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Исследовано влияние добавок оксида железа на формирование микроструктуры, электронное со-
стояние платины и каталитические свойства нанесенных катализаторов 1 вес. % Pt/(Fe2О3–TiO2) в
реакции окисления СО. При одинаковом содержании платины полученный катализатор характери-
зуется более высокой активностью по сравнению с катализатором 1 вес. % Pt/TiO2. Установлено,
что при введении оксида железа в количестве до 10 вес. % формируется твердый раствор ионов же-
леза в диоксиде титана со структурой анатаза. Нанесение платины приводит к уменьшению размера
частиц и увеличению содержания платины в состоянии Ptδ+. Определен оптимальный химический
состав катализатора, обеспечивающий наиболее высокую активность в исследуемой реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Катализаторы Pt/TiO2 проявляют достаточно

высокую активность в реакции низкотемператур-
ного окисления CO, для очистки воздуха, для
очистки H2-содержащих смесей, использующих-
ся в топливных элементах [1, 2] и фотокаталити-
ческого окисления вредных органических ве-
ществ [3–5].

Для увеличения активности Pt/TiO2-катализа-
торы модифицируют оксидами переходных эле-
ментов, среди которых оксид железа является од-
ним из наиболее эффективных. Показано, что ак-
тивность катализаторов в значительной степени
зависит от количества введенного железа и мето-
да его нанесения [6].

Известно, что каталитические свойства нане-
сенных платиновых катализаторов определяются
размером частиц и электронным состоянием пла-
тины, распределением ее по поверхности [7–11].
В работе [6] PtFe/TiO2-катализаторы, содержащие
1 вес. % Pt при мольном соотношении Fe : Pt =
= 0.2–1, были приготовлены пропиткой TiO2 по
влагоемкости растворами ацетилацетонатов пла-
тины и железа. Показано, что при добавлении же-
леза до соотношения Fe : Pt = 0.2 активность ка-
тализатора в реакции окисления СO повышается,
а при дальнейшем возрастании концентрации
железа снижается.

Как было продемонстрировано в [12], в ката-
лизаторах PtFe/TiO2, содержащих 1 вес. % Pt и
0.03–0.55 вес. % Fe и полученных пропиткой TiO2
водными растворами азотнокислой платины и
железа, активность сначала увеличивается с ро-
стом содержания железа до 0.28 вес. %, а затем
при дальнейшем его повышении до 0.55 вес. % Fe
снижается.

В реакции CO-PROX, наибольшей активно-
стью характеризуются катализаторы Pt/(MOх)/
TiO2, где (M = Fe, Co), в которых Pt наносится на
диоксид титана, предварительно модифициро-
ванный Fe или Co [2]. Было показано, что во всех
PtFe/TiO2-катализаторах между атомами Pt и Fe
(или Со) не происходит образования химической
связи и формирования биметаллических частиц
Pt–Fe. Авторы полагают, что в данном случае
имеет место синергетический эффект: частицы
оксида железа в высокодисперсном состоянии
локализуются между частицами Pt и TiO2, созда-
вая места для адсорбции и активации молекуляр-
ного O2, и промотируют реокисление Pt.

Сокращения и обозначения: CO-PROX – предпочтительное
окисление окиси углерода; Dокр – область когерентного
рассеяния; ПЭМ-ВР – просвечивающая электронная мик-
роскопия высокого разрешения; БЭТ – метод Брунауэра–
Эммета–Теллера; РФЭС – рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия; Sуд – удельная поверхность; Есв –
энергия связи электрона.

В работах [6, 13, 14] было обнаружено, что хи-
мическая природа носителя оказывает большое
влияния на формирование активного компонен-
та катализатора. Методом EXAFS установлено
образование биметаллических Pt–Fe-частиц в
нанесенных катализаторах PtFe/SiO2, в то время
как в нанесенных PtFe/Al2O3 и PtFe/TiO2 они не
образуются.

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния модифицирования нанесенных
Pt/TiO2-катализаторов добавками оксида железа
на формирование их структуры и каталитические
свойства в реакции окисления CO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При получении катализаторов 1 вес. % Pt/TiO2
и 1 вес. % Pt/(1–10 вес. % Fe2O3–99–90 вес. %
TiO2) сначала были приготовлены образцы носи-
телей TiO2 и TiO2, допированного оксидом желе-
за, в количестве 1–10 вес. %. В качестве исходного
соединения титана использовали ксерогель TiO2
(анатаз), синтезированный по промышленной
сернокислотной технологии. Как было показано
ранее [5, 15], ксерогель состоит из крупных агре-
гатов (80–100 нм) рыхло упакованных высоко-
дисперсных частиц с размером 3–6 нм. Диоксид
титана в виде фракции 0.25–0.5 мм пропитывали
по влагоемкости водным раствором азотнокисло-
го железа с последующей сушкой на воздухе и
прокаливанием в муфельной печи при температу-
ре 500°С в течение 4 ч. Затем полученные носите-
ли пропитывали по влагоемкости водным раство-
ром азотнокислой платины, сушили на воздухе и
снова прокаливали в муфельной печи при 500°С 2 ч.

Рентгенографические исследования образцов
проводили на дифрактометре D8 (“Bruker”, Гер-
мания) с монохроматизированным CuKα-излуче-
нием. Съемки рентгенограмм осуществляли в ре-
жиме сканирования в области 2θ = 15°–90° с ша-
гом 0.05° и временем накопления в каждой точке
5 с. Размер кристаллических частиц анатаза оце-
нивали по размеру областей когерентного рассея-
ния (Dокр), рассчитанных по формуле Селяко-
ва−Шерера, с использованием дифракционного
пика 2.0.0. [16]. Параметры кристаллической ре-
шетки TiO2 (анатаза) уточняли с помощью про-
граммы “Поликристалл” по положениям макси-
мумов 3−7 дифракционных пиков [17].

Состояние железа в образцах диоксида титана
исследовали методом мессбауэровской спек-
троскопии. Спектры получали на спектрометре
NZ-640 (“Tata Hűtőtechnika”, Венгрия), работаю-
щем в режиме постоянных ускорений с реверсом
скорости, в режиме движущегося источника из-
лучения Co в матрице металлического родия. Хи-
мические сдвиги приведены относительно α-Fe.
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Спектры регистрировали при комнатной темпе-
ратуре.

Изучение образцов методом просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения
(ПЭМ-ВР) выполняли на микроскопе JEM 2010
(“Jeol”, Япония), при ускоряющем напряжении
200 кВ и разрешении по решетке 1.4 Å.

Удельную поверхность образцов (Sуд) опреде-
ляли методом БЭТ [18] по термодесорбции аргона
с применением прибора СОРБИ-М (“MЕТА”,
Россия).

Термический анализ образцов проводили
на анализаторе STA 449C Jupiter
(“NETZSCH”, Germany). Образец нагревали на
воздухе со скоростью 10°C/мин.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) записывали на спектрометре SPECS
(“SPECS Gmbh”, Германия) с использованием
излучения AlKα (hν = 1486.6 эВ, 205 Вт). Шкала
энергий связи (Есв) была откалибрована по пикам
Au4f7/2 (84.0 эВ) и Cu2p3/2 (932.67 эВ). Эффект
подзарядки, возникающий в процессе фотоэмис-
сии электронов, учитывали с помощью метода
внутреннего стандарта, которым служила линия
C1s (Eсв = 284.8 эВ), соответствующая поверх-
ностным углеводородным соединениям. Все
спектры регистрировали при энергии пропуска-
ния анализатора 20 эВ с шагом 0.1 эВ. Разложение
фотоэлектронных пиков Pt4f на отдельные спек-
тральные компоненты проводили с помощью
программы XPS Peak 4.1 [19] с вычитанием фона
по методу Ширли [20]. Контуры пиков аппрокси-
мировали функциями Гаусса и Лоренца, при этом
константа спин-орбитального расщепления со-
ставляла 3.35 эВ, соотношение интенсивностей
пиков Pt4f5/2/Pt4f7/2 принимали как 3/4, ширина
линий на половине высоты была равна 1.9–2.1 эВ.

Исследование каталитических свойств образ-
цов в реакции окисления оксида углерода осу-
ществляли на проточно-циркуляционной уста-
новке BI-CATr(oxy) (Россия) [21] при постепен-
ном повышении и последующем снижении
температуры реакционной смеси. Основными
частями блока реактора являются вертикально
расположенный трубчатый металлический реак-
тор и циркуляционный насос, соединенные в
проточно-циркуляционный контур. Реактор со-
стоит из двух частей – корпуса и съемного стака-
на. Образец катализатора в виде фракции 0.25–
0.5 мм фиксировали на сборке, включающей ме-
таллическую решетку и фильтр. Температуру ре-
акции измеряли термопарой, подведенной снизу
к слою катализатора. Сигнал с термопары переда-
вался на автоматическую цифровую плату, инте-
грированную в блок управления установки. Тем-
пературу реакции меняли в ручном режиме с ша-
гом 1.7°С (погрешность не более 0.2°С).

Испытания проводили при следующем соста-
ве реакционной смеси: 1 об. % СО, 10 об. % О2,
остальное − азот. Скорость подачи реакционной
смеси составляла 4.46 × 10–3 моль/мин, навеска
катализатора − 0.375 г, скорость циркуляции ре-
акционной смеси − 1000 л/ч, кратность циркуля-
ции − 167, что достаточно для установления в реак-
торе режима идеального смешения, т.е. достижения
термической и концентрационной безградиентно-
сти в слое катализатора [22].

Состав реакционной смеси до и после реакции
анализировали на встроенном в установку хрома-
тографе MSR (ООО “СИБМИКРОРЕАКТОР”,
Россия), оснащенном разделительной колонкой
(300 × 3 × 2 мм), заполненной углем марки СКТ,
и термокаталитическим детектором. Концентра-
цию CO2 определяли с помощью газоанализатора
ТЕСТ-1 ( ООО “БОНЕР”, Россия).

Активность катализаторов характеризовали по
конверсии СО в зависимости от температуры и
скорости его превращения (W, мольСО  мин–1).
Скорость реакции рассчитывали при температуре
35°С, при которой конверсия CO не превышает
30%, по формуле:

где V − скорость подачи реакционной смеси
(моль/мин), m – навеска катализатора (г), С0 –
концентрация СО в исходной реакционной сме-
си (об. доли), С – концентрация СО в реакцион-
ной смеси при 35°С (об. доли).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены данные термического

анализа образца 7 вес. % Fe2O3–93 вес. % TiO2, из
которых можно видеть его формирование при
термообработке. На кривой ДТА в области темпе-
ратур 118–128°С регистрируется эндоэффект, со-
провождающийся потерей веса на кривой ТГ,
обусловленный дегидратацией. В области темпе-
ратур 250–350°C зафиксированы эндоэффекты,
сопровождающиеся потерей веса и обусловлен-
ные, по-видимому, разложением железа азотно-
кислого и его взаимодействием с диоксидом тита-
на. В области температур 420–700°С никаких тер-
моэффектов не обнаружено и изменения массы
образца не происходит. Можно полагать, что при
вышеуказанном способе приготовления форми-
рование фазового состава образца завершается
при 420°C, и при дальнейшем повышении темпе-
ратуры вплоть до 700°С его фазовый состав не ме-
няется.

На рентгенограммах образцов носителей
(1–10 вес. % Fe2O3–99–90 вес. % TiO2), прокален-
ных при 500°С, регистрируется только фаза ана-
таза; никаких примесей других окристаллизован-

1
катг−

0( ),V C CW
m

−=
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ных фаз не наблюдается (рис. 2). При этом в ука-
занных образцах размер Dокр анатаза уменьшается
по сравнению с немодифицированным TiO2 от 20
до 10–11 нм, а параметры кристаллической ре-
шетки анатаза (а и с) несколько возрастают при
введении достаточно большого количества окси-
да железа (табл. 1). На основании полученных
данных можно полагать, что при введении оксида
железа формируется твердый раствор ионов же-
леза, стабилизированных в решетке анатаза.
Сравнительно небольшое изменение параметров
решетки обусловлено тем, что радиусы ионов
Fe3+ и Ti4+ близки и составляют соответственно
0.67 и 0.64 Å. Отметим, что при прокаливании при
температуре 700°С во всех образцах, допирован-
ных оксидом железа, также регистрируется анатаз
(рис. 3), что свидетельствует о высокой термоста-
бильности образцов и согласуется с данными тер-
мического анализа. Использование в качестве ис-
ходного соединения титана ксерогеля высокодис-

персных частиц анатаза с дефектной структурой,
объединенных в крупные пористые агрегаты [23–
25], позволяет получать твердые растворы ионов
железа в TiO2 (анатаз) с высоким содержанием
оксида железа. В ходе синтеза пористые агрегаты
равномерно заполняются водным раствором же-
леза азотнокислого, и на последующих стадиях
сушки и термообработки происходит спекание
кристаллитов анатаза с одновременной стабили-
зацией в их структуре ионов железа.

На рис. 4 представлен РФЭ-спектр TiO2 и
спектры железо-титановых образцов 5 вес. %
Fe2O3–95 вес. % TiO2 и 10 вес. % Fe2O3–90 вес. %
TiO2, прокаленных при 500°C. Видно, что значе-
ния энергии связи пиков Ti2p3/2 в этих образцах
одинаковы (458.8 эВ), и соответствуют состоя-
нию Ti4+ в TiO2 [19].

Мессбауэровские спектры образцов 5 вес. %
Fe2O3–95 вес. % TiO2 и 10 вес. % Fe2O3–90 вес. %

Рис. 1. Термограмма образца носителя состава 7 вес. % Fe2O3–93 вес. % TiO2.
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Таблица 1. Структурные параметры образцов TiO2 (анатаза), модифицированного оксидом железа, прокален-
ных при температуре 500°С

Измеряемый параметр
Химический состав, вес. %

TiO2 7% Fe2O3–93% TiO2 10% Fe2O3–90% TiO2

Dокр анатаза, нм 16 11 10
Параметры решетки фазы 
анатаза, Å

а = b = 3.786
c = 9.518

а = b = 3.795
c = 9.530

а = b = 3.794
c = 9.524
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TiO2, прокаленных при 500°C, показаны на рис. 5.
Спектры разложены на два симметричных дубле-
та (D1 и D2), параметры которых приведены в
(табл. 2). Полученные значения величин изомер-
ных сдвигов всех дублетов соответствуют высоко-
спиновому состоянию Fe3+. При этом состояний,
относящихся к Fe2+, и состояний с магнитным
расщеплением, которые могли бы быть отнесены
к магнитоупорядоченным оксидам железа, в
спектрах не наблюдается [26].

Согласно данным [27] можно предположить,
что дублет D1, характеризующийся меньшими
величинами квадрупольного расщепления Qs =
= 0.65 и Qs = 0.62 мм/с и изомерными сдвигами
Is = 0.394 и Is = 0.369 мм/c, для образцов, содер-
жащих 5 и 10 вес. % Fe2O3 соответственно, может
быть связан с образованием твердого раствора за-
мещения, в котором ионы Fe3+ замещают ионы

Рис. 2. Рентгенограммы образцов носителей, прокаленных при температуре 500ºС: 1 – 3 вес. % Fe2О3–97 вес. % TiO2;
2 – 5 вес. % Fe2О3–95 вес. % TiO2; 3 – 7 вес. % Fe2О3–93 вес. % TiO2; 4 – 10 вес. % Fe2О3–90 вес. % TiO2.
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Рис. 3. Рентгенограммы образца носителя 7 вес. % Fe2О3–93 вес. % TiO2, прокаленного при температуре: 500 (1) и
700°С (2).
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Ti4+, находящиеся в несколько искаженном окта-
эдрическом кислородном окружении [Fe3+ O6].

Второй дублет D2 характеризуется большими
величинами квадрупольного расщепления Qs =
= 1.25 и Qs = 1.15 мм/с и изомерными сдвигами
Is = 0.363 и Is = 0.354 мм/c соответственно для об-
разцов, содержащих 5 и 10 вес. % Fe2O3. Этот дуб-
лет может быть также отнесен к ионам Fe3+, кото-
рые замещает ионы Ti4+ в структуре анатаза, но
имеют кислородную вакансию в ближайшем сво-
ем окружении [Fe3+O5Vo]. С увеличением содер-
жания оксида железа в TiO2 от 5 до 10 вес. % доля
данного состояния возрастает.

Следовательно, при допировании диоксида
титана оксидом железа формируется твердый
раствор со структурой анатаза, в котором ионы

титана находятся в состоянии Ti4+ в узельных по-
зициях решетки анатаза в несколько искаженном
октаэдрическом кислородном окружении. Ионы
железа в состоянии Fe3+ частично замещают ио-
ны Ti4+ в октаэдрическом и пятикоординирован-
ном кислородном окружении.

По данным РФА в катализаторах 1 вес. %
Pt/(1–10 вес. % Fe2O3–99–10 вес. % TiO2) после
прокаливания при температуре 500°С регистри-
руется анатаз с размером Dокр 10–11 нм. На элек-
тронно-микроскопическом снимке (рис. 6) на-
блюдаются однородные по размеру частицы пла-
тины (1.8–2.0 нм), распределенные достаточно
равномерно по поверхности носителя. Оценка
параметров кристаллической решетки частиц
платины не выявила явного их изменения отно-
сительно стандартных значений металлической

Рис. 4. РФЭ-спектры области Ti2p3/2 для образцов, прокаленных при 500°C: 1 – TiO2; 2 – 5 вес. % Fe2О3–95 вес. %
TiO2; 3 – 10 вес. % Fe2О3–90 вес. % TiO2.
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Таблица 2. Параметры Мессбауэровских спектров образцов 5 вес. % Fe2О3–95 вес. % TiO2 и 10 вес. % Fe2О3–
90 вес. % TiO2

Примечание. Is – изомерный сдвиг, Qs – квадрупольное расщепление, G – ширина линии, S – содержание соответствующего
состояния.

Образец, вес. % Is, мм/с Qs, мм/с G, мм/с Состояние 
железа S, отн. %

5% Fe2O3–95% TiO2 0.394 0.62 0.47 [Fe3+ O6], D1 50

0.363 1.25 0.59 [Fe3+ O5Vo], D2 50

10% Fe2O3–90% TiO2 0.369 0.65 0.38 [Fe3+ O6], D1 38

0.354 1.15 0.60 [Fe3+ O5Vo], D2 62
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платины, в то время как в катализаторе 1 вес. %
Pt/TiO2 этот показатель равен 1.5–5 нм [12]. От-
метим, что после термообработки катализаторов
при 500°С их удельная поверхность составляет
около 100 м2/г.

На рис. 7 для катализатора 1 вес. % Pt/(5 вес. %
Fe2О3–95 вес. % TiO2) исходного и после работы в
реакционной смеси приведено разложение РФЭ-

спектров в области Pt4f на индивидуальные дуб-
леты с параметрами спин-орбитального расщеп-
ления и интенсивностями компонент. Аналогич-
ные разложения также были выполнены и для
остальных катализаторов. В спектрах можно чет-
ко обозначить два основных состояния платины с
Есв(Pt4f): дублет в области Есв(Pt4f7/2) = 71.2 эВ,
соответствующий Pt0, и дублет в области

Рис. 5. Мессбауэровские спектры образцoв 5 вес. % Fe2О3–95 вес. % TiO2 (а) и 10 вес. % Fe2О3–90 вес. % TiO2 (б), про-
каленных при 500°C.
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Есв(Pt4f7/2) = 72.2 эВ, соответствующий Ptδ+. В
табл. 3 дана количественная oценка состояний
платины с Есв(Pt4f7/2) в исследованных образцах,
из которой следует, что при одинаковом содержа-
нии платины ее электронное состояние в катали-
заторе изменяется в зависимости от количества
введенного оксида железа. Так, в катализаторе
Pt/TiO2 основным является состояние Pt0. При
повышении содержания оксида железа до 7 вес. %
регистрируется постепенное увеличение доли

платины Ptδ+. Однако дальнейшее введение окси-
да железа до 10 вес. % приводит к снижению ко-
личества Ptδ+. После работы катализатора в реак-
ционной смеси доля Ptδ+ возрастает по сравне-
нию с исходным катализатором.

В табл. 4 приведены результаты исследования
каталитических свойств образцов в реакции
окислении СO. Катализаторы, в состав которых
входит оксид железа, демонстрируют более высо-
кую активность по сравнению с катализатором

Рис. 6. Электронно-микроскопический снимок катализатора 1 вес. % Pt/(7 вес. % Fe2О3–93 вес. % TiO2), прокален-
ного при 500°C.
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Рис. 7. РФЭ-спектры Pt4f с их разложением на индивидуальные дублеты для катализатора 1 вес. % Pt/(5 вес. % Fe2О3–
95 вес. % TiO2) исходного (1) и после реакции (2).
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1 вес. % Pt/TiO2. Заметим, что для всех исследуе-
мых образцов регистрируется явление гистерези-
са. В сопоставимых условиях реакционной среды
для катализатора 1 вес. % Pt/TiO2 температура
50% конверсии CO составляет 127°С при измере-
нии по кривой нагрева и 109°С – по кривой охла-
ждения. В катализаторе 1 вес. % Pt/(7 вес. %
Fe2О3–93 вес. % TiO2) температура 50% конвер-
сии CO снижается до 38°C по кривой нагрева и до
37°C по кривой охлаждения. При дальнейшем по-
вышении концентрации оксида железа до 10 вес. %
наблюдается снижение активности катализатора
(рис. 8) – температура 50% конверсии CO состав-
ляет 70°C по кривой нагрева и 53°C по кривой
охлаждения. Оценка скорости реакции при тем-
пературе 35°C (когда конверсия CO не превышает
30%) для всех катализаторов показывает рост это-
го показателя при увеличении концентрации ок-
сида железа в катализаторе до оптимального со-

держания 7 вес. %, а при дальнейшем его увеличе-
нии до 10 вес. % скорость реакции снижается.

Как видно из данных табл. 4 и рис. 8, при воз-
растании содержания оксида железа в катализа-
торе от 1 до 7 вес. % ширина петли гистерезиса
уменьшается, а при дальнейшем повышении до
10 вес. % снова увеличивается. На основании дан-
ных исследования катализаторов методом месс-
бауэровской спектроскопии можно предполо-
жить, что снижение активности катализатора с
ростом количества оксида железа больше опти-
мального может быть обусловлено сокращением
содержания кислорода в поверхностном слое за
счет повышения концентрации кислородных ва-
кансий. Уменьшение концентрации поверхност-
ного кислорода при введении в катализатор окси-
да железа (более оптимального) может приводить
к возрастанию прочности связи поверхностного
кислорода и снижению подвижности решеточно-

Таблица 3. Состояния платины с Есв(Pt4f7/2) и их содержание в катализаторах, прокаленных при температуре
500°С, по данным РФЭС

№ Катализатор, вес. % Eсв(Pt4f7/2), эВ Содержание, % Ptδ+/Pt0

1 1% Pt/TiO2, исходный 71.1 69.6 0.44

72.1 30.4

2 1% Pt/(5% Fe2О3–95% TiO2), исходный 71.2 62.5 0.60

72.2 37.5

3 1% Pt/(5% Fe2О3–95% TiO2), после реакции 71.2 47.6 1.1

72.2 52.4

3 1% Pt/(7% Fe2О3–95% TiO2), исходный 71.2 42.5 1.35

72.2 57.5

4 1% Pt/(10% Fe2О3–90% TiO2), исходный 71.1 50.5 0.98

72.1 49.5

Таблица 4. Каталитические свойства образцов Pt/TiO2 и Pt/(Fe2О3–TiO2) с различным содержанием железа в ре-
акции окисления СО

Примечание.   – температура 50% конверсии СO при нагревании и охлаждении реакционной смеси соответ-
ственно, W – скорость реакции, рассчитанная при температуре 35°С.

Состав катализатора, вес. %  °С  °С
W × 103,

мольСО  мин–1

1% Pt/TiO2 127 109 0

1% Pt/(1% Fe2О3–99% TiO2) 57 46 1.1

1% Pt/(3.5% Fe2О3–96.5% TiO2) 49 47 1.78

1% Pt/(5% Fe2О3–95% TiO2) 47 46 2.07

1% Pt/(7% Fe2О3–93% TiO2) 38 37 3.57

1% Pt/(10% Fe2О3–90% TiO2) 70 53 1.19

1
50%,xT =

2
50%,xT = 1

катг−

1
 50%,хТ =

2
 50%хТ =
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го кислорода, в результате каталитическая актив-
ность будет падать. Однако в настоящее время о
природе активного состояния данного типа ката-
лизаторов в литературе нет однозначного мнения.
Например, понижение активности диоксида ти-
тана наблюдалось в реакции фотокаталитическо-
го разложения метилоранжа при увеличении со-
держания оксида железа [27, 28]. В другом случае,
например [29], наличие кислородных вакансий в
катализаторе, представляющим собой диоксид
титана, допированный оксидом цинка, приводи-
ло к увеличению активности в реакции фотоката-
литического окисления CO. Поэтому эти предпо-
ложения требуют дальнейшего исследования.

В литературе существуют две основные точки
зрения, объясняющие явление гистерезиса. Счи-
тается, что под действием реакционной среды
происходит изменение состояния катализатора,
например, увеличение концентрации Ptδ+, кото-
рое затем длительное время сохраняется и при его
охлаждении, обеспечивая высокую активность
при понижении температуры [30]. По другой вер-
сии, температурный гистерезис имеет скорее фи-
зическую природу [31] и обязан своим происхож-
дением локальному перегреву активных центров
катализатора в результате выделения избыточно-
го количества тепла в экзотермической реакции,
что в нашем случае при использовании низко-
концентрированной смеси (1% CO) представля-
ется маловероятным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе синтези-

рованы нанесенные катализаторы 1 вес. %

Pt/(Fe2O3–TiO2), которые характеризуются более
высокой активностью в реакции окисления СО
по сравнению с образцом 1 вес. % Pt/TiO2. Ката-
лизаторы приготовлены нанесением раствора
азотнокислой платины на специально приготов-
ленный носитель TiO2, допированный оксидом
железа в количестве 1–10 вес. %, с последующей
сушкой и прокаливанием на воздухе при темпе-
ратуре 500°С. Носитель представляет собой твер-
дый раствор ионов Fe3+ в TiO2 со структурой ана-
таза, в котором ионы Fe3+, частично замещая ио-
ны Ti4+, стабилизируются как в октаэдрическом,
так и пятикоординированном кислородном окру-
жении с образованием кислородной вакансии в
его ближайшем окружении. С увеличением содер-
жания оксида железа в носителе от 1 до 7 вес. % ка-
талитическая активность возрастает. Дальнейшее
повышение до 10 вес. % (больше оптимального)
приводит к снижению активности, что, предпо-
ложительно, может быть обусловлено значитель-
ным уменьшением содержания кислорода в по-
верхностном слое вследствие роста концентра-
ции кислородных вакансий.

При нанесении платины в катализаторе
Pt/(Fe2O3–TiO2) формируются частицы размером
1.8–2 нм, которые равномерно распределяются
по поверхности носителя, в то время как в образ-
це 1 вес. % Pt/TiO2 частицы платины имеют боль-
ший размер – 1.5–5 нм. Следовательно, при вве-
дении добавок оксида железа, как можно пола-
гать, происходит изменение взаимодействия
платины с носителем, что приводит к изменению

Рис. 8. Зависимость конверсии CO от температуры в реакции окисления CO при нагреве (1, 2, 3, 4) и охлаждении ре-
акционной смеси (1', 2', 3', 4') для катализаторов: 1, 1' – 1 вес. % Pt/TiO2; 2, 2' – 1 вес. % Pt/(5 вес. % Fe2О3–95 вес. %
TiO2); 3, 3' – 1 вес. % Pt/(7 вес. % Fe2О3–93 вес. % TiO2), 4, 4' – 1 вес. % Pt/(10 вес. % Fe2О3–90 вес. % TiO2).
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электронного состояния платины (увеличение
доли Ptδ+) и росту каталитической активности.
При этом между атомами Pt и Fe не наблюдается
образования интерметаллической связи. По-ви-
димому, синергетический эффект добавки окси-
да железа в оптимальных количествах оказывает
основное влияние на физико-химические взаи-
модействия платины с носителем, что способ-
ствует повышению каталитической активности
катализаторов Pt/(Fe2O3–TiO2) в реакции окисле-
ния CO.
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The Synergetic Effect of Iron Oxide Addition in the Structure of Supported Pt/TiO2 
Catalyst for CO Oxidation

А. А. Shutilov1, * and G. А. Zenkovets1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Lavrentiev ave. 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: alshut@catalysis.ru

The effect of iron oxide additives on the formation of the microstructure, the electronic state of platinum, and
the catalytic properties of supported 1 wt % Pt/(Fe2O3–TiO2) catalysts in CO oxidation was studied. With the
same platinum content, the modified by Fe2O3 catalyst is characterized by a higher activity compared to a cat-
alyst of 1 wt % Pt/TiO2. It was found that the introduction of iron oxide in an amount of up to 10 wt %, a solid
solution of iron ions in titanium dioxide with anatase structure is formed. The deposition of platinum leads to a de-
crease in the particle size and an increase in the content of platinum in the Ptδ+ state. The optimal chemical com-
position of the catalyst, providing the highest activity in the studied reaction, has been determined.

Keywords: TiO2, Fe2O3, solid solution, electronic state of Pt, low-temperature CO oxidation 
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