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Работа посвящена выявлению влияния добавок оксидов меди или марганца на каталитические свой-
ства системы CeO2–SiO2 (CeSi), содержащей диоксид кремния в  качестве текстурного промотора, 
в предпочтительном окислении монооксида углерода в избытке водорода (PROX-CO). Катализатор 
CeSi приготовлен осаждением из солей в  присутствии темплата бромида цетилтриметиламмония, 
образцы 5 мас. % MnOx/CeSi и 5 мас. % CuOx/CeSi получены осаждением модификаторов из солей 
в присутствии карбоната калия на готовый носитель. Эффективность в катализе повышается в ряду 
CeSi < Mn/CeSi < Cu/CeSi. При 200°С средние по времени значения конверсии СО составляют 5, 19 
и 78%, селективность образования СО2 – 100, 65 и 59% соответственно. Катализаторы охарактери-
зованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота, спектроскопии комбинационного рассеяния, рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии и температурно-программированного восстановления водородом. 
Высокая активность в PROX-CO связана с формированием высокодисперсных и легко восстанавли-
ваемых частиц CuOx, равномерно распределенных по CeSi, находящихся в тесном контакте с CeO2 
и содержащих адсорбционные центры Cu+. Для менее активной системы Mn/CeSi характерно нерав-
номерное распределение MnOx на поверхности, низкое число контактов MnOx–CeO2 и малая способ-
ность MnOx к восстановлению в низкотемпературном интервале (50–100°С). 
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1. ВВЕДЕНИЕ
Перед мировым сообществом остро стоит 

проблема глобального изменения климата и об-
щего ухудшения экологической ситуации. Со-
кращение объемов углеродсодержащих выбро-
сов и уменьшение так называемого “углеродного 
следа” требует поиска экологически более безо-
пасных энергоносителей и  разработки эффек-
тивных и  экономически выгодных технологий 
их получения. Перспективным энергоносите-

лем, применение которого может в разы сокра-
тить опасные выбросы, является водород [1, 2]. 
Самые распространенные способы его произ-
водства – паровая конверсия метана или угля 
и электролиз воды. Паровая конверсия природ-
ного газа – наиболее экономически выгодный 
процесс, с помощью которого производится 80% 
всего водорода [3]. Однако полученный таким 
способом водород практически неизбежно со-
держит небольшие количества монооксида угле-
рода. Присутствие CO приводит к  отравлению 
поверхности платиновых анодов, используе-
мых в топливных элементах с протонообменной 
мембраной [4]. По этой причине необходима 
эффективная технология очистки H2 от малых 
примесей CO. Удалить следовые количества 
монооксида углерода можно путем его катали-

Сокращения и обозначения: рентгенофазового анализа, ска-
нирующей электронной микроскопии, низкотемпературной 
адсорбции–десорбции азота, спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния, рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии и температурно-программированного восстановле-
ния водородом.
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тического окисления; при этом следует по воз-
можности избегать окисления водорода, поэто-
му такой процесс называют предпочтительным, 
или селективным окислением СО в присутствии 
водорода (preferential CO oxidation, PROX-CO). 
Он считается наиболее простым и эффективным 
способом удаления CO, позволяющим достигать 
концентраций не выше 10 ppm, что удовлетво-
ряет требованиям к применению водорода в то-
пливных элементах [4–7]. 

Одна из широко используемых групп катали-
заторов PROX-CO – системы на основе благо-
родных металлов (Au, Pt, Pt/Fe, Pt/Ru, Pd), на-
несенных на различные оксидные носители [4, 
8, 9]. Но они имеют серьезные недостатки: вы-
сокую стоимость, подверженность отравлению 
поверхности за счет сильной адсорбции CO, 
а  также низкую термическую стабильность [4]. 
Перспективными также считаются катализато-
ры на основе оксидов редкоземельных элемен-
тов с  высокой подвижностью кислорода в  ре-
шетке, которые, как правило, обладают заметно 
большей термической и  химической устойчи-
востью, чем их аналоги, содержащие частицы 
благородных металлов. Важным компонентом 
катализаторов этой группы является диоксид це-
рия CeO2 [5, 6]. В зависимости от реакционных 
условий CeO2 может относительно легко отдавать 
кислород из кристаллической структуры с  обра-
зованием на поверхности анионных вакансий [10, 
11]. Улучшение эффективности таких систем ве-
дется по двум направлениям. Первое связано с из-
учением влияния добавления небольшого количе-
ства благородных металлов и других неоксидных 
промоторов (например, солей щелочных и  ще-
лочноземельных металлов) к  CeO2 или его сме-
шанным оксидам [7, 8]. Второе – с  разработкой 
чисто оксидных систем, в состав которых наряду 
с  диоксидом церия и  его производными входят 
оксиды d-металлов с  переменной валентностью, 
предпочтительно CuO и MnOx [5, 7, 12–14]. Здесь 
ключевую роль играет дисперсность активного 
компонента и  его стабильность в  процессе про-
текания каталитической реакции. В  качестве 
перспективной структурирующей и  текстурооб-
разующей добавки можно рассматривать диоксид 
кремния [6, 15, 16]. 

Каталитические свойства получаемых компо-
зитов зависят от способа приготовления оксида 
кремния, метода его введения в  каталитические 
системы и соотношения Ce : Si. Ранее мы показа-
ли [6], что добавление в состав катализатора диок-
сида кремния, формируемого в процессе гидро-

лиза тетраэтоксисилана на стадии темплатного 
синтеза диоксида церия, с последующим нанесе-
нием меди на полученный носитель способствует 
высокой дисперсности диоксида церия и оксидов 
меди, а также приводит к росту количества меж-
фазных контактов CuOx–CeO2, играющих ключе-
вую роль в каталитических свойствах в PROX-CO. 
Катализаторы с соотношением Ce : Si = 4 прояви-
ли лучшие каталитические свойства в окислении 
СО по сравнению с  системами с  эквимолярным 
соотношением этих элементов. 

Цель настоящего исследования состояла 
в  сравнении эффективности модификации ок-
сидами марганца и меди каталитической систе-
мы для реакции PROX-CO состава CeO2–SiO2, 
содержащей диоксид кремния в  качестве тек-
стурного промотора. Методика синтеза приго-
товленных в представленной работе катализато-
ров Cu/CeSi и Mn/CeSi отличалась от описанной 
в  [6] более медленным введением раствора ни-
трата меди (или марганца), добавлением стадии 
длительного перемешивания суспензии после 
введения осадителя, а также уменьшением про-
должительности прокаливания. Задача модифи-
кации методики синтеза катализаторов заклю-
чалась в улучшении их текстурных, структурных 
и каталитических свойств. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления немодифицированной 

двойной системы CeO2–SiO2 (далее обозна-
чена как CeSi, мольное соотношение Ce : Si =  
= 4 : 1) к раствору темплата, бромида цетилтри-
метиламмония (СТАВ, 99%, “BioChemica”, Гер-
мания), в  дистиллированной воде прибавляли 
по каплям определенное количество раство-
ра Ce(NO3)3  ·  6H2O (х. ч., “РЕАХИМ”, Россия) 
в  воде, непрерывно перемешивали при комнат-
ной температуре 2 ч, а  затем выдерживали при 
95°С в  течение 48 ч. Образовавшийся продукт 
суспендировали в воде и медленно прикапывали 
раствор, полученный добавлением рассчитанного 
объема тетраэтоксисилана (ТЭОС, ч. д. а, “Sigma-
Aldrich”, Германия) к  1 М раствору гидроксида 
тетраметиламмония (ТМАОH, 25%-ный водный 
раствор, “Acros Organics”, США), перемешивали 
в течение 1.5 ч, затем состаривали при 90°С в те-
чение ⁓48 ч. Далее приготовленный материал су-
шили в муфельной печи в течение 3 ч при 200°С. 
Прокаливание проводили в атмосфере азота при 
500°С в течение 4 ч (нагрев от 28 до 500°С – 4 ч), 
а после еще 4 ч на воздухе. Немодифицированная 
система описана ранее в нашей работе [6].
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Тройные системы синтезировали осажде-
нием модификатора на заранее приготовлен-
ный носитель CeSi. Водные растворы с рассчи-
танным количеством Mn(NO3)2  ·  4H2O (98.5%, 
“Merck”, Германия) или Cu(NO3)2 · 3H2O (99%, 
“Merck”, Германия) добавляли по каплям к су-
спензии CeSi в  50 мл воды, поддерживая рН 
около 9–10 при помощи 0.5 М раствора K2CO3. 
Контроль pH осуществляли с  использованием 
рН-метра pH 211 (“HANNA Inst.”, Германия). 
Смесь перемешивали в течение 2 ч, образовав-
шиеся осадки дополнительно выдерживали при 
комнатной температуре в течение 1 ч, отфиль-
тровывали на бумажном фильтре, а затем 5 раз 
промывали водой порциями по 20 мл. Порош-
ки сушили на воздухе при 75°С в  сушильном 
шкафу в течение ночи, а затем прокаливали на 
воздухе при 450°С в  течение 3 ч в  муфельной 
печи. Образцы далее будут обозначены Cu/CeSi 
и Mn/CeSi. Расчетное содержание металлов со-
ставляло 5 мас. %. 

Количество меди и  марганца в  катализаторах 
определяли методом атомно-абсорбционной спек-
трометрии на приборе Scientific iCE 3000 (“Thermo 
Fisher”, США) с использованием программного 
обеспечения SOLAAR. Навески катализаторов 
(около 10 мг) при кипячении растворяли в 5 мл 
царской водки. В случае Mn/CeSi дополнитель-
но добавляли 0.6 мл 30%-ного раствора H2O2 
для ускорения растворения. Рабочие растворы 
готовили в мерных колбах, объем которых под-
бирали так, чтобы концентрации соответствова-
ли области линейной зависимости абсорбции от 
концентрации.

Изотермы адсорбции–десорбции N2 реги-
стрировали на приборе Autosorb 1 (“Quanta
chrome”, США). Перед проведением измерений 
образцы дегазировали в ячейке прибора в тече-
ние 3 ч при 200°С. Определение значений пло-
щади удельной поверхности (SBET) проводили 
по методу Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ). 
Для корректного учета вклада микро- и мезопор 
объем и  средний размер пор рассчитывали ме-
тодом функционала плотности по изотерме ад-
сорбции азота. Обработку данных и расчеты вы-
полняли с помощью пакета программ, входящих 
в комплектацию прибора.

Электронные микрофотографии катализато-
ров получали на сканирующем электронном ми-
кроскопе (СЭМ) JCM-6000 Neoscope (“JEOL”, 
Япония), оснащенном приставкой для локаль-
ного энергодисперсионного анализа (ЭДА). 

Исследование методом спектроскопии ком-
бинационного рассеивания (КР-спектроско-
пия) проводили на приборе LabRAM HR 800 UV 
(“Horiba JobinYvon”, Япония) с  использовани-
ем аргонового лазера с  длиной волны 514 нм. 
Спектры рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) регистрировали с  помощью 
спектрометра Axis Ultra DLD (“Kratos Analytical”, 
Великобритания).

Дифрактограммы образцов регистрирова-
ли на порошковом дифрактометре Ultima IV 
(“Rigaku”, Япония), CuKα-излучение, 1.5418 Å. 
Диапазон углов съемки 2θ составлял от 10° до 
90° с шагом 0.02°. Анализ фазового состава про-
водили путем сравнения с данными библиотеки 
JCPDS PDF2 (база данных ICDD). Средний раз-
мер кристаллитов d (нм) оценивали по формуле 
Селякова–Шеррера:

d
K

=
�

�
λ

β θcos
,                                (1)

где K – постоянная Шеррера (в  приближении 
кристаллитов сферической формы примерно со-
ставляет 0.90), λ – длина волны рентгеновского 
излучения (нм), β – ширина рефлекса на полу-
высоте (рад), θ – угол дифракции (рад).

Температурно-программированное восстанов-
ление водородом (ТПВ-Н2) осуществляли на ана-
лизаторе хемосорбции УСГА-101 (“УНИСИТ”, 
Россия). Навеску катализатора (около 50 мг) за-
гружали в кварцевый реактор, выдерживали при 
150°С в  течение 30 мин в  потоке аргона (Мар-
ка “А”, ООО “ПГС-сервис”, Россия), после чего 
охлаждали до 30°С и  вместо аргона начинали 
подавать смесь 5% H2/Ar (техническая газовая 
смесь, “ПГС-сервис”, Россия) со скоростью 
30 мл/мин. Исследование проводили в условиях 
линейного нагрева от 30 до 850°С со скоростью 
10°С/мин. Изменение состава газовой смеси на 
выходе из реактора фиксировали с помощью де-
тектора по теплопроводности. Количественный 
анализ поглощенного водорода выполняли на 
основании калибровочного коэффициента, за-
ранее определенного по восстановлению NiO. 

Термический анализ проводили на синхрон-
ном термическом анализаторе STA 449C Jupiter 
(“Netzsch”, Германия). Навеску образца нагре-
вали от 40 до 900°C со скоростью 10°C/мин в га-
зовом потоке, полученном смешиванием воздуха 
(80 мл/мин) и аргона (40 мл/мин). В ходе анали-
за регистрировали изменение массы и тепловые 
эффекты.
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Каталитическую активность полученных об-
разцов исследовали в реакции PROX-CO на про-
точной каталитической установке с  неподвиж-
ным слоем катализатора УЛКат-1 (“УНИСИТ”, 
Россия). Навеску катализатора (150 мг, фракция 
250-500 мкм) помещали в  проточный стальной 
реактор (длина – 32 см, внутренний диаметр – 
12  мм, внешний диаметр – 16 мм), после чего 
реактор с  образцом устанавливали в  трубчатую 
трехзонную печь, оснащенную термопарой. Ис-
пытания проводили в  изотермическом режиме 
при температурах от 50 до 450°C с  шагом 50°C, 
общее давление составляло 1 атм. Нагрев ката-
лизатора до каждой температуры производили со 
скоростью 10°С/мин в потоке N2 (F = 20 мл/мин). 
Затем начинали каталитический эксперимент, 
подавая в реактор газовую смесь состава, об. %: 
4.2 CO, 80 H2, 3.2 O2, 12.6 N2. Общая скорость 
потока – 95 мл/мин. Каталитические испытания 
при различных значениях скорости потока реак-
ционной смеси такого же состава осуществляли 
при температуре, соответствующей максималь-
ному значению селективности образования CO2 
при высокой конверсии кислорода.

Газовую смесь на выходе из реактора ана-
лизировали на газовом хроматографе Кри-
сталл-5000.2 (“Хроматэк”, Россия), оснащенном 
капиллярной колонкой Carboxen-1010 PLOT 
(“Supelco”, США, длина – 30 м, внутренний 
диаметр – 0.32 мм) и  детектором по теплопро-
водности. Пробу реакционной смеси подава-
ли в  колонку с  помощью шестиходового крана 
(объем петли – 10 мкл).

Величины конверсии реагентов и  селектив-
ности по CO2 рассчитывали на основании пло-
щадей хроматографических пиков (A), как пока-
зано ниже.
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Селективность образования CO2 (оцененная 
по убыли CO): 
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Селективность образования CO2 (оцененная 
по образованию CO2):
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Нижние индексы “in” и  “out” обозначают 
“перед входом в  реактор” (значения получе-
ны при пропускании реакционной смеси в от-
сутствие катализатора в  реакторе) и  “после 
реактора” (результаты измерения в  ходе ката-
литического эксперимента) соответственно; 
f(O2), f(CO) и f(CO2) – калибровочные факторы 
для кислорода, монооксида и  диоксида угле
рода. Калибровочные факторы рассчитывали 
на основании хроматографического анализа 
двух калибровочных смесей (“ПГС-Сервис” 
(Москва)). Смесь 1, об. %: 30.20 CH4, 4.81 H2, 
4.87 CO, 60.12 N2; смесь 2, об. %: 14.90 O2, 29.18 
CO2, 55.92 N2.

Время контакта τ (г с л-1) вычисляли по фор-
муле:

τ = �
W

F
cat

0

,                                (6)

где Wcat – навеска катализатора (г), F0 – общая 
объемная скорость потока (л/мин).

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1. Тестирование катализаторов в реакции 
PROX-CO

В ходе тестирования свойств приготовлен-
ных систем в  реакции PROX-CO на базе экс-
периментальных данных построены графики 
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зависимостей конверсии монооксида углерода 
и  кислорода, селективности по диоксиду угле-
рода от температуры реакции и времени в пото-
ке (рис. 1а–1е).

Немодифицированная система CeSi обес
печивает максимальную конверсию моноокси-
да углерода X(CO)max = 27% при 350°С, причем 
100%-ная конверсия кислорода при этой тем-
пературе не достигается (X(O2) = 62%) (рис. 1а). 
В  случае CeSi можно заметить расхождение 
между рассчитанными величинами S1(CO2) 
и  S2(CO2). Наблюдаемые отклонения вызва-
ны высокой погрешностью вычисления селек-
тивности при очень низких значениях X(CO) 
и  X(O2) либо протеканием побочной реакции 
коксообразования. 

Модификация оксидами меди или марган-
ца заметно улучшает каталитические свойства 
CeSi. Так, при 200°С величина X(CO) max состав-
ляет 10% в  присутствии CeSi, 20% – Mn/CeSi 
и 78% – Cu/CeSi (рис. 1б и 1в). Следовательно, 
по эффективности катализаторы можно распо-
ложить в  ряд Cu/CeSi > Mn/CeSi > CeSi. При 
повышении Треакц в присутствии всех катали-
заторов конверсия кислорода растет, а после 
достижения определенной температуры (200°С 
в случае Cu/CeSi, 300°С – Mn/CeSi и 400°С – 
CeSi) выходит на плато (примерно 95–96%).

Значения конверсии монооксида углерода 
в  зависимости от Треакц проходят через макси-
мум, соответствующий выходу конверсии кис-
лорода на постоянные значения. При более вы-
соких температурах происходит снижение этого 
показателя за счет протекания побочных процес-
сов. Оптимальный температурный интервал ра-
боты, в котором катализатор показывает высокое 
соотношение конверсии CO и селективности об-
разования CO2, для системы Mn/CeSi составляет 
250–350°С. В присутствии Cu/CeSi он сдвинут 
в область меньших температур (150–300°С). 

Значения селективности S1(CO2) и S2(CO2) 
снижаются с повышением Треакц. При относи-
тельно высоких температурах (>350°C) в присут-
ствии образца Cu/CeSi наблюдается расхожде-
ние между рассчитанными величинами S1(CO2) 
и S2(CO2). Заметное повышение значений 
S1(CO2), рассчитанных по убыли монооксида 
углерода, в интервале от 350–450°С можно объ-
яснить протеканием побочных реакций. 

Для изучения влияния времени контакта на 
каталитические свойства в отдельных опытах 
реакцию PROX-CO проводили в изотермиче-

ском режиме, варьируя общую скорость потока 
газовой смеси. В случае немодифицированной 
системы CeSi в эксперименте устанавливали 
температуру 250°С, а при тестировании тройных 
оксидных катализаторов – 200°С. 

В присутствии системы CeSi (рис. 1г) величи-
ны конверсии монооксида углерода и кислорода 
непрерывно и монотонно возрастают с ростом 
времени контакта катализатора с реакционной 
смесью, при этом значения селективности по 
СО2 снижаются.

При сравнении тройных систем видно, что 
наблюдаемое уменьшение конверсии кислоро-
да и монооксида углерода при увеличении ско-
рости потока более значительное в присутствии 
Mn/CeSi (рис. 1д). При низких скоростях потока 
реакционной смеси (т.е. при высоких временах 
контакта) рост конверсии CO и O2 замедляется, 
что, возможно, свидетельствует о повышении 
вклада диффузионных процессов. Каталитиче-
ские характеристики образца, модифицирован-
ного оксидом меди, в меньшей степени зависят 
от времени контакта (рис. 1е): Х(СО) немного 
возрастает при его увеличении, а X(O2) и се-
лективность практически не меняются. Следо
вательно, скорость реакции на поверхности 
Cu/CeSi достаточно высока для того, чтобы ре-
жим протекания реакции не зависел от времени 
контакта. 

3.2. Физико-химические свойства катализаторов
Для выявления причин наблюдаемых разли-

чий в каталитических свойствах образцов были 
проведены исследования с  привлечением ком-
плекса физико-химических методов. В  табл. 1 
приведены результаты для образца CeSi, опи-
санные ранее в работе [6], и для приготовленных 
в  настоящей работе тройных систем Cu/CeSi 
и Mn/CeSi.

Дифрактограммы всех образцов (рис. 2) содер-
жат хорошо выраженные рефлексы, характерные 
для фазы диоксида церия кубической структуры 
кристаллического типа флюорита (простран-
ственная группа FmЗm, PDF №00-001-0800). 
Средний размер кристаллитов, рассчитанный 
по формуле Селякова–Шеррера, очень близ-
кий для всех приготовленных систем, однако 
для модифицированных образцов значения 
оказались немного ниже, чем для CeSi (табл. 1). 
Большая интенсивность рефлексов на дифрак-
тограмме немодифицированной системы связа-
на с повышенный долей диоксида церия в дан-
ном образце. Оксиды марганца, меди и кремния 
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Рис. 2. Порошковые дифрактограммы свежеприготовлен-
ных образцов CeSi, Cu/CeSi и Mn/CeSi.

Рис. 3. Микрофотографии СЭМ (а, в) и полученные методом ЭДА карты распределения марганца (б) и меди (г) на поверх-
ности катализаторов Mn/CeSi (а, б) и Cu/CeSi (в, д).

рентгеноаморфны или имеют очень высокую 
дисперсность, поскольку соответствующие этим 
фазам пики отсутствуют на дифрактограммах.

Удельная площадь поверхности, рассчитан-
ная по методу БЭТ из данных адсорбции азота, 
с  учетом погрешности определения совпадает 
для Cu/CeSi и  Mn/CeSi (табл. 1), но ее вели-
чина меньше, чем для немодифицированного 
носителя. Незначительное снижение SBET, ве-
роятно, связано с  блокированием устьев не-
большой части пор носителя после нанесения 
модификатора.

На рис. 3а и  3в представлены микрофото-
графии катализаторов Mn/CeSi и  Cu/CeSi, 
полученные методом СЭМ при одинаковом 
увеличении. Видно, что оба образца содер-
жат крупные частицы неопределенной формы 
с  размером в  широком интервале 5–150 мкм. 
Вычисленное из данных СЭМ–ЭДА мольное 
соотношение Ce : Si больше расчетного. Это 
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можно объяснить протеканием фазовых сегре-
гационных процессов при прокаливании. 

Содержание Mn и Cu в образцах, найденное 
методом ААС, близко к расчетному (табл. 1), од-
нако для марганца оно несколько выше теорети-
ческого, а меди несколько ниже. Сопоставление 
полученных результатов с данными СЭМ–ЭДА 
о составе поверхности позволяет сделать вывод 
о распределении элементов. Так, массовая доля 
Cu в  поверхностных и  приповерхностных сло-
ях совпадает с  величиной, найденной методом 
ААС (табл. 1). Таким образом, медь равномерно 
распределена по всему объему образца. Анализ 
карт ЭДА для меди подтверждает равномерность 
ее распределения (рис. 3г) и указывает на отсут-
ствие крупных частиц оксида меди. 

В случае Mn/CeSi содержание Mn на по-
верхности, определенное методом СЭМ–ЭДА, 
меньше общего объемного содержания. Кроме 
того, на карте распределения для Mn/CeSi при-
сутствуют локальные зоны скопления марган-
ца (некоторые из них отмечены кружками на 
рис. 3б). Это говорит о том, что активный металл 
распределен на поверхности данной системы 
неравномерно. Результаты СЭМ–ЭДА могут 
свидетельствовать о  присутствии более круп-
ных частиц оксидов марганца, т.е. дисперсность 
оксидов марганца, возможно, несколько ниже, 
чем дисперсность оксидов меди. Однако в связи 
с отсутствием соответствующих фаз на дифрак-
тограмме Mn/CeSi можно предположить, что 
эти частицы имеют аморфную природу. 

Определенные с помощью РФЭС и ЭДА моль-
ные соотношения Ce : Si для каждого образца за-
метно различаются (табл. 1) в силу локальности 
метода ЭДА, а также малой глубины выхода фо-
тоэлектронов в методе РФЭС. После нанесения 
меди соотношение Ce : Si снижается сильнее, 
чем после введения в состав системы марганца. 
Одной из причин может быть разная степень по-
крытия поверхности при нанесении разных ок-
сидов. Более равномерное заполнение приводит 
к большему покрытию поверхности и снижению 
соотношения Ce : Si, что согласуется с картами 
распределения элементов, полученными мето-
дом СЭМ–ЭДА. 

Известно, что в  ходе исследования методом 
РФЭС в  условиях вакуума возможно частич-
ное восстановление компонентов катализато-
ра  [17,  18], т. е. содержание восстановленных 
форм металлов может быть завышено по сравне-
нию с наблюдаемым до регистрации РФЭ-спек-

тров. Тем не менее при одинаковых условиях 
эксперимента и  времени съемки результаты 
РФЭС позволяют судить о  содержании Mn, Cu 
и Се в различных степенях окисления. 

В спектрах высокого разрешения Ce3d (в ста-
тье не представлены) наблюдается линия с энер-
гией связи 916.5 эВ, которая характерна только 
для спектров Се4+ [6, 19, 20]. В табл. 1 приведены 
рассчитанные из данных РФЭС доли церия в сте-
пенях окисления +3 и  +4 от их общего количе-
ства. Видно, что на поверхности всех образцов 
в условиях анализа присутствует в основном Се4+. 

Наличие частично восстановленных форм 
марганца и  меди может улучшать каталитиче-
ские свойства образцов, поскольку это наиболее 
активные центры адсорбции молекул CO [21]. 
Из данных табл. 1 следует, что медь на поверхно-
сти Cu/CeSi в основном находится в форме Cu2+, 
доля Cu+ составляет лишь 10%. Марганец на по-
верхности Mn/CeSi обнаружен в трех различных 
степенях окисления, причем наибольшая часть 
приходится на Mn3+, и, таким образом, можно 
предположить, что он присутствует в  виде раз-
личных кислородсодержащих соединений, в том 
числе оксидов (Mn3O4, MnO2 и др.).

КР-спектры исследуемых катализаторов пред-
ставлены на рис. 4. Полоса при 456–466 см–1 
соответствует трехкратно выраженному коле-
банию F2g в решетке CeO2 [22]. Одинаковая ши-
рина этой полосы говорит о  близком размере 
кристаллитов диоксида церия в  обеих модифи-
цированных системах, что подтверждает оценку 
по формуле Селякова–Шеррера. 

Модификация оксидами марганца ведет к сла-
бому смещению полосы F2g (на 3 см–1) в красную 
область. В литературе это связывают с частичным 
восстановлением церия. Присутствие ионов Ce3+, 
имеющих бóльший размер (1.04 Å) по сравнению 
с Се4+ (0.97 Å), вызывает увеличение среднего па-
раметра кристаллической решетки [23, 24]. Такое 
несущественный сдвиг положения моды F2g сви-
детельствует об отсутствии значимых изменений 
в структуре носителя после нанесения MnOx. 

В КР-спектре Cu/CeSi линия F2g, наоборот, 
сильнее смещена в синюю область (на ⁓7 см–1) по 
сравнению со спектром немодифицированного 
образца. Этот эффект может быть обусловлен 
рассеянием фононов на дефектах (кислородных 
вакансиях, границах зерен), а также изменени-
ем концентрации кислородных вакансий при 
встраивании меди в  кристаллическую решетку 
диоксида церия [25–27]. Указанное изменение 
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чаще всего наблюдали при внедрении в  куби-
ческую решетку СеО2 ионов меньшего размера, 
чем Ce4+ (0.97 Å), в  рассматриваемом случае –  
Cu2+ (0.57 Å) [28]. Таким образом, система Cu/CeSi 
характеризуется более тесным взаимодействием 
между CuOx и  носителем CeO2–SiO2 по сравне-
нию с Mn/CeSi, а также более равномерным рас-
пределением активного компонента, меди, в  об-
разце. Это согласуется с данными СЭМ–ЭДА.

В КР-спектрах всех образцов присутствует 
малоинтенсивный пик около 600 см−1. Его мож-
но отнести к  колебаниям вблизи кислородных 
вакансий в  кристаллической решетке диоксида 
церия (невырожденная продольная оптическая 
мода, Ov) [25]. Отношение интенсивностей ли-
ний Ov/F2g, рассчитанное по данным КР (табл. 1), 
невелико и  незначительно различается для си-
стем CeSi и Cu/CeSi, но возрастает в три раза при 
модификации CeSi марганцем. Согласно лите-
ратурным данным, такое увеличение отношения 
Ov/F2g может быть вызвано ростом концентрации 
кислородных вакансий: либо образовавшихся 
в  результате миграции кислорода решетки в  ок-
таэдрические междоузлия (дефекты Френкеля), 
либо нестехиометрических кислородных вакан-
сий в CeO2, возникших в результате восстановле-
ния Ce4+ до Ce3+ [26, 29]. Однако, как отмечено 
выше, в КР-спектре образца Mn/CeSi не проис-
ходит заметного смещения линии F2g, то есть мар-
ганец практически не встраивается в  структуру 
диоксида церия. Форму линии и ее повышенную 

интенсивность в интервале 500–700 см−1 можно 
объяснить возможным перекрыванием линии 
моды Ov с линиями при 650–660 см–1, связанны-
ми с  симметричными валентными колебания-
ми A1g связей Mn−O в октаэдрических единицах 
MnO6 структуры шпинели Mn3O4 гаусманита или 
тетрагонального пиролюзита MnO2 [30, 31]. Так-
же возможен вклад линий в области 530–580 см–1,  
которые относятся к  колебаниям в  кубической 
структуре манганозита MnO [32]. Присутствие 
различных фаз оксидов марганца подтверждается 
результатами РФЭС. 

Линия с  максимумом при 1162–1168 см−1 
(в  зависимости от состава образца) представ-
ляет собой обертон моды, которая не активна 
в КР-спектре [28, 33].

Способность к  восстановлению поверхности 
и объема образцов исследовали методом ТПВ-H2 
(рис. 4б). Профиль ТПВ-H2 CeSi содержит ши-
рокий пик поглощения водорода при 500–550°C, 
который можно отнести к  восстановлению по-
верхностного Ce4+ до Ce3+, и интенсивный ши-
рокий пик с максимумом около 768°C, связанный 
с  восстановлением оксида церия в  объеме  [34, 
35]. В исследованном температурном интервале 
SiO2 не восстанавливается [36]. 

В профиле ТПВ-H2 образца Cu/CeSi допол-
нительно присутствует высокоинтенсивный пик 
поглощения водорода при 200°С с плечом в обла-
сти низких температур (175°С). Появление этих 
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пиков восстановления, которые отсутствовали 
в  профиле CeSi, обусловлено восстановлением 
CuOx. Низкотемпературное плечо характери-
зует восстановление высокодисперсных форм 
CuOx. Так, в [5] отмечалось, что высокодисперс-
ные частицы восстанавливаются уже при тем-
пературах около 160°С. Пик поглощения водо-
рода при 200°С соответствует восстановлению 
основной части оксидов меди [5, 6]. Тот факт, 
что практически весь содержащийся в  образце 
оксид меди восстанавливается в  одном темпе-
ратурном интервале, свидетельствует о прибли-
зительно одинаковом размере этих частиц, что 
согласуется с  результатами СЭМ–ЭДА. Допол-
нительное увеличение интенсивности пика при 
230°С вероятно вызвано поглощением водорода 
в  ходе восстановления ионов Ce4+ на поверхно-
сти до Ce3+. В  литературе имеются данные, что 
в  этом температурном интервале может проис-
ходить восстановление активного кислорода по-
верхности, образовавшегося на границе контакта  
Cu–[Ox]–Ce [5]. Ранее для систем Cu/CeSi с раз-
личным соотношением Ce : Si нами было пока-
зано: высокодисперсные формы оксида меди, 
контактирующие с оксидом с повышенной кисло-
родной емкостью, активно участвуют в  процессе 
электронного перехода Cu2+ + Ce3+ ⇌ Cu+ + Ce4+, 
что способствует эффективному протеканию ре-
акции окисления CO [6]. 

Добавление MnOx также сильно меняет форму 
профиля ТПВ-H2 по сравнению с  CeSi. Интен-
сивность регистрируемых сигналов заметно ниже 
в сравнении c профилем Cu/CeSi. Меньшее по-
глощение водорода в случае Mn/CeSi свидетель-
ствует о том, что только часть оксидов марганца 
восстанавливается в  ходе ТПВ-H2. Также необ-
ходимо отметить, что восстановление начинается 
в более высокотемпературной области, чем в слу-
чае Cu/CeSi. Однозначное установление природы 
пиков поглощения водорода для Mn/CeSi затруд-
нено, поскольку положение пиков зависит как от 
электронного состояния модификатора, так и от 
размеров частиц, кристалличности фаз оксидов 
марганца и  природы фазы, с  которой они кон-
тактируют (СeO2 или SiO2) [37, 38]. Отсутствие 
сигнала в  области 200°С свидетельствует об от-
сутствии на поверхности частиц, которые возни-
кают вследствие взаимодействия модификато-
ра с CeO2, как это наблюдали в случае Cu/CeSi. 
Можно предположить, что низкотемпературное 
плечо при 230°C в  профиле Mn/CeSi связано 
с  восстановлением расположенных на поверх-
ности оксидов MnO2/Mn2O3 до Mn3O4. В диапа-
зоне средних температур пики с  максимумами 

при 285 и  390°C, вероятно, характеризуют вос-
становление более крупных кристаллитов Mn2O3 
до Mn3O4 в объеме образца, тогда как появление 
пиков поглощения водорода при 450–550°C об-
условлено восстановлением Mn3O4 до MnO или 
превращением поверхностных ионов Ce4+ в Ce3+ 
[37, 39, 40]. Высокотемпературный пик, указы-
вающий на восстановление Ce4+ в объеме более 
крупных частиц, появляется в профиле системы 
Mn/CeSi при более высокой температуре по срав-
нению с профилями CeSi и Cu/CeSi. По-видимо-
му, в  образце Mn/CeSi подвижность кислорода 
в объеме структуры CeO2 невысокая.

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно результатам каталитических испы-

таний, по эффективности катализаторы можно 
расположить в ряд: Cu/CeSi > Mn/CeSi > CeSi. 
Наиболее эффективным оказался Cu/CeSi, в при-
сутствии которого конверсия составила около 
60% уже при 150°С. Образец CeSi в низкотемпера-
турном интервале (100–200°С) малоактивен, кон-
версия выше 10% достигается только при 250°С. 
По данным ТПВ-H2, восстановление поверхност-
ных слоев CeSi начинается лишь при Т > 300°С, 
когда на поверхности образуется достаточное чис-
ло кислородных вакансий и ненасыщенных цен-
тров Ce3+. В результате максимальная конверсия 
моноксида углерода (27%) на этом катализаторе 
наблюдается при Треакц = 350°С, а при более вы-
соких температурах значение Х(СО) снижается 
за счет сильного восстановления водородом по-
верхности и более глубоких слоев CeO2 с образо-
ванием воды. На рис. 1а видна большая разница 
между величинами S1(CO2) и S2(CO2), особенно 
в первые минуты контакта катализатора с реак-
ционной смесью на изотермических участках 
кинетических кривых при 250 и 300°С. По-ви-
димому, при этих температурах CO2, образую-
щийся в ходе окисления монооксида углерода, 
плохо десорбируется с поверхности, что и при-
водит к более низким значениям селективности 
S2(CO2), рассчитанной по образованию продук-
та, в начале реакции. Постепенно концентрация 
CO2 в выходящем потоке возрастает, и S2(CO2) 
повышается. Величина селективности S1(CO2), 
вычисленная по убыли CO, монотонно падает 
со временем, повторяя временные зависимости 
конверсий CO и O2. Расхождение в значениях 
S1(CO2) и S2(CO2) при более высоких темпера-
турах (400 и 450°С), когда достигается макси-
мальная и постоянная во времени конверсия 
кислорода, может быть вызвано протеканием 
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побочной реакции коксообразования. Неболь-
шие количества формирующихся коксовых от-
ложений в процессе реакции окисляются при 
контакте с кислородом газовой смеси, что при-
водит к повышению S2(CO2) со временем.

Катализатор Mn/CeSi начинает работать уже 
при 150°С, а максимальные значения конверсии 
CO (48%) и O2 (96%) зафиксированы при 300°С, 
причем селективность образования СО2 при 
этой температуре составляет около 30%. Важно 
отметить, что для системы Mn/CeSi не наблю-
дается существенных различий между значени-
ями S1(CO2) и  S2(CO2). Вероятно, при низких 
температурах различные ионы марганца на по-
верхности играют роль центров активации CO, 
при этом образующиеся в  реакции молекулы 
CO2 достаточно легко десорбируются в газовую 
фазу. При относительно высоких температурах 
присутствие марганца подавляет образование 
углерода на поверхности катализатора за счет 
собственной каталитической активности окси-
дов марганца в окислении сажи [41]. Интересно, 
что при 250°С значение конверсии кислорода со 
временем резко падает, в  то время как конвер-
сия CO даже немного повышается. По данным 
ТПВ-H2 при 230–250°С начинается активное 
парциальное восстановление поверхностных 
ионов Mn4+. Вероятно, именно в  этом темпе-
ратурном интервале активно протекают окис-
лительно-восстановительные процессы на по-
верхности Mn4+ + Ce3+ ⇌ Mn3+ + Ce4+, которые 
усиливают адсорбцию CO и активно вовлекают 
в реакцию его окисления решеточный кислород 
на поверхности катализатора [42]. При 300°С, 
вероятно, достигается наибольшая подвижность 
кислорода. Однако из-за высокой степени агло-
мерации оксидных частиц марганца и  неболь-
шого числа контактов MnOx–CeO2 конверсия 
CO не превышает 50%. Наличие локальных 
участков концентрации марганца на поверхно-
сти подтверждается результатами СЭМ–ЭДА. 
Нанесенный модификатор MnOx практически 
не взаимодействует с  поверхностью носителя, 
на что указывает несущественное смещение 
моды F2g в КР-спектре MnOx/CeSi. Также, хотя 
по данным ТПВ-Н2 восстановление поверхност-
ных ионов Ce4+ немного сдвигается в низкотем-
пературную область, заметно смещение пика 
восстановления объемного CeO2 в  высокотем-
пературную область, а общее поглощение водо-
рода относительно низкое. 

Система Cu/CeSi проявляет наилучшие ката-
литические свойства: максимальная конверсия 

монооксида углерода (78%) и  кислорода (96%) 
достигается уже при 200°С; значения селектив-
ности S1(CO2) и  S2(CO2) при этой температуре, 
рассчитанные по расходованию CO и  по обра-
зованию СО2 соответственно, практически со-
впадают и составляют 55–60%. При 150°С и при 
высоких температурах (>350°C) можно заметить 
расхождение между этими величинами. Наблю-
даемые отклонения в низкотемпературной обла-
сти вызваны высокой погрешностью вычисления 
селективности при очень низких X(CO) и X(O2). 
Заметное превышение значений S1(CO2), рассчи-
танных по убыли монооксида углерода, в интер-
вале 350–450°С можно объяснить протеканием 
побочной реакции коксообразования. Отложе-
ние частиц сажи приводит к ошибке в оценке ма-
териального баланса по углероду, при расчете ко-
торого учитывали только газообразные реагенты 
и  продукты реакции. Методом ДТА мы опреде-
лили количество углеродных отложений, обра-
зовавшихся в течение 1250 мин эксперимента на 
катализаторе Cu/CeSi. Оно составляет 6.5 мас. %. 
С  учетом этого продукта материальный баланс 
по углероду сходится с высокой точностью. При-
сутствие различных форм окисленной меди, их 
высокая дисперсность, а также повышенная кон-
центрация и стабильность активных адсорбцион-
ных центров Cu+ оказывают существенное влия-
ние на каталитические свойства в PROX-CO [43, 
44]. Согласно данным РФЭС, образец Cu/CeSi 
в невосстановленной форме содержит на поверх-
ности около 10% Cu+. Низкотемпературное плечо 
при 175°C наиболее интенсивного пика в профи-
ле ТПВ-H2 подтверждает наличие высокодис-
персных форм оксида меди, взаимодействующих 
с  частицами диоксида церия. Взаимодействие 
между оксидными компонентами в Cu/CeSi под-
тверждается результатами КР-спектроскопии: за-
метное смещение линии моды F2g в синюю область 
при модификации медью может указывать на ча-
стичное встраивание ионов Cu2+ в решетку диок-
сида церия. Кроме того, результаты СЭМ–ЭДА 
свидетельствуют о  равномерном распределении 
меди на поверхности. Нейтральная или кислая 
среды благоприятствуют образованию отрица-
тельно заряженных поверхностных групп Si–OH 
на поверхности кремнезема, которые действу-
ют как активные центры связывания меди [44].  
В нашем случае влияние кислого раствора нитра-
та меди на стадии нанесения–осаждения и даль-
нейшее медленное повышение pH добавлением 
карбоната калия, вероятно, привело к равномер-
ному перераспределению церия и меди на поверх-
ности и в объеме системы [6]. Скорее всего, ионы 
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марганца не проявляют такого сродства к гидра-
тированной поверхности диоксида кремния, что 
и является причиной того, что Mn распределен по 
ней менее равномерно. 

Известно, что центры Cu0 способствуют про-
теканию побочной реакции окисления водоро-
да  [44]. По данным ТПВ-H2, при температуре 
200°С наблюдается максимум наиболее интен-
сивного пика, т.е. происходит восстановление 
меди до металлической. Появление в  образце 
Cu0 приводит к  резкому снижению конверсии 
CO и селективности образования CO2 при тем-
пературах выше 200°С. 

Необходимо отметить, что модификация ме-
тодики приготовления образца Cu/CeSi в настоя-
щей работе по сравнению с описанной ранее в [6] 
обеспечила повышение конверсии СО и  кисло-
рода по сравнению с  его аналогом. При 200°С 
и  тех же условиях проведения каталитических 
испытаний в  случае Cu/CeSi средние величины 
X(CO) и X(O2) составили 78 и 96%, что превышает 
полученные в  [6] значения – 58 и  81% соответ-
ственно. Однако селективность образования СО2 
снизилась с 72% в [6] до 59% в настоящей работе.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе установлено, что до-

бавление оксидов марганца или меди приводит 
к улучшению каталитических свойств CeO2–SiO2 
в  PROX-CO. Наилучшие каталитические свой-
ства продемонстрировала система Cu/CeSi: на 
поверхности CeSi образуются высокодисперс-
ные и  относительно легко восстанавливаемые 
кластеры CuOx, находящиеся в  тесном контакте 
с частицами CeO2 и содержащие адсорбционные 
центры Cu+. Напротив, для системы Mn/CeSi ха-
рактерны меньшая дисперсность модификатора, 
неравномерное распределение марганца на по-
верхности, малое число контактов MnOx–CeO2 
и низкая степень восстановления MnOx в низко-
температурном интервале (50–100°С). Поэтому 
такой катализатор менее эффективен по сравне-
нию с Cu/CeSi, однако значительно превосходит 
по своим каталитическим свойствам CeSi. 

Модификация метода синтеза Cu/CeSi по 
сравнению с описанным в работе [6] обеспечи-
ла повышение конверсии СО и кислорода, при 
этом селективность образования СО2 несколько 
снизилась. Поэтому представляется перспектив-
ным продолжать исследования, направленные 
на оптимизацию условий приготовления CeSi, 
Cu/CeSi и Mn/CeSi. 
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Effect of Manganese or Copper on Catalytic Properties of CeO2-SiO2 in the 
Preferential Oxidation of CO in Excess of Hydrogen (PROX-СО)

I. Yu. Kaplin1, *, E. V. Boltkov1, L. A. Efimenko1, E. S. Lokteva1,  
O. Ya. Isaikina1, K. I. Maslakov1, A. O. Kamaev1, E. V. Golubina1

1Chemistry Department, Lomonosov Moscow State University, Leninskie Gory, 1, building 3, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: kaplinigormsu@gmail.com

The work is directed to identifying the effect of copper or manganese oxide additives on the catalytic properties 
of the CeO2–SiO2 (CeSi) system containing silicon dioxide as a textural promoter in the preferential oxidation 
of carbon monoxide in excess hydrogen (PROX-CO). The CeSi catalyst was prepared by precipitation from salts 
in the presence of cetyltrimethylammonium bromide template, 5 wt % MnOx/CeSi and 5 wt % CuOх/CeSi were 
obtained by precipitation of modifiers from salts in the presence of potassium carbonate. The catalytic efficiency 
in PROX-CO increases in the series CeSi > Mn/CeSi > Cu/CeSi (at 200°C the time-averaged CO conversion 
values are 5, 19 and 78%, CO2 selectivity values are 100, 65 and 59%). Characterization by X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, low-temperature nitrogen adsorption-desorption, Raman spectroscopy, X-ray 
photoelectron spectroscopy and temperature-programmed reduction with hydrogen demonstrated, that the 
presence of SiO2 promotes the formation of highly dispersed and easily reduced CuOx clusters in close contact 
with CeO2 particles, uniformly distributed over CeSi, and containing Cu+ adsorption centers. The Mn/CeSi 
system is characterized by an uneven distribution of manganese on the surface, a low number of MnOx-CeO2 
contacts, and a low reduction ability of MnOx in the low-temperature range (50–100°C).

Keywords: PROX-CO, oxide catalysts, copper oxides, manganese oxides, ceria, silicon dioxide
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