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Аннотация

Методом термопрограммируемого восстановления водородом идентифицирован фазовый состав активного 
компонента и изучены окислительно-восстановительные свойства MnO

x
-содержащих катализаторов блочного 

типа, приготовленных двумя разными методами: 1) “сжигание в растворе” (“solution combustion synthesis”, 
SCS) на поверхности блочного носителя; 2) совместной формовки порошка MnO

x
 с оксидными компонентами 

носителя. Предполагается, что оба блочных катализатора содержат преимущественно MnO и некоторое коли-
чество MnO

2
/Mn

2
O

3
. Среди изученных катализаторов блочный катализатор, полученный методом SCS, обла-

дает максимальной энергией активации второй стадии восстановления MnO
2
/Mn

2
O

3
, заключающейся в вос-

становлении Mn
3
O

4
 до MnO. Это объясняет его высокую активность в окислении метана. 

Ключевые слова: марганецсодержащий катализатор, оксид марганца, MnO
x
, ТПВ-H

2
, глубокое окисление 

углеводородов, метод “сжигание в растворе”
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка научных основ рационального ди-
зайна автономных каталитических теплогенера-
торов для локального теплоснабжения имеет ак-
туальное значение в плане экономии топлива и 
решения экологических проблем теплоэнерге-
тики. Решение данной задачи требует проведе-
ния комплексных фундаментальных исследова-
ний в области катализа, кинетики, сжигания 
топлив и теплотехники. Исследования в области 
катализа и синтеза катализаторов позволят по-
добрать высокоактивные и стабильные катали-
заторы для обеспечения полного сжигания то-
плив с минимальным выбросом вредных ве-
ществ [1–4]. 

Для достижения этих целей необходимо 
выполнить синтез наиболее перспективных 
образцов катализаторов на основе оксидов пе-
реходных металлов, изучить структурные, 
текстурные, дисперсные, морфологические и 
окислительно-восстановительные свойства ка-
тализаторов до и после исследований и испыта-
ний. Катализаторы на основе оксидов марганца 
заслуженно считаются альтернативой катализа-
торам, содержащим металлы платиновой груп-
пы, благодаря их значительно меньшей себесто-
имости и высокой активности в реакциях глубо-
кого окисления углеводородов и монооксида 
углерода. Системы на основе MnO

x
 склонны к 

термической активации, вызванной образова-
нием высокоактивной дефектной шпинели Mn

3
O

4
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[5, 6], и к синергетическим эффектам в окисли-
тельной активности при добавлении оксидов пе-
реходных металлов [7–9] или незначительных 
количеств благородных металлов [10–13]. Оба 
упомянутых эффекта определяют перспектив-
ность использования MnO

x
-содержащих катали-

заторов в каталитических камерах, обеспечивая 
экологически чистое сжигание топлив в автоном-
ных теплонагревательных устройствах. 

Способ приготовления катализатора влияет 
на его свойства, включая фазовый состав, 
морфологические, текстурные, кислотные и ката-
литические характеристики. Так, окислительно-
восстановительные реакции, протекающие при 
термической обработке, формируют состав ка-
талитически активной фазы. Например, терми-
ческое разложение при 550–650 °С превращает 
карбонат марганца в Mn

2
O

3
 в воздушной атмос-

фере и в MnO в инертной атмо сфере аргона, 
причем образующийся MnO уже при 400 °С 
окисляется до Mn

3
O

4
, но имеет низкую поверх-

ность [14]. Однако даже при одинаковом хими-
ческом составе активной фазы кристалличе-
ская структура (α, β, γ, d-MnO

2
 [15–18]) и мор-

фология (нанотрубки, нанородцы, нанопроволока 
и др. [19]), размер частиц [20] и способ закреп-
ления MnO

2
/Mn

2
O

3
 на поверхности оксидных 

носителей [20] влияют на окислительно-восста-
новительные свойства MnO

x
-содержащих ка-

тализаторов, приготовленных из разных пред-
шественников. Среди известных структурных 
модификаций MnO

2
 α- и γ-формы обладают 

максимальной восстановительной способностью 
[16–18], лучше хемосорбируют кислород [17, 
18] и проявляют повышенные каталитические 
свойства в окислительно-восстановительных ре-
акциях, таких как: окисление СО (β-MnO

2
 < 

γ-MnO
2
 < α-MnO

2
, d-MnO

2
 [15]) и толуола 

(β-MnO
2
 < d-MnO

2
 < α-MnO

2
 < γ-MnO

2
 [16]), а 

также селективное восстановление NO аммиа-
ком [17]. Обсуждаемые закономерности уста-
новлены преимущественно для массивных ок-
сидов марганца, тогда как практический инте-
рес для процессов автономного теплоснабжения 
и очистки газовых выбросов от токсичных ком-
понентов представляют нанесенные каталити-
ческие системы на основе блочных керамичес-
ких носителей.

Среди известных методов приготовления на-
несенных катализаторов перспективны односта-
дийные безотходные способы введения или нане-
сения MnO

x
-содержащего активного компонента 

(АК) на термостабильный носитель, такие как: 
1) пропитка готового носителя (по влагоемкости) 
раствором соли марганца; 2) введение порошка 

MnO
x
 в экструзионную массу. Одностадийность 

метода пропитки по влагоемкости ограничива-
ется растворимостью солей марганца и влаго-
емкостью носителя. Кроме того, применимость 
метода пропитки могут снижать стадии сушки 
и термической обработки катализатора, в ходе 
которых возможны вынос АК на поверхность 
с формированием неравномерного распределе-
ния, спекание частиц АК и формирование фаз 
взаимодействия АК с материалом носителя. От-
рицательное влияние термической обработки 
удается снизить путем использования так на-
зываемого метода сжигания в растворе или, “solu-
tion combustion synthesis” (SCS). По способу 
введения АК, заключающемуся в заполнении 
пор носителя раствором соли марганца, метод 
SCS близок к методу пропитки по влагоемкости, 
отличаясь от него только присутствием в про-
питочном растворе органического топлива (мо-
чевина, карбогидразид, гидразид малеиновой 
кислоты и др.). Указанные методы различаются 
химизмом закрепления и формирования час-
тиц АК в процессе термической обработки ка-
тализатора. В методе SCS нанокристалличес-
кие оксидные частицы формируются в мо-
мент образования кратковременной тепловой 
волны  [21–24] в результате протекания окисли-
тельно-восстановительной реакции между со-
лью марганца и органическим топливом, что 
снижает вероятность спекания частиц АК [21] 
и взаимодействие с материалом носителя. В ходе 
термической обработки пропиточного катализа-
тора АК формируется в результате термиче-
ского разложения соли марганца и твердофаз-
ной реакции между MnO

x
 и алюмосиликатом. 

Перспективы метода SCS для приготовления 
низкопроцентных катализаторов на блочных 
носителях сотовой структуры [25–27] и непори-
стых структурированных носителях [28, 29] 
продемонстрированы единичными работами. 
При нанесении высоких концентраций АК воз-
можно снижение дисперсности, что связано с 
ограниченностью объема пор и адсорбционных 
центров на поверхности носителя.

Метод совместного формования порошков АК 
и материала носителя позволяет вводить вы-
сокие концентрации каталитически активных 
компонентов, хотя готовый катализатор содер-
жит частицы АК, зачастую декорированные 
инертным материалом. Принцип метода бази-
руется на приготовлении пластичной пасты на 
основе порошков АК, материала носителя и 
связующего золя, последующей экструзии пас-
ты через фильеру, сушке и термической обра-
ботке. Способы регулирования текстурных и 
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механических свойств блочных материалов до-
статочно хорошо разработаны [30, 31]. Разме-
ром частиц АК и их распределением по разме-
рам можно управлять, целенаправленно выби-
рая способ и условия синтеза каталитичес ки 
активных оксидов. 

Цель данной работы – изучение закономер-
ностей формирования окислительно-восстано-
вительных свойств катализаторов на основе ок-
сидов марганца, введенных двумя способами: 
1) методом SCS; 2) совместным формованием 
материала носителя и порошка MnO

x
, синтези-

рованного методом SCS. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Для приготовления катализатора 1 предва-
рительно получали носитель блочного типа, 
используя экструзию пластичной пасты через 
фильеру с последующими стадиями сушки при 
комнатной температуре в течение 24 ч и при 
120 °С в течение 5 ч, затем прокаливания при 
Т

пр
 = 750 °С в течение 4 ч. Пластичную пасту 

готовили в Z-образном смесителе путем сме-
шения γ-Al

2
O

3
 и α-Al

2
O

3
, гидратированной гли-

ны (влажность 70 %), карбоната кальция и 
талька при массовом соотношении компонентов 
8 : 25 : 15 : 1.5 : 1 соответственно.

Синтез катализатора 1 проводили методом 
SCS. Он включает пропитку предварительно 
приготовленного носителя блочного типа в из-
бытке раствора азотнокислой соли Mn(NO

3
)
2
 с 

добавлением глицина при молярном соотношении 
Mn/глицин = 1 : 5 и последующим удалением 
избытка раствора из каналов. Далее образец су-
шили в потоке горячего воздуха и прокаливали 
при температуре 550 °С в атмосфере воздуха. 
Концентрация соли марганца в пропиточном рас-
творе рассчитывалась для нанесения 5 мас. % 
MnO

2
 при влагоемкости носителя 0.09 см3/г.

Катализатор 2 готовили методом экструзии, 
заключающемся в добавлении 0.5 г MnO

x
 в пла-

стичную пасту (10.1 г с учетом влажности) из 
γ-Al

2
O

3
 и α-Al

2
O

3
, гидратированной глины 

(влажность 70 %), карбоната кальция и талька, 
перемешивании на Z-образном смесителе и экс-
трузии через фильеру. Соотношение компонен-
тов носителя в пасте аналогично их соотноше-
нию в носителе, использованном для синтеза 
катализатора 1. Термическая обработка вклю-
чала сушку при комнатной температуре в тече-
ние 24 ч, при 120 °С – 5 ч и прокаливание при 

550 или 750 °С – 4 ч. Порошок MnO
х
 получен 

методом SCS из концентрированного водного 
раствора, содержащего Mn(NO

3
)
2
 и глицин (Mn/

глицин = 1 : 5), путем высушивания и прокали-
вания при 550 или 750 °С в течение 4 ч. Содер-
жание MnO

х
 в прокаленном катализаторе со-

ставляло 5 мас. % в расчете на MnO
2
.

Катализаторы 1 и 2 обозначены MnO
2
(gl)/

AlSi-550 и MnO
2
(gl)-AlSi-550/750 соответственно.

Физико-химические свойства катализаторов

Текстурные свойства носителя и катализато-
ров (удельная поверхность S

БЭТ
 и объем пор V

пор
) 

исследованы методом низкотемпературной ад-
сорбции азота на установке ASAP 2400 Micro-
metrics при 77 К.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили с помощью дифрактометра HZG-4C 
(Freiberger Prazisionsmechanik, Германия) с мо-
нохроматизированным кобальтовым излучением 
CoKα (l = 1.79021 Å) в области углов 20–80° по 2q 
со скоростью сканирования 1 град/мин. Образцы 
идентифицировали по рентгенографической базе 
данных JCPDS.

Каталитическую активность образцов изме-
ряли в реакции глубокого окисления метана в 
проточном кварцевом реакторе при температу-
рах от 200 до 700 °С. Использовали 1 см3 ката-
лизатора в виде фракции 0.5–1 мм. Исходную 
реакционную смесь, содержащую 1 об. % СН

4
 в 

воздухе, подавали в реактор при объемной ско-
рости потока 12 000 ч–1. Каталитическую актив-
ность оценивали по температуре 50 %-й конвер-
сии метана.

Методика ТПВ-Н
2
 эксперимента

Эксперименты по термопрограммируемому 
восстановлению водородом (ТПВ-H

2
) проводи-

лись на установке, оборудованной проточным 
реактором и детектором по теплопроводности. 
Восстановление проводили в интервале темпе-
ратур 25–950 °C, со скоростью подъема темпе-
ратуры 10 °C/мин, пропуская смесь 10 % H

2
 в 

Ar со скоростью 30 см3/мин через навеску 
образца. До проведения эксперимента образец 
тренировали в потоке аргона, продуваемом че-
рез реактор со скоростью 30 см3/мин, при 450 °С 
в течение 30 мин. Навеска образца составляла 
100 мг, размер зерна 250–500 мкм. Для снятия 
экзотермических эффектов образец смешивали 
со 100 мг кварца с аналогичным размером зер-
на. Воду, образующуюся в ТПВ-H

2
, удаляли из 

газовой смеси вымораживанием в ловушке при 
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температуре –70 °С. Количественные измере-
ния проводили относительно водорода, затра-
чиваемого на восстановление CuO при анало-
гичных условиях, предполагая, что CuO восста-
навливается полностью в одну стадию.

Путем линеаризации экспериментальных дан-
ных ТПВ-H

2
, записанных при скоростях нагрева 

5, 10, 15 °C/мин, для некоторых образцов рас-
считали энергию активации (E

a
) восстановления 

MnO
x
 водородом по методу Kissinger [32]:

2 ln T
m
 – ln β = 

E
a

 + C
RT

m

где β – скорость нагрева; T
m
 – температуры мак-

симумов пика в ТПВ-H
2
 профиле, регистрируе-

мом при заданной скорости нагрева; R – уни-
версальная газовая постоянная (8.31 кДж/моль); 
C – константа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Некоторые физико-химические характери-
стики образцов приведены в табл. 1. Анализ 
этих данных показывает, что величины удель-
ной поверхности и объема пор пропиточного и 
формованного катализаторов сопоставимы меж-
ду собой (29–30 м2/г и 0.080–0.082 см3/г), а так-
же с характеристиками носителя (28 м2/г и 
0.086 см3/г). Фазовый состав блочных катализа-
торов с одинаковой температурой прокалива-
ния (550 °С) идентичен составу носителя: α-SiO

2
 

(кварц) и α-Al
2
O

3
 (корунд). Состав MnO

x
 иден-

тифицировать по РФА не удалось в силу его 
низкого содержания в катализаторе, в то время 
как основной фазой массивного образца был 
Mn

2
O

3
. Использование ТПВ-Н

2
 позволило нам 

сделать предположение о фазовом составе ок-
сидов марганца в блочных катализаторах и од-
новременно оценить их окислительно-восстано-
вительные свойства.

На рис. 1 приведены ТПВ-Н
2
 профили для 

массивных образцов оксида марганца, получен-
ного методом SCS, с различной температурой 
прокаливания: 550 и 750 °С. Массивный образец 
MnO

х
, прокаленный при обеих температурах, 

восстанавливается в две стадии, причем повы-
шение температуры прокаливания приводит к 
смещению максимумов температур поглощения 
водорода в высокотемпературную область: от 
290 до 345 °С (первый максимум) и от 430 до 
465 °С (второй максимум). Соотношение площа-
дей 1-го и 2-го пиков поглощения водорода, а 
также суммарное поглощение водорода практи-
чески не зависели от температуры. Соотноше-
ние H

2
/Mn находилось в пределах 0.52–0.57, 

указывая на присутствие Mn
2
O

3
 в качестве 

основного фазоопределяющего оксида. Смеще-
ние максимумов пиков, наблюдаемое при повы-
шении температуры прокаливания образцов, 
обусловлено снижением дисперсности частиц 

Рис. 1. ТПВ-Н
2
 профили для массивного образца MnO

х
, по-

лученного методом SCS и различающегося температурой 
прокаливания, °С: 550 (1), 750 (2); молярное отношение ко-
личества поглощенного водорода к количеству оксида мар-
ганца H

2
/Mn: 0.52 (1) и 0.57 (2).

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические свойства носителя и катализаторов

Носитель и катализаторы Т
пр

, °С S
БЭТ

, м2/г V
пор

, см3/г Фазовый состава Т
50 % CH4

б, °С

MnО
2
(gl)/AlSi-550 550 30 0.082 α-Al

2
O

3
, α-SiO

2
505

MnО
2
(gl)-AlSi-550 550 29 0.080 α-Al

2
O

3
, α-SiO

2
, Mn

2
O

3
625

MnО
2
(gl)-AlSi-750 750 28 0.085 α-Al

2
O

3
, α-SiO

2
, Mn

2
O

3
645

AlSi-550 550 28 0.086 α-Al
2
O

3
, α-SiO

2
–

AlSi-750 750 27 0.086 α-Al
2
O

3
, α-SiO

2
–

MnO
x
-550 550 59 0.250 Mn

2
O

3
695

MnO
x
-750 750 42 0.210 Mn

2
O

3
715 (39 %)

а α-Al
2
O

3
 – фаза корунда, α-SiO

2
 – фаза кварца. 

б Прочерк обозначает, что при выбранных условиях 50 % превращения СН
4
 не достигается.
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Mn
2
O

3
. Кроме того, на кривой восстановления 

массивного образца MnO
х
 с температурой про-

каливания 550 °С присутствует пик в области 
185 °С, обусловленный, по-видимому, незначи-
тельным количеством MnO

2
 в составе образца 

или катионов Mn4+ на поверхности частиц Mn
2
O

3
. 

Примесь MnO
2
 полностью удаляется после про-

каливания MnO
х
 при 750 °С, что вполне законо-

мерно в силу завершения процесса разложения 
MnO

2
 в Mn

2
O

3
 при температурах выше 700 °С 

[14]. Наблюдаемые температурные максимумы 
восстановления массивного образца MnO

х
 с тем-

пературой прокаливания 550 и 750 °С хорошо 
согласуются с литературными данными по вос-
становлению Mn

2
O

3
. Так, восстановление мас-

сивного Mn
2
O

3
, полученного из карбоната мар-

ганца при 550 °С на воздухе, протекает в две 
стадии при 230 и 400 °С, тогда как Mn

2
O

3
, по-

лученный разложением ацетата марганца при 
400 °С, восстанавливается при несколько боль-
ших температурах – 305 и 420 °С [14]. Оксид 
α-Mn

2
O

3
, полученный прокаливаем гидроксида 

марганца при 750 °C, восстанавливается при 360 
и 450 °C [33]. Во всех случаях соотношение меж-
ду водородом, поглощенным в первую и вторую 
стадии восстановления, близко к 1 : 2, что соот-
ветствует стехиометрии восстановления Mn

2
O

3
 

до Mn
3
O

4
 (H

2
/Mn = 0.17) и далее Mn

3
O

4
 до MnO 

(H
2
/Mn = 0.33).
На рис. 2 показано влияние оксидов кремния 

и алюминия, входящих в состав глины и обра-

зующихся при прокаливании, на окислительно-
восстановительные свойства MnO

х
, полученного 

предварительно методом SCS и затем введенно-
го в формуемую пасту. Для катализатора 2 явно 
прослеживается отрицательное влияние алю-
мосиликатного компонента пасты на способ-
ность оксида марганца к восстановлению водо-
родом. Так, начало поглощения водорода сдви-
гается в область более высоких температур 
на 35–60 °С, появляется высокотемпературная 
форма поглощения водорода (600–650 °С), а со-
отношение H

2
/Mn снижается практически вдвое 

(с 0.52–0.57 до 0.25–0.29). Причиной снижения 
может быть затруднение доступа водорода к ча-
стицам MnO

x
, декорированным алюмосиликат-

ной компонентой катализатора, а также труд-
новосстанавливаемые фазы, которые не успева-
ют восстановиться за время проведения ТПВ-Н

2
. 

Профиль восстановления образцов MnO
2
(gl)-

AlSi-550 имеет максимумы при 325–350, 410, 
500 (слабый), 655 °С, а MnO

2
(gl)-AlSi-750 – при 

350, 430 °С и ассиметричный при 600 °С. Анало-
гично массивному образцу MnO

x
, низкотемпе-

ратурные пики соответствуют восстановлению 
частиц Mn

2
O

3
, протекающему двухстадийно до 

MnO через Mn
3
O

4
. Ранее аналогичные резуль-

таты получены для нанесенных систем MnO
x
/

Al
2
O

3
 [16, 34] и MnO

x
/SiO

2
 [34]. Высокотемпера-

турные пики при 600/655 °С могут указывать 
на сильное взаимодействие MnO

x
 с оксидными 

компонентами носителя, вплоть до формиро-
вания новых соединений между MnO

х
 и SiO

2
 

(или Al
2
O

3
) в ходе термической обработки блоч-

ного катализатора, например алюмината и/или 
силиката Mn. Доказано, что частицы MnO

x
 с 

сильным взаимодействием с SiO
2
 подвергают-

ся восстановлению при 650 °C [20]. Образец 
MnO

x
 /Al

2
O

3
, как правило [16], характеризует-

ся в ТПВ-Н
2
 наличием неразрешенных пиков 

слабой интенсивности в области температур 
200–650 °C, хотя для наших образцов пики в 
ТПВ-Н

2
 профиле достаточно хорошо разрешены. 

На рис. 3 приведено сравнение окислительно-
восстановительных свойств катализаторов од-
ного состава с содержанием АК 5 мас. % в рас-
чете на MnO

2
, введенного разными методами: 

совместной формовкой и SCS. Показано, что 
для катализаторов, прокаленных при одинако-
вой температуре (550 °С), пропиточный образец 
(катализатор 1) восстанавливается при меньших 
температурах, чем формованный (катализатор 2). 
Температурные максимумы, характеризующие 
восстановление катализатора 1, сдвинуты в об-
ласть меньших температур на 60–100 °С в срав-
нении с катализатором 2. Катализатор 1 имеет 

Рис. 2. ТПВ-Н
2
 профили для катализатора 2, полученного 

путем добавления 5 мас. % MnO
х
 в формуемую пасту; тем-

пература прокаливания, °С: 550 (1), 750 (2); для удобства 
сопоставления с данными рис. 1 скорость поглощения водо-
рода формованными образцами увеличена в 20 раз (×20); 
для сравнения приведен профиль (3) носителя AlSi(750); 
молярное соотношение количества поглощенного водорода и 
количества введенного оксида марганца (расчетное количе-
ство) H

2
/Mn: 0.25 (1) и 0.29 (2).
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максимумы поглощения водорода при 370, 550 и 
800 °С, а катализатор 2 – при 325–350, 410, 500 
(слабый) и 655 °С. Однако количество водоро-
да, поглощенного в ходе ТПВ-Н

2
 эксперимента, 

ниже для пропиточного катализатора, чем для 
формованного образца (H

2
/Mn = 0.17 вместо 0.25 

соответственно). Последнее указывает, что боль-
шая часть АК на основе MnO

x
 восстанавливает-

ся до MnO в ходе его нанесения методом SCS, а 
оставшаяся часть MnO

x
 входит в состав высоко-

дисперсных MnO
2
/Mn

2
O

3
.

Таким образом, оба способа приготовления 
катализатора: 1) нанесение MnO

x
 методом SCS, 

и 2) совместное формование MnO
x
 с компо-

нентами носителя, – затрудняют восстановление 
MnO

x
 в сравнении с массивным образцом. Для 

изучения характера взаимодействия MnO
x
 с 

оксидными компонентами носителя были про-
ведены ТПВ-Н

2
 эксперименты с варьированием 

скорости нагрева. Путем линеаризации экспе-
риментальных данных (рис. 4) рассчитаны энер-
гии активации (E

a
) второй стадии восстановле-

ния Mn
2
O

3
, соответствующей восстановлению 

Mn
3
O

4
 до MnO (второй температурный макси-

мум в ТПВ-Н
2
 профилях, см. рис. 1–3). Резуль-

тат этих расчетов показал, что минимальную E
a
 

восстановления Mn
3
O

4
 в MnO имеет массивный 

образец (84±2 кДж/моль). Совместное формо-
вание массивного MnO

x
 с оксидными компонен-

тами носителя приводит к 1.75-кратному увели-
чению Е

а
 (до 147±30 кДж/моль). Среди блочных 

катализаторов для образца 1, полученного с по-
мощью метода SCS, характерна максимальная 
величина Е

а
, составившая 185±45 кДж/моль. 

В обоих случаях повышение Е
а
 связано с взаи-

модействием между MnO
x
 и оксидными компо-

нентами носителя, в результате чего восстанов-
ление Mn

3
O

4
 до MnO затруднено. 

Как обсуждается выше, стабильность Mn
3
O

4
 

в восстановительных условиях увеличивается в 
ряду: массивный образец < катализатор 2 < ка-
тализатор 1. Оказалось, что в этом же ряду 
снижается температура 50 %-го превращения 
метана (см. табл. 1) и, следовательно, увеличи-
вается каталитическая активность катализато-
ров в реакции окисления метана. Данная тен-
денция вполне закономерна в силу высокой ре-
акционной способности Mn

3
O

4
 [5, 6] в сравнении 

с другими оксидами MnО
x
.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приготовление MnO
x
-содержащих катали-

заторов блочного типа двумя разными метода-
ми: 1) SCS на поверхности блочного носителя; и 
2) совместная формовка порошка MnO

x
 (полу-

ченного методом SCS) с оксидными компонентами 
носителя, – позволяет регулировать окислитель-
но-восстановительные свойства катализатора, а, 
следовательно, его каталитическую активность в 
реакциях окисления углеводородов. 

По данным ТПВ-Н
2
 предполагается, что фа-

зовый состав MnO
x
 в блочных катализаторах 

слабо зависит от способа приготовления, оба 
блочных катализатора содержат преимущест-
венно MnO и некоторое количество MnO

2
/

Mn
2
O

3
. Основной причиной эффектов, наблюда-

емых в ТПВ-Н
2
 и в каталитических экспери-

ментах, является взаимодействие MnO
x
 с ок-

сидными компонентами носителя. В сравнении 

Рис. 3. ТПВ-Н
2
 профили формованного (1) и пропиточного (2) 

катализатора с одинаковым содержанием MnO
x
 и темпера-

турой прокаливания 550 °С; молярное соотношение H
2
/Mn: 

0.25 (1) и 0.17 (2).

Рис. 4. Энергия активации восстановления MnO
x
 в формо-

ванном (1) и пропиточном (2) образцах блочного типа; для 
сравнения приведены данные для массивного образца MnO

x
, 

полученного методом SCS (3). 
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с массивным образцом такое взаимодействие 
приводит к сдвигу максимумов поглощения во-
дорода в сторону бóльших температур, к сни-
жению соотношения H

2
/Mn и повышению E

a
 

второй стадии восстановления MnO
2
/Mn

2
O

3
, за-

ключающейся в восстановлении Mn
3
O

4
 до MnO.

Среди изученных образцов, блочный катали-
затор, полученный методом SCS на поверхности 
готового носителя, обладает максимальной ве-
личиной E

a
 восстановления Mn

3
O

4
 до MnO и ка-

талитической активности в окислении метана.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 18-43-
540015) и Правительства Новосибирской области.
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