесенными металлами обсуждаются
в ряде обзорных работ [64–67]. Согласно терми-
нологии, введенной М. Будар (M. Boudart) с со-
авт. [68, 69], реакции окисления углеводородов
на нанесенных платиновых катализаторах явля-
ются структурно-чувствительными, поскольку их
скорость зависит от дисперсности активного ком-
понента. По данным В.И. Бухтиярова с соавт. [70],
при заданной температуре конверсия алканов С1–С6
на катализаторе 0.8% Pt/Al2O3 с разным диамет-
ром частиц зависела от длины молекул углеводо-
родов, вступающих в реакцию. К примеру, кон-
версия метана снижалась при увеличении разме-
ра частиц Pt от 1 до 3–4 нм, тогда как в случае
н-С4Н10 или н-С6Н14 конверсия углеводорода на-
оборот повышалась [70]. Подобные размерные
эффекты авторы наблюдали и на носителях дру-
гой химической природы: Pt/TiO2 и Pt/SiO2 [71].
Наши данные по окислению метана хорошо кор-
релируют с результатами работ [70, 71], тогда как в
окислении бутана противоречат им. Согласно [72]
для реакции окисления метана зависимость ката-
литической активности от размера частиц Pt имела
колоколообразный вид, а максимум удельной ка-
талитической активности достигался в достаточно
узком интервале значений – около 2 нм. При
этом понижение активности частиц Pt размером
менее 2 нм авторы связали с изменением приро-
ды платины от металлической на “неметалличе-
скую” [72], а для частиц размером более 2 нм – с
кажущимися энергиями активации процесса [70,
72]. И хотя скоростьопределяющей стадией реак-
ции является взаимодействие адсорбированных
кислорода и алкана [73], процесс лимитируется
адсорбцией алкана на поверхности катализатора
в силу высокой теплоты десорбции с нее хемо-
сорбированного кислорода [74, 75]. Бриот
(P. Briot) с соавт. наблюдали корреляцию между
каталитической активностью катализаторов
Pt/Al2O3 и теплотой адсорбции кислорода, со-

Рис. 7. Температурная зависимость конверсии бутана
для пропиточных (1, 2) и SCS (3–5) катализаторов,
различающихся составом и условиями синтеза: 1 –
Mn/AlSi; 2 – Pt–Mn/AlSi; 3 – Pt–Mn/AlSi(0.7); 4 –
Pt–Mn/AlSi(2); 5 – Pt–Mn/AlSi(3.5).
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Рис. 8. Температурная зависимость конверсии бутана
для пропиточного (1) и SCS (2–4) Mn-катализаторов,
различающихся условиями синтеза: 1 – Mn/AlSi; 2 –
Mn/AlSi(0.7); 3 – Mn/AlSi(2); 4 – Mn/AlSi(3.5).
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ставлявшей 250 кДж/моль для частиц размером 12
нм и 280 кДж/моль для частиц размером менее 2
нм [74]. Кислород, адсорбированный на 12 нм ча-
стицах, практически полностью снимался водо-
родом уже при 195 К (–78°С), тогда как на 2 нм
частицах платины кислород не реагировал с водо-
родом вплоть до 276 К (3°С), удаляясь полностью
лишь в интервале температур 3–20°С. Опублико-
ванные в [74] факты указывают на ослабление связи
Pt–O по мере увеличения размера частиц, что обес-
печивает повышение скорости окислительных ре-
акций. Естественно, что влияние десорбции хемо-
сорбированного кислорода на скорость окисления
алкана зависит от температурного интервала проте-
кания реакции, и для бутана проявляется сильнее в
силу меньших температур, необходимых для его
окисления [70, 71].

С другой стороны, значимое влияние на ката-
литические характеристики в реакциях окисле-
ния CH4 и C4H10 может оказать изменение окисли-
тельно-восстановительных свойств Pt–Mn-ката-
лизаторов, приготовленных разными методами. В
экспериментах ТПВ-Н2 (рис. 3а) температура
максимума поглощения водорода смещалась в
высокотемпературную сторону при переходе от
пропиточного катализатора Pt–Mn/AlSi к SCS
Pt–Mn-образцам (ΔТ = 20°С), а далее – при по-
вышении ϕ от 0.7 до 3.5 (ΔТ еще 29°С), тогда как
температурные зависимости конверсии метана и
бутана, наоборот, сдвигались в низкотемпера-
турную область (рис. 7 и 9). Обнаруженный эф-
фект противоречит закономерностям, обсуждае-
мым в литературе для Pt-катализаторов [76, 77],
в том числе, модифицированных оксидом мар-
ганца [42, 50], где зачастую утверждается повыше-
ние активности при увеличении способности ката-
лизатора к восстановлению. Аналогично предпола-
гаемому в [42, 43], способность к восстановлению
MnOx-компоненты Pt–Mn-систем определяется,
по-видимому, контактами между частицами MnOx
и PtOх/Pt. При их наличии восстановление MnOx
в Pt–Mn-катализаторе облегчается в сравнении с
Mn-образцом в силу переноса водорода с Pt на
MnOx [42], что хорошо заметно в профилях ТПВ-Н2
пропиточных образцов (рис. 3а и 3б, кривые 1). По
данным ДР (рис. 5а) в пропиточном катализаторе
Pt–Mn/AlSi соединения Pt и Mn достаточно рав-
номерно распределены по всему объему катали-
затора, что и обеспечивает большое число таких
контактов и способность катализатора к восста-
новлению. В случае же SCS Pt–Mn-катализато-
ров (рис. 5б) бóльшая часть MnOx локализована в
приповерхностных слоях катализатора, причем
эта тенденция усиливается с увеличением ϕ, тогда
как платина по-прежнему находится во всем его
объеме. В результате снижения числа контактов
между частицами MnOx и PtOх/Pt происходит ухуд-
шение способности SCS Pt–Mn-катализаторов к

восстановлению. Таким образом, отклонение пове-
дения SCS Pt–Mn-катализаторов от известных за-
кономерностей “восстанавливаемость системы–
каталитическая активность” [42, 50, 76, 77] связаны
с особенностями переноса водорода с частиц Pt
на MnOx и их локализацией в катализаторе.

В целом SCS Pt–Mn-катализаторы имели не-
сколько бóльшую активность в окислении метана и
бутана, чем пропиточный катализатор Pt–Mn/AlSi,
однако этот экспериментальный факт связан не с
размерным или структурным эффектами частиц Pt,
а скорее с высокой реакционной способностью
приповерхностных частиц Mn3O4. Приповерх-
ностное расположение частиц Mn3O4 в SCS-ката-
лизаторах (данные ДР, рис. 5б) обеспечивало
бóльшую доступность оксидов марганца для ре-
актантов и высокую эффективность окисления
бутана и метана. Ключевую роль локализации ок-
сидов марганца в активности SCS-катализаторов
подтверждает повышенная активность в окисле-
нии бутана Mn-образцов (рис. 8) в сравнении с
Pt–Mn-системами (рис. 7). Отметим, что для се-
рии Mn-катализаторов каталитическая актив-
ность в окислении углеводорода растет (рис. 8 и 9)
со способностью системы к восстановлению
(рис. 3б), то есть общеизвестная тенденция [56, 78]
выполняется, исключение составляет образец
Mn/AlSi(3.5). Для него температура 50%-ного пре-
вращения С4Н10 была несколько ниже, чем для ка-
тализатора Mn/AlSi(2) (227 против 235°С, рис. 7),
тогда как восстанавливался он труднее (максимум
широкого пика приходится на 330–390°С против
280–380°С, рис. 3б). Это связано с тем, что в составе
каталитически активного оксида присутствуют раз-
ные оксиды: Mn3O4 в Mn/AlSi(3.5) и Mn2O3/Mn3O4
в Mn/AlSi(2), как следует из соотношения H2/Mn
в экспериментах ТПВ-Н2. Поэтому высокая реак-

Рис. 9. Температурная зависимость конверсии метана
для пропиточных (1, 3) и SCS (2, 4) катализаторов, раз-
личающихся составом: 1 – Mn/AlSi; 2 – Mn/AlSi(2);
3 – Pt–Mn/AlSi; 4 – Pt–Mn/AlSi(2).
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ционная способность катализатора Mn/AlSi(3.5)
вполне закономерна в силу большей реакцион-
ной способности Mn3O4 в сравнении с другими
оксидами марганца [50, 79].

Улучшение характеристик пропиточного Pt–Mn-
катализатора в окислении бутана и метана в сравне-
нии с Mn-образцом обусловлено вкладом в актив-
ность Pt-частиц, поскольку частицы Mn3O4 в обоих
пропиточных катализаторах локализованы в труд-
нодоступных порах, и часть катионов Mn(II,III)
входила в состав фазы взаимодействия с компо-
нентами носителя (Si1Al0.4Mn0.04, данные ДР), что
ослабляло окислительно-восстановительные и
каталитические свойства MnOx.

Таким образом, высокая активность и доступ-
ность приповерхностных частиц Mn3O4 в SCS-ка-
тализаторах полностью нивелирует роль высоко-
дисперсных частиц платины в окислении бутана.
Негативным фактором оказался слишком ма-
ленький размер частиц Pt0, сформированных в
условиях SCS – менее 1 нм по данным ПЭМВР, в
результате чего они имели сильное взаимодей-
ствие с носителем и легко изменяли свое состоя-
ние с металлического на оксидное. Следователь-
но, сильное диспергирование частиц Pt в услови-
ях SCS-метода оказалось нежелательным для
катализаторов глубокого окисления углеводоро-
дов. С другой стороны, SCS-метод обеспечивает
активацию Mn-компоненты катализаторов. Для
достижения синергетического эффекта между
Mn3O4 и Pt, по-видимому, необходимо увеличе-
ние размера частиц Pt до размеров 2–4 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования комплексом физико-химиче-
ских методов и в реакции окисления бутана и ме-
тана катализаторов на основе Pt–MnOx, нанесен-
ных на блочные керамические носители, позво-
лили сделать следующие выводы.

В пропиточных катализаторах формирование
активных компонентов происходит за счет про-
цесса термического разложения азотнокислых со-
лей марганца и платины. В результате образуются
смешанные оксиды Mn3O4 и Mn5O8, последний
обогащен катионами Mn(IV). Оксиды марганца
взаимодействуют с компонентами носителя, обра-
зуя в приповерхностных слоях катализатора фазу
взаимодействия. Платина окристаллизована в ча-
стицы размером около 2 нм и находится в метал-
лическом состоянии.

Активные компоненты в SCS-катализаторах
формируются в результате протекания совокуп-
ности процессов: разложения исходных солей и
их комплексов с глицином, термической реакции
между солями и глицином и реакции восстанов-
ления нитратов марганца и платины глицином. В

результате этих процессов образуется Mn3O4, ко-
торый преимущественно расположен в припо-
верхностных слоях носителя, и высокодисперс-
ная Pt0 с размером частиц до 1 нм. Интенсивное
выделение тепла при реагировании азотнокислых
солей с глицином, сопровождающееся большим
выходом газообразных продуктов, приводит к по-
вышению удельной поверхности SCS-катализа-
торов за счет формирования новых пор в керами-
ческом носителе и диспергирования частиц ак-
тивного компонента.

Активность пропиточных Pt–Mn-систем в ре-
акциях глубокого окисления метана значительно
выше таковой для Mn-катализаторов, благодаря
частицам Pt размером около 2 нм. В реакции
окисления бутана эффект от введения Pt в пропи-
точный Mn-образец оказался слабее.

Активность SCS Pt–Mn-катализаторов опре-
деляется составом оксидов марганца и их локали-
зацией в порах носителя, поскольку платина на-
ходится в высокодисперсном состоянии, преиму-
щественно в виде частиц размером до 1 нм. SCS
Pt–Mn-катализаторы хотя и имели несколько
бóльшую активность в окислении бутана и мета-
на, чем пропиточный Pt–Mn-катализатор, но
этот экспериментальный факт был связан не с
размерным или структурным эффектами частиц
Pt, а с высокой реакционной способностью при-
поверхностных частиц Mn3O4. Таким образом,
SCS-метод обеспечивает значительную актива-
цию Mn-компоненты, в результате чего SCS Mn-
катализаторы становятся более активными в
окислении бутана, чем Pt–Mn-системы, синтези-
рованные при аналогичном ϕ. Сильное дисперги-
рование частиц Pt оказывается скорее сдержива-
ющим фактором в развитии каталитических
свойств Pt–Mn-катализаторов, однако этот эф-
фект зависит от длины цепи окисляемого алкана.
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Effect of conditions of “Solution Combustion” Synthesis on Properties
of Monolythic Pt–MnOx-Catalysts for Deep Oxidation of Hydrocarbons

N. V. Shikina1, *, S. А. Yashnik1, А. А. Gavrilova1,
О. А. Nikolaeva1, L. S. Dovlitova1, А. V. Ishchenko1, and Z. R. Ismagilov1, 2

1 Federal Research Center Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, 5 Lavrentiev Ave., Novosibirsk, 630090 Russia
2 Federal Research Center of Coal and Coal Chemistry SB RAS, Institute of Coal Chemistry and Chemical Materials Science, 

18 Ave. Sovetskiy, Kemerovo, 650000 Russia
*е-mail: shikina@catalysis.ru

Catalysts containing Mn-oxides with the addition of Pt, which were supported on ceramic monoliths of hon-
eycomb structure, were prepared by impregnation and “solution combustion synthesis” (SCS) methods. For
the SCS method, glycine was used as a fuel additive, providing different conditions for the combustion reac-
tion: lean (ϕ < 1) and rich (ϕ > 1) fuel mixtures. The catalysts were investigated by TGA, XRD, HRTEM,
TPR-H2, BET and differential dissolution. The catalytic properties of the samples in the deep oxidation of
butane and methane were studied. It is shown that under SCS conditions, the active components are formed
as highly dispersed particles of metallic Pt and oxide Mn3O4 located in the subsurface layers of the monolith.
In contrast, manganese oxides originated during heat treatment of the impregnated catalyst are enriched with
Mn(IV) cations; they mainly localized in the bulk of monolith, forming an interaction phase with it. The high
activity of SCS catalysts in oxidation of butane and methane is mainly determined by the presence of the re-
duced forms of manganese and the availability of active components for reactants in the subsurface layers of
the monolith.

Keywords: solution combustion synthesis, deep oxidation catalysts, Pt, manganese oxides, bi-component
catalyst
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