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Изучено влияние содержания нанесенного марганца на структурные свойства и активность в реак-
циях окисления СО и пропана для катализаторов MnОx/Zr0.4Ce0.6, приготовленных методом пропит-
ки. Установлено, что по мере повышения содержания марганца до 3.6 мас.% (мольное отношение 
Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1) каталитическая активность MnОx/Zr0.4Ce0.6 в реакциях окисления растет, при 
нанесении бόльшего количества марганца — меняется слабо. Согласно данным рентгенофазового 
анализа (РФА), термопрограммированного восстановления водородом (ТПВ-Н2), электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР) и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) для образцов 
состава Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1 увеличение количества нанесенного марганца сопровождается измене
нием параметра решеток фаз носителя, возрастанием количества слабосвязанного кислорода, а также 
количества кислородных вакансий в структуре оксида церия, ростом поверхностной концентрации 
марганца. Эти изменения обусловлены вхождением марганца в структуру носителя и возможным обра-
зованием высокодисперсных частиц MnОx на его поверхности, что объясняет наблюдаемое повышение 
каталитической активности. Стабилизация каталитической активности при дальнейшем увеличении 
количества нанесенного марганца коррелирует со слабым изменением количества слабосвязанного 
кислорода и кислородных вакансий носителя в связи с появлением и последующим ростом содержания 
менее каталитически активной фазы Mn2O3.
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ВВЕДЕНИЕ
Каталитическое окисление до СО2 и H2O — 

наиболее эффективный способ обезвреживания 

выбросов вредных органических веществ и СО, 
производимых промышленными предприятиями 
и автотранспортом [1, 2]. В качестве катализаторов 
в реакциях полного окисления используются систе-
мы на основе как благородных металлов [3, 4], так 
и оксидов переходных металлов [2, 5]. Оксидные 
катализаторы уступают благородным металлам по ак-
тивности при низких температурах [2], но превосхо-
дят их по термической стабильности, устойчивости 
к отравлению S- и Cl-содержащими веществами, 
обладая при этом более низкой стоимостью [6].

Среди оксидных катализаторов одними из наи-
более перспективных являются марганцевые 

Сокращения и обозначения: РФА — рентгенофазовый ана-
лиз; ТПВ-Н2 — термопрограммированное восстановление 
водородом; ЭПР — электронный парамагнитный резонанс; 
РФЭС — рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия; Sуд — 
удельная площадь поверхности катализаторов; БЭТ — метод 
Брунауэра–Эммета–Теллера; XСО — степень превращения 
СО; ХС Н3 8

 — степень превращения пропана; х — мольное 
отношение Mn/(Zr + Ce); Т50 — температура 50 %-ного пре-
вращения СО/пропана; Есв — энергия связи; ОКР — область 
когерентного рассеяния.
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взаимодействия между носителем и частицами 
MnOx [23, 24].

Несмотря на то, что нанесенные катализаторы 
зачастую уступают массивным по активности 
[25], в промышленной практике метод про-
питки более легко реализуем, экологичен, ме-
нее энерго- и ресурсозатратен. С этой точки зре-
ния исследование нанесенных катализаторов 
MnOx/CeO2–ZrO2 представляет интерес. Целью 
настоящей работы являлось изучение катали-
тических свойств образцов MnOx/ZrO2–СеO2 
в реакциях окисления СО и пропана при варьи-
ровании содержания нанесенного активного ком-
понента — марганца — и установление взаимос-
вязи с происходящими при этом изменениями их 
структурных свойств. Для этого были рассмотрены 
фазовый состав образцов, электронное состоя-
ние поверхности, восстанавливаемость марганца 
и количество кислородных вакансий — свойства, 
которые определяют каталитическую активность 
марганецсодержащих систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Приготовление образцов проводили методом 
пропитки путем добавления по влагоемкости рас-
твора Mn(NO3)2 к носителю ZrO2–CeO2, мольное 
соотношение компонентов в котором соответ-
ствует составу Zr0.4Ce0.6. Носитель был получен 
при осаждении совместного раствора ZrO(NO3)2 
и Ce(NO3)3 раствором NH4OH до достижения 
рН 10 с последующими стадиями фильтрования 
и промывания осадка до рН 6—7. Осадок затем 
сушили при 120°C (2 ч) и прокаливали при 600°C 
(4 ч). После пропитки раствором Mn(NO3)2 обра-
зец сушили на водяной бане до воздушно-сухого 
состояния, далее выдерживали при 120°C (2 ч) 
и прокаливали при 600°C (4 ч). Таким образом 
были приготовлены образцы с содержанием мар-
ганца от 1 до 11 мас.% в расчете на массу носителя, 
что соответствует изменению мольного отношения 
Mn/(Zr + Ce) от 0.025 до 0.3. Образцы обозначены 
как Mnx/Zr0.4Ce0.6, где х соответствует мольному 
отношению Mn/(Zr + Ce).

Физико-химические методы исследования 
катализаторов

Удельную площадь поверхности катализаторов 
(Sуд) определяли по методу Брунауэра–Эммета–
Теллера (БЭТ) с помощью изотерм адсорбции 
азота, измеренных при температуре жидкого азота. 

катализаторы. Они широко исследованы в про-
цессах окисления углеводородов, сажи, СО, 
а также удаления NOx [6—9]. Каталитическая 
активность оксидов марганца обусловлена их 
структурной гибкостью — легкой сменой степени 
окисления марганца и высокой подвижностью 
кислорода в структуре оксидов, что облегчает 
протекание окислительно-восстановительных 
реакций [10]. Сочетание оксидов марганца с окси-
дами некоторых элементов, такими как TiO2 [11], 
CeO2 [12], ZrO2 [13], CeO2–ZrO2 [14] позволяет 
улучшить окислительную способность MnOx. 
Так, для смешанных оксидов MnOx–CeO2 вы-
сокая каталитическая активность определяется 
значительной емкостью по кислороду, которая 
характерна для CeO2 благодаря легкому переходу 
между состояниями Ce3+ и Ce4+ и высокой под-
вижности ионов O2– в структуре, что позволяет 
СеО2 обратимо обмениваться кислородом с окру-
жающей средой, тем самым облегчая активацию 
и перенос кислорода к активному центру в ходе 
реакции окисления [15]. Как известно [8, 16—18], 
добавление циркония за счет его включения в ре-
шетку CeO2 позволяет повысить термическую 
устойчивость структуры CeO2, а также способ-
ствует еще большему возрастанию подвижности 
кислорода и увеличению его общего количе-
ства. Нами было показано [19], что каталити-
ческая активность Mn0.3Zr0.35Ce0.35 в реакции 
окисления СО сохраняется после прокалива-
ния вплоть до 650°C, тогда как для Mn0.3Ce0.7 ее 
деградация, вызванная разрушением твердого 
раствора на основе структуры CeO2, наблюдается 
уже после 500°C.

Катализаторы MnOx–CeO2–ZrO2 могут быть 
как массивными, так и нанесенными. Для приго-
товления массивных катализаторов используют 
методы осаждения [20], золь-гель [21, 22]. В этом 
случае MnOx–CeO2–ZrO2 представляет собой 
твердый раствор на основе структуры CeO2, в ко-
торую встроены ионы марганца и циркония. Их 
присутствие создает искажения в кристалличе-
ской решетке CeO2, тем самым еще больше повы-
шая подвижность решеточного кислорода CeO2 
и обеспечивая его быстрый подвод к каталитиче-
ски активным центрам, что благотворно влияет 
на каталитическую активность [14, 18]. В случае 
нанесенных катализаторов MnOx/CeO2–ZrO2, 
приготовленных методом пропитки, к факторам, 
влияющим на каталитическую активность, отно-
сятся удельная поверхность носителя CeO2–ZrO2, 
его состав, дисперсность нанесенных частиц 
MnOx и т. д., что в комплексе определяет степень 
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Исследования проводили с помощью автомати-
зированной системы ASAP 2400 (“Micromeritics 
Instrument Corp.”, США).

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли 
на порошковом дифрактометре STOE STADI MP 
(Германия) с применением линейного детектора 
Mythen2 1K (“Decstris”, Швейцария), использо-
вали монохроматизированное MoKα1-излучение, 
λ = 0.709 Å. Дифрактограммы записывали в диа-
пазоне углов 2θ от 6° до 50° c шагом 0.015°. Оценку 
параметров решетки, соотношения фаз выполняли 
методом Ритвельда.

Термопрограммируемое восстановление водо-
родом (ТПВ-Н2) проводили в кварцевом реакторе 
с применением проточной установки с детекто-
ром по теплопроводности. Скорость подачи 10% 
H2 в Ar составляла 40 мл/мин. Скорость нагрева 
от комнатной температуры до 900°C — 10°/мин. 
Для количественного анализа профили ТПВ-H2 
подвергали деконволюции с использованием 
функции Пирсона 7, позволяющей описывать 
асимметричные кривые.

Исследование образцов методом электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР) выполняли при 
25°C на спектрометре EMXplus (“Bruker”, Герма-
ния), работающем в X-диапазоне (~9.7 ГГц), с ре-
зонатором ER4105 DR при мощности микровол-
нового излучения 2.0 мВт, с частотой модуляции 
100 кГц и амплитудой модуляции 1.0 Гс. Управ-
ление спектрометром осуществляли с помощью 
персонального компьютера и программы Bruker 
WinEPR Acquisition. Полученные результаты обра-
батывали в программах Bruker WinEPR Processing. 
Для записи использовали навеску катализатора 
массой ~20 мг, помещенную в кварцевую ампулу 
внешним диаметром 5 мм. Количественный анализ 
проводили, сопоставляя интенсивности двойного 
интеграла сигнала в исследуемом образце с эта-
лонным образцом (порошок ультрадисперсного 
алмаза с количеством спинов 1.44 × 1016, ФГУП 
ВНИИФТРИ, Россия), записанного в идентичных 
условиях с исследуемым образцом в резонаторе 
ER4105 DR.

Для изучения морфологии поверхности твер-
дых материалов применяли растровый электрон-
ный микроскоп (РЭМ) Regulus 8230 (“Hitachi”, 
Япония) с холодной автоэмиссией при величи-
нах энергии электронов зонда (Е0) равных от 0.5 
до 30 кВ. Методом РЭМ регистрировали микро-
скопические изображения поверхности образ-
цов в режиме вторичных электронов, которые 

эмитируются из поверхностного слоя толщиной 
менее 5 нм.

Исследование химического состава поверх-
ности образцов выполняли на фотоэлектронном 
спектрометре фирмы SPECS Surface Nano Analysis 
GmbH (Германия). Спектрометр оснащен полу
сферическим анализатором PHOIBOS‑150-MCD‑9, 
рентгеновским монохроматором FOCUS‑500 
и источником рентгеновского характеристическо-
го излучения XR‑50M с двойным Al/Mg-анодом.  
Для записи спектров использовали немонохрома-
тизированное излучение MgKα (hν = 1253.6 эВ). 
Калибровку шкалы энергий связи (Есв) произ-
водили методом внутреннего стандарта по пику 
Ce3d3/2-u’’’ церия, входящего в состав носителя 
(Есв = 916.7 эВ). Относительные концентрации 
элементов в зоне анализа определяли на основа-
нии интегральных интенсивностей РФЭС-линий 
с учетом сечения фотоионизации соответствую-
щих термов [26]. Для детального анализа исполь-
зовали разложение спектров на индивидуальные 
составляющие. После вычитания фона по ме-
тоду Ширли [27] экспериментальную кривую 
раскладывали на ряд пиков, соответствующих 
фотоэмиссии электронов из атомов в различном 
химическом окружении. Данные обрабатывали 
с помощью пакета программ CasaXPS [28]. Форму 
пиков аппроксимировали симметричной функци-
ей, полученной суммированием функций Гаусса  
и Лоренца.

Каталитические испытания
Каталитические испытания в реакциях окисле-

ния СО и пропана проводили в проточном режиме 
в стеклянном реакторе (170 мм × Ø 10 мм) при 
атмосферном давлении. Навеску катализатора 
0.500 г (фракция 0.4—0.8 мм) смешивали с инерт-
ным разбавителем — кварцем — до объема 3 мл.

В реакции окисления СО исходная газовая 
смесь имела состав: 1% СО, 99% воздух, ее общий 
расход составлял 487 мл/мин. Реакционную смесь 
до и после реактора анализировали на хромато-
графе ЛХМ‑8МД (Россия) с разделением смеси 
на насадочной колонке, заполненной цеолитом 
СаА (3м). С помощью детектора по теплопро-
водности определяли непрореагировавшее ко-
личество СО. Температуру в слое катализатора 
контролировали и регулировали с применением 
хромель-алюмелевой термопары, соединенной 
с терморегулятором (“Варта”, Россия). Удельную 
площадь поверхности катализаторов (Sуд) опре-
деляли по методу Брунауэра–Эммета–Теллера 
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(БЭТ). Степень превращения СО (XСО) рассчи-
тывали по формуле:

Х

P P Р Р Р Р

СО

CO N ИРС СО N СПР СО N
ИРС2 2 2

=

= ( ) − ( )



 ( )/ / ,

где РСО, РN2
 — площади пиков СО и азота до (ИРС) 

и после (СПР) реакции (площадь РN2
 была исполь-

зована в качестве внутреннего стандарта).
В реакции окисления пропана реакцион-

ную газовую смесь, содержащую 1 об.% С3Н8 
и 99 об.% воздуха, подавали в реактор со скоро-
стью 310 мл/мин. Газовую фазу до и после пропу-
скания через реактор анализировали с помощью 
хроматографа Цвет‑800 (Россия) с капиллярной 
колонкой (НФ–SiO2) и пламенно-ионизационным 
детектором. В качестве газа-носителя использо-
вали азот. Степень превращения пропана (ХС Н3 8

) 
рассчитывали по формуле:

Х Р Р РС Н ИРС СПР ИРС3 8
= ( − ) ,

где РИРС, РСПР — площади пиков пропана в ис-
ходной смеси (ИРС) и в смеси после реакции 
(СПР).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Каталитические свойства

Результаты каталитических испытаний об-
разцов Mnх/Zr0.4Ce0.6 в реакции окисления СО 
приведены на рис. 1. Как видно, превращение СО 
на носителе ZrО2–CeО2 начинается при ~ 200°C, 
значение температуры 50%-ного превращения 
СО (Т50) для него составляет 376°C, в то время 
как для всех марганецсодержащих катализато-
ров превращение СО протекает в области более 
низких температур. При росте мольного отноше-
ния Mn/(Zr + Ce) в катализаторах от 0.025 до 0.1 
наблюдается повышение каталитической актив-
ности, значение Т50 снижается от 210 до 184°C. 
Дальнейшее же увеличение доли марганца в со-
ставе катализатора не приводит к существен-
ному изменению каталитической активности. 
При содержании марганца, соответствующем 
мольному отношению Mn/(Zr + Ce) от 0.1 до 0.3, 
кривые превращения СО близки, а величина Т50 
составляет 187—189°C.

В реакции окисления пропана (рис. 2) системы 
Mnx/Zr0.4Ce0.6 проявляют большую активность 
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Рис. 1. Зависимость конверсии СО от температуры в реакции его окисления в присутствии катализаторов Mnx/Zr0.4Ce0.6 
с различным содержанием марганца. На вставке: температура 50%-ного превращения СО в зависимости от соотношения 
Mn/(Zr + Ce).
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по сравнению с носителем, все кривые превра-
щения С3Н8 для катализаторов Mnх/Zr0.4Ce0.6 
располагаются в более низкотемпературной об-
ласти (T50 = 310—365°C) по сравнению с Zr0.4Ce0.6 
(T50 = 471°C). При увеличении х от 0.025 до 0.1 
наблюдается резкий рост каталитической актив-
ности, что выражается в снижении значения Т50 
от 365 до 321°C. Дальнейшее повышение количе-
ства нанесенного марганца не вызывает значитель-
ного изменения активности образцов: величина 
T50 колеблется в интервале 310—321°C.

Таким образом, зависимости каталитической 
активности Mnx/Zr0.4Ce0.6 от содержания марганца 
для обеих реакций имеют схожий вид, наибольшая 
активность достигается при мольном отношении 
Mn/(Zr + Ce) = 0.1, что соответствует количеству 
нанесенного марганца ~ 3.6 мас.%, и при дальней-
шем его увеличении практически не изменяется. 
Подобный вид зависимости каталитической актив-
ности от содержания марганца авторы наблюдали 
[29] для нанесенных катализаторов MnOx/Al2O3 
в реакции окисления бутана.

Для установления причин подобного рода за-
висимости каталитических свойств при варьи-

ровании доли марганца в нанесенных образцах 
Mnx/Zr0.4Ce0.6 были рассмотрены происходящие 
при этом изменения их структурных свойств, вос-
станавливаемости марганца и количества кис-
лородных вакансий. Данные свойства играют 
определяющую роль в активности марганцевых 
катализаторов.

Структурные и микроструктурные свойства
Результаты рентгенофазового анализа образ-

цов Mnх/Zr0.4Ce0.6 с различным количеством 
нанесенного марганца представлены на рис. 3 
и в табл. 1. Как видно (рис. 3), дифрактограмма 
носителя Zr0.4Ce0.6 содержит пики с максимума-
ми при 13.0°, 15.1°, 21.4°, 25.1°, 26.3°, 30.4°, 33.2°, 
34.1°, 37.5°, 39.9°, 43.6°, 45.7°, 46.4° и 49.0° по 2θ, 
соответствующие рефлексам 111, 002, 022, 113, 
222, 004, 133, 024, 224, 115, 044, 135, 244, 026 фазы 
CeO2 со структурой флюорита (PDF № 43—1002). 
Значение параметра решетки этой фазы ниже зна-
чения для “чистого” CeO2 (5.410 Å) (табл. 1). Это 
указывает на формирование твердого раствора 
Ce(Zr)O2 с замещением катионов Ce с бóльшим 
ионным радиусом (Ce4+ — 0.097 нм) катионами Zr 

Рис. 2. Зависимость конверсии пропана от температуры в реакции его окисления в присутствии катализаторов Mnx/Zr0.4Ce0.6 
с различным содержанием марганца. На вставке: температура 50%-ного превращения пропана в зависимости от соотно-
шения Mn/(Zr+Ce).
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов Mnx/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца.

Таблица 1. Структурные свойства катализаторов Mnх/Zr0.4Ce0.6 в зависимости от содержания в них марганца

Катализатор W(Mn), мас.% Фазовый состав a*, Å ОКР, Å Sуд, м2/г

Zr0.4Ce0.6 – 58% Ce(Zr)O2
42% t-Zr(Ce)O2

5.405
5.211

120
60 58

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 0.9 59% Ce(Mn, Zr)O2
41% t-Zr(Ce, Mn)O2

5.404
5.199

110
60 48

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 1.8 59% Ce(Mn, Zr)O2
41% t-Zr(Ce, Mn)O2

5.401
5.199

120
60 51

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 3.6 61% Ce(Mn, Zr)O2
39% t-Zr(Ce, Mn)O2

5.403
5.199

110
70 50

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 7.2
53% Ce(Mn, Zr)O2

44% t-Zr(Ce, Mn)O2
3% Mn2O3

5.401
5.207

–

110
60
150

48

Mn0.25/Zr0.4Ce0.6 9.0
52% Ce(Mn, Zr)O2

42% t-Zr(Ce, Mn)O2
6% Mn2O3

5.402
5.207

–

110
60
150

44

Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 10.8
51% Ce(Mn, Zr)O2

41% t-Zr(Ce, Mn)O2
8% Mn2O3

5.401
5.205

–

120
60

190
45

*Для фазы t-Zr(Ce, Mn) указан приведенный параметр решетки для кубической решетки.
Прочерки означают, что параметр решетки для фазы Mn2O3 не определяли.
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с меньшим ионным радиусом (Zr4+ — 0.084 нм). 
На дифрактограмме также присутствуют бо-
лее широкие дифракционные пики, частично 
перекрывающиеся с пиками фазы Ce(Zr)O2, 
но смещенные в область больших углов 2θ. Ве-
роятно, для исследуемых катализаторов харак-
терно формирование неоднородного твердого 
раствора, представленного двумя фазами: обога-
щенной церием с бόльшим параметром решетки 
а (5.405(1) Å) и обогащенной цирконием с мень-
шим параметром решетки (5.211(1) Å), который 
также отличается от параметра для чистого ZrO2 
(5.110 Å). Твердый раствор, обогащенный цирко-
нием, представлен фазой тетрагонального ZrO2 
(PDF № 42—1163), которая обозначена в табл. 1 
как t-Zr(Ce)O2. Указанный параметр решетки 
рассчитывали как приведенный параметр куби-
ческой решетки.

При добавлении небольшого количества мар-
ганца к носителю (Mn/(Zr + Ce) = 0.025) про-
исходит заметное уменьшение приведенного 
параметра решетки фазы t-Zr(Ce)O2 до значения 
5.199(1) Å, что, вероятно, указывает на вхождение 
Mn в состав твердого раствора (ионный ради-
ус Mn2+ — 0.097 нм, Mn3+ — 0.065 нм, Mn4+ — 
0.053 нм). Для фазы Ce(Zr)O2 снижение параметра 
незначительно. При соотношении Mn/(Ce + Zr), 
равном 0.2 и выше, наблюдается формирование 
фазы оксида Mn2O3, которая характеризуется 
дифракционными пиками при 10.5°, 14.9°, 17.3°, 
20.3°, 24.5°, 28.9° по 2θ, соответствующими реф-
лексам 112, 222, 004, 233, 044 и 226 (PDF № 41—
1442). Формирование отдельной фазы оксида 
марганца также сопровождается увеличением 
параметра решетки фазы t-Zr(Ce, Mn)O2, что 
может указывать на процесс расслоения твердого 
раствора и выход марганца из его состава в виде 
отдельной фазы.

Стоит отметить, что нанесение марганца не из-
меняет средние значения области когерентного 
рассеяния (ОКР) фаз носителя: для фазы Ce(Zr)O2 
она составляет 110—120 Å, для фазы t-Zr(Ce)O2 — 
60 Å. Удельная поверхность образцов при этом 
ожидаемо уменьшается. Для носителя Zr0.4Ce0.6 
ее величина составляет 58 м2/г, при содержании 
марганца Mn/(Zr + Ce) = 0.025 она снижается 
до 48 м2/г и практически не меняется вплоть 
до состава Mn0.2/Zr0.4Ce0.6, оставаясь в пределах 
48—51 м2/г. При дальнейшем увеличении содер-
жания марганца удельная поверхность образцов 
равна 44—45 м2/г.

ТПВ-Н2

Для оценки окислительно-восстановитель-
ных свойств катализаторов Mnх/Zr0.4Ce0.6 в за-
висимости от содержания нанесенного мар-
ганца образцы исследовали методом ТПВ-Н2. 
Все профили восстановления Mnх/Zr0.4Ce0.6, 
приведенные на рис. 4, характеризуются ши-
рокой областью частично неразделенных пиков 
в интервале температур ~140—550°C, обуслов-
ленных восстановлением марганецсодержащих 
фаз [14, 21], а также интенсивным поглощени-
ем водорода при T > 550°C c максимумом по-
глощения при ~860°C, связанным с частичным 
восстановлением церия Ce4+ → Ce3+ из состава 
носителя [30, 31]. Увеличение концентрации 
нанесенного марганца закономерно приводит 
к росту интенсивности поглощения водорода 
в интервале ~140—550°C, что повышает общее 
поглощение водорода от 1.27 ммоль H2/г ката-
лизатором Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 до 1.84 ммоль H2/г 

катализатором Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 (табл. 2). В случае 
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Рис. 4. Профили ТПВ-Н2 образцов Mnх/Zr0.4Ce0.6.
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образцов с наименьшим содержанием марганца 
(Mn/(Zr + Ce) = 0.025 и 0.05) профили ТПВ 
в интервале температур ~140—550°C можно раз-
ложить тремя функциями. Низкотемпературное 
поглощение водорода с максимумом при 208—
217°C обусловлено взаимодействием водорода 
со слабосвязанным кислородом, присутству-
ющим в системе [14, 31]. Под слабосвязанным 
кислородом в данном случае понимается под-
вижный кислород в структуре твердых растворов 
Mn–Ce–Zr, который может принимать непо-
средственное участие в реакциях каталитиче-
ского окисления. Максимумы при ~315 и 440°C 
связаны с последовательным восстановлени-
ем присутствующих в системе ионов марганца 
Mn4+/Mn3+ в Mn3+/Mn2+ и Mn3+/Mn2+ в Mn2+ 
соответственно [14, 21, 32, 33]. Профиль ТПВ-H2 
катализатора Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 характеризуется 
более сложной формой. Наряду с низкотемпе-
ратурным поглощением водорода с максимумом 
при 217°C, в интервале температур ~140—550°C 
можно выделить поглощение водорода несколь-
кими типами ионов марганца, по-видимому, 
в составе разных твердых растворов Mn–Zr–Ce. 
Не исключено, что поверхность такого катали-
затора также может содержать аморфные ча-
стицы окисленного марганца, не определяемые 
методом РФА. Двукратное повышение концен-
трации марганца не приводит к существенному 
изменению вида кривой ТПВ-Н2, но можно 
отметить перераспределение интенсивностей 
основных компонент, вносящих вклад в погло-
щение водорода за счет восстановления ионов 
марганца, что можно объяснить появлением 
в системе отдельной фазы Mn2O3, обнаруженной 
с помощью РФА.

Стоит отметить, что повышение содержания 
марганца в ряду образцов Mn0.025/Zr0.4Ce0.6–
Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 (что соответствует содержанию 
Mn 0.9—7.2 мас.%) приводит к закономерно-
му росту общего поглощения водорода от 1.27 

до 1.84 ммоль H2/г. Поглощение водорода ка-
тализаторами возрастает не так значительно 
по сравнению с увеличением доли марганца. 
Этот факт можно объяснить тем, что в условиях 
эксперимента ТПВ-H2 не происходит полного 
восстановления марганца. Поэтому количество 
поглощенного H2 зависит не от общего содержа-
ния нанесенного марганца, а, в первую очередь, 
определяется его состоянием, в частности, долей 
более окисленных легковосстанавливаемых ча-
стиц. Положение низкотемпературного пика по-
глощения водорода (Т1) на кривой ТПВ-Н2 сме-
щается в сторону более высоких температур 
от 208 до 221°C, а его интенсивность возрастает. 
Расчет содержания слабосвязанного кислорода, 
проведенный по площади данного пика, сви-
детельствует об его увеличении в системе от 5 
до 11% (табл. 2). При этом для катализаторов 
Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 и Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 содержание 
слабосвязанного кислорода стабилизируется, 
оставаясь приблизительно на постоянном уровне.

ЭПР
В ЭПР-спектрах, полученных для образцов 

Mnх/Zr0.4Ce0.6 (рис. 5), имеется схожий набор узких 
сигналов, обусловленных химическим составом 
катализаторов. В частности, в спектрах наблюда-
ется секстет с параметрами (gср ~2.00, A = 92 Гс, 
∆Hpp = 5—6 Гс), характерными для катионов Mn2+ 
[22, 30, 34]. Второй интенсивный асимметричный 
сигнал в области g ~1.964 соответствует кислород-
ным (электронным) вакансиям (обозначены OxVac 
на рис. 5) в структуре оксида церия [35]. При этом 
в спектре достоверно не обнаружены сигналы 
поверхностных катионов Zr3+ [36], наблюдаемые 
для моноклинной фазы диоксида циркония, в об-
ласти g-фактора ~1.97, что согласуется с данными 
РФА о присутствии циркония в виде t-Zr(Ce)O2 
на основе тетрагональной фазы ZrO2.

Количественные данные, полученные при об-
работке спектров ЭПР (табл. 3), демонстрируют 

Таблица 2. Данные ТПВ-Н2 для образцов Mnх/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца

Образец Общее поглощение водорода, 
ммоль H2/г Количество слабосвязанного кислорода,% T1,°C

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 1.27 5 208

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 1.59 8 217

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 1.71 11 217

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 1.84 10 221
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Рис. 5. ЭПР-спектры образцов Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 (1), Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 (2), Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 (3) и Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 (4).

Mn2+ OxVac (CeO2)
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1
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Таблица 3. Данные ЭПР для образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца

Образец Концентрация Mn2+,  
1016 спин/г

Концентрация OxVac (CeO2),  
1016 спин/г

Общая концентрация 
ПЦ, 1016 спин/г

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 2.8 2.3 5.1

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 5.5 2.9 8.4

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 7.0 3.7 10.7

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 5.9 4.0 9.9
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закономерное повышение концентрации ио-
нов Mn2+ в серии с увеличением содержания 
нанесенного марганца до состава Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 
и последующее снижение, вероятно, обусловлен-
ное формированием фазы оксида марганца(III), 
фиксируемого методом РФА. В той же последова-
тельности также растет концентрация кислород-
ных вакансий, локализованных в оксиде церия. 
При этом дальнейшее увеличение количества 
марганца в пределах составов Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 
и Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 сопровождается наименьшим 
приростом числа кислородных вакансий.

Возрастание концентрации OxVac в образ-
цах, вероятно, связано с изменением структу-
ры катализатора, вызванным взаимодействием 
нанесенного марганца и церий-циркониевого 
оксида. Учитывая, что относительное содержа-
ние оксида церия в серии снижается от образ-
ца Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 к образцу Mn0.2/Zr0.4Ce0.6, 
формирование кислородных вакансий может 
происходить с участием марганца. Либо марга-
нец (в частности, Mn2+) участвует в стабилиза-
ции таких вакансий в структуре оксида церия. 
Данные электронные (кислородные) вакансии 
могут выступать предшественниками активных 
центров окисления [37, 38], активируя кислород 
при адсорбции на них. Соответственно, увели-
чение количества данных вакансий в катализа-
торе способствует росту активности в реакциях 
окисления CO и пропана.

РЭМ
Морфологию катализаторов Mn0.05/Zr0.4Ce0.6, 

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 и Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 исследовали мето-
дом РЭМ (рис. 6). Для всех образцов наблюдаются 
гранулы размером 300—500 мк. В случае составов 
Mn0.05/Zr0.4Ce0.6, Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 катионы Zr, Ce, 
Mn относительно равномерно распределены по об-
разцу, однако имеются некоторые области, обога-
щенные одним из элементов (рис. 6а—6г). Более 
наглядно это видно на рис. 6б, где преобладают 
зеленые участки с марганцем. Для Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 
появляются “наплывы” на гранулах (рис. 6д, 6е), 
анализ EDX с двух областей показывает, что в пер-
вой присутствует 13% С, 46% O, 0% Mn, 4% Zr, 
17% Ce (ат.), во второй — 12% С, 37% O, 48% Mn, 
3% Ce (ат.). При этом марганец находится на по-
верхности и внутри объема гранулы.

РФЭС
Для анализа состояния поверхности катализа-

торов использовали метод РФЭС. Относительные 

концентрации (атомные соотношения) элементов 
в приповерхностном слое образцов, определенные 
на основании данных РФЭС, приведены в табл. 4. 
Спектры Zr3d исследованных образцов хорошо 
описываются одним дублетом Zr3d5/2–Zr3d3/2 
с энергий связи (Есв) Zr3d5/2 в районе 182.1 эВ. 
Значение энергии связи Zr3d5/2 характерно для 
циркония в состоянии Zr4+. На рис. 7a представ-
лены спектры Ce3d исследованных образцов. 
Церий находится в состояниях Ce3+ и Ce4+. Как 
известно, спектры Ce3d имеют сложную форму 
(рис. 7a). Во-первых, в результате спин-орбиталь-
ного взаимодействия 3d-уровень церия расщеп
ляется на два подуровня — Ce3d5/2 и Ce3d3/2, что 
приводит к появлению в РФЭ-спектре дублета, 
интегральные интенсивности линий которого 
соотносятся как 3 : 2. Во-вторых, каждая ком-
понента дублета в свою очередь расщепляется 
на три пика в случае CeO2 (v/u, vʹʹ/uʹʹ, vʹʹʹ/uʹʹʹ) 
или на два пика в случае Ce2O3 (vΆ/uΆ, v0/u0). 
Определив относительные интенсивности данных 
компонент, можно оценить долю ионов Ce4+ [39, 
40]. В соответствии с результатами разложения 
спектров на индивидуальные составляющие была 
вычислена доля ионов Ce3+ для всех образцов 
(табл. 4). Видно, что при увеличении содержания 
марганца происходит уменьшение поверхностной 
концентрации Ce3+, что может свидетельствовать 
о внедрении Mn2+/Mn3+ в структуру смешанного 
оксида. На рис. 7б представлены спектры Mn2p 
образцов. Спектр Mn2p представляет собой дублет 
Mn2p3/2–Mn2p1/2, интегральные интенсивности 
линий которого соотносятся как 2 : 1. Оба пика 
для каждого образца демонстрируют некоторую 
асимметрию, что свидетельствует о наличии не-
скольких компонент в каждом из них. Для опреде-
ления состояния марганца используется значение 
Есв пика Mn2p3/2, а также наличие и положение 
shake-up сателлитов [41—43].

Разложение спектров Mn2p исследованных об-
разцов на индивидуальные составляющие позво-
лило установить, что марганец находится в двух 
состояниях: Mn2+ и Mn3+. Энергия связи пика 
Mn2p3/2 для состояния Mn2+ составляет 640.4 эВ, 
а соответствующий этому пику shake-up сателлит 
отстоит на 6.7 эВ; для состояния Mn3+ Есв пика 
Mn2p3/2 равна 641.5 эВ, а shake-up сателлит отсто-
ит на 10.5 эВ. В литературе для марганца в составе 
оксидов MnO, Mn2O3 и MnO2 приводятся значе-
ния энергии связи Mn2p3/2 в диапазонах 640.4—
641.7, 641.5—641.9 и 642.2—642.6 эВ, и энер-
гетическое расщепление (∆Е) спектра уровня 
Mn3s составляет 5.9—6.1, 5.2—5.3 и 4.5—4.7 эВ 
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(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Спектр 2

Спектр 1

10 мкм 10 мкмRegulus 0002 20.0 kV 15.0 mm × 3.00 k SE(U) 05/21/2024

25 мкм25 мкм

25 мкм 25 мкм

Mn ZrCe Электронное

MnZr Ce Электронное

MnZr Ce Электронное

Рис. 6. Данные РЭМ образцов Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 (а, б), Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 (в, г) и Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 (д, е).
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соответственно [42, 44, 45]. Расщепление спектра 
уровней Mn3s для всех исследованных катали-
заторов составляет 5.6 эВ, что лежит между зна-
чениями, соответствующими катионам Mn2+ 
и Mn3+. РФЭС анализ позволяет оценить долю 
катионов Mn2+, Mn3+ и Mn4+ в образцах (табл. 4). 

Видно, что во всех катализаторах на поверхно-
сти преимущественно находится Mn2+, и при 
варьировании количества нанесенного марганца 
существенных изменений не наблюдается. Для 
оценки поверхностной концентрации в табл. 4 
приведены значения [Mn]/[Ce + Zr] и значения, 

Рис. 7. Спектры РФЭС Ce3d (а) и Mn2p (б) образцов Mnx/Zr0.4Ce0.6 с различным содержанием марганца.

Таблица 4. Атомные отношения элементов в приповерхностном слое серии образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 с различной 
долей марганца и процентное содержание катионов Mnn+ и Cen+ от общего количества Mn и Ce соответственно

Образец [Mn]/[Ce + Zr] Mn2+,% Mn3+,% Mn4+,% Ce3+,% [Mn]/([Ce + Zr] × x)
в Mnx/Zr0.4Ce0.6

Zr0.4Ce0.6 0.00 – – – 25 –

Mn0.025/Zr0.4Ce0.6 0.07 68 32 0 24 2.8

Mn0.05/Zr0.4Ce0.6 0.13 74 26 0 27 2.6

Mn0.1/Zr0.4Ce0.6 0.74 69 30 1 23 7.4

Mn0.2/Zr0.4Ce0.6 2.45 62 38 0 18 12.25

Mn0.3/Zr0.4Ce0.6 2.32 74 25 0 16 7.73

Прочерки означают отсутствие в составе катализатора соответствующих элементов.
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нормированные на вводимый марганец x в образ-
цах Mnx/Zr0.4Ce0.6 — [Mn]/([Ce + Zr] × x). Рас-
считанные величины изменяются от 0.07 до 2.45 
и от 2.6 до 12.25 соответственно. Наибольшие 
значения [Mn]/([Ce + Zr] × x) характерны для 
катализаторов Mn0.1/Zr0.4Ce0.6–Mn0.3/Zr0.4Ce0.6, 
при этом при увеличении содержания марганца x 
от 0.2 до 0.3 наблюдается тенденция к снижению 
нормированной поверхностной концентрации 
марганца, что хорошо коррелирует с данными 
РФА, свидетельствующими о появлении кри-
сталлических оксидов Mn2O3.

Сопоставление данных РФА, ТПВ-Н2, ЭПР, 
РФЭС, РЭМ и каталитических испытаний об-
разцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 позволяет предполо-
жить, что при введении небольшого количества 
марганца, соответствующего мольному отно-
шению Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.05 (≤1.8 мас.% Mn), 
происходит формирование твердых растворов 
на основе оксидов церия и циркония, обеспечи-
вая рост каталитической активности в реакциях 
окисления СО и пропана по сравнению с чи-
стым носителем. Согласно результатам РФЭС, 
дальнейшее увеличение содержания марганца 
до Mn/(Zr+Ce) = 0.1 приводит к росту поверх-
ностной концентрации Mn, что, по-видимому, 
свидетельствует об образовании на поверхности 
твердого раствора рентгеноаморфных высоко-
дисперсных частиц MnOx, подвижный кислород 
которых, как известно [23], проявляет высокую 
активность в реакциях окисления. На это также 
указывает значительное усложнение профиля 
ТПВ-H2 в области восстановления ионов марган-
ца, а также возрастание количества слабосвязан-
ного кислорода при отсутствии, согласно данным 
РФА, изменений в фазовом составе. Прирост 
количества кислородных вакансий в структуре 
оксида церия, наблюдаемый с помощью ЭПР, 
в совокупности с данными ТПВ-H2 объясняет 
рост каталитической активности для образцов 
состава Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1 (до 3.6 мас.%. Mn). 
Стабилизация активности при дальнейшем 
увеличении содержания марганца до мольного 
соотношения Mn/(Zr + Ce) = 0.3 (10.8 мас.% 
Mn) может быть обусловлена появлением и по-
следующим ростом в фазовом составе образцов 
количества окристаллизованных частиц Mn2O3 
и их агломерацией (табл. 1, рис. 6). Как известно, 
данные частицы существенно уступают по ка-
талитической активности высокодисперсным 
частицам MnOx и ионам марганца в структуре 
СеО2. Возможно, по этой причине их вклад в ак-
тивность образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 нивелирует-

ся. Таким образом, наблюдаемая зависимость 
каталитической активности образцов MnОх/
Zr0.4Ce0.6 от содержания нанесенного марган-
ца, вероятно, определяется в большей степени 
количеством марганца, вошедшего в структуру 
носителя, и присутствием высокодисперсных 
частиц MnОх на его поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние количества марганца 

на структурные свойства нанесенных катализато-
ров состава MnОx/Zr0.4Се0.6 и их каталитическую 
активность в реакциях окисления СО и пропана. 
Установлено, что по мере повышения содержа-
ния марганца в составе катализатора до 3.6 мас.% 
(мольное отношение Mn/(Zr+Ce) ≤ 0.1) ката-
литическая активность MnОx/Zr0.4Се0.6 в обеих 
реакциях окисления растет, а при нанесении 
бόльшего количества — меняется слабо. С помо-
щью методов РФА, ТПВ-Н2, ЭПР и РФЭС пока-
зано, что для образцов состава Mn/(Zr+Ce) ≤ 0.1 
с повышением содержания марганца изменя-
ются параметры решеток фаз носителя, возрас-
тают количество слабосвязанного кислорода, 
поверхностное содержание марганца, а также 
количество кислородных вакансий в структуре 
оксида церия. Данные изменения свидетельству-
ют о вхождении марганца в структуру носителя, 
а также образовании высокодисперсных частиц 
MnОx на его поверхности, что объясняет на-
блюдаемый рост каталитической активности. 
Дальнейшее увеличение содержания нанесенного 
марганца сопровождается образованием и по-
следующим ростом доли менее каталитически 
активной фазы Mn2O3. При этом количество 
слабосвязанного кислорода и кислородных ва-
кансий носителя существенно не изменяется, 
что, по всей видимости, обуславливает стаби-
лизацию каталитической активности.

Таким образом, рост каталитической активно-
сти и последующая ее стабилизация, наблюдаемая 
для образцов MnОх/Zr0.4Ce0.6 при увеличении 
содержания нанесенного марганца, вероятно, 
определяются количеством марганца, вошедше-
го в структуру носителя при пропитке, а также 
присутствием высокодисперсных частиц MnОх 
на поверхности носителя.
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MnOx/ZrO2‒CeO2 Catalysts for CO and Propane Oxidation:  
The Effect of Manganese Content
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The effect of the content of supported manganese on the structural properties and activity in the oxidation 
reactions of CO and propane for the MnОx/Zr0.4Ce0.6 catalysts prepared by the impregnation method has been 
studied. It was found that an increase in manganese content to 3.6% wt. (molar ratio Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1) leads 
to an increase in the catalytic activity of MnОx/Zr0.4Ce0.6 in oxidation reactions. In the case of a higher manga-
nese concentration, the activity changes slightly. According to the XRD, TPR-H2, XPS and EPR, an increase 
in the amount of supported manganese for samples with Mn/(Zr + Ce) ≤ 0.1 is accompanied by a change in 
the lattice constant of the support, an increase in the amount of weakly bound oxygen, as well as the quantity 
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of oxygen vacancies in the structure of cerium oxide. These changes are due to the incorporation of manganese 
into the structure of the support and the possible formation of highly dispersed particles of MnОx on its surface 
which ensures an increase in catalytic activity. Stabilization of catalytic activity with a further increase in the 
amount of supported manganese correlates with a slight change in the amount of weakly bound oxygen and 
oxygen vacancies of the support due to the appearance and subsequent increase in the content of the less active 
Mn2O3 phase.

Keywords: MnOx/ZrO2-CeO2 catalysts, CO oxidation, propane oxidation
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