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СЛОЖНЫЕ ОКСИДЫ СО СТРУКТУРОЙ ПИРОХЛОРА
(Ln1.8Fe0.2)FeSbO7 (Ln = Pr–Tb) В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ СО
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Методом соосаждения с последующим отжигом синтезирован ряд сложных оксидов (Ln1.8Fe0.2)FeSbO7,
где Ln = Pr–Tb. Расчет по методу Ритвельда показал, что все полученные образцы имеют структуру
пирохлора (пр. гр. Fd mz). Установлено, что соединения (Ln1.8Fe0.2)FeSbO7 проявляют высокую ак-
тивность в реакции окисления СО. Лучший результат показал (Pr1.8Fe0.2)FeSbO7, температура 90%-
ной конверсии СО для которого составила T90 = 385°С. С увеличением атомного номера в ряду Pr–
Tb происходит монотонное увеличение T90 с 385 до 550°С. Наиболее вероятно, что такая зависи-
мость объясняется уменьшением дефектности структуры соединений с меньшими радиусами кати-
онов РЗЭ.
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ВВЕДЕНИЕ
Монооксид углерода является одним из самых

опасных и распространенных веществ, приводя-
щих к ухудшению экологической ситуации на
планете. Поэтому реакция каталитического окис-
ления СО не только является прекрасной моде-
лью для изучения гетерогенного катализа, но
имеет большое практическое значение для реше-
ния проблемы загрязнения окружающей среды.
Катализаторы, содержащие в качестве активного
компонента золото, палладий и платину, проявля-
ют наибольшую эффективность в этой реакции,
однако их существенными недостатками являются
высокая стоимость и ограниченность ресурсов
благородных металлов. В этой связи создание ка-
тализаторов, не содержащих благородные метал-
лы, но обладающих высокой активностью в окис-
лении при относительно невысоких температурах,
является актуальной задачей.

В последнее время возрос интерес к гетероген-
ным катализаторам на основе сложных оксидов
редкоземельных и переходных металлов, прояв-
ляющих улучшенные каталитические свойства,
устойчивость в реакциях окисления в широком
интервале температур, способность к редокс-пре-
вращениям, высокую мобильность кислорода в
кристаллической решетке и имеющих большое

количество кислородных вакансий [1–5]. Хоро-
шо известны и эффективны в окислении СО и
метана сложные оксиды со структурой шпинели
[6–9]. Так, например, MgFe2O4 используется в ка-
честве подложки для создания перспективного
катализатора Pt/MgFe2O4 в реакции окисления
СО при комнатной температуре [6]. В качестве
катализатора парциального окисления метана
для получения синтез-газа может использоваться
никель-алюминиевая шпинель, допированная
переходным металлом (Ni1 – x(М2O3)x)y · γ-Аl2O3,
где М – Сr, Мn или Fe, 0.01 ≤ x ≤ 0.99, 0.01 ≤ y ≤ 1
[7]. Механизм полного окисления метана хорошо
изучен на примере NiCo2O4, полностью окисляю-
щего метан при температурах 350–550°C [8].
Примером успешного использования в реакциях
окисления катализаторов на основе смешанных
оксидов d- и f-элементов являются перовскиты
ABO3 [10–15].

Ранее [16] был синтезирован ряд новых соеди-
нений LnFe0.5Sb1.5O6 (Ln = La–Sm), относящихся
к структурному типу PbSbO6 (пр.гр. P 1m). Эти
антимонаты показали более высокую активность
в окислении СО, чем перовскиты сходного соста-
ва LnFeO3 (Ln = La, Nd, Sm) [10]. Наилучший ре-
зультат был получен в случае LaFe0.5Sb1.5O6, для
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которого температура 90%-ной конверсии СО со-
ставила 272°С. С ростом порядкового номера лан-
таноида в ряду La–Sm наблюдалось монотонное
увеличение T90 до 426°С. Особенностью структу-
ры LnFe0.5Sb1.5O6 является то, что редкоземельные
катионы находятся в изолированных пустотах
между плотноупакованными отрицательно заря-
женными слоями, состоящими из гексагональ-
ных колец октаэдров (Sb,Fe)O6. Результаты ис-
следования позволили предположить, что наряду
с участием сурьмы и железа важную роль в окис-
лении СО на катализаторах LnFe0.5Sb1.5O6 играет
их слоистая структура.

Несмотря на “гибкость” структуры пирохлора
A2B2O7, позволяющей варьировать состав соеди-
нений в широком диапазоне, а также совмещать
различные структурные дефекты, способствую-
щие формированию активных центров на поверх-
ности частиц [17–21], сведения о применении в ка-
тализе пирохлоров, содержащих d- и f-элементы,
практически отсутствуют. Тем не менее, представ-
ляет интерес провести сравнение каталитических
свойств ранее изученных нами слоистых соедине-
ний LnFe0.5Sb1.5O6 и пирохлоров сходного состава
Ln2FeSbO7, обладающих кубической структурой.
Синтез, структура и магнитные свойства пиро-
хлоров Ln2FeSbO7 (Ln = Nd, Pr, Gd, Eu, Dy) изу-
чены в работах [22–27].

Целью настоящей работы стало изучение ката-
литических свойств пирохлоров на примере
(Ln1.8Fe0.2)FeSbO7, где Ln = Pr–Tb, в реакции
окисления СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реактивов для синтеза

Ln1.8Fe0.2FeSbO7 были использованы Ln(NO3)3 ·
· xH2O (“ос. ч.”) (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
x = 5, 6 в зависимости от лантаноида), Fe(NO3)3 ·
· 9H2O (“х. ч.”), Sb2O3 (“х. ч.”), HClконц (“ос. ч.”),
NH4OHконц (“ос. ч.”) и дистиллированная вода.
Высокая летучесть сурьмы не позволяет прово-
дить длительные высокотемпературные отжиги,
поэтому для синтеза нами был выбран метод со-
осаждения с последующим отжигом, который
позволяет снизить температуру и продолжитель-
ность отжига. Однако при этом не решается пол-
ностью проблема летучести оксида сурьмы, по-
этому навески оксида сурьмы брали с 20%-ным
избытком. Остальные компоненты брали в сте-
хиометрическом количестве. Осаждение и после-
дующий отжиг проводили по разработанной ра-
нее методике для LnFe0.5Sb1.5O6, подробно изло-
женной в [16].

Контроль полноты прохождения реакции про-
водили методом РФА и весовым методом из расче-
та полного удаления избытка оксида сурьмы. Со-

став синтезированных образцов подтвержден ме-
тодом локального рентгеноспектрального анализа.

Рентгенограммы образцов при комнатной
температуре в диапазоне 2θ от 10° до 80° были по-
лучены с использованием дифрактометра Bruker
D8 Advance (CuKα-излучение, Ni-фильтр, детек-
тор LYNXEYE). Данные дифракции были собра-
ны с шагом 0.005°, время накопления 0.3 с/шаг.
Параметры решетки определяли методом Рит-
вельда c помощью программного обеспечения
Topas R (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany).

Микроструктуру синтезированных образцов
изучали методом растровой электронной микро-
скопии на трехлучевой рабочей станции Carl-
ZeissNVision40 с функцией локального рентгено-
спектрального анализа. Величину удельной пло-
щади поверхности порошков определяли методом
низкотемпературной адсорбции азота с использо-
ванием анализатора АТХ-06 (в качестве газа-носи-
теля использовали гелий марки А) по модели БЭТ.

Каталитическую активность образцов в реак-
ции окисления СО определяли проточным мето-
дом с применением газохроматографического
анализа. Для этого в U-образный кварцевый ре-
актор загружали 0.3 г катализатора, нагревали до
заданной температуры, после чего через реактор
пропускали смесь реагентов (производства ОАО
“Линде Газ Рус”): 1.2 об. % СО + 10.0 об. % О2 +
+ 88.8 об. % N2. Опыты проводили при скорости
подачи реагентов 60 мл/мин в диапазоне темпе-
ратур от 20 до 150°С. Концентрацию реагентов и
продуктов определяли на хроматографе CHROM-5
(Чехия). Конверсию CO (α) рассчитывали по урав-
нению

где [CО]0 – концентрация СО в исходной газовой
смеси (об. %), [CО]1 – концентрация СО на выхо-
де из реактора (об. %).

Активность катализаторов оценивали по тем-
пературам достижения 50- и 90%-ной конверсии
CO (Т50 и Т90 соответственно).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее [24] на примере празеодимсодержаще-

го пирохлора было показано, что соединение со
структурой пирохлора реализуется в области
составов Pr2 – xFe1 + xSbO7 с х = 0.1–0.4. Состав,
соответствующий “идеальной” формуле
Pr2FeSbO7, лежит вне этой области. О существо-
вании пирохлора “неидеального” состава
(Nd1.8Fe0.2)FeSbO7 сообщалось также в [26]. По-
этому был синтезирован ряд твердых растворов
состава (Ln1.8Fe0.2)FeSbO7, Ln = Pr–Tb. Синтез
лантансодержащего соединения не проводился,

−= 0 1

0

[CO] [CO]α ,
[CO]
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т.к. в системе La2O3–Fe2O3–Sb2O5 фаза со струк-
турой пирохлора не образуется [28]. Однофаз-
ность всех синтезированных образцов

(Ln1.8Fe0.2)FeSbO7 и их принадлежность к кубиче-
ской структуре пирохлора подтверждены данны-
ми РФА (рис. 1).

Изучение морфологии показало, что в ряду
Pr–Tb происходит изменение не только размера,
но и микроструктуры синтезированных образцов.
Pr-содержащий образец состоит из слабоагреги-
рованных кубических частиц размером 50–70 нм
(рис. 2). В случае Nd и Sm образцы представляют
собой сложные сетчатые структуры, образован-
ные из сросшихся квазисферических частиц с
размерами менее 50 нм. Необходимо отметить,
что, несмотря на высокую агрегированность, в
этой нерегулярной сетке легко выделить отдель-
ные частицы. Для образцов с Eu, Gd и Tb харак-
терно еще большее слияние частиц и уменьшение
их размеров. Эти образцы состоят из крупных аг-
регатов ячеистой структуры, размер частиц в ко-
торых не превышает 25 нм (в случае Eu). Удельная
площадь поверхности образцов зависела от соста-
ва. Ее величина возрастала с 2.0 до 5.5 м2/г с уве-
личением порядкового номера лантаноида.

Рис. 1. Рентгенограммы синтезированных соедине-
ний со структурой пирохлора Ln1.8Fe1.2SbO7: Ln = Pr (1),
Nd (2), Sm (3), Eu (4), Gd (5) и Tb (6).
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Рис. 2. Микрофотографии синтезированных образцов: Pr1.8Fe1.2SbO7 (а), Nd1.8Fe1.2SbO7 (б), Sm1.8Fe1.2SbO7 (в),
Eu1.8Fe1.2SbO7 (г), Gd1.8Fe1.2SbO7 (д), Tb1.8Fe1.2SbO7 (е).
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Методом Ритвельда для модели пр. гр. Fd mz бы-
ли уточнены структуры всех соединений (табл. 1).
Величины найденных параметров находятся в со-
гласии с известными данными [23–27]. В ряду со-
единений Ln1.8Fe0.2FeSbO7 с Ln = Pr–Tb параметр
кристаллической решетки a линейно уменьшает-
ся с уменьшением ионного радиуса РЗЭ (рис. 3).
Структуру пирохлора можно представить как
трехмерный каркас, состоящий из двух взаимо-
проникающих подрешеток. Первую образуют со-
единенные вершинами октаэдры (Fe,Sb)O6, а
вторую тетраэдры ОLn4. При этом для кристалли-
ческих решеток пирохлоров характерно сильное
разупорядочение, связанное с вхождением ато-
мов Fe в часть позиций Ln, что сопровождается
возникновением анионных и катионных вакан-
сий [29]. Ранее [22] было показано, что фаза со
структурой пирохлора может быть реализована,
если радиусы катионов соединения A2B2O7 удо-
влетворяют условию rA/rB ≤ 1.61. Именно по этой
причине не существует фаза со структурой пиро-
хлора в системе La2O3–Fe2O3–Sb2O5. Для нее
rA/rB = 1.62, что лишь незначительно превышает
величину критерия. Для синтезированных соеди-
нений Ln1.8Fe0.2FeSbO7 в ряду Pr–Tb величина
rA/rB уменьшается с увеличением порядкового
номера лантаноида. Устойчивость соединений с
Pr и Nd, соответствующих границе критерия су-
ществования фазы пирохлора, должна уступать
устойчивости соединений с меньшими радиусами

3 иона РЗЭ, лежащих в середине области допусти-
мых значений rA/rB. Как правило, менее устойчи-
вые соединения характеризуются большей кон-
центрацией дефектов в кристаллической решетке,
что дает основание предположить, что число ва-
кансий в синтезированных соединениях растет с
увеличением ионного радиуса катиона РЗЭ.

Каталитические тесты показали, что все соеди-
нения со структурой пирохлора Ln1.8Fe0.2FeSbO7
(Ln = Pr–Tb) проявляют высокую активность в
реакции окисления СО. При этом наилучшие ре-
зультаты демонстрирует образец с Pr (табл. 2). C
увеличением атомного номера температура 90%-
ной конверсии СО (Т90) монотонно увеличивает-
ся c 385 до 550°С в ряду Pr–Tb. Кривые α(t) для
пирохлоров имеют S-образную форму (рис. 4).

Каталитическая активность пирохлоров ока-
залось ниже, чем у изученных нами ранее розиаи-
тов LnFe0.5Sb1.5O6. На это указывают более высо-
кие значения Т50 и Т90 для пирохлоров (табл. 2). В
то же время Т50 для пирохлоров примерно такая
же, как и в случае соединений близкого состава
LnFeO3 со структурой типа перовскита. Таким
образом, сравнение активности трех типов
структур: слоистой квази-2D-структуры розиа-
итов LnFe0.5Sb1.5O6 (Ln = La–Sm), кубической 3D
пирохлоров Ln1.8Fe1.2SbO7 (Ln = Pr–Tb) и орто-
ромбической перовскитов LnFeO3, показало, что
наиболее активным является розиаит, а одной из
вероятных причин его высокой активности мо-

Таблица 1. Кристаллографические данные соединений Ln1.8Fe0.2SbFeO7 со структурой пирохлора (пр. гр. Fd mz)

Соединение

Pr
1.

8F
e 0

.2
Fe

Sb
O

7

N
d 1

.8
Fe

0.
2F

eS
bO

7

Sm
1.

8F
e 0

.2
Fe

Sb
O

7

E
u 1

.8
Fe

0.
2F

eS
bO

7

G
d 1

.8
Fe

0.
2F

eS
bO

7

T
b 1

.8
Fe

0.
2F

eS
bO

7

a, Å 10.4020(3) 10.3756(4) 10.3292(3) 10.3056(4) 10.2823(5) 10.2566(4)

V, Å3 1125.52(9) 1116.97(13) 1102.05(9) 1094.51(13) 1087.12(17) 1078.97(12)

ОКР, нм 49 48 55 47 34 30

LVol-IB, нм 24.6(2) 29.2(5) 30.6(4) 25.5(4) 22.1(3) 21.4(3)

LVol-FWHM, нм 30.8(4) 39.8(9) 38.6(6) 32.7(6) 30.7(4) 28.0(4)

Заселенность Fe позиции А (16d) 0.10(2) 0.10(3) 0.10(2) 0.10(4) 0.10(5) 0.10(3)

xO 0.421(2) 0.415(2) 0.422(2) 0.415(3) 0.414(4) 0.419(2)

Rexp 3.72 4.57 3.22 3.56 3.30 3.60

Rwp 4.31 5.70 3.50 3.76 3.67 3.69

Rp 3.37 4.47 2.76 3.00 2.92 2.94

GOF 1.16 1.25 1.09 1.06 1.11 1.02

DW 1.47 1.25 1.73 1.77 1.67 1.87

3
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жет быть его слоистая структура. Необходимо от-
метить, что как для пирохлора, так и для розиаита
наблюдается зависимость полной конверсии от
атомного номера редкоземельных элементов. По-
добный эффект наблюдался также для твердых
растворов Ln0.1Zr0.18Ce0.72O2, где Ln = Pr–Lu [30].

По мнению авторов, такая закономерность обу-
словлена “лантаноидным сжатием” ионов РЗЭ,
следствием которого является формирование ме-
нее дефектной структуры. В то же время такая за-
висимость активности от ионного радиуса не яв-
ляется типичной. Например, в [31] показано, что

Рис. 3. Зависимость параметра решетки а от ионного
радиуса Ln3+ для Ln1.8Fe1.2SbO7.
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Рис. 4. Зависимости конверсии СО (α) от температуры на
катализаторах со структурой пирохлора Ln1.8Fe1.2SbO7.
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Таблица 2. Сравнение каталитических характеристик LnFe0.5Sb1.5O6, (Ln1.8Fe0.2)FeSbO7 и LnFeO3

Соединение LnFe0.5Sb1.5O6 [16] (Ln1.8Fe0.2)FeSbO7 LnFeO3 [10]
Структурный тип Розиаит Пирохлор Перовскит

Метод синтеза
Соосаждение с после-
дующим отжигом при 
1050°C

Соосаждение с после-
дующим отжигом при 
900°C

Метод Печини, 
отжиг при 800°C

Состав реакционной газовой смеси
CO – 1.1%
O2 – 8.9%
N2 – баланс

CO – 1.1%
O2 – 8.9%
N2 – баланс

CO – 1%
O2 – 20%
N2 – баланс

Масса катализатора, г 0.3 0.3 0.5
Объемная скорость потока газа ω, см3 12000 12000 12000

Удельная площадь поверхности, м2/г 10 9.5 2.3–9.7

Температура 50%-ной конверсии, °C

La 256 – 348
Ce 276 – –
Pr 291 287 –
Nd 317 330 321
Sm 328 350 366
Eu – 396 –
Gd – 462 –
Tb – 500 –

Температура 90%-ной конверсии, °C

La 272 – 400
Ce 303 – –
Pr 305 385 –
Nd 392 425 388
Sm 426 464 442
Eu – 500 –
Gd – 535 –
Tb – 550 –
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каталитическая активность LnCoO3 подчиняется
прямо противоположной зависимости La < Pr <
< Nd < Sm < Eu, что хорошо коррелирует с высо-
кой температурой восстановления и энергией
связи кислорода на поверхности этих соедине-
ний. Анализ кинетики окисления CO в присут-
ствии LnCoO3 [32] показал другой порядок актив-
ности – Gd > La > Nd. Что касается Ln1.8Fe1.2SbO7,
то, как было показано выше, число вакансий в
синтезированных нами соединениях с высокой
вероятностью растет с увеличением ионного ра-
диуса катиона РЗЭ, что в свою очередь приводит
к повышению каталитической активности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ механизмов реакции окисления на

сложных оксидах показывает, что, наиболее ве-
роятно, окисление СО протекает на дефектной
поверхности соединений, а именно, на активных
центрах, содержащих ионы переходных метал-
лов, при непосредственном участии решеточного
кислорода и многочисленных вакансий. Очевид-
но, что в случае пирохлоров Ln1.8Fe1.2SbO7 наряду
с железом значительную роль в процессе окисле-
ния СО играют ионы сурьмы, а также значитель-
ное число вакансий. Появление вакансий связано
с разупорядочением структуры пирохлора. При
этом количество вакансий возрастает с увеличени-
ем ионного радиуса лантаноида.
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