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Реферат 

Бакалаврская работа, 54 стр., 23 рис., 8 табл., 93 ист., 0 прил. 

ЗЕЛЁНАЯ ХИМИЯ; ДИОКСИД МАРГАНЦА; OMS-2; ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ 

СИНТЕЗ; МОДИФИЦИРОВАННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ; ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИЕ 

КАТАЛИЗАТОРЫ; ОЛОВОСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ; ЭЛЕМЕНТНЫЙ 

АНАЛИЗ; РАМАНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ; РФА; ОКИСЛЕНИЕ CO, ОКИСЛЕНИЕ 

ФОРМАЛЬДЕГИДА. 

Объект исследования: катализаторы MnOx (1,7 <х <2) со структурой криптомелана 

(OMS-2), синтезированные гидротермальным методом, модифицированные катионами 

Fe3+, Sn4+. 

Цель работы: определить влияние модифицирующих катионов Fe3+, Sn4+ и условий 

синтеза катализаторов на основе MnOx со структурой OMS-2 на фазовый состав, 

структуру, текстурные характеристики и каталитические свойства в реакциях окисления 

CO и формальдегида. 

Методом гидротермального синтеза получены образцы катализаторов, содержащих 

в качестве основной фазы OMS-2, а также модифицированные Sn-OMS-2 и Fe-OMS-2 

катализаторы с варьированием количества модификатора. Установлен элементный состав 

образцов. Методом рентгенофазового анализа установлен фазовый состав полученных 

катализаторов. С использованием программы Powder Cell 2.5 были рассчитаны параметры 

решётки и размер ОКР. Определена площадь удельной поверхности и пористость 

образцов. Способность катализатора сохранять структуру в зависимости от температуры 

детектировали методом термогравиметрического анализа.  

Установлено, что изменение прекурсоров существенно влияет на фазовый состав 

MnOx катализаторов. Модификаторы способны образовывать собственную фазу. Ионы 

железа входят в полость канала лучше, чем ионы олова. С повышением концентрации 

модификатора, локализация ионов железа в каналах растет, в то время как катионы олова 

склонны распределятся на внешней поверхности анизотропных частиц с образованием 

фазы SnO2. Модифицирование криптомелана оказывает влияние на его структурные и 

текстурные характеристики: введение катионов-модификаторов изменяет параметры 

кристаллической решётки, увеличивает площадь удельной поверхности. Каталитическая 

активность модифицированных катализаторов выше. Железные катализаторы проявили 

высокую активность в реакциях окисления. 

 



3 

 

 

Содержание 

Введение ......................................................................................................................................... 4 

Глава 1 Литературный обзор ........................................................................................................ 7 

1.1 Оксид марганца (IV) ............................................................................................................ 7 

1.2 Диоксид марганца со структурой криптомелана (OMS-2) ............................................ 11 

1.3 Методы синтеза OMS-2 ..................................................................................................... 13 

1.3.1 Гидротермальный синтез ............................................................................................ 14 

1.4 Модифицирование структуры OMS-2 ............................................................................. 15 

1.5 Заключение к литературному обзору............................................................................... 17 

Глава 2 Экспериментальная часть ............................................................................................. 18 

2.1 Методика синтеза катализаторов OMS-2 ........................................................................ 18 

2.2 Методы исследования катализаторов .............................................................................. 21 

2.2.1 Элементный анализ ..................................................................................................... 21 

2.2.2 Рентгенофазовый анализ ............................................................................................ 21 

2.2.3 Спектроскопия комбинационного рассеяния ........................................................... 21 

2.2.4 Синхронный термический анализ ............................................................................. 21 

2.2.5 Измерение удельной поверхности ............................................................................. 22 

2.3 Исследование каталитических свойств ........................................................................... 22 

Глава 3 Результаты и обсуждение ............................................................................................. 23 

3.1 Исследование элементного состава катализаторов ........................................................ 23 

3.2 Исследование фазовых и структурных характеристик катализаторов ......................... 26 

3.3 Исследование текстурных характеристик катализаторов.............................................. 35 

3.4 Каталитические свойства образов в реакции окисления CO ......................................... 38 

3.4.1 Расчёт энергии активации реакции окисления CO ...................................................... 40 

3.5 Каталитические свойства образов в реакции окисления формальдегида .................... 43 

Заключение ................................................................................................................................... 45 

Список используемой литературы ............................................................................................. 45 

 

  



4 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Из-за бурного развития промышленности экология нашей планеты очень сильно 

подвергалась изменениям и не в лучшую сторону. В современном мире остро стоит 

вопрос о загрязнении окружающей среды. Уже сейчас многие производства нацелены не 

только на выпуск продукции, но и на снижение выбросов вредных веществ в 

окружающую среду. Данная проблема решается во многих областях наук. В химии 

возникло отдельное направление, получившее название «зелёная химия». В рамках этого 

направления решаются вопросы о снижении выбросов с помощью различных методов, 

таких как использование фильтров с катализаторами и сорбентами для очистки газовых 

выбросов от нежелательных продуктов, или же полное зацикливание производства и 

повторное использования растворителей, газовых потоков и др. Причина, по которой 

данная проблема до сих пор актуальна, это дороговизна очистного оборудования, многим 

предприятиям невыгодно вкладываться в создание дорогостоящих методов очистки. 

Поэтому разрабатываются более дешёвые и эффективные способы очистки. 

Самыми распространёнными источниками загрязнения выступают промышленные 

предприятия и транспорт. Из неорганических загрязнителей можно выделить: монооксид 

углерода, обычно образующийся и выделяющийся при сжигании ископаемого топлива [1]; 

оксиды азота, выделяющиеся при сжигании угля на электростанциях и вносящие вклад в 

такие серьезные экологические проблемы, как кислотный дождь и фотохимический смог 

[2], а также сероводород, сернистые соединения и другие вещества антропогенного 

происхождения.  

Органическими источниками загрязнения воздуха являются летучие органические 

соединения (ЛОС), включающие в себя широчайший спектр различных органических 

соединений (углеводороды, альдегиды, спирты, кетоны, и др.) Поскольку термическое 

окисление ЛОС требует достаточно высоких температур (обычно более 760°С [3]), 

перспективным методом обезвреживания стало их каталитическое окисление до CO2, H2O, 

N2, в случае глубокого окисления, либо, в случае мягкого окисления, до получения 

ценных органических продуктов.  

Остановимся на двух соединениях, являющиеся загрязнителями атмосферы: CO и 

формальдегид. Монооксид углерода (CO) − продукт неполного сгорания многих топлив 

(угля, нефти и т.д.). Представляет собой бесцветный газ без вкуса и запаха, чрезвычайно 

токсичный (ПДКCO = 20 мг/м3).  
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Формальдегид (HCHO) является одним из наиболее распространенных 

загрязнителей воздуха в жилых помещениях (ПДКHCHO = 0,5 мг/м3). В основном, 

непрерывное выделение HCHO происходит из-за гидролиза карбамидной смолы, 

содержащейся в деревянной мебели, строительных материалах и бытовых изделиях в 

течение многих лет. Доказано, что длительное воздействие HCHO может вызвать 

серьезные проблемы со здоровьем (в том числе возникновение раковых заболеваний) [4], 

поэтому существует задача удаления формальдегида из воздуха.  В некоторых случаях, 

удаление формальдегида и CO стало одним из ограничивающих факторов, определяющих 

минимальную скорость вентиляции и требования к очистке воздуха, поэтому необходимо 

разработать высокоэффективный процесс удаления формальдегида и CO. 

Одним из таких процессов является глубокое каталитическое окисление до CO2 и 

H2O. Преимуществом данного метода является низкая энергозатратность по сравнению с 

некаталитическим окислением. При этом не только снижаются требуемые температуры, 

но и уменьшается размер очистного оборудования. Наиболее совершенными 

катализаторами в этой области на данный момент являются нанесённые катализаторы на 

основе наночастиц благородных металлов (Pt, Pd, Rh, Au) [5, 6, 7]. Однако их высокая 

стоимость и тенденция к спеканию привели к поиску новых альтернативных систем на 

основе оксидов d- и f- элементов.  

Было установлено, что MnO2 со структурами δ-MnO2 (бернессит) и α-MnO2 

(криптомелан) способен удалять HCHO и CO при комнатной температуре. Продуктами 

разложения HCHO были только CO2 и вода, вредные побочные продукты, такие как 

HCOOH и CO, не были обнаружены [8].  

Октаэдрические молекулярные сита на основе оксида марганца со структурой 

криптомелана (α-MnO2 или OMS-2) интересны в связи с высокой способностью к 

окислению/восстановлению поверхности за счёт наличия в структуре катионов Mn3+ и 

Mn4+, обеспечивающих образование кислородных вакансий, что увеличивает адсорбцию 

кислорода из газовой фазы [9]. Это даёт таким материалам существенное преимущество в 

окислительных реакциях перед многими другими каталитическими системами.  

 Для приготовления катализаторов данного типа используют метод окислительно-

восстановительной реакции между водными растворами перманганата калия (KMnO4) и 

соли марганца (II), или другого восстановителя, например, оксалата аммония. Далее 

проводят кипячение полученного осадка с обратным холодильником при атмосферном 

давлении, либо при повышенном давлении и температурах выше 100 °С в автоклаве [10].  
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Перспективным направлением является модифицирование оксида марганца (IV) со 

структурой OMS-2 катионами различных металлов (Ag+, Cu+, Co2+, Ni2+, Fe3+, Sn4+, Ce3+ и 

др.) путём замены ионов калия в каналах оксида или замещением ионов марганца в его 

кристаллической решётке [11], что приводит к улучшению их каталитических свойств в 

процессах глубокого окисления [12]. Проблемой введения модификаторов является то, что 

некоторое катионы могут не только не поддерживать структуру OMS-2, но и напротив, 

препятствовать её образованию, адсорбироваться на поверхности частиц MnOx, блокируя 

активные центры. В связи с этом в настоящей работе был выбран способ приготовления с 

введением модификаторов на стадии формировании структуры криптомелана. 

Введение ионов-модификаторов Fe3+ в катализаторы оказывало влияние на 

окислительно-восстановительные свойства поверхности, способствуя увеличению 

каталитической активности, [13, 14]. Железо усиливает образование атомарного 

кислорода, который имеет высокую реакционную способность [15].  

Большой интерес представляет SnO2, который является полупроводником n-типа. 

Поверхность данного вещества дефицитна по кислороду, что делает его перспективным 

катализатором [16, 17, 18, 19]. Из-за схожих активных центов с центрами OMS-2, 

предполагается высокая каталитическая активность системы Sn–OMS-2 в реакциях 

окисления CO и формальдегида, что ранее не рассматривалось.  

Цель работы заключается в определении влияния модифицирующих катионов Fe3+, 

Sn4+ и условий синтеза катализаторов на основе MnOx со структурой OMS-2 на фазовый 

состав, структуру, текстурные характеристики и каталитические свойства в реакциях 

окисления CO и формальдегида. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Синтезировать катализаторы MnOx со структурой OMS-2 с введением катионов 

металлов (Sn4+, Fe3+) при соотношении Mn/M = 10/1; 20/1, а также образцы OMS-2 

без модификатора. 

2. Исследовать влияние природы и количества модифицирующих катионов, а также 

условий синтеза на фазовый состав и структурные характеристики 

синтезированных катализаторов со структурой OMS-2, распределение 

модификаторов в структуре и на поверхности наночастиц катализатора. 

3. Исследовать влияние природы и количества модифицирующих катионов, а также 

условий синтеза на каталитические свойства полученных материалов в окислении 

CO и формальдегида. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании проведенных исследований определено влияние модифицирующих 

катионов Fe3+, Sn4+ и условий синтеза катализаторов на основе MnOx со структурой OMS-

2 на фазовый состав, структуру, текстурные характеристики и каталитические свойства в 

реакциях окисления CO и формальдегида. 

Показано, что варьирование соотношения исходных реагентов влияет на фазовый и 

элементный состав полученных образцов. Большое содержание перманганата калия, а 

также введение модификатора обеспечивают образование основной фазы криптомелана. В 

немодифицированном образце с низким содержанием перманганата калия основной фазой 

является пиролюзит. 

При модифицировании катализаторов происходит изменение процессов 

зародышеобразования и кристаллизации, уменьшается размер частиц, увеличивается 

стабильность структуры криптомелана. На основании анализа совокупности полученных 

результатов можно заключить, что катионы железа входят в полость канала криптомелана, 

а катионы олова распределены на внешней поверхности анизотропных частиц MnO2.  

Каталитическая активность модифицированных катализаторов выше. Железные 

катализаторы проявили высокую активность в реакциях окисления. 
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