








РЕФЕРАТ 

Бакалаврская работа включает 52 страницы, 13 рисунков, 6 таблиц, 82 источника. 
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РЕНТГЕНОФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ; СПЕКТРОСКОПИЯ КОМБИНАЦИОННОГО 

РАССЕЯНИЯ; НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ АДСОРБЦИ-ДЕСОРБЦИЯ АЗОТА; 

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОКИСЛЕНИЕ CO. 

Объект исследования: катализаторы на основе диоксида марганца со структурой 

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

ионами Cen+ и Cu2+. 

Цель работы: установление влияния природы модификаторов Ce и Cu на структуру 

OMS-2, нахождение оптимальных с точки зрения давления условий гидротермального 

синтеза для сохранения структуры OMS-2, а также определение зависимости 

каталитических свойств полученных катализаторов от природы модификаторов и условий 

их приготовления. 

Гидротермальным методом синтезированы церий- и медьсодержащие катализаторы 

со структурой OMS-2. Исследованы физико-химические характеристики их: установлен 

элементный и фазовый состав образцов, текстурные характеристики; исследована 

каталитическая активность катализаторов в реакции окисления CО. В результате 

исследования были получены данные о влиянии модификаторов на образующуюся в ходе 

гидротермального синтеза структуру OMS-2, выявлена возможность синтезировать 

катализаторы со структурой OMS-2, модифицированные Cen+ и Cu2+ рассмотренными 

методами, установлено влияние модификатора и/или структуры OMS-2 на каталитическую 

активность в процессе низкотемпературного окисления СО. 

Выявлена корреляция между давлением в ГТС и количеством вводимого 

модификатора: с ростом давления содержание металлов в образцах растет. Высокое 

давление приводит к повышенной дефектности кристаллической решетки OMS-2 в серии 

медных образцов и практически полной перестройке OMS-2-структуры в серии цериевых 

образцов. Кроме того, катализаторы, полученные в более жестких условиях ГТС, обладают 

высокой дисперсностью фаз и большей удельной поверхностью частиц. Было определено, 

что в серии #Cu катализатор, синтезированный при высоком давлении, проявляет самую 

высокую каталитическую активность среди образцов обоих серий. У обоих образцов #Ce 

каталитические свойства выражены заметно слабее вследствие несформированности 

заданной фазы OMS-2. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Активный научный интерес к диоксиду марганца (MnO2) со структурой 

октаэдрических молекулярных сит (OMS) исследователи стали проявлять сравнительно 

недавно. В особенности этот интерес выражается в исследованиях в области 

каталитической активности OMS-структур. Несомненно, такие благородные металлы, как 

платина и палладий, а также композиции на их основе являются эталонными образцами 

катализаторов для большинства химических процессов. Однако наряду с хорошо 

изученными свойствами платино- и палладийсодержащих катализаторов, отлично 

известны и их недостатки: в первую очередь, это их высокая стоимость и, как следствие, 

ограниченность в применении на масштабных химических производствах. Проблемы 

подобного характера стали толчком к поиску соединений на основе более 

распространенных элементов, которые могли бы стать дешевой, но не менее эффективной 

альтернативой каталитическим комплексам на основе благородных металлов. 

В современном мире остро стоит проблема загрязнения окружающей среды, в 

частности атмосферного воздуха, что стало следствием бурного развития 

промышленности. На сегодняшний день воздух – один из источников поступления в 

организм человека таких токсичных веществ, как летучие органические соединения (ЛОС), 

оксиды CO и NOx, взвешенные вещества [1].  

Октаэдрические молекулярные сита криптомеланового типа OMS-2 является одним 

из перспективных катализаторов глубокого окисления ЛОС и низкотемпературного 

окисления CO [2, 3]. Под ЛОС понимаются углеродсодержащие соединения (углеводороды, 

спирты, альдегиды, кетоны, галогенсодержащие соединения, ароматические соединения и 

др.), способные под действием УФ-света реагировать с оксидами азота NOx с образованием 

озона и пероксидных соединений [4, 5]. Именно озон и перекиси являются одними из тех 

компонентов загрязненного воздуха (смога), которые оказывают негативное влияние на 

здоровье человека, включая обострение астмы [6] и повышение риска смерти от 

респираторных заболеваний [7]. ЛОС считаются основным загрязнителем воздуха [8], и на 

сегодняшний день разработано множество способов для их удаления: сжигание, 

каталитическое окисление, конденсация, сорбционные, мембранные и биологические 

методы, а также фотокатализ и др. [9]. Большая часть этих способов удаления ЛОС 

являются малоэффективными либо характеризуются высокими эксплуатационными 

затратами. Так, сжигание (термическое окисление) как традиционный метод очистки газов 

от ЛОС обычно проводится при высоких температурах порядка 1000 ℃, при этом есть 

вероятность образования более токсичных соединений (включая диоксины) [9]. 

Каталитические методы также не лишены недостатков. Так, например, наибольшей 
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активностью типично обладают катализаторы, в состав которых входят благородные 

металлы, однако стоимость таких материалов значительна. В противоположность им 

разрабатываются катализаторы на основе более доступных в ценовом плане элементов. 

Хотя по своим каталитическим свойствам они пока что не столь эффективны, тем не менее 

применение их в качестве более дешевой альтернативы катализаторам, содержащим 

металлы платиновой группы, имеют большие перспективы как с точки зрения высокого 

каталитического действия, так и повышенной избирательности реакций. Селективность 

катализатора, создаваемого под эгидой «зеленой химии», крайне важна по отношению к 

СО. Угарный газ как один из основных загрязнителей воздуха выбрасывается в больших 

масштабах с выхлопными газами автомобилей и различными промышленными 

процессами, такими как электростанции, производство стали, производство строительных 

материалов. СО крайне опасен для человека, поскольку способен легко связываться с 

гемоглобином, присутствующим в клетках крови, и превращаться в карбоксигемоглобин, 

неспособный закреплять на себе молекулы кислорода для транспортировки их по 

организму [10, 11]. Помимо этого, угарный газ опасен для атмосферы и экосистем, так как 

вызывает кислотные дожди, разрушение озонового слоя и т. д. 

Угарный газ и оксиды азота NOx входят в состав продуктов сгорания ископаемого 

топлива и угля [12, 13]. В городских условиях угарный газ и окислы азота поступают в 

воздух с выхлопными газами автомобилей и представляют наибольшую опасность для 

здоровья человека, негативно влияя на сердечно-сосудистую и дыхательную системы [14]. 

Диоксид марганца OMS-2 проявляет высокую каталитическую активность в 

реакциях окислении ЛОС и CO [2, 3] и восстановлении NOx [15], однако этот эффект может 

быть усилен путем модификации OMS-2 катионами различных металлов (Li+, Ag+, Co2+, 

Cu2+, Al3+, Fe3+ и др.) [16, 17, 18]. Модифицирующие катионы располагаются внутри 

октаэдрических туннелей размером 2×2 октаэдра [MnO6] либо замещают ионы марганца в 

кристаллической решетке, а также могут оседать на поверхности частиц OMS-2 в виде 

оксидных дисперсий [18, 19].  

В качестве допирующего катиона в том числе может выступать четырехвалентный 

катион церия [20, 21]. Среди всех катионов ион Ce4+ интересен в связи с окислительно-

восстановительным свойствами CeOx: вследствие перехода между Ce(IV) и Ce(III) оксид 

церия CeOx может накапливать и выделять кислород в окислительных и восстановительных 

условиях [22]. 

Введение ионов-модификаторов Cu2+ в катализаторы на основе OMS-2 также 

оказывает влияние на окислительно-восстановительные свойства поверхности, 

способствуя увеличению каталитической активности [23, 24, 25]. Среди различных 
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туннельных катионов ион в значительной степени способен Cu2+ активизировать 

каталитические свойства OMS-2, делая решетчатый кислород более доступным для реакции 

окисления CO [26]. 

В настоящее время разработано несколько методов синтеза материалов на основе 

OMS-2, позволяющих контролировать фазовый состав и морфологию. Общепринятые 

подходы основаны на окислительно-восстановительной реакции между Mn2+ и MnO4
2-. К 

таковым относится рефлюкс-метод, основанный на кипячении реакционной смеси с 

обратным холодильником [27, 28]. Золь-гель синтез, который включает стадию получения 

золя с последующим переводом его в гель, в результате чего образуется структура 

бернессита δ-MnO2 (оксида марганца со слоистой структурой). При дальнейшей 

термической обработке (T ˂ 400 °С), при которой происходит сращивание слоёв 

бернессита, структура перестраивается в туннельную типа OMS-2 [29]. В твердофазном 

синтезе осуществляется топохимическая реакция между KMnO4 и Mn(CH3COO)2 без 

растворителя [30]. Одним из наиболее простых методов синтеза является гидротермальная 

обработка, которая основана на нагревании реакционной смеси в автоклаве при 

повышенном давлении [31, 32]. Кроме того в данном методе становится возможным 

внедрение ионов модифицирующих металлов именно на стадии формирования 

криптомелановой структуры. 

Целью настоящей работы в первую очередь являлось установление влияния 

природы модификаторов Ce и Cu на структуру OMS-2, нахождение оптимальных с точки 

зрения давления условий гидротермального синтеза для сохранения структуры OMS-2, а 

также определение зависимости каталитических свойств полученных катализаторов от 

природы модификаторов и условий их приготовления. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи. 

1. Синтезировать 2 серии катализаторов со структурой OMS-2 с введением катионов 

церия и меди при соотношении Mn/M = 20/1 и различном давлении в 

гидротермальном синтезе. 

2. Исследовать влияние природы модифицирующих катионов и выбранных условий 

синтеза на элементный и фазовый состав, структурные и текстурные характеристики 

синтезированных катализаторов со структурой OMS-2. 

3. Изучить влияние природы модифицирующих катионов и выбранных условий 

синтеза на реакционную способность катализаторов в реакции низкотемпературного 

окисления CO. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

По результатам проведенных исследований можно сделать следующие выводы. 

1. Модифицированные медью катализаторы OMS-2 возможно синтезировать 

гидротермальным методом согласно выбранной методике [78]. 

2. Катализаторы, модифицированные церием гидротермальным способом по 

методике, примененной в данной работе, не имеют полноценной структуры OMS-2. 

Возможно, видоизмененная методика синтеза Ce-OMS-2 способствует разрешению 

данной проблемы. 

3. Высокое давление во время гидротермального синтеза способствует включению 

ионов меди и церия в именно объем катализаторов в большем количестве. 

Собственных крупнокристаллических фаз (CeO2, Cu, Cu2O, CuO) модификаторы не 

образуют, но не исключено возможное присутствие небольших количеств их в 

мелкодисперсном состоянии, что требует подтверждения другими методами 

анализа. 

4. Встраивание ионов меди происходит преимущественно в кристаллическую решетку 

OMS-2, в меньшем количестве – в туннели OMS-2 с замещением ионов калия. 

Однако медьсодержащий катализатор, приготовленный при высоком давлении, 

характеризуется заметным искажением структуры OMS-2 из-за большого 

количества расположенных в узлах кристаллической решетки чужеродных ионов 

меди. 

5. Включение церия в образцы сопровождается разрушением структуры OMS-2. С 

ростом давления наблюдается тенденция к перестройке 2×2-структуры OMS-2 в 

1×1-структуру пиролюзита. Тем не менее, для оставшейся фазы криптомелана 

можно заключить, что произошел частичный ионный обмен калия на церий в 

туннелях. 

6. Внедрение ионов обоих модификаторов препятствует кристаллизации 

катализаторов, в результате чего получаются мелкие частицы с высокой удельной 

поверхностью. Данный эффект усиливается с ростом давления во время синтеза. 

7. Модифицирование OMS-2 ионами меди с сохранением структуры криптомелана 

усиливает каталитическую активность таких катализаторов в реакции окисления 

СО, при этом наибольшим каталитическим эффектом обладает тот образец, которой 

содержит медь в большем количестве. 

8. Катализаторы MnO2, модифицированные церием, имеют большую каталитическую 

активность, чем чистый OMS-2, тем не менее разрушение кристаллической решетки 

криптомелана не позволяет получить катализаторы Ce-OMS-2. Повышенная 
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относительно немодифицированного OMS-2 активность церийсодержащих 

катализаторов в окислении СО может быть связана с формированием на 

поверхности зерен кластеров типа шпинели CeMnOx. 

9. Нанесенный медный катализатор оказался более эффективным в реакции окисления 

СО, чем легированный образец, полученный при более высоком давлении и 

содержащий наибольшее количество модификатора среди образцов серий #Ce и 

#Cu. Вероятно, синергия между марганцем и медью как переходным металлом при 

непосредственном участии обоих элементов в реакции передачи кислорода более 

предпочтительна при окислении СО вследствие менее прочной связи Mn–O у 

нанесенного катализатора, чем у легированного катализатора, в котором атомарный 

кислород прочнее связан с окружающими его атомами марганца. 

Перспективой дальнейшей работы является синтез церийсодержащих катализаторов 

на основе криптомелана по методике, использованной при получении в данной работе 

медных катализаторов, с целью внедрения церия в структуру OMS-2 при условии ее 

сохранения. В случае катализаторов, модифицированных медью, следует продолжить 

поиск оптимального соотношения количества вводимой с состав OMS-2 меди и условий 

ГТО с точки зрения давления. 
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