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Синтезированы высокодисперсные нанодисперсные катализаторы SnO2–CeO2 для процессов
окисления СО и СН4 путем соосаждения в водно-изопропанольной среде с последующей термиче-
ской обработкой. Показано, что твердые растворы SnхCe1 – хO2 на основе кристаллической решетки
диоксида церия формируются при x ≤ 0.15. Образцы охарактеризованы методами ЭДС, РФА, ПЭМ,
адсорбции–десорбции азота, газовой хроматографии. Материалы обладают мезопористой структу-
рой: удельная поверхность составляет 52.3–69.7 м2/г, общий объем пор 0.073–0.108 см3/г. При со-
держании SnO2 более 30 мол. % наряду с частицами твердого раствора с близкой к сферической
формой и размером 8–10 нм происходит образование частиц SnO2 пластинчатой формы размером
более 100 нм. Синтезированные твердые растворы проявляют высокую активность в реакции окис-
ления СО и метана и могут быть использованы в качестве катализаторов и носителей.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид церия является уникальным материа-

лом, который широко применяется в самых раз-
ных областях промышленности: микро- и нано-
электроника, полирующие материалы, производ-
ство защитных покрытий, сенсорные устройства
и т.д. [1]. Церийсодержащие твердые растворы и
композиты на его основе входят в состав трех-
маршрутных катализаторов, твердых электроли-
тов топливных элементов [1–4], носителей и ка-
тализаторов в реакциях детоксикации угарного
газа, парциального и полного окисления органи-
ческих соединений [1, 5–8]. Для получения твер-
дых растворов кристаллическую решетку диокси-
да церия допируют ионами d- и f-элементов [5, 7],
что приводит к улучшению эксплуатационных
свойств: увеличению кислородонакопительной

способности, повышению каталитической ак-
тивности (Mn, Cu), термостойкости (Zr). Одной
из перспективных допирующих добавок является
диоксид олова, поверхность которого обладает
высокой адсорбционной и реакционной способ-
ностью вследствие наличия большого количества
поверхностных и объемных дефектов, анион-ра-
дикалов O2- и О–, образующихся в результате захва-
та электронов из зоны проводимости хемосорбиро-
ванными молекулами кислорода. Кроме того ионы
Sn способны к редокс-переходу Sn2+  Sn4+, что
является интересным с точки зрения применения
в окислительных процессах [9–11]. Авторами [12,
13] было показано, что оловосодержащие катали-
заторы сероустойчивы, что актуально для процес-
сов окислительной конверсии метана вследствие
присутствия примесей меркаптанов и для очист-
ки выхлопных газов автотранспорта, также со-
держащих следовые количества сернистых соеди-
нений.

Сокращения и обозначения: ЭДС – энергодисперсионная
спектроскопия, РФА – рентгенофазовый анализ, ПЭМ –
просвечивающая электронная микроскопия; Sуд – удель-
ная поверхность; VΣ – общий объем пор; αСО и αСН – кон-
версия CO и СН4 соответственно.
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Введение в кристаллическую решетку диокси-
да церия ионов Sn4+ (до 50 мол. %) приводит к
формированию высокодефектных твердых рас-
творов на основе кристаллической решетки ди-
оксида церия, при этом увеличиваются кислоро-
донакопительная способность и повышается мо-
бильность кислорода, что способствует росту
каталитической активности [14, 15].

Для получения бикомпонентных систем
SnO2–CeO2 применялись методы, основанные на
термическом разложении солей в присутствии
восстановителей [16, 17], соосаждение гидрокси-
дов церия и олова с последующей термической
обработкой [18, 19], темплатный синтез [20]. Од-
ним из привлекательных вариантов приготовле-
ния твердых растворов является метод соосажде-
ния гидроксидов Ce(III) и Sn(II) с последующим
термолизом при температуре 650°С в течение 4 ч
[18]. К его преимуществу следует отнести приме-
нение в качестве предшественника олова SnCl2,
из которого образуется легкофильтруемый оса-
док гидроксида олова(II), что позволяет упро-
стить технологию получения твердого раствора.
Однако в вышеупомянутой работе отсутствуют
сведения о параметре кристаллической решетки
синтезированных твердых растворов, а также не
рассмотрены их морфологические особенности,
что затрудняет характеризацию материалов для
их дальнейшего использования. Представляется
целесообразным проведение процесса осаждения
в водно-изопропанольной среде, что дает воз-
можность синтезировать не только менее агреги-
рованные системы, но и снизить температуру и
продолжительность прокаливания [1, 21, 22].

Целью настоящей работы было получение би-
компонентных материалов SnO2–СеО2 на основе
кристаллической решетки диоксида церия в водно-
изопропанольной среде, исследование дисперсных,
текстурных характеристик и каталитической актив-
ности синтезированных соединений в реакциях
окисления СО и полной конверсии CH4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Синтез бикомпонентных материалов SnO2–CeO2
проводили методом соосаждения гидроксидов
церия и олова(II) в водно-изопропанольной сре-
де с последующим термолизом. Предварительно
взвешенные навески нитрата церия и хлорида
олова(II) в пересчете на концентрацию 0.2 моль/л
растворяли в изопропиловом спирте и смешива-
ли в заданном стехиометрическом соотношении в
соответствии с условиями эксперимента. Затем к

полученному раствору солей церия и олова до-
бавляли концентрированный раствор гидроксида
аммония (9.5 моль/л) до величины рН 9–10. Об-
разовавшийся осадок выдерживали под слоем ма-
точного раствора в течение 30 мин. Отделение
осадка от маточного раствора проводили путем
вакуумного фильтрования. Промывку осадка
осуществляли дистиллированной водой до отри-
цательной реакции на хлорид-ионы, затем суши-
ли при 80°С в течение 6–8 ч и прокаливали при
550°С в течение 2 ч (скорость подъема температу-
ры составляла 5°С/мин).

Физико-химические исследования
Содержание элементов (мас. %) в образцах

определяли методом энергодисперсионной спек-
троскопии (ЭДС) с помощью прибора X-MAXIN-
CA ENERGY (“Oxford Instruments”, Великобри-
тания) в Центре коллективного пользования
им. Д.И. Менделеева. Измерения проводили в 3–4
произвольно выбранных точках пробы и затем
вычисляли среднее значение.

Рентгеновскую дифракцию регистрировали на
дифрактометре D8 Advanced (“Bruker”, Герма-
ния) в геометрии Брегга–Брентано на медном ис-
точнике рентгеновского излучения с дуплетом
длин волн (λKα1 = 1.54051 Å, λKα2 = 1.54433 Å).
Съемку осуществляли в диапазоне 2θ = 20°–80° с
шагом 0.088° и выдержкой в точке в течение 0.4 с.
Во время съемки держатель с нанесенным по-
рошком вращался с постоянной угловой скоро-
стью равной 20°/мин. Щель Соллера на детекторе
была выставлена на значение 0.8 мм. Для анализа
фазового состава образцов использовали про-
граммное обеспечение EVA Software дифракто-
метра D8 Advanced с базой данных PDF2 (2016).
Параметры элементарных ячеек определяли пу-
тем обсчета профиля рентгенограммы методом
Ле Бейля с помощью программного обеспечения
Jana 2006.

Морфологию образцов изучали с помощью про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
на электронном микроскопе высокого разреше-
ния JEM-2100 (“JEOL”, Япония), разрешение –
0.18 нм, напряжение – 200 кВ. С целью устране-
ния агломерации частиц проводили предвари-
тельное ультразвуковое диспергирование в изо-
пропиловом спирте в течение 10 мин, затем 10 мкл
полученной суспензии наносили на специальную
сетку с аморфной углеродной пленкой.

Пористую структуру образцов – удельную по-
верхность (Sуд) и общий объем пор (VΣ) – исследо-
вали методом низкотемпературной адсорбции
азота на приборе NOVA 1200e (“Quantachrome”,
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США). Непосредственно перед измерением об-
разцы массой 0.2–0.3 г дегазировали в вакууме
при остаточном давлении P < 10 мм рт. ст. при
температуре 200°С в течение 4 ч. Удельную поверх-
ность образцов рассчитывали по уравнению БЭТ,
суммарный объем пор определяли при P/PS = 0.95.

Каталитические свойства образцов изучали в
реакции окисления СО и СН4 проточным мето-
дом. Для этого в U-образный кварцевый реактор
загружали навеску катализатора, смешанную с
кварцем для предотвращения его перегрева. За-
тем производили нагрев до необходимой темпе-
ратуры и пропускали через реактор газовую
смесь. Исследование каталитической активности
в реакции окисления СО проводили на модель-
ной смеси: СО – 1 об. %; О2 – 8 об. %; N2 – баланс
(ОАО “Линде Газ Рус”), при этом масса катализа-
тора составляла 0.3 г. Активность в реакции полной
конверсии метана изучали на модельной смеси:
СН4 – 1 об. %; О2 – 8 об. %; N2 – баланс (ОАО
“Линде Газ Рус”), масса навески – 1 г.

Эксперименты проводили при скорости пода-
чи реагентов 60 мл/мин в интервале температур
от 20 до 700°С. Концентрацию компонентов газо-
вой смеси (О2, N2, CO, CH4, CO2 и Н2О) измеряли
методом газовой хроматографии на приборе
CHROM-5 (“CHROM”, Чехия). Разделение про-
водили на колонках с молекулярными ситами
NaХ (l = 2.5 м, d = 3 мм) и Порапак Q (l = 5 м, d = 2 мм).
Для регистрации сигнала использовали детектор
по теплопроводности. Расчет хроматограмм осу-
ществляли с помощью пакета программ “Эко-
хром”.

Конверсию CO (αСО) и СН4 (αСН) рассчитыва-
ли по уравнению:

где [C]0 – концентрация СО или метана в исход-
ной газовой смеси (об. %), [C] – концентрация
СО или метана в смеси на выходе из реактора (об. %).

Активность катализаторов оценивали по тем-
пературам 50%-ной и 90%-ной конверсии CO и
метана.

Для проведения сопоставительных исследова-
ний диоксид церия синтезировали по методике,
изложенной в [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам элементного анализа

методом ЭДС соотношение Sn : Ce в синтезиро-
ванных материалах соответствует заданному
условиями эксперимента.

−α = − × 1
СО СН 0 0] [([ ]]) [ ,C C C

Исследования, проведенные методом рентге-
новской дифракции, показали следующее. При
содержании Sn не более 15 мол. % на дифракто-
граммах (рис. 1, кривые 1–3) наблюдаются ре-
флексы (2θ = 28.6°, 33.3°, 47.9° и 56.8°), соответ-
ствующие диоксиду церия, что позволяет предпо-
ложить формирование твердого раствора на
основе кристаллической решетки диоксида церия.
Согласно результатам расчетов параметр решетки
а составляет 5.4039–5.4060 Å. При допировании
ионами Sn значение этого параметра снижается от-
носительно чистого диоксида церия (a = 5.411 Å).
Это обусловлено вхождением иона меньшего раз-
мера, в данном случае Sn4+ (0.67 Å по Белову–Бо-
кию), в состав кристаллической решетки диокси-
да церия, ионный радиус которого составляет
0.88 Å. Однако величина, на которую происходит
уменьшение, незначительна, что связано с обра-
зованием при допировании ионами Sn2+ диокси-
да церия ионов Се3+, имеющего больший размер
(1.02 Å) [8]. При содержании диоксида олова бо-
лее 20 мол. % наблюдается появление ярко выра-
женных рефлексов (2θ = 26.5°, 33.8°, 37.9° и 51.7°),
которые относятся к диоксиду олова, имеющего
кристаллическую структуру рутила, что свиде-
тельствует о формировании бифазной системы.

Данные проведенных электронно-микроско-
пических исследований подтверждают вышеска-
занное. Как видно из рис. 2, образцы обладают аг-
ломерированной структурой мозаичного типа.
Для образцов, содержание олова в которых не
превышает 20 мол. %, наблюдается присутствие
частиц с формой близкой к сферической (рис. 2).

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов
SnO2–CeO2, содержащих 5 (1), 10 (2), 15 (3), 20 (4) и 30
(5) мол. % SnО2.
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Средний размер частиц составляет 8–10 нм. К со-
жалению, в рассмотренных литературных источ-
никах информация о размерах частиц твердых
растворов, полученных методом соосаждения,
приведена недостаточно подробно, что не позво-
ляет произвести сопоставительный анализ разме-
ров частиц твердого раствора SnхCe1– хO2, синте-
зированных путем соосаждения в водно-изопро-
панольной среде. В то же время известно, что
частицы Sn0.2Ce0.8O2, приготовленные цитратным
методом, имеют размер 15–20 нм [15], а получен-
ные путем термического разложения с глицином –
10–20 нм [16]. Поскольку размер частиц является
одним из ключевых факторов регулирования ка-
талитической активности, это, несомненно, под-
черкивает преимущество выбранного нами мето-
да синтеза твердых растворов SnхCe1– хO2. При со-
держании олова выше 30 мол. % наряду со
сферическими частицами отмечается появление
пластинок диоксида олова размером более 100 нм
(рис. 2).

Результаты исследований текстурных характе-
ристик приведены на рис. 3. Изотермы адсор-
ции–десорбции азота исследованных материалов
согласно классификации IUPAC соответствуют
IV типу изотерм, которые характеризуются нали-
чием капиллярно-конденсационного гистерези-
са, что является типичным для мезопористых ма-
териалов. Форму петли гистерезиса образцов

SnО2–CeO2, содержащих не более 20 мол. % SnО2
(рис. 3, кривые 1–3), можно отнести по класси-
фикации Де Бура к типу А, для которого свой-
ственно наличие цилиндрических пор. Для об-
разца SnO2–CeO2, содержащего диоксид олова в
количестве 30 мол. %, наблюдается изотерма типа
В (рис. 3, кривая 4), соответствующая материа-
лам, имеющим щелевидные поры, в том числе об-
разованные в результате агломерации нанодис-
персных частиц в неупорядоченные структуры.

Данные по величинам удельной поверхности
Sуд и суммарного объема пор VΣ синтезированных
материалов приведены в табл. 1. Зависимости
этих показателей от количества SnO2 в образцах
носят экстремальный характер с максимумами
при содержании SnO2 10 мол. %. Так, Sуд образца
Sn0.1Ce0.90O2 составляет 69.3 м2/г, а VΣ – 0.108 см3/г.
Для образца Sn0.15Ce0.85O2 удельная поверхность
немного меньше – 67.9 м2/г. Наблюдаемое увели-
чение удельной поверхности и развитие пористо-
сти для образцов SnxCe1 – xO2, где x ≤ 0.15, обуслов-
лено образованием дефектной структуры в ре-
зультате инкорпорирования ионов Sn в
кристаллическую решетку CeO2. Величина
удельной поверхности образца SnO2–CeO2 с со-
держанием SnO2 20 мол. % практически совпадает
с таковой для Sn0.15Ce0.85O2, что можно объяснить
формированием наночастиц диоксида олова (ко-
торые не входят в состав твердых растворов и об-
разуют самостоятельную фазу), имеющим со-
гласно данным ПЭМ размер 8–10 нм. Снижение
удельной поверхности для SnO2–CeO2, содержа-
щего 30 мол. % SnO2, связано с образованием
крупных частиц.

Рис. 2. ПЭМ-снимки образцов SnO2–CeO2, содержа-
щих 5 (а), 15 (б), 20 (в) и 30 (г) мол. % SnO2.

20 нм(а) (б)

(в) (г)20 нм

20 нм

50 нм

Рис. 3. Изотермы сорбции–десорбции азота для об-
разцов SnO2–CeO2, cодержащих 5 (1), 10 (2), 20 (3) и
30 (4) мол. % SnO2.
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Синтезированные образцы проявляют высо-
кую активность в реакции окисления СО и пол-
ной конверсии СН4 (рис. 4 и 5). Согласно полу-
ченным результатам (данные табл. 1) активность

катализаторов SnO2–CeO2 в обоих процессах из-
меняется в следующей последовательности:
Sn0.30Ce0.70O2 < Sn0.20Ce0.80O2 < Sn0.15Ce0.85O2 <
< Sn0.05Ce0.95O2 < Sn0.10Ce0.90O2.

Рис. 4. Зависимость конверсии СО от температуры в присутствии образцов SnO2–CeO2, cодержащих 30 (1), 0 (2), 20
(3), 15 (4), 5 (5) и 10 (6) мол. % SnO2.
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Рис. 5. Зависимость конверсии СН4 от температуры в присутствии образцов SnO2–CeO2, cодержащих 30 (1), 0 (2), 20
(3), 15 (4), 5 (5) и 10 (6) мол. % SnO2.
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Таблица 1. Дисперсные, текстурные характеристики и каталитическая активность синтезированных материалов

Прочерки означают, что фаза диоксида олова не идентифицируется.

Образец Соотношение
Sn : Ce

Размер частиц 
СеО2 (l), нм

Размер частиц 
SnО2 (l), нм

Sуд, 
м2/г

VΣ, 
см3/г

Окисление
СО

Окисление 
СН4

Т50% Т90% Т50% Т90%

СеО2 100 : 0 9–10 – 56.2 0.060 170 328 529 578
Sn0.05Ce0.95O2 5 : 95 9–10 – 65.3 0.095 118 258 518 564
Sn0.10Ce0.90O2 10 : 90 9–10 – 69.3 0.108 100 236 508 552

Sn0.15Ce0.85O2 15 : 85 8–10 – 67.9 0.073 126 280 524 572
Sn0.20Ce0.80O2 20 : 80 8–10 – 62.5 0.065 152 308 536 572
Sn0.30Ce0.70O2 30 : 70 8–10 90–100 53.2 0.052 206 411 542 600
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Температуры 50%-ного и 90%-ного превраще-
ния в реакции окисления СО в присутствии наи-
более активного образца Sn0.10Ce0.90O2 составляют
100 и 238°С соответственно, в процессе полной
конверсии СН4 – 510 и 552°С соответственно.
Сравнительный анализ зависимостей удельной
поверхности образцов, температуры 50%-ной и
90%-ной конверсии СО и СН4 от содержания
SnO2 (табл. 1), показал, что максимальным значе-
ниям удельной поверхности образцов соответству-
ют минимальные значения Т50%. Как уже было от-
мечено выше, наблюдаемое увеличение удельной
поверхности обусловлено формированием твер-
дых растворов SnxCe1 – xO2, где x ≤ 0.15, в результате
инкорпорирования ионов Sn в кристаллическую
решетку диоксида церия. При этом появляются
анионные вакансии, ионы Ce3+, что и способ-
ствует росту каталитической активности [1, 8, 19].
При дальнейшем увеличении содержания SnO2
до 30 мол. % происходит снижение активности
вследствие формирования в процессе синтеза
крупных пластинчатых частиц SnO2, не обладаю-
щих высокой каталитической активностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, формирование твердых рас-
творов SnxCe1 – xO2 на основе кристаллической
решетки диоксида церия в водно-изопропаноль-
ной среде возможно, если количество SnO2 не
превышает 15 мол. %. Методом ПЭМ показано,
что при содержании SnO2 более 30 мол. % наряду с
частицами твердого раствора сферической формы
происходит формирование частиц SnO2 пластин-
чатой формы размером 100 нм. Полученные об-
разцы SnxCe1 – xO2, где x ≤ 0.15, являются мезопо-
ристыми материалами: их удельная поверхность
составляет 52.3–69.7 м2/г, общий объем пор равен
0.073–0.108 см3/г. Синтезированные твердые рас-
творы проявляют высокую активность в реакции
окисления СО и метана и могут быть использова-
ны в качестве катализаторов и носителей.
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Synthesis and Activity of Nanodispersed Catalyst SnO2–CeO2 in the Reaction
of CO and Methane Oxidation

E. Yu. Liberman1, *, E. A. Simakina1, I. A. Moiseev2, A. O. Izotova1,
T. V. Kon’kova1, and V. N. Grunsky1

1Mendeleev University of Chemical Technology of Russia,
Miusskaya square, 9, Moscow, 125047 Russia

2Skolkovo Institute of Science and Technology, The Territory of the Skolkovo Innovation Center,
Bolshoy Boulevard, 30, building 1, Moscow, 121205 Russia

*e-mail: el-liberman@mail.ru

Nanodispersed catalyst SnO2–CeO2 for oxidation processes of CO and СН4 were synthesis by coprecipita-
tion in a water-isopropanol medium with next heat treatment. Shown, that solid solutions SnхCe1 – хO2 base
on crystal lattice of cerium dioxide is formed at x ≤ 0.15. Samples are characterized by methods. XRD, EDX,
TEM, nitrogen adsorption—desorption, gas chromatography. Materials have a mesoporous structure: speci-
fic surface area is 52.3–69.7 m2/g, total pore volume is 0.073–0.108 cm3/g. When the SnO2 content is more
than 30 mol %, along with particles of a solid solution with a nearly spherical shape and a size of 8–10 nm,
plate-shaped SnO2 particles with a size of more than 100 nm are formed. Synthesized solid solutions have
high activity in reactions of oxidation CO and methane, and can be used as catalysts and carriers.

Keywords: cerium dioxide, tin dioxide, solid solutions, CO oxidation, methane oxidation
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