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Методом сжигания геля c последующей гидротермальной обработкой получены образцы состава
Ce0.9(Mg1–xNix)0.1O2 (0 ≤ x ≤ 1, шаг x = 0.1). Рентгенофазовый анализ показал, что после сгорания ге-
ля и отжига при 1100°С образуется композит CeO2 (структура флюорита)/твердый раствор
Mg1–xNixO (структура галита), а дополнительная гидротермальная обработка с последующим отжи-
гом способствует образованию ограниченного твердого раствора Ce0.9(Mg1–xNix)0.1O2. Согласно ре-
зультатам ИК-спектроскопии, композит CeO2–Mg1–xNixO не адсорбирует CO2 даже в присутствии
паров воды, что также подтверждается спектрами диффузного отражения в УФ-видимой области.
Напротив, твердый раствор Ce0.9(Mg1–xNix)0.1O2 поглощает CO2, о чем свидетельствуют результаты
ИК-спектроскопии и термогравиметрического анализа.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время значительно увеличилось
число публикаций, посвященных исследованию
сорбционных свойств оксида церия, в которых
показано, что материалы на основе CeO2 могут
быть использованы как для адсорбции углекисло-
го газа (CO2) [1–3], так и в качестве сенсоров для
определения концентрации угарного газа (CO) в
атмосфере [4]. Поглощение CO2 (~5 вес. %) кри-
сталлическим CeO2 со структурой флюорита [2, 3]
увеличивается после введения катионов Cu или
La в кристаллическую решетку [5]. Для компози-
та 4 мол. % Mg–CeO2 адсорбция CO2 ниже, чем
для CeO2 [5], однако с ростом концентрации Mg
поглощение увеличивается и достигает 10.4 вес. %
CO2 (Ce/Mg = 0.05, 30°C) [6]. Технологические
процессы часто сопровождаются выделением
угарного газа наряду с CO2. Диспропорциониро-
вание CO с образованием С и CO2 осуществляет
композит Ni–MgO, адсорбирующий С на части-
цах Ni и CO2 в матрице MgO [7]. Создание мате-
риала, способного эффективно поглощать оба уг-
леродных оксида (CO2 и CO), представляет осо-
бенный интерес для экологии. В качестве такого
адсорбента может выступать композит Ni–MgO–
CeO2 – катализатор сухого риформинга метана

(CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2) [8]. В зависимости от
способа получения Ni–MgO–CeO2 (подобно то-
му, как это происходит в системе CoO–CeO2, где
образуется многофазный композит (Co/CeO2 –
метод пропитки) или ограниченный твердый рас-
твор (Ce1–xCoxO2 – соосаждение) [9]) адсорбция
CO2 может значительно варьироваться. Сведения
о твердых растворах в системе MgO–CeO2 проти-
воречивы. Незначительная растворимость CeO2 в
MgO отмечается при твердофазном синтезе [10, 11]
или соосаждении с последующим отжигом
[12, 13]. При использовании органических гелей в
процессе синтеза (Mg : Ce = 1 : 1 [14], Mg : Ce =
= 1 : 3, 1 : 1, 3 : 1 [15]) и ионных жидкостей (Mg : Ce =
= 4 : 1 [16]) после отжига при 500°C MgO не обна-
руживается. В результате применения макромо-
лекулярной поверхностно-активной методики
синтеза (Mg : Ce = 1 : 9, 1 : 1, 9 : 1) и отжига при
650°C, по мнению авторов [17, 18], образуется
протяженный твердый раствор на основе CeO2.
Твердофазный синтез приводит к образованию
ограниченного твердого раствора, в котором рас-
творимость MgO достигает 8 мол. % [10]. Сведе-
ния о взаимодействии оксидов в системе NiO–
CeO2, как и в системе MgO–CeO2, неоднозначны.
Отсутствие растворимости CeO2 в NiO со струк-
турой галита доказано в работах [19, 20], а вопрос
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о существовании ограниченного твердого раство-
ра на основе CeO2 вызвал разногласия [21–23].
При твердофазном синтезе [19, 24] возможность
образования Ce1–xNixO2 опровергается, однако
применение микроволнового безводного золь-
гель метода синтеза позволяет ввести 5 мол. %
NiO в оксид церия CeO2 с кристаллической
структурой флюорита [25], а после сжигания геля
[26, 27] или гидроксидного золь-геля [28] образу-
ется твердый раствор Ce1–xNixO2 для составов x <
< 0.1 [26], x ≤ 0.15 [27] и x ≤ 0.20 [28]. В отличие от
метастабильных ограниченных твердых раство-
ров Ce1–xMgxO2 и Ce1–xNixO2, неограниченный твер-
дый раствор Mg1–xNixO (0 ≤ x ≤ 1) существует стабиль-
но в широком интервале температур [29, 30].

В настоящей работе исследовано фазовое со-
стояние образцов, принадлежащих разрезу
Ce0.9Mg0.1O2–Ce0.9Ni0.1O2 и полученных методом
сжигания геля, а также влияние гидротермальной
обработки на сорбционную способность изучаемых
образцов. Для поликристаллов Ce0.9Mg0.05Ni0.05O2
определена возможность адсорбции CO2 при раз-
ной влажности и проанализировано поглощение в
УФ-видимой части спектра излучений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы состава Ce0.9(Mg1–xNix)0.1O2 (0 ≤ x ≤ 1,

шаг x = 0.1) получали методом сжигания геля [31, 32].
Прекурсоры Mg (металл, стружка, “тех.”), оксид
никеля Ni2O3 (ч.) и кристаллогидрат нитрата це-
рия Ce(NO3)3 · 6H2O (ч. д. а.), взятые в стехиомет-
рических количествах, растворяли в разбавлен-
ной (1 : 1) азотной кислоте (ч. д. а.). Полученный
раствор упаривали в конической колбе, перено-
сили в керамическую чашку и добавляли поливи-
ниловый спирт (C2H4O)x (ПВС) в виде порошка.

Упаривание проводили до образования геля,
превращающегося постепенно, без возгорания в
порошок, который дополнительно гомогенизи-
ровали, переносили в керамический тигель и от-
жигали при 600 и 1100°C не менее 4 ч с последую-
щим охлаждением печи в инерционно-термиче-
ском режиме.

Синтезированные образцы после отжига при
600°C подвергали гидротермальной обработке в
контейнерах из нержавеющей стали в кислотной
(1.5 мас. % НСl), щелочной (1.5 мас. % NaOН) и
нейтральной среде: к порошку Ce0.9Mg0.05Ni0.05O2
(0.15, 0.12 и 0.1 г) добавляли 2.9 мл раствора НСl
(коэффициент заполнения автоклава КЗА –
20%), 3.2 мл раствора NaOH (КЗА – 14%) и 3.4 мл
дистиллированной воды (КЗА – 13%). Для
предотвращения испарения воды из суспензии
Ce0.9Mg0.05Ni0.05O2 в автоклав вне тефлонового
контейнера заливали 0.5 мл дистиллированной
воды. Герметизированный автоклав помещали в

разогретую электрическую печь при температуре
400°С и выдерживали в течение 7 сут при посто-
янной температуре. Автоклавы охлаждали про-
точной водой, образцы промывали дистиллиро-
ванной водой до рН 7 и выдерживали 24 ч в су-
шильном шкафу при температуре 80 ± 5°C.

Насыщение исследуемых образцов проводили
как осушенным, так и содержащим пары воды уг-
лекислым газом (доля CO2 99.8 об. %, содержание
H2O < 0.1%). В последнем случае CO2 барботиро-
вали через дистиллированную воду в склянке
Дрекселя со стеклянным пористым дном и капле-
уловителем, заполненным минеральной ватой, до
стационарного содержания паров H2O при 25°С.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре Bruker Advance D8 (CuKα-излу-
чение) в интервале углов 2θ = 10°–70° с шагом
сканирования 0.0133°. Обработку результатов
проводили с помощью программного пакета
DIFFRAC.EVA и базы данных ICDD PDF2.

Содержание Ni и Ce в образцах контролирова-
ли с помощью рентгенофлуоресцентной спектро-
метрии (РФС) на спектрометре Спектроскан
Макс-GVM (Россия). Из-за физических особен-
ностей метода определение магния представляло
значительные трудности, поэтому использовали
дуговую атомно-эмиссионную спектрометрию
(ДАЭС) в соответствии с разработанной методи-
кой [33].

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR в области 4000–
400 см–1 с разрешением 2 см–1.

Спектры диффузного отражения в диапазоне
200–1000 нм регистрировали с помощью модуль-
ной оптической системы Ocean Optics (дейтерие-
во-галогеновый источник DH-2000-BAL, инте-
грирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 80 мм,
детектор QE650000). В качестве образца сравне-
ния использовали стандарт WS-1 (Ocean Optics)
из политетрафторэтилена. Ширину запрещенной
зоны рассчитывали из данных диффузного отра-
жения (R) через построение Таука в координатах:

где F(R) – функция Кубелки–Мунка, равная
(1 ‒ R2)/2R, R – диффузное отражение, h – посто-
янная Планка, ν – частота падающего излучения.

Термический анализ проводили в атмосфере
воздуха (газовый поток 150 мл/мин) в алундовых
тиглях на термоанализаторе SDT Q600 (TA Instru-
ments, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При синтезе образцов методом сжигания геля с

поливиниловым спиртом и отжиге при 1100°C огра-
ниченные твердые растворы состава Ce0.9(Mg1–xNix)O2

2( ( ) ) ,F R h hν ν−
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(0 ≤ x ≤ 1) не образуются. На рис. 1 приведены ре-
зультаты рентгеновской дифракции образцов
граничных составов Ce0.9Mg0.1O2 и Ce0.9Ni0.1O2,
где наряду с CeO2 со структурой флюорита при-
сутствуют рефлексы, относящиеся к структурам
периклаза MgO и бурсенита NiO. По данным пол-
нопрофильного анализа дифрактограмм, про-
центное содержание этих оксидов соответствует
исходным количествам Mg и Ni в образцах.

Аналогичная ситуация наблюдается для всех
остальных образцов в системе Ce0.9(Mg1–xNix)O2
(0 < x < 1), в которых CeO2 образуется совместно
с твердым раствором Mg1–xNixO, обладающим
структурой галита.

Для исследования способности сорбции угле-
кислого газа образцы Ce0.9(Mg1–xNix)O2, ото-
жженные при 1100°C, охлаждали в атмосфере су-
хого или влажного CO2. Насыщение образцов уг-
лекислым газом не привело к изменению
фазового состава (рис. 2).

В ИК-спектрах образцов Ce0.9(Mg1 – xNix)O2,
отожженных как на воздухе, так и в атмосфере уг-
лекислого газа, присутствуют только полосы по-
глощения, соответствующие валентным колеба-
ниям Ce–O при 420 [34, 35], 720 [35] и 1010 см–1

[35] (рис. 3). Насыщение потока CO2 парами воды
не привело к активации адсорбции CO2 компози-
тами Ce0.9(Mg1–xNix)O2, в отличие, например, от
оксида магния, для которого повышение относи-
тельной влажности до 50% повышает адсорбцию
CO2 в пять раз [36].

Отсутствие растворимости MgO и NiO в куби-
ческом CeO2 подтверждает анализ спектров диф-
фузного отражения в УФ-видимой области
(рис. 4), согласно которому ширина запрещенной
зоны (3.15 эВ) образца Ce0.9(Mg0.05Ni0.05)O2 (синтез
методом сжигания геля с ПВС, отжиг при 1100°С,
охлаждение в атмосфере влажного CO2) соответ-
ствует ширине запрещенной зоны для кристалли-
ческого CeO2, варьирующей в интервале 3.1–3.35
эВ [37–40].

Для образца состава Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2, полу-
ченного методом сжигания геля ПВС и отожжен-
ного при 600°C, была проведена дополнительная
гидротермальная обработка в щелочной, кислот-
ной или нейтральной среде с последующим отжи-
гом при 1100°C. Гидротермальная обработка в
щелочной и нейтральной среде приводит к амор-
физации оксида церия, которая проявляется зна-
чительным уширением дифракционных рефлек-
сов на рентгенограмме (рис. 5, кривые 1 и 5).
В кислой среде происходит химическое взаимо-
действие оксида церия с соляной кислотой с об-
разованием целого ряда кристаллогидратов хло-
рида церия (рис. 5, кривая 3). На дифрактограм-
мах образцов после конечного отжига при 1000°C
присутствуют только рефлексы, относящиеся к
кристаллической структуре CeO2. Никакого при-
сутствия Mg1–xNixO с кристаллической структу-
рой галита в пределах чувствительности метода
РФА не обнаружено (рис. 5, кривые 2, 4 и 6).

С помощью элементного анализа (РФС и
ДАЭС) было показано, что мольное соотношение

Рис. 1. Дифрактограммы образцов Ce0.9Mg0.1О2 (1) и Ce0.9Ni0.1О2 (2) (синтез методом сжигания геля с ПВС и отжиг
при 1100°С). Внизу представлена штрих-диаграмма CeO2 (ICDD PDF2#01-071-4199).
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металлов (Ni, Ce и Mg) в процессе гидротермаль-
ной обработки осталось неизменным в пределах
погрешности определения (рис. 6).

По данным количественного анализа (РФС),
массовое соотношение Ce : Ni составило 43 : 1,
что соответствует стехиометрическому составу.
Результаты ДАЭС подтвердили ожидаемое содер-
жание магния, которое составило 0.75 мас. %. По-
лученные результаты свидетельствуют о том, что

для образца Ce0.9Mg0.05Ni0.05O2 после его гидро-
термальной обработки и дополнительного отжига
сохранился исходный состав.

В ИК-спектрах образцов, полученных в ре-
зультате гидротермальной обработки в водной
среде и отжига при 1100°С с охлаждением в атмо-
сфере влажного CO2, появляются две дополни-
тельные полосы поглощения в диапазонах частот
880–900 и 1020–1050 см–1 (рис. 7), которые могут

Рис. 2. Дифрактограммы образцов CeО2 (1) и Ce0.9Mg0.0.5Ni0. 05О2 (2) (синтез методом сжигания геля с ПВС, отжиг
при 1100°С, охлаждение в атмосфере влажного СО2), а также образца Mg0.05Ni0.05Ce0.9О2, охлажденного в атмосфере
сухого СО2 (3).
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Рис. 3. ИК-спектры образцов СeO2 (1) и Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2 (2, 3); синтез методом сжигания геля с ПВС, отжиг при
1100°С, охлаждение в атмосфере сухого СО2 (1, 2) и влажного CO2 (3).

2000 1800 1600 1400 1200 8001000 600 400
�, см–1

3

2

1



900

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 7  2023

СМИРНОВА и др.

быть отнесены к колебаниям C–OH-группы [41],
в частности, к валентным-колебаниям ν1(C–O).

Вода играет определяющую роль в механизме
адсорбции углекислого газа на поверхности окси-
дов металлов. В отсутствие воды CO2 адсорбиру-
ется, как правило, в виде бикарбоната и/или кар-
боната [42]. Увеличение влажности повышает ве-
роятность взаимодействия воды с поверхностью
оксида и образования барьера для прямой ад-
сорбции CO2, поэтому во влажной среде углекис-
лый газ сорбируется преимущественно в виде
сольватированного карбоната [43].

На рис. 8 представлены результаты анализа
ДСК-ТГ двух образцов Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2, ото-
жженных при 1100°С и охлажденных в атмосфере
влажного CO2, при этом второй образец (нижний
рисунок) перед отжигом подвергался дополни-
тельной гидротермальной обработке. В обоих

случаях на кривой ДСК в интервале 50–200°С на-
блюдается размытый эндоэффект, по-видимому,
связанный с основной десорбцией CO2 с поверх-
ности образца. В этом температурном интервале
потеря массы составляет 0.1 мас. % для первого
образца и 0.23 мас. % для образца после гидротер-
мальной обработки. Дальнейшее повышение
температуры до 800°С сопровождается моно-
тонным уменьшением массы образцов, суммар-
но на 0.38 и 0.82 мас. %. Вероятно, это связано
с характерной для CeO2–δ кислородной несте-
хиометрией [44], которая возможна у компози-
та CeO2–δ/Mg1–xNixO и особенно у дефектного
твердого раствора Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2–δ. Таким об-
разом, сравнительный анализ ДСК-ТГ показал,
что в результате гидротермальной обработки об-
разца Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2 его адсорбционная спо-
собность по углекислому газу возросла в два раза.

Рис. 4. Спектр диффузного отражения Ce0.9Mg0.05Ni0.05О (синтез методом сжигания геля с ПВС, отжиг при 1100°С,
охлаждение в атмосфере влажного CO2) (а) и построение Таука для определения величины ширины запрещенной зо-
ны CeO2 (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты показывают, что при

получении однофазных твердых растворов
Ce0.9(Mg1–xNix)O2, способных поглощать CO2, бо-
лее эффективным интенсивным параметром ока-
зывается давление водяного пара, который, кро-
ме того, катализирует поглощение углекислого
газа кубическим Ce0.9(Mg1–xNix)O2. В фундамен-

тальном плане представлена возможность полу-
чения ограниченных твердых растворов при ва-
риации температуры и давления.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Исследования проводили с использованием обору-
дования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Рис. 5. Дифрактограммы образцов Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2; синтез методом сжигания геля с ПВС, отжиг при 600°С, гид-
ротермальная обработка при 400°C с NaOH (1), HCl (3) и H2O (5); отжиг при 1100°С (2, 4, 6 соответственно). Внизу
представлена штрих-диаграмма CeO2 (ICDD PDF2#01-071-4199).
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Рис. 6. Спектры РФС (а) и ДАЭС (б) образца Ce0.9Mg0.05Ni0.05О2; синтез методом сжигания геля с ПВС, отжиг при
600°С, гидротермальная обработка с Н2О при 400°C.
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