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Данное исследование посвящено получению церийсодержащих слоистых двойных гидроксидов
(СДГ) и оценке возможности стабилизации церия в неустойчивом валентном состоянии III в их
структуре. Показано, что наилучший результат достигается при использовании гидротермальной
обработки в процессе синтеза. Полученный этим методом образец СДГ обладал типичными харак-
теристиками для данного класса соединений, что продемонстрировано с использованием комплек-
са физико-химических методов (РФА, ИК, ТГ-ДСК). Методом спектроскопии поглощения рентге-
новских лучей на L3-крае церия доказано, что в процессе синтеза церий лишь частично окисляется
до Се(IV).
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Слоистые двойные гидроксиды, также име-
нуемые гидроталькитоподобными материалами
и анионными глинами, – сложные гидроксосо-
ли, обладающие слоистой структурой. Общая
формула для данного класса соединений может
быть представлена следующим образом:

, где M2+ и M3+ –
катионы металлов, An – межслоевые анионы раз-
личной природы. Интерес к данному классу со-
единений обусловлен рядом уникальных свойств.
Катионный и анионный состав может варьиро-
ваться в широких пределах, что позволяет полу-
чать материалы с заранее заданными при синтезе
свойствами [1, 2]. Термическая обработка приво-
дит к трансформации СДГ в высокодисперсную
смесь оксидов, которая не может быть получена
механическим путем [3]. Все вышеупомянутое
открывает широкие возможности для практиче-
ского применения СДГ в различных областях, в
том числе – в качестве катализаторов и прекурсо-
ров катализаторов [4]. Высокая активность ката-
лизаторов, полученных на основе СДГ, обуслов-
лена однородностью распределения каталитиче-
ских центров, высокой дисперсностью, большой
удельной поверхностью. Такие катализаторы мо-
гут быть использованы в широком интервале тем-
ператур без потери каталитической активности и

существенного уменьшения удельной поверхно-
сти [5].

Наиболее распространенным природным и
синтетическим слоистым двойным гидроксидом
является гидроталькит – карбонат гидроксомаг-
ния–алюминия. Общепринятый подход к описа-
нию структуры гидроталькитоподобных СДГ ос-
нован на представлениях о полном или частич-
ном изоморфном замещении двухзарядных
катионов магния и/или трехзарядных катионов
алюминия на катионы других металлов, причем
к настоящему времени на возможность встраива-
ния в структуру гидроталькита проверены свой-
ства практически всех устойчивых элементов,
образующих катионы [1, 2]. Особое внимание
привлекает способность СДГ к стабилизации
металлов в необычных валентных состояниях
при их инкорпорировании в бруситоподобный
металл-гидроксидный слой. Так, ранее нами бы-
ло показано, что в составе бруситоподобного слоя
возможна стабилизация Ni(III) [6].

В последнее десятилетие появился интерес к
допированию СДГ различного катионного и ани-
онного состава редкоземельными элементами
(РЗЭ) [7–12]. Однако лишь незначительная часть
исследований демонстрирует получение одно-
фазных СДГ, содержащих катионы РЗЭ. Так, в
работе [11] была осуществлена попытка синтези-
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ровать NiMg/CeAl-СДГ методом соосаждения.
Интерес к данной композиции обусловлен пер-
спективой ее использования в качестве прекурсо-
ра катализатора углекислотной конверсии метана
в синтез-газ. Авторы [11] показали, что добавки
церия снижают температуру восстановления ка-
тионов никеля, а активность катализатора повы-
шается на 10–15%. Однако следует отметить, что
в данной работе церийсодержащий продукт не
был однофазным: помимо фазы СДГ в нем при-
сутствовала фаза оксида церия(IV). В случае об-
разца с максимальным содержанием церия на ди-
фрактограммах также присутствуют рефлексы
карбоната гидроксоцерия.

Цель настоящей работы – получение церийсо-
держащих СДГ и оценка возможности стабилиза-
ции церия(III) в неустойчивом валентном состо-
янии в их структуре. Известно, что в водных рас-
творах Ce(III) быстро окисляется до Ce(IV)
растворенным кислородом. Предполагалось, что
включение катионов церия в бруситоподобный
слой позволит сохранить часть церия в неокис-
ленном состоянии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза слоистых двойных гидроксидов

были выбраны три подхода: соосаждение с после-
дующим старением под маточным раствором,
гидротермальный и микроволново–гидротер-
мальный. В качестве источников катионов метал-
лов для получения гидроталькитоподобного ма-
териала состава Ni/AlCe использовали кристалло-
гидраты нитратов никеля, алюминия и церия(III).
Во всех синтезах задавалось следующее соотноше-
ние реагентов: мольное отношение Ni/[Al + Ce] =
= 3, мольное отношение Ce/[Al + Ce] = 0.05. Сум-
марная концентрация катионов никеля, алюми-
ния и церия в исходном растворе составляла
1 моль/л.

Соосаждение. Соосаждение компонентов из рас-
творов осуществляли при комнатной температуре
путем добавления к исходному раствору при посто-
янном перемешивании по каплям 2.25-кратного
избытка раствора осадителя, который представлял
собой смесь растворов NaOH и Na2CO3 с мольным
отношением реагентов 8 : 1.

Полученный осадок разделяли на две части,
которые подвергали старению в различных усло-
виях: 1 сут при комнатной температуре (сокра-
щенное обозначение образца Ni/AlCe5-С_RT),
или 2 сут при 98°С (сокращенное обозначение об-
разца Ni/AlCe5–С_98°C). Полученные осадки
после старения отделяли от маточных растворов,
затем многократно промывали дистиллирован-
ной водой, после чего высушивали при темпера-
туре 110°С.

Гидротермальный синтез. Образец Ni/AlCe5–
HT2 был получен по методике, описанной выше,

за исключением того, что старение образца про-
исходило при автоклавировании. Для получения
образца Ni/AlCe5–HT1 в качестве осадителя ис-
пользовали мочевину в двухкратном избытке по
отношению к сумме катионов металлов.

После смешения реагентов образцы помещали
в автоклав (Parker autoclave Engineers). Старение
протекало при температуре 120°С в течение 48 ч
при давлении, в случае образца Ni/AlCe5 –HT1
равном 6 бар, а в случае Ni/AlCe5–HT2 – 35 бар.
После охлаждения реактора полученный осадок
отделяли от маточного раствора, затем много-
кратно промывали дистиллированной водой, по-
сле чего высушивали при температуре 110°С.

Микроволново-гидротермальный синтез. Соот-
ношения реагентов и порядок смешивания для
микроволново-гидротермального синтеза были
такими же, как и в случае гидротермального син-
теза. Осаждение проводили в тефлоновом реакто-
ре в системе закрытого типа MARS 6 при мощно-
сти 700 Вт и временем нагрева и выдержки 1 мин.
В качестве вспомогательного реагента использо-
вали полиэтиленгликоль.

Характеристика образцов. Рентгенофлуорес-
центный анализ (РФА) выполняли с использова-
нием рентгеновского дифрактометра Rigaku Ul-
tima IV (CuKα-излучение). Диапазон съемки 5–
75 град 2θ, шаг 0.02 град, скорость 2 град/мин.

Содержание катионов металлов в синтезиро-
ванных образцах определяли с использованием
энергодисперсионного анализатора сканирую-
щего электронного микроскопа QUANTA 3D при
рабочем напряжении 20 кВ.

ИК-спектры синтезированных образцов реги-
стрировали в смеси с бромидом калия с использо-
ванием ИК-Фурье-спектрометра Shimadzu IR
Prestige 21. Спектры поглощения регистрирова-
лись в пределах 4700–450 см–1 при разрешении
4 см–1. В качестве фонового спектра использова-
ли спектр чистого бромида калия.

Поведение полученных образцов при нагрева-
нии изучали с помощью совмещенного термиче-
ского анализатора SDT Q 600, позволяющего од-
новременно проводить термогравиметрический
(ТГА) и дифференциальный сканирующий кало-
риметрический (ДСК) анализы. Исследование
проводили в инертной атмосфере в диапазоне
температур 20–1000°С со скоростью нагрева
10 град/мин.

Валентное состояние катионов церия в исход-
ном образце и после окислительной обработки
оценивали методом рентгеновской спектроско-
пии поглощения. Измерения спектров рентге-
новского поглощения вблизи прикраевой обла-
сти (XANES) были выполнены на станции
“Структурное материаловедение” [13] Курчатов-
ского источника синхротронного излучения. Спек-
тры регистрировались в режиме флуоресценции с
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использованием детектора SDD Amptek X-123 при
комнатной температуре вблизи Ce L3-края (5723 эВ)
с шагом энергии 0.6 эВ вблизи края.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав синтезированных образцов

определяли методом РФА. Для структур типа гид-
роталькита характерными являются пять рефлек-
сов, соответствующих базальным отражениям
(003), (006), (009/012), (015), (018), расположен-
ных в порядке возрастания угла дифракции 2θ, а
также дублет в районе 60° с базальными отраже-
ниями (110) и (113). На рис. 1. представлены по-
рошковые дифрактограммы синтезированных
образов. На представленных дифрактограммах
большинства образцов помимо характеристиче-
ских рефлексов гидроталькитоподобных СДГ
присутствует слабый рефлекс посторонней фазы,
наиболее вероятно принадлежащий оксиду це-
рия(IV). Остальные характерные для CeO2 ре-
флексы не заметны, так как совпадают с сигнала-
ми структуры гидроталькита. Очевидно, при син-
тезе этих образцов окисление церия происходит
быстрее, чем формирование структуры СДГ, а
окисленный церий кристаллизуется в отдельную
фазу.

Исключение составили образцы Ni/AlCe5–HT2
и Ni/AlCe5–MW1. На их дифракторгаммах ре-
флекс CeO2 отсутствует (рис. 1). Однако необхо-
димо отметить, что образец Ni/AlCe5–MW1 хуже
окристаллизован: это проявляется в уширении
рефлексов и плохом разрешении дублета с ба-
зальными отражениями (110) и (113), сливающе-
гося в один пик. Лучше окристаллизован образец
Ni/AlCe5–HT2, полученный гидротермальным
методом. Этот образец, по всей вероятности, со-
держит церий в составе бруситоподобного слоя.
Обращает на себя внимание, что в описываемом
образце зафиксировано наименьшее содержание
церия (табл. 1). Степень замещения катионов
алюминия на церий составила порядка 3%, что
несколько ниже задаваемой при синтезе величи-
ны. Можно предположить, что и в других синте-

зированных образцах церий частично встроился в
кристаллическую решетку гидроталькита, а часть
его содержится в другой фазе – оксидной.

На основании данных РФА были рассчитаны
параметры кристаллической решетки для гидро-
талькитоподобной фазы всех образцов. Основ-
ными кристаллографическими характеристиками
СДГ принято считать параметры a и c. Параметр a
соответствует расстоянию между соседними катио-
нами в бруситоподобном слое. Он численно равен
удвоенному межплоскостному расстоянию отра-
жения (110). Значение параметра c коррелирует с
величиной межслоевого расстояния. Он рассчи-
тывается как утроенная величина d наиболее ин-
тенсивного рефлекса, отвечающего плоскости
(003).

Так как ионный радиус Ce3+ заметно превы-
шает ионные радиусы Ni2+ и Al3+, предполага-
лось, что расстояние между катионами, а, следо-
вательно, и параметр а, при изоморфном замеще-
нии алюминия в структуре гидроталькита церием
увеличится. Действительно, для всех образцов за-
метно некоторое увеличение значения параметра
а (см. табл. 1) по сравнению с никель-алюминие-

Рис. 1. Порошковые рентгеновские дифрактограммы
Ni/AlCe-СДГ, полученных различными методами.
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Таблица 1. Элементный состав и параметры кристаллической ячейки синтезированных образцов

Сокращенное 
обозначение

Содержание катионов металлов,
ат. доли M2+/M3+

Степень 
обмена Al3+ 
на Ce3+, %

с, Å а, Å
Ni Al Ce

Ni/AlCe5–HT1 0.672 0.314 0.014 2.05 4.27 22.96 3.04
Ni/AlCe5–HT2 0.730 0.262 0.008 2.70 2.98 23.30 3.05
Ni/AlCe5–MW1 0.721 0.264 0.015 2.58 5.37 22.97 3.04
Ni/AlCe5–MW2 0.785 0.202 0.013 3.65 6.05 23.21 3.04
Ni/AlCe5–C_RT 0.734 0.253 0.013 2.75 4.89 23.36 3.05
Ni/AlCe5–C_98°C 0.744 0.245 0.011 2.91 4.30 23.43 3.05
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вым СДГ (M2+/M3+ = 2.31, a = 3.024 Å [14]), что
может служить подтверждением изоморфного за-
мещения ионов алюминия на церий. Закономер-
ности между содержанием церия и величиной па-
раметра a не наблюдается из-за того, что часть це-
рия кристаллизуется в СeO2.

Более подробные характеристики были полу-
чены для однофазного образца Ni/AlCe5–HT2.
ИК-спектр данного образца (рис. 2) является ти-
пичным для гидроталькитоподобных соедине-
ний. Полосы при 3536, 1653 и 1368 см–1 относятся
к валентным колебаниям OH-групп гидроксид-
ноого слоя и молекул воды межслоевого про-
странства, деформационным колебаниям моле-
кул межслоевой воды и антисимметричным ва-
лентным колебаниям , соответственно.
Полосы поглощения в районе 800–700 см–1 при-
надлежат колебаниям металл−кислород в кри-
сталлической решетке СДГ [15]. Полоса при
2359 см–1, наиболее вероятно, принадлежит атмо-
сферному CO2.

Термическое поведение образца Ni/AlCe5–HT2
было исследовано с помощью термогравиметри-
ческого анализа (ТГА) и дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК). На кривой ТГА
(рис. 3) хорошо видны две стадии потери массы:
первая – 150–300°С, вторая – 300–450°С. На кри-
вой ДСК ярко выражены два эндотермических
эффекта, совпадающих с изменением массы об-
разца. Подобные кривые являются достаточно
типичными для слоистых двойных гидроксидов
со структурой гидроталькита [16]. Первый эф-
фект соответствует потере кристаллизационной
воды из межслоевого пространства, а второй –
дегидроксилированию бруситоподобных слоев и
удалению карбонат-ионов из межслоевого про-
странства в виде СО2, ведущим к разрушению

2
3CO −

слоистой структуры. Подъем кривой ДСК в райо-
не 700°С может быть связан с усадкой образца.

Валентное состояние катионов церия в исход-
ном образце оценивали методом рентгеновской
спектроскопии поглощения. Согласно литера-
турным данным, L3-края XANES Ce(III) и Ce(IV)
аналогичны для образцов, находящихся как в
твердом состоянии, так и в растворе. При этом
спектры XANES L3-края Ce(III) (4f1) и Ce(IV) хо-
рошо различимы: Ce(III) демонстрируют одиноч-
ную “белую” линию, тогда как спектр Ce(IV) –
дублет [17, 18]. На рис. 4 представлен спектр по-
глощения L3-края церия для образца СДГ
Ni/AlCe5–HT2. Можно видеть, что катионы це-
рия находятся в двух валентных состояниях-
Ce(III) и Ce(IV), с преобладанием Ce(III). Таким
образом, в структуре бруситоподобного слоя СДГ
нестабильное валентное состояние церия сохра-
няется.

Данный образец был подвергнут окислитель-
ной обработке раствором персульфата калия. По
данным XANES окисленный продукт содержит
только Ce(IV) (рис. 4). Интересно, что, согласно
данным РФА (рис. 5), образец после обработки
персульфатом калия продолжает оставаться од-
нофазным продуктом со структурой гидроталь-
кита, на дифрактограмме не зафиксировано по-
явления посторонних фаз. Очевидно, Ce(IV) так-
же может входить в структуру гидроталькита, не
образуя отдельной фазы оксида.

При гидротермальном методе получения це-
рийсодержащего слоистого двойного гидроксида
с использованием в качестве осадителя смеси
гидроксида натрия и карбоната натрия удалось
получить хорошо окристаллизованный продукт
со структурой гидроталькита. По результатам
рентгенофазового анализа рассчитаны парамет-
ры элементарной кристаллической ячейки. Ре-
зультаты термического анализа показали, что при
нагревании синтезированный церийсодержащий
образец ведет себя типичным для СДГ образом:

Рис. 2. ИК-спектр образца Ni/AlCe5–HT2.
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ЛЕБЕДЕВА и др.

при 150–300°С происходит потеря кристаллиза-
ционной воды, а при – 300–450°С – разрушение
бруситоподобных слоев. Изучение прикраевой
области (XANES) спектров поглощения образцов
исходного СДГ и после окислительной обработки
позволило определить валентное состояние це-
рия в структуре бруситоподобных слоев. Показа-
но, что в исходном образце СДГ  стабилизируется
церий в нестабильном валентном состоянии III.
Обработка персульфатом калия приводит к окис-
лению церия, однако разрушения структуры гид-
роталькита в данных условиях не происходит.
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Рис. 4. Спектр поглощения рентгеновских лучей
L3-края церия для образца СДГ Ni/AlCe5 –HT2 ис-
ходного и после окисления персульфатом калия
(Ni/AlCe5 –HT2_ох).
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