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НА СМЕШАННЫЕ ОКСИДЫ MnOx–СеO2 В ПРОЦЕССЕ 
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Ni-содержащие (10 мас. % Ni) нанесенные катализаторы на основе оксидных носителей CeО2–MnOх с
разным соотношением Ce/Mn (0.25, 1 и 9) были синтезированы и исследованы в процессе углекис-
лотной конверсии метана (УКМ). Методами низкотемпературной сорбции N2, РФА и ТПВ-H2 изу-
чено влияние соотношения Ce/Mn на фазовый состав катализатора, размер и распределение Ni-со-
держащего оксидного предшественника для определения роли фаз MnOx и твердого раствора
Ce1 – xMnxO2 – δ в формировании активной поверхности катализатора. Добавление оксида марган-
ца способствует внедрению катионов Nin+ в структуру поверхности с образованием твердых рас-
творов, что приводит к снижению размеров кристаллитов NiO на поверхности носителей. Приго-
товленные катализаторы были исследованы в процессе УКМ в режиме длительных температурных
испытаний в течение 24 ч. Катализатор, полученный на основе носителя с массовым соотношением
Ce/Mn = 0.25, продемонстрировал максимальную активность и стабильность в УКМ
(X(CH4)/X(CO2) = 47/70), что обусловлено наличием развитой границы раздела MnOx и присутстви-
ем на поверхности высокодисперсных частиц Ni и MnNiOx.
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ВВЕДЕНИЕ
Энергетическая проблема, возникшая на фоне

интенсивного потребления минерального сырья,

определила мировые тенденции снижения по-
требления природных ископаемых и необходи-
мость поиска новых высокоэффективных про-
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цессов с использованием альтернативных источ-
ников энергии, в том числе синтез-газа.
В настоящее время активно изучаются процессы
получения синтез-газа с различным соотношени-
ем H2/CO из возобновляемого сырья – СО2 и
СН4. Применение углекислого газа в качестве сы-
рья способствует также решению экологических
задач сокращения выбросов CO2 в рамках техно-
логии “улавливания и использования углерода
(CUU)” [1]. Основным источником метана явля-
ются запасы природного и попутного газа, в каче-
стве перспективных ресурсов CO2 и CH4 выступа-
ют биогаз и свалочный газ. В связи с этим интерес
к исследованию процесса углекислотной конвер-
сии метана (УКМ), который не только позволяет
уменьшить выбросы парниковых газов, но и по-
лучить промышленно важный синтез-газ – цен-
ный ресурс для производства продуктов с высо-
кой добавленной стоимостью [2] – постоянно
растет. Несмотря на очевидные экономические и
экологические преимущества, процесс углекис-
лотной конверсии метана имеет большие трудно-
сти в практической реализации. Во-первых, угле-
кислотная конверсия метана является высоко эндо-
термическим процессом (ΔH25°C = 247 кДж/моль),
поэтому для достижения существенной конверсии
целесообразно использование температуры >700°C
[3–5]. Во-вторых, образование углерода и спекание
частиц активного компонента приводит к быст-
рой дезактивации катализаторов на основе более
экономически выгодных неблагородных пере-
ходных металлов (Co и/или Ni) [4].

Никелевые катализаторы – наиболее извест-
ные материалы в процессе УКМ, что связано с их
высокой каталитической активностью и доступ-
ностью по сравнению с катализаторами на основе
благородных металлов Rh, Ru, Pt и Pd [6, 7]. В ли-
тературе для решения проблемы снижения актив-
ности никельсодержащих катализаторов из-за за-
углероживания поверхности и спекания Ni-ча-
стиц при высоких температурах предлагают
различные подходы: использование носителей
оснóвной природы [4, 8–10] и мезопористых но-
сителей с развитой поверхностью [11], промоти-
рование благородными металлами [12–15], созда-
ние биметаллических активных частиц [15–17].

На процесс дезактивации никелевых катализа-
торов вследствие зауглероживания оказывает
влияние размер частиц активного компонента.
Увеличение размера частиц Ni0 способствует

Сокращения и обозначения: УКМ – углекислотная конвер-
сия метана; ТПВ-H2 – термопрограммированное восста-
новление водородом; РФлА – рентгенофлюоресцентного
анализа; Sуд – удельная поверхность; БЭТ – метод Брунау-
эра–Эммета–Теллера; BJH – метод Баррета–Джойнера–
Халенды; РФА – рентгенофазовый анализ; КР – комбинаци-
онное рассеяние; ТПО – температурно-программированное
окисление; ТГА –термогравиметрический анализ; ОКР – об-
ласти когерентного рассеяния; НЧ – наночастицы.

формированию разных типов углерода и кокса,
которые различаются по морфологии, структуре
и реакционной способности [18]. Насыщение уг-
леродом малых частиц никеля с образованием не-
больших углеродных кластеров происходит быст-
рее, однако данные кластеры менее стабильны,
чем углеродные кластеры на больших никелевых
частицах [19], и легче взаимодействуют с СО2. Та-
ким образом, большинство современных иссле-
дований направлено на получение катализаторов
с высокодисперсными частицами никеля. Одна-
ко количество и природа углеродных отложений
зависят не только от активного металла и темпе-
ратуры реакции, но во многих случаях и от ис-
пользуемого носителя [4, 6, 20].

Среди перспективных носителей можно выде-
лить CeO2, MnO2 и ZrO2 [21, 22]. CeO2 широко
применяется в качестве промотора, а также индиви-
дуального носителя для никелевых катализаторов в
УКМ по причине его высокой кислородной емко-
сти, окислительно-восстановительных свойств, а
также оптимального значения удельной поверхно-
сти, что способствует стабилизации металла в высо-
кодисперсном состоянии [23–26]. Помимо этого
CeO2 обладает собственной активностью в отно-
шении CH4 [27] и CO2 [28]. Таким образом, СеО2
в качестве промотора и/или носителя для никеле-
вых катализаторов может обеспечивать их ста-
бильность в процессе УКМ за счет диспергирова-
ния Ni-частиц, специфичного взаимодействия
металла с носителем, собственных окислительно-
восстановительных свойств.

Использование в качестве носителей двойных
церийсодержащих оксидов CeO2–MnOx, CeO2–
ZrO2, CeO2–La2O3 и т.д. позволяет решить про-
блему стабильности и устойчивости катализато-
ров к процессам углеотложения в УКМ благодаря
комбинированию свойств оксидов (снижение
кислотности, увеличение реакционной способ-
ности поверхностного/объемного кислорода, по-
вышение термической стабильности и т.д.).

Среди оксидов переходных металлов в каче-
стве модифицирующей добавки особый интерес
представляют оксиды марганца, которые, будучи
относительно дешевыми, весьма термостабильны
и устойчивы. Так, внедрение MnOx в структуру
CeO2 приводит к образованию твердого раствора
CexMn1 – xO2 с большим количеством поверхност-
ных дефектов [22]. По сравнению с образцами на
основе индивидуального CeO2 введение Mnn+ в
состав катализатора усиливает взаимодействие
Ni-наночастиц с носителем и, следовательно,
уменьшает их спекание, в то время как взаимо-
действие между марганцем и оксидом церия уве-
личивает концентрацию кислородных вакансий
и поверхностно-активных форм кислорода, что
ведет к повышению скорости окисления оса-
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жденного углерода [29]. Более того, MnOx облада-
ет оснóвными свойствами, которые способству-
ют росту количества адсорбированного CO2, что
также позволяет исключить образование углерод-
содержащих отложений на поверхности катали-
затора [30]. Очевидно, что изменение структуры и
свойств поверхности смешанных оксидов СеO2–
MnOx благодаря синергетическому эффекту меж-
ду MnOx и CeO2 будет иметь решающее значение
для углекислотной конверсии метана. В связи вы-
шесказанным целью настоящей работы является
изучение влияния массового соотношения
Mn/Ce в составе катализаторов Ni/СеO2–MnOx
на их фазовый состав, распределение Ni-содер-
жащего активного компонента, а также на ката-
литическую активность и стабильность в реакции
углекислотной конверсии метана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез носителей и катализаторов

Носители СеO2–MnOx c различным массовым
соотношением Сe/Mn (0.25, 1 и 9) были синтези-
рованы золь–гель-методом с применением ли-
монной кислоты (C6H8O7 ⋅ H2O) как хелатирую-
щего агента. В качестве прекурсоров Ce и Mn ис-
пользовали Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O и Mn(NO3)2 ⋅ 6H2O
(х. ч.). Соли растворяли в минимальном объеме
воды при интенсивном перемешивании. В круг-
лодонной колбе отдельно в воде растворяли ли-
монную кислоту. Раствор нитратов Ce и Mn быст-
ро добавляли к раствору лимонной кислоты в
мольном соотношении C6H8O7 ⋅ H2O/(Ce + Mn) =
= 1.2. Вышеуказанную смесь выдерживали на
масляной бане при температуре 90°С при посто-
янном перемешивании в течение 3 ч, затем суши-
ли в термошкафу при 120°С в течение 14 ч. Полу-
ченный порошок извлекали и прокаливали в ста-
тических условиях при 350°С 1 ч (5°С/мин) и
затем при 700°С 4 ч (5°С/мин).

Ni наносили на поверхность приготовленных
носителей методом пропитки по влагоемкости из
водного раствора Ni(NO3)2 · 6H2O с номинальным
содержанием 10 мас. %. Образцы были высушены
при температуре 120°С и прокалены в изотерми-
ческих условиях при 350°С в течение 1 ч
(5°С/мин) и затем при 600°С (5°С/мин) в течение
4 ч. Синтезированные носители и катализаторы
обозначены как CeMnOx (9 : 1), Ni/CeMnOx (9 : 1),
CeMnOx (1 : 1), Ni/CeMnOx (1 : 1), CeMnOx (1 : 4),
Ni/CeMnOx (1 : 4).

Исследование физико-химических свойств 
носителей и катализаторов

Элементный анализ катализаторов проводили
методом рентгенофлюоресцентного анализа

(РФлА) с помощью рентгеновского флуоресцент-
но-волнового дисперсионного спектрометра
XRF-1800 (“Shimadzu”, Япония). Источник пред-
ставлял собой рентгеновскую трубку с Rh-ано-
дом, напряжением 40 кВ, током 95 мА и диафраг-
мой 10 мм.

Удельную поверхность и пористость образцов
измеряли с помощью газо-адсорбционного ана-
лизатора Tristar 3020 (“Micromeritics”, США) с ис-
пользованием азота в качестве газа-адсорбата.
Навески образцов для анализа составляли ~0.1 г.
Измерения выполняли после предварительной
дегазации, которую осуществляли в условиях ва-
куума при температуре 200°С в течение 2 ч. Опре-
деление удельной поверхности (Sуд) производили
многоточечным методом БЭТ. Распределение
пор по размерам рассчитывали методом BJH по
данным десорбционной ветви изотермы адсорб-
ции–десорбции азота.

Исследование приготовленных образцов ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) проводи-
ли с помощью дифрактометра Shimadzu-6000
(“Shimadzu”, Япония) с применением CuKα-ис-
точника в диапазоне углов 2θ от 10° до 80°. Состав
кристаллической фазы был установлен с исполь-
зованием баз данных PCPDFWIN и ICSD и про-
граммного обеспечения POWDER CELL 2.4 для
полного анализа профиля и расчета структурных
параметров. Средние размеры кристаллитов об-
наруживаемых фаз рассчитывали с помощью
уравнения Шеррера. Для изучения устойчивости
частиц Ni0 к спеканию были проведены исследо-
вания РФА in situ на дифрактометре Shimadzu-
7000 (“Shimadzu”, Япония), оснащенном печью
HTK-1200N (“Anton Paar”, Австрия). Перед экс-
периментом катализаторы восстанавливали в по-
токе 10% Н2/Ar при 750°С. Дифрактограммы ре-
гистрировали в вакууме (1.5 × 10–6 атм) в диапазо-
не от 42° до 59° (2θ) при 25 (перед нагреванием и
после охлаждения камеры), 400, 650 и 800°С. Ско-
рость нагрева печи от 25 до 650°С составляла
10°С/мин, с 650 до 800°С – 2°С/мин.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
для уточнения состава образцов получали на кон-
фокальном рамановском дисперсионном спек-
трометре InVia (“Renishaw”, Великобритания).
Возбуждение осуществляли лазером при длине
волны 785 нм. Спектры записывали в диапазоне
190–1000 см–1 со спектральным разрешением
2 см–1.

Особенности восстановления образцов изуча-
ли методом температурно-программированного
восстановления (ТПВ-Н2). Эксперименты про-
водили на хемосорбционном анализаторе
Chemisorb 2750 (“Micromeritics”, США) с детекто-
ром по теплопроводности, используя газовую
смесь H2/Ar (10 об. % Н2). Для удаления воды из
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газовой смеси, образующейся в ходе реакции вос-
становления, применяли ловушку со смесью
жидкого азота с изопропиловым спиртом (темпе-
ратура смеси –86°С). Температурный диапазон
при проведении ТПВ-Н2 составлял 30–850°С,
скорость потока газа – 20 мл/мин, скорость на-
грева – 10°С/мин. Перед каждым экспериментом
образцы подвергали окислительной предобра-
ботке в воздухе (20 мл/мин) в режиме температур-
но-программированного окисления (ТПО) до
400°С, выдержкой при данной температуре в те-
чение 20 мин и последующим охлаждением.

Термогравиметрический анализ (ТГА) осу-
ществляли с использованием системы TGA/DSC1
STAR (“Mettler Toledo”, Швейцария) в потоке
воздуха при нагревании от 100 до 1000°C для
оценки количества частиц углерода, осажденных
на Ni-катализаторах после каталитических испы-
таний. Выделение CO2, происходящее во время
экспериментов ТГА, контролировали с помощью
анализатора QM (“Balzers, Quadstar”, Лихтен-
штейн).

Исследование каталитических свойств 
синтезированных Ni-содержащих катализаторов

в реакции УКМ
Реакцию углекислотной конверсии метана

(УКМ) проводили в проточном кварцевом реак-
торе с внутренним диаметром 12 мм. Перед реак-
цией катализаторы предварительно обрабатыва-
ли in situ в токе O2 (5 об. % в He, 50 мл/мин) при
350°C в течение 0.5 ч. После охлаждения до ком-
натной температуры образцы восстанавливали в
потоке H2 (5 об. % в He, 30 мл/мин), повышая
температуру до 750°C со скоростью линейного
нагрева 10°C/мин и временем выдержки 1 ч. По-
ток реагентов состава 15 об. % CH4 + 15 об. % CO2
в He пропускали через катализатор (100 мг) со
скоростью 100 мл/мин, что эквивалентно объем-
ной скорости газа 60000 мл г–1 ч–1. Испытания на
стабильность выполняли при 650°C в течение
24 ч. Состав газа на входе и выходе проанализиро-

вали с помощью газового хроматографа Agilent
7890B (“Agilent Technologies”, США), оснащен-
ного капиллярной колонкой DB-1 и молекуляр-
ным ситом для анализа смеси реагентов/продук-
тов, включая CH4, CO, CO2, H2, O2, с использова-
нием пламенно-ионизационного детектора и
детектора по теплопроводности. На выходе из ре-
актора конденсировали воду. Конверсии метана
и CO2 и выход водорода рассчитывали по форму-
лам:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Состав и текстурные характеристики носителей 

и катализаторов
Данные о массовом соотношении Ce/Mn в

смешанные оксидных носителях CeMnOx, а так-
же массовом содержании Ni в катализаторах,
приготовленных на их основе, представлены в
табл. 1. Установлено, что экспериментально
определенные составы носителей и катализато-
ров близки к расчетным.

На рис. 1 приведены рентгенограммы синтези-
рованных носителей и полученных на их основе
катализаторов. Для всех образцов наблюдаются
интенсивные дифракционные пики, типичные
для флюоритной кубической структуры CeO2. По
сравнению со стандартной рентгенограммой
CeO2 (JCPDS #34–0394) отмечается небольшое
смещение в сторону б�льших углов Брэгга. Дан-
ный факт может быть связан с образованием
твердого раствора CeO2 и MnOx за счет частично-
го замещения ионов Ce4+ на Mnn+ в кубической
структуре флюорита [31–33]. Также следует ска-
зать, что интенсивность и ширина основных ди-
фракционных пиков CeO2 значительно меняются
при варьировании содержания марганца вслед-

4 4 вх 4 вых 4 вхCH 100 CH – CH /CH( ) ( ) ,X = ×

( )2 2вх 2вых 2вхCO 100 CO – CO /C)) ,O(X = ×

( )2 2вых 4вхH 100 H /2CH .B = ×

Таблица 1. Результаты элементного анализа

Прочерки означают, что Ni в составе образца отсутствует.

№ Образец
Состав образцов, мас. % Соотношение

Се/MnMn Cе Ni

1 CeMnOx (1 : 1) 36.9 30.2 – 0.8
2 CeMnOx (9 : 1) 6.7 60.2 – 8.9
3 CeMnOx (1 : 4) 76.7 21.5 – 0.28
4 Ni/CeMnOx (1 : 1) 29.7 30.8 9.2 1.03
5 Ni/CeMnOx (9 : 1) 6.5 61.0 10.1 9.3
6 Ni/CeMnOx (1 : 4) 68.6 20.6 8.6 0.3



722

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 62  № 6  2021

ГРАБЧЕНКО и др.

ствие разницы в коэффициентах рассеяния элек-
тронов Mn (fMn) и Ce (fCe) [34]. Параметры кри-
сталлической решетки для полученных образцов
рассчитаны с помощью программы POWDER
CELL 2.5 и представлены в табл. 2. Так, при низ-
ком содержании Mn в образце CeMnOx (9 : 1)
Mn4+ легко входит в кубическую структуру флюо-
рита CeO2, образуя гомогенный твердый раствор
Ce1 – xMnxO2 – δ состава Ce0.973Mn0.027O2 (ICSD #

16-5683), о чем свидетельствует отсутствие ре-
флексов, относящихся к фазам оксида марганца
[34]. Параметр решетки а для образца CeMnOx
(9 : 1) составляет 5.4101 нм. Образец CeMnOx (1 : 4) с
наибольшим содержанием марганца характери-
зуется наименьшим параметром решетки (а =
= 5.4047 нм) в ряду синтезированных носителей и
самыми широкими дифракционными пиками.
Размеры области когерентного рассеяния (ОКР)
кристаллитов фазы Ce1 – xMnxO2 – δ, рассчитанные
по уравнению Шеррера, закономерно уменьша-
ются с увеличением содержания Mn и для CeMnOx
(9 : 1), CeMnOx (1 : 1) и CeMnOx (1 : 4) составляют
14, 11 и 9 нм соответственно. В дополнение к ре-
флексам флюоритной структуры CeO2 для образ-
цов CeMnOx (1 : 4) и CeMnOx (1 : 1) наблюдается
появление рефлексов Mn2O3 (JCPDS #41-1442) и
Mn3O4 (ICSD #68174). Из рентгенограмм на
рис. 1а видно, что частицы Mn3O4 лучше окри-
сталлизованы в образце CeMnOx (1 : 1), однако с
повышением содержания марганца в CeMnOx (1 : 4)
в качестве основной марганецсодержащей фазы
кристаллизуется кубический Mn2O3.

Низкий предел растворимости Mn в решетке
оксида церия, отмечаемый для носителей CeMnOx
(1 : 1) и CeMnOx (1 : 4), согласуется с относитель-
но большой разницей между ионными радиусами
Ce4+ (0.094 нм) и Mn2+ (0.083 нм), Mn3+ (0.064 нм)
или Mn4+ (0.053 нм). По данным [35, 36] замеще-
ние Ce4+ катионами марганца меньшего размера
приводит к более значительному снижению вели-
чины параметра кристаллической решетки CeO2
и уширению дифракционных пиков. Таким обра-
зом, сдвиг рефлексов, соответствующих флюори-
топодобной фазе CeO2, в сторону более высоких
углов Брэгга хорошо коррелирует с включением
небольших катионов Mn в решетку CeO2, вызы-
вающим сжатие ее элементарной ячейки в ряду
CeMnOx (9 : 1) > CeMnOx (1 : 1) > CeMnOx (1 : 4).

На рис. 1б представлены рентгенограммы про-
каленных никельсодержащих катализаторов. С
учетом состава носителей можно ожидать образо-
вание различных предшественников частиц Ni.
Для всех катализаторов Ni/CeMnOx наблюдается
формирование фазы NiO, которой соответствуют
рефлексы при 2θ = 37°, 43° и 62° (JCPDS #04-
0835). Кроме того, наблюдается небольшой сдвиг
рефлексов флюоритоподобной фазы в область
бóльших углов (от 2θ = 28.4° до 2θ = 28.6°). Это
может свидетельствовать, что часть катионов ни-
келя внедряется в приповерхностные слои носи-
теля CeMnOx с образованием совместных струк-
тур Ce1 – (x + y)MnxNiyO2 – δ и/или Ce1 – yNiyO2 – δ в
случае малого содержания оксида марганца, или
Ce1 – (x + y)MnxNiyO2 – δ и/или Mn1 – yNiyOх для об-
разцов на основе CeMnOx (1 : 1) и CeMnOx (1 : 4).

Рис. 1. а – Рентгенограммы для прокаленных носите-
лей CeMnOx: 1 – CeMnOx (9 : 1), 2 – CeMnOx (1 : 1),
3 – CeMnOx (1 : 4); б – рентгенограммы для катализа-
торов Ni/CeMnOx: 1 – Ni/CeMnOx (9 : 1), 2 –
Ni/CeMnOx (1 : 1 ), 3 – Ni/CeMnOx (1 : 4).
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О появлении твердых растворов условного соста-
ва Ce1 – (x + y)MnxNiyO2 – δ также говорит уменьше-
ние параметра решетки (табл. 2).

Добавление марганца в CeO2 оказывает влия-
ние на размер кристаллов NiО. Так, ОКР частиц
NiО для катализаторов на основе оксидных носи-
телей с разным массовым соотношением Ce/Mn
варьируется от 22 до 11 нм (табл. 2). С ростом ко-
личества введенного оксида марганца наблюдает-
ся снижение размеров ОКР для нанесенного
предшественника NiO. Это может быть связано с
образованием поверхностных структур между

предшественником активного компонента и ок-
сидным носителем.

Согласно данным КР-спектроскопии (рис. 2)
для образцов носителей наличие узких полос при
~462 и 459 см–1 соответствует смещению F2g-мо-
ды CeO2 при образовании твердого раствора
Ce1 – xMnxO2 – δ [37]. Оксиды марганца представ-
лены в составе носителей двумя фазами: Mn3O4 и
Mn2O3. Группа полос с максимумами при 651–
654, 300–312 и 366–400 см–1 свидетельствует о на-
личии в носителях Mn3O4, максимальное содер-
жание которого обнаружено в CeMnOx (1 : 1) [38].

Рис. 2. Спектры КР носителей CeMnOx и катализаторов Ni/CeMnOx: 1 – CeMnOx (9 : 1), 2 – Ni/CeMnOx (9 : 1), 3 –
CeMnOx (1 : 1), 4 – Ni/CeMnOx (1 : 1), 5 – CeMnOx (1 : 4), 6 – Ni/CeMnOx (1 : 4).
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Таблица 2. Текстурные и структурные характеристики образцов носителей и приготовленных на их основе ката-
лизаторов

Прочерки означают, что данные ОКР невозможно оценить.

№ Образец
Sуд, 
м2/г

Объем 
пор, см3/г

Размер 
пор,
нм

а
Ce 1– x MnxO2 – δ, Å

ОКР
Ce 1– x MnxO2 – δ

ОКР
Mn2O3

ОКР
Mn3O4

ОКР
Mn3O4

нм

1 CeMnOx (1 : 1) 20.4 0.12 12.7 5.4061 11 30 16 −

2 CeMnOx (9 : 1) 18.3 0.095 8.2 5.4101 14 − − −

3 CeMnOx (1 : 4) 17.3 0.13 27.4 5.4047 9 31 12 −

4 Ni/CeMnOx (1 : 1) 15.6 0.10 9.9 5.4027 11 32 9 13

5 Ni/CeMnOx (9 : 1) 14.0 0.096 6.7 5.4060 14 − − 22

6 Ni/CeMnOx (1 : 4) 15.9 0.056 20.5 5.3996 10 29 12 11
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Полоса при 692 см–1 для CeMnOx (1 : 4) и плечо
около 680–690 см–1 для CeMnOx (1 : 1) соответ-
ствуют поглощению Mn2O3.

Введение никеля в носитель, обогащенный
оксидом церия (образец Ni/CeMnOx (9 : 1)), при-
водит к появлению в спектре широкой полосы
около 575 см–1, которая включает поглощение,
обусловленное наличием кислородных вакансий
(∼560 см–1) и замещением катионов Ce4+ катио-

нами никеля с образованием твердого раствора
Ce1 – yNiyO2 – δ (∼600 см–1) [37, 39]. В КР-спектрах
образцов Ni/CeMnOx (1 : 1) и Ni/CeMnOx (1 : 4)
появление новой полосы при 512–516 см–1 может
быть связано с валентными колебаниями Ni–O в
образовавшихся частицах NiMn2O4 после про-
питки [40]. Вероятно, смещение основной поло-
сы колебаний Mn–O в КР-спектрах никелевых
образцов в сравнении со спектрами носителей от
651–654 до 640 см–1 также вызвано образованием
смешанного оксида никеля и марганца.

Исследование текстурных характеристик син-
тезированных носителей и нанесенных никеле-
вых катализаторов проводили методом низкотем-
пературной адсорбции азота. Основные текстурные
характеристики (площадь удельной поверхности,
объем пор, размер частиц) приведены в табл. 2. На-
несение никеля на поверхность носителей CeMnOx
с разным соотношением Ce/Mn приводит к незна-
чительному уменьшению величины площади
удельной поверхности и объема пор, что может
свидетельствовать о равномерном распределении
никеля на поверхности носителей без блокиров-
ки его пор. Следует заметить, что для всех катали-
заторов значения Sуд близки и составляют от 14.0
до 15.9 м2/г.

Изотермы адсорбции–десорбции азота и кри-
вые распределения пор по размерам по данным
десорбционной ветви изотермы для носителей и
соответствующих Ni-содержащих катализаторов
имеют схожий характер, что говорит о близкой
природе их поверхностей. В связи с этим на рис. 3
представлены результаты только для никелевых
катализаторов.

Изотермы адсорбции–десорбции азота для
всех образцов характеризуются наличием петли
гистерезиса при относительных давлениях 0.45–
0.9, что указывает на их мезопористую структуру.
Состав двойного оксида CeMnOx оказывает зна-
чительное влияние на форму петли гистерезиса
[29]. Так, при возрастании содержания Mn в ряду
катализаторов Ni/CeMnOx (9 : 1) – Ni/CeMnOx
(1 : 1) – Ni/CeMnOx (1 : 4) формирование петли
гистерезиса наблюдается при более высоких зна-
чениях относительного давления P/P0: 0.45–0.9;
0.5–0.9 и 0.6–0.9 соответственно, что указывает
на увеличение вклада крупных мезопор в пред-
ставленном ряду образцов. Об этом также свиде-
тельствует распределение пор по размерам. Вид-
но, что с ростом доли марганца происходит сме-
щение распределения пор в сторону бóльших
размеров. Для образца Ni/CeMnOx (1 : 4) с самым
высоким содержанием марганца наблюдается ши-
рокое распределение пор с максимумом около
20.5 нм, что связано со структурой носителя, вклю-
чающего крупные кристаллиты Mn2O3 (ОКР равна
29 нм) и более мелкие кристаллиты Ce1 – xMnxO2 – δ и

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и
распределение пор по размерам (б) для синтезиро-
ванных катализаторов.
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Mn3O4 (ОКР составляют 10 и 12 нм соответствен-
но). Кристаллизация индивидуальных оксидов
марганца Mn2O3 и Mn3O4 с бóльшими размерами
ОКР, чем для флюоритоподобной фазы в
Ni/CeMnOx (1 : 1), также приводит к увеличению
среднего размера мезопор и вкладу пор размером
>10 нм по сравнению с Ni/CeMnOx (9 : 1).

Формирование активной поверхности/активных 
центров катализаторов

Профили ТПВ-H2 для синтезированных ок-
сидных носителей и катализаторов на их основе
представлены на рис. 4. Вид профилей ТПВ носи-
телей свидетельствует, что поглощение водорода
происходит в несколько стадий в диапазоне тем-
ператур 160–490°С.

Восстановление СеО2 обычно протекает в об-
ласти температур 350–650оС с появлением 2-х пи-
ков поглощения Н2, обусловленных восстановле-
нием поверхности наночастиц СеО2 и высоко-
температурным восстановлением СеО2 до Се2О3
при Т > 700оС, как было показано ранее в [41].
Введение малого количества оксида марганца
(образец CeMnOx (9 : 1)) приводит к сдвигу пиков
поглощения Н2 в сторону низких температур, на
профиле ТПВ-Н2 обнаружены два пика с макси-
мумами при 212 и 336°С, что связано с образова-
нием твердого раствора состава Ce0.973Mn0.027O2 и,
вероятно, присутствием на поверхности рентге-

ноаморфных наночастиц MnOx. Высокотемпера-
турный пик восстановления CeO2 в Ce2O3 различ-
ной интенсивности наблюдается при Т > 700°С
для всех образцов синтезированных носителей и
катализаторов на их основе.

С увеличением содержания Mnn+ в составе но-
сителя максимумы ТПВ-пиков поглощения Н2
смещаются в область более высоких температур
(рис. 4, кривые 1, 3, 5). Важно отметить, что нача-
ло пика поглощения Н2 в ТПВ-профилях для всех
образцов лежит при одинаковых температурах.
Это свидетельствует о присутствии на поверхно-
сти всех синтезированных носителей фазы
Ce0.973Mn0.027O2, восстановление которой проте-
кает в области температур 160–300°С. Появление
в профилях ТПВ-H2 образцов с повышенным со-
держанием оксида марганца (CeMnOx (1 : 1) и
CeMnOx (1 : 4)) широких неразрешенных пиков
или пиков с несколькими максимумами в области
температур 300–480°С обусловлено восстановле-
нием Mn2O3 → Mn3O4 → MnO [42]. Положение
температур максимумов восстановления зависит
от размеров наночастиц фаз МnOx. Ступенчатый
процесс восстановления Mn2O3 явно выражен для
образца CeMnOx (1 : 4) с наибольшим содержанием
марганца (пики при 320 и 417°С), что указывает на
большое количество хорошо окристаллизованных
частиц оксида марганца в составе носителя. Низко-
температурные пики с максимумами при 212–
250°С могут быть отнесены к восстановлению по-

Рис. 4. Профили ТПВ-H2 носителей CeMnOx и катализаторов Ni/CeMnOx: 1 – CeMnOx (9 : 1), 2 – Ni/CeMnOx (9 : 1),
3 – CeMnOx (1 : 1), 4 – Ni/CeMnOx (1 : 1), 5 – CeMnOx (1 : 4), 6 – Ni/CeMnOx (1 : 4).
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верхностных малых кластеров MnOx [43] либо
ионов Mnn+ из твердого раствора Ce1-xMnxO2 – δ.
Широкий пик выше 750°С для CeMnOx (9 : 1), а так-
же катализатора на его основе Ni/CeMnOx (9 : 1),
связан с восстановлением объемной фазы CeO2 до
Ce2O3 (Се4+ до Се3+) [29]. Количество Н2, погло-
щаемого при восстановлении носителей, увели-
чивается в ряду CeMnOx (9 : 1) < CeMnOx (1 : 1) <
< CeMnOx (1 : 4) и составляет 1.53, 3.01 и 4.25 ммоль/г
соответственно (табл. 3).

Широкий пик в температурной области 300–
550°С в профиле ТПВ катализатора Ni/CeMnOx
(9 : 1) (рис. 4, кривая 2) обусловлен восстановле-
нием наночастиц NiO [44], а также ионов марган-
ца. Поглощение Н2 в области 250–350°С можно
объяснить восстановлением кислорода, адсорби-
рованного с участием кислородных вакансий, по-
явление которых вызвано внедрением Ni2 + в при-
поверхностные слои CeO2 [45] и/или CeMnOx.

Согласно данным [46] восстановление ионов
Ni2+ из структуры твердого раствора Ni0.1Ce0.9O2 − y
протекает при более высоких температурах –
400–700°С. Снижение температуры поглощения
Н2 для исследуемого катализатора Ni/CeMnOx (9 : 1)
может быть связано с тем, что в этом случае кати-
оны Ni2+ внедряются в приповерхностную об-
ласть твердого раствора состава Ce0.973Mn0.027O2, а
не индивидуального CeO2, как это было показано
авторами [46]. Образование твердого раствора
Ce0.973Mn0.027O2 в образце Ni/CeMnOx (9 : 1) под-
тверждено результатами РФА.

Количество поглощенного водорода после
введения предшественника активного компонен-
та на CeMnOx (9 : 1) составляет 2.28 ммоль/г, что
превышает количество Н2, необходимого для вос-
становления Ni2+. Это может быть обусловлено
частичным восстановлением поверхности носи-
теля, а также образованием высокоокисленных
состояний типа Ni3+ в составе твердого раствора
[47]. Таким образом, пропитка носителя CeMnOx
(9 : 1) раствором активного компонента приводит

к появлению на его поверхности твердых раство-
ров Ce1 – (x + y)MnxNiyO2 – δ различного состава, что
подтверждается снижением температуры погло-
щения водорода на профиле ТПВ-Н2.

Для никельсодержащего катализатора
Ni/CeMnOx (1 : 1) профиль ТПВ-H2 характеризу-
ется наличием низкотемпературного плеча при
238°С, что, как и для Ni/CeMnOx (9 : 1), свиде-
тельствует об образовании общего твердого рас-
твора CeMnNiOx. Интенсивный пик поглощения
водорода при 312°С соответствует совместному
восстановлению Nin+ и Mnn+, скорее всего, из об-
щего твердого раствора, поскольку восстановле-
ние MnOx в составе носителя CeMnOx (1 : 1) про-
текает в области более высоких температур (кри-
вые 3, 4 на рис. 3). Плечо при 450°С связано с
восстановлением наночастиц (НЧ) NiO, слабо
взаимодействующих с носителем, а плечо при
~550°С можно отнести к восстановлению НЧ
NiO, сильно взаимодействующих с поверхностью
носителя [16]. Количество поглощенного водоро-
да для Ni/CeMnOx (1 : 1) составляет 1.58 ммоль/г,
что превышает количество Н2, необходимое для
восстановления Ni2+. Из этого можно заключить,
что на стадиях пропитки и последующей термо-
обработки образуются Ni3+-центры.

Восстановление частиц NiO в катализаторе
Ni/CeMnOx (1 : 4) в режиме ТПВ-Н2 происходит
совместно с восстановлением Mn2O3 и Mn3O4 до
MnO в диапазоне температур 300–460°С. Пик по-
глощения Н2 с максимумом при 513°С связан с
восстановлением дисперсных частиц NiO, силь-
но взаимодействующих с поверхностью носите-
ля. Для этого катализатора количество поглощен-
ного Н2 (0.98 ммоль/г) за счет восстановления
NiO ниже теоретического (в расчете на Ni2+). Уве-
личение доли трудно восстанавливаемых Ni-со-
держащих центров вызвано их стабилизацией ок-
сидом марганца с образованием общих соедине-
ний [48].

Обработка катализаторов в токе восстанови-
тельной среды при 750°С в течение часа приводит

Таблица 3. Количество поглощенного Н2 для носителей CeMnOx и катализаторов Ni/CeMnOx

* Теоретическое количество H2, необходимое для восстановления NiO. 
** Разница в количестве Н2, поглощенного носителем и катализатором.

№ Образец n(H2)теор*, ммоль/г n(H2)эксп, ммоль/г ∆n(H2)**, ммоль/г

1 CeMnOx (9 : 1) − 1.53 2.28
2 Ni/CeMnOx (9 : 1) 1.73 3.81
3 CeMnOx (1 : 1) − 3.01 1.58
4 Ni/CeMnOx (1 : 1) 1.30 4.59
5 CeMnOx (1 : 4) − 4.25 0.98
6 Ni/CeMnOx (1 : 4) 1.38 5.23
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к формированию частиц Ni0, размер которых за-
висит от состава носителя, природы и размеров
частиц фаз-предшественников (NiO, CeMnNiOx,
MnNiOx). Размеры ОКР Ni0 по данным РФА при-
ведены в табл. 4 и составляют от 19 до 29 нм, при
этом частицы меньшего размера наблюдаются
для Ni/CeMnOx (1 : 1) и Ni/CeMnOx (1 : 4). Для
высокотемпературных каталитических процессов
большое значение имеет не только первичный
размер частиц активного компонента, но и их
устойчивость к спеканию в процессе эксплуата-
ции. Так, под воздействием реакционной среды и
высоких температур дисперсность исходных ча-
стиц Ni0 со временем снижается [49, 50], что мо-
жет быть вызвано миграцией мелких кристалли-
тов с последующей их коалесценцией или мигра-
цией атомов к более крупным кристаллитам.
С этой точки зрения на стабильность работы ка-
тализатора влияет не только размер Ni0 в предвос-
становленных катализаторах, но и прочность свя-
зи частиц активного компонента с носителем. Ре-
зультаты исследования влияния состава носителя
на устойчивость частиц Ni0 к спеканию методом
РФА in situ показали, что размер ОКР Ni0 на носи-
телях CeMnOx (1 : 4) и CeMnOx (9 : 1) почти не из-
меняется при нагреве образцов до 800оС в вакууме
(табл. 4) и составляет 23 и 30 нм соответственно.
Для образца Ni/CeMnOx (1 : 1) размер ОКР Ni0

увеличивается с 19 до 26 нм. Таким образом, но-
ситель CeMnOx (1 : 4) обеспечивает максималь-
ную устойчивость частиц активного компонента
при высоких температурах в изученной серии ка-
тализаторов. Вероятно, предшественниками ча-
стиц Ni0 в образце Ni/CeMnOx (1 : 4) являются ча-
стицы NiO, прочно связанные с поверхностью
носителя за счет образования твердых растворов
MnNiOх, что согласуется с результатами ТПВ-Н2.

Каталитические свойства образцов в реакции УКМ

На рис. 5 и в табл. 5 представлены результаты
исследования стабильности работы катализато-
ров Ni/CeMnOx в реакции УКМ при 650°С в тече-
ние 24 ч. Наибольшие значения конверсии
X(СО2) и X(СН4) наблюдаются для катализатора
Ni/CeMnOx (1 : 4), составляя 72 и 53% соответ-
ственно. Величины конверсии реагентов в при-

сутствии Ni/CeMnOx (9 : 1) и Ni/CeMnOx (1 : 1)
близки между собой (рис. 5а). Для этих двух ката-
лизаторов отмечается падение X(СО2) во време-
ни. Выход Н2 снижается в исследуемой серии ка-
тализаторов в той же последовательности, что и
конверсия метана (рис. 5а и 5б): Ni/CeMnOx (1 : 4) >
> Ni/CeMnOx (1 : 1) > Ni/CeMnOx (9 : 1), и повы-
шается с уменьшением размеров частиц Ni0

(табл. 4, ОКР800). Соотношение H2/CO при 650°С
(рис. 5б и табл. 5) в течение 24 ч для всех образцов
было ниже единицы – 0.74 для Ni/CeMnOx (1 : 1)
и 0.71 для Ni/CeMnOx (1 : 4) и Ni/CeMnOx (9 : 1).
Повышенное содержание CO в продуктах реак-
ции может быть связано с реализацией побочных
реакций, таких как обратная конверсия водяного
пара (СО2 + Н2 → СО + Н2О), окисление поверх-
ностного углерода в обратной реакции Будуара
(С + СО2 → 2СО). Накопление углерода на по-
верхности катализаторов в процессе УКМ при
температуре > 600°С в основном обусловлено раз-
ложением метана (СН4 → С + 2Н2). Следует отме-
тить, что образующийся в этом процессе углерод
более реакционноспособен, чем тот, что форми-
руется в результате реакции Будуара, поэтому он
может легко окисляться в присутствии CO2 до СО
[51]. Кроме того, снижение H2/CO может быть
вызвано участием Н2 в реакции с поверхностным
MnCO3 с выделением СО и Н2О [52].

Анализ данных о конверсии реагентов и соот-
ношении H2/CO показывает, что наиболее ста-
бильным среди изученных образцов является ка-
тализатор Ni/CeMnOx (1 : 4).

Для оценки накопления углеродсодержащих
продуктов на поверхности катализаторов после
проведения экспериментов на стабильность были
выполнены исследования методом ТГА (рис. 6).
ТГ-кривые для всех катализаторов показывают
небольшой прирост массы от 1.4% для Ni/CeMnOx
(9 : 1) до 5.2% для Ni/CeMnOx (1 : 4) в диапазоне
200–450°С. Увеличение массы отработанных ка-
тализаторов может быть связано с окислением
наночастиц Ni0 и частиц MnO [53] (рис. 7). При
температуре выше 400–450°С происходит окис-
ление продуктов углеотложения, накопленных в
ходе реакции в основном в результате реакции
разложения метана. По ТГ-кривым потеря веса

Таблица 4. Размеры ОКР частиц Ni0 после каталитических испытаний и по результатам РФА in situ

*ОКР Ni0 после каталитических испытаний на стабильность.

№ Образец ОКР* Ni0, нм ОКР25 Ni0, нм ОКР800 Ni0, нм +d, %

1 Ni/CeMnOx (1 : 1) 13 19 26 46
2 Ni/CeMnOx (9 :1 ) 17 29 30 3.4
3 Ni/CeMnOx (1 : 4) 23 22 23 4.5
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Рис. 5. Результаты тестирования синтезированных катализаторов на стабильность в течение 24 ч при 650°С: а – кон-
версия метана (закрытые символы) и конверсия СО2 (открытые символы); б – мольное соотношение Н2/СО (откры-
тые символы) и выход Н2 (закрытые символы).
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для образцов Ni/CeMnOx (1 : 1) и Ni/CeMnOx (9 : 1),
составляет 29.1 и 24.8% соответственно. Незначи-
тельная потеря массы (5.6%) за счет выгорания
углерода наблюдается для Ni/CeMnOx (1 : 4). Раз-
ное содержание углерода на поверхности отрабо-
танных катализаторов подтверждается различной
интенсивностью рефлекса при 2θ = 26.18° (С, гра-
фит #3-401) по данным РФА (рис. 7).

Малое количество углерода в образце Ni/CeMnOx

(1 : 4) обусловлено стабилизацией частиц актив-
ного компонента оксидом марганца MnO, кото-
рый взаимодействует с СО2 в процессе УКМ с об-
разованием максимального количества поверх-
ностных адсорбированных карбонатных центров,
способных вступать в реакцию с углеродом [52].
Таким образом, MnO, обладая умеренной основ-
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ностью, снабжает поверхность НЧ Ni0 адсорбиро-
ванным CO2. Активные карбонатные центры спо-
собствуют быстрому удалению углеродсодержа-
щих форм, образующихся на поверхности
катализатора, прежде чем они переходят в инерт-
ный углерод.

Размер ОКР Ni0 для образцов после катализа
(табл. 4) и составляет 13, 17 и 23 нм для Ni/CeMnOx
(1 : 1), Ni/CeMnOx (9 : 1) и Ni/CeMnOx (1 : 4) соот-
ветственно. Следует обратить внимание, что
только для катализатора Ni/CeMnOx (1 : 4) размер
ОКР Ni0 не меняется в условиях теста на стабиль-
ность. Наблюдаемое уменьшение размера частиц
никеля для Ni/CeMnOx (1 : 1) и Ni/CeMnOx (9 : 1)
по сравнению с предвосстановлеными образцами
(табл. 4, ОКР25 и ОКР800), а также значительное
количество продуктов углеотложения для этих
образцов, указывают на редиспергирование на-
ночастиц активного компонента под действием
реакционной смеси в результате формирования
углеродных нитей. Поскольку для никельсодер-
жащих катализаторов характерно образование
нитевидного или вермикулярного углерода [47,

54, 55], можно предположить, что в процессе
УКМ более мелкие частицы металлического ни-
келя выносятся углеродными нитями без инкап-
суляции, так как активность всех катализаторов в
течение 24 ч меняется незначительно.

Взаимодействие катионов никеля с оксидами
церия и марганца, а также твердого раствора
Ce0.973Mn0.027O2 приводит к изменению взаимо-
действия наночастиц активного компонента –
Ni – с носителем. Часть катионов никеля внедря-
ется в приповерхностные слои носителей с образо-
ванием твердых растворов Ce1 – (x + y)MnxNiyO2 – δ
или Mn1 – yNiyOх, что способствует снижению раз-
меров ОКР NiO от 22 до 11–13 нм. С увеличением
содержания MnOx растет доля частиц оксида нике-
ля, прочно связанных с поверхностью носителя и
восстанавливающихся при более высоких темпера-
турах (>500оС). Кроме того, количество катионов
активного компонента в составе твердого раство-
ра Mn1 – yNiyOх повышается с ростом содержания
оксида марганца в составе образца Ni/CeMnOx
(1 : 4), в результате чего наблюдается самое низ-
кое поглощение Н2 при восстановлении катионов
никеля на поверхности этого катализатора (табл. 3).
Формирование частиц активного компонента в
контакте с оксидными фазами Mn1 – yNiyOх и оксида
марганца способствует стабилизации наночастиц
активного компонента (что подтверждается резуль-
татами РФА, полученными для образцов после их
прокаливания в вакууме), а также благоприятствует
активации СО2 и снижению содержания углероди-
стых отложений.

Изменение каталитических свойств синтези-
рованных Ni-катализаторов, нанесенных на
CeMnOx с разным соотношением Ce/Mn, обу-
словлено отличиями в составе активной поверх-
ности катализаторов (размеры кристаллитов,
окружение наночастиц Ni и прочность их взаимо-
действия с носителем), что приводит к различной
способности поверхности к активации CH4 и
СО2. Результаты тестов на стабильность в процес-
се УКМ показывают, что соотношение Ce/Mn в
составе образцов не определяет их активность,
так как, в отличие от ранее изученных систем

Рис. 6. Результаты ТГ-анализа образцов катализато-
ров Ni/CeMnOx после испытания на стабильность
при 650°С: 1 – Ni/CeMnOx (1 : 1), 2 – Ni/CeMnOx (9 : 1),
3 – Ni/CeMnOx (1 : 4).
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Таблица 5. Каталитические свойства синтезированных Ni-содержащих материалов в реакции углекислотной
конверсии метана

* По данным ТГА.

Катализатор
Х(CH4)/Х(CO2) 

после 2 ч, %
Х(CH4)/Х(CO2)
после 24 ч, %

Соотношение
H2/CO

после 2 ч

Соотношение
H2/CO

после 24 ч

Потеря 
массы, %*

Ni/CeMnOx (1 : 1) 46/60 42/55 0.74 0.73 29.1

Ni/CeMnOx (9 : 1) 44/64 39/57 0.71 0.72 24.8

Ni/CeMnOx (1 : 4) 52/73 47/70 0.71 0.71 5.6
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[29], в полученных в настоящей работе катализа-
торах не образуется непрерывный ряд твердых
растворов Ce1 – xMnxO2 – δ, а распределение актив-
ного компонента зависит от природы и соотно-
шения фаз индивидуальных или двойных окси-
дов в носителе. Так, наиболее стабильным и ак-
тивным среди исследованных в настоящей работе
образцов является Ni/CeMnOx (1 : 4), для которо-
го значения конверсии СH4 и СО2 в начале ката-
литического теста составляют 52 и 73% соответ-
ственно, и за 24 ч работы эти показатели снижа-
ются на 4.1 и 9.6 отн. %. Для двух других
катализаторов с меньшим содержанием марган-
ца, Ni/CeMnOx (1 : 1) и Ni/CeMnOx (9 : 1), конвер-
сия обоих реагентов в течение 24 ч снижается
пропорционально на 8.7–8.3 и 11 отн. % соответ-
ственно. Максимальная каталитическая актив-
ность и стабильность Ni/CeMnOx (1 : 4) обуслов-
лена наличием более развитой границы раздела
MnOx и присутствием на поверхности высоко-
дисперсных частиц Ni и MnNiOx.

Часть поверхности НЧ Ni0 может быть декори-
рована частицами восстановленного оксида мар-
ганца MnOx, особенно в случае образца Ni/CeMnOx
(1 : 4). Такое декорирование препятствует выносу
Ni-наночастиц нитевидными продуктами углеот-
ложения и обеспечивает близкий контакт между
активным компонентом и носителем. Частичное
покрытие металла оксидом обычно наблюдается
при использовании в качестве промоторов или
носителей оксидов переходных металлов, таких
как MnOx, La2O3 и CeO2, частично восстанавли-
вающихся при высоких температурах [56, 57]. Од-
ним из эффектов декорирования Ni-частиц с по-

мощью MnOx является контроль размера доменов
на поверхности никелевых частиц, доступных для
активации молекул реагентов [57]. Так, высокая
скорость активации молекул CO2 на оснóвных
центрах восстановленных наночастиц MnOх и
высокая скорость диссоциации CH4 на дисперс-
ных Ni-наночастицах делают образец Ni/CeMnOx
(1 : 4) наиболее активным.

Таким образом, по результатам исследования
свойств Ni-содержащих нанесенных катализато-
ров, приготовленных на основе носителей CeO2–
MnOx, было выявлено оптимальное соотношение
Сe/Mn = 1 : 4 в составе носителя, которое приво-
дит к увеличению активности катализаторов
Ni/CeMnOx без значительного снижения ста-
бильности в реакции углекислотной конверсии
метана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По итогам проведенной работы предложены ка-
талитические материалы на основе Ni-наночастиц,
нанесенных на бинарные оксиды CeО2–MnOx с
различным соотношением Сe/Mn. Установлено,
что увеличение содержания Mn в серии образцов
Ni/CeMnOx (9 : 1), Ni/CeMnOx (1 : 1) и Ni/CeMnOx
(1 : 4) приводит к уменьшению размеров ОКР Ni-
содержащего оксидного предшественника за счет
частичного внедрения катионов никеля в припо-
верхностные слои носителей с образованием сов-
местных структур Ce1 – (x + y)MnxNiyO2 – δ и/или
Mn1 – yNiyOх. Как следствие на поверхности пред-
восстановленного катализатора Ni/CeMnOx (1 : 4)
формируются частицы металлического никеля,

Рис. 7. Рентгенограммы катализаторов Ni/CeMnOx после испытания на стабильность при 650°С: 1 – Ni/CeMnOx (1 : 1),
2 – Ni/CeMnOx (9 : 1), 3 – Ni/CeMnOx (1 : 4).
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стабилизированные оксидом марганца(II),
устойчивые к спеканию.

Каталитические испытания в реакции угле-
кислотной конверсии метана при 650°C в течение
24 ч выявили высокую активность и стабильность
образца Ni/CeMnOx (1 : 4), обусловленные свой-
ствами межфазной границы Ni/MnO, на которой
формирование поверхностных карбонатных частиц
способствует быстрому удалению углерода с поверх-
ности катализатора. Катализатор Ni/CeMnOx (1 : 4)
показал высокую устойчивость к спеканию Ni-
частиц, что было подтверждено методом РФА
in situ (ОКР25Ni0 = 22 нм и ОКР800Ni0 = 23 нм). Также
для этого образца было характерно малое содер-
жание продуктов углеотложения после проведения
каталитического эксперимента: потеря массы в ре-
жиме ТГА составила ~5.6 мас. %.
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Study of Ni-Based Catalysts Supported over MnOx–CeO2 Mixed Oxides 
in Dry Reforming of Methane

M . V. Grabchenko1, *, N. V. Dorofeeva1, I. N. Lapin1, V. La Parola2, L. F. Liotta2, and О. V. Vodyankina1

1Tomsk State University, ave. Lenin, 36, Тоmsk, 634050 Russia
2Istituto per lo Studio dei Materiali Nanostrutturati (ISMN)-CNR, via Ugo La Malfa, 153, Palermo, 90146 Italy

*е-mail: marygra@mail.ru

Ni-containing (10 wt % Ni) catalysts supported on Ce–MnOх mixed oxides with different Ce/Mn ratios
(0.25, 1, and 9) were synthesized and evaluated in dry reforming of methane reaction (DRM). The influence
of Ce/Mn ratio on phase composition of the catalysts, the size and distribution of the Ni-containing oxide
precursor to determine the role of the MnOх phases and the Ce1 – xMnxO2 – δ solid solution in the formation
of the active surface was investigated by low-temperature sorption of N2, XRD, and TPR-H2 techniques. The
addition of manganese oxide promotes the incorporation of Nin+ cations into the surface structure with the
formation of solid solutions, which leads to decrease in size of NiO crystallites on the support surface. The
synthesized catalysts were studied in DRM reaction in long-run stability test at 650°C during 24 h. The cat-
alyst based on a support with mass ratio of Ce/Mn = 0.25 provides maximum activity and stability in DRM
(X(CH4)/X(CO2) = 47/70) due to the presence of enhanced MnOx interface and the presence of highly dis-
persed Ni and MnNiOx particles on the support surface. 
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