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Введение

В последнее десятилетие интерес исследователей

к нанокристаллическому диоксиду церия вызван

многообразием проявляемых им физико-химических

свойств, таких, как контролируемая нестехиометрия

по кислороду, уникальные оптические, электрофизи-

ческие и, в особенности, контролируемые каталити-

ческие свойства в зависимости от формы и размера

частиц [1]. Интерес к катализаторам различных

процессов (окисление СО, парциальное окисление

углеводородов для получения синтез-газа, синтез

Фишера-Тропша, фотокаталитическое окисление, и

др.) на основе диоксида церия обусловлен высокой

подвижностью атомов кислорода в кристаллической

решетке флюорита, большим запасом кислородной

емкости (oxygen storage capacity — OSC) [2].

Повысить величину OSC возможно как посредством

изовалентного допирования диоксида церия различ-

ными оксидами на основе катионов d-элементов с

вакантным внешним энергетическим подуровнем,

такими, как цирконий или титан, так и с помощью

гетеровалентного допирования диоксида церия

другими редкоземельными катионами, такими как

гадолиний, при этом увеличивая нестехиометрию по

кислороду. С другой стороны, было показано, что

для каталитических реакций, протекающих с малой

скоростью в кинетическом режиме, эффективным

является применение именно мезопористых катали-

заторов с диаметром пор 1 – 10 нм, в которых все

пространство пор эффективно используется [3].

Таким образом, создание мезопористых катализа-

торов на основе допированного диоксида церия

является актуальным.

Для получения мезопористого диоксида церия

обычно используют следующие методы синтеза:

золь-гель, гидротермальный, микроэмульсионный,

осаждение и др., среди которых наиболее подходящим

и простым в эксплуатации является соосаждение с

ультразвуковой обработкой (сонохимический метод).

Известно, что воздействие ультразвуком способ-

ствует формированию частиц значительно меньшего

размера с большей удельной площадью поверхности,

что позволяет получать нанопорошки с воспро-

изводимыми характеристиками [4 – 7]. В этой работе

были синтезированы мезопористые нанопорошки

Gd0,1Ti0,1Zr0,1Ce0,7O2 сонохимическим методом из

растворов неорганических солей металлов, поскольку
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до этого такие твердые растворы не исследовались,

но была показана перспективность использования

подобных систем в качестве катализаторов [8 – 10].

Цель данной работы — синтез и изучение свойств

нанопорошков мезопористого Gd0,1Ti0,1Zr0,1Ce0,7O2
для применения в качестве высокоэффективных

катализаторов разных химических процессов.

Экспериментальная часть

Синтез

Исходные соли нитратов церия (III), циркония,

гадолиния и хлорида титана (IV) растворяли в

дистиллированной воде (500 мл), содержащей

азотную кислоту (pH = 2), при постоянном пере-

мешивании (при температуре 30 °С). Общая концент-

рация растворенных солей по металлам составила

0,04 М. Затем проводили соосаждение водным

раствором аммиака до pH = 11. Ультразвуковую

обработку (частота 35 кГц, мощность 150 Вт, Сапфир

УЗВ-4,0) осуществляли как во время растворения

солей (10 мин), так и после выпадения осадка (10 мин).

Полученный осадок фильтровали, промывали 10 об.%

водным раствором этанола, высушивали при 150 °С

в течение 12 ч и прокаливали при температурах 300,

500, 900 °С в течение 1 ч со скоростью нагрева печи

4 °С/мин.

Анализ полученных порошков

РФА проводили на дифрактометре ДРОН-3М

(Cu Kα-излучение). Средний размер кристаллитов

(dXRD) оценивали методом Селякова – Шерера по

усредненному уширению дифракционных макси-

мумов пиков (111), (200), (220), (311). Количественный

фазовый состав рассчитывали методом Ритвельда.

Измерение удельной поверхности (SБЭТ) и по-

ристости образцов проводили методом низкотем-

пературной адсорбции азота при 77 К на установке

Micromeritics Tri Star 3000. Значения удельной

поверхности порошков определяли многоточечным

методом Брюнауэра – Эммета – Теллера (БЭT),

распределение пор по размерам — методом Баррета

– Джойнера – Халенда (БДХ) по кривым десорбции

азота. Перед измерениями образцы дегазировали при

120 °С в течение 5 ч. Тип изотерм адсорбции, петель

гистерезиса и форму пор классифицировали в соот-

ветствии с рекомендациями Международного союза

теоретической и прикладной химии (International

Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

Морфологию синтезированных порошков изу-

чали методами СЭМ на электронном микроскопе

TESCAN VEGA II SBU, оснащенном энергодис-

персионным рентгеновским спектрометром (ЭДС)

INCA Energy 300 (ускоряющее напряжение —

5 – 30 кВ) и просвечивающей электронной микро-

скопии (ПЭМ) на электронном микроскопе Omega

Leo-912AB (ускоряющее напряжение — 100 кВ).

ИК-спектры отражения снимали при помощи

спектрометра ThermoNicolet AVATAR330 FT-IR в

диапазоне 400 – 4000 см–1 с разрешением 0,9 см–1.

Для измерений исходные нанопорошки прессовали

в форме таблеток вместе со стандартом KBr.

Термогравиметрический и дифференциально-

сканирующий калориметрический анализы (ТГ-ДСК)

проводили на термоанализаторе Netzsch STA 449 F3.

Для этого исходные порошки нагревали до 900 °С со

скоростью 5 °С/мин в потоке воздуха.

Результаты и их обсуждение

Полученные характеристики синтезированных

нанопорошков представлены в табл. 1. По данным

РФА, все образцы на основе CeO2 являются одно-

фазными и обладают структурой флюорита (Fm3m,

JCPDS-34-0394). Таким образом, во всех случаях

формируется твердый раствор замещения, в котором

допанты входят в решетку диоксида церия, вызывая

незначительный сдвиг пиков на дифрактограмме.

Образование твердого раствора также подтверждено

результатами электронной дифракции (рис. 1а,

вставка). С ростом температуры прокаливания на-

блюдается уменьшение параметра a кристаллической

Таблица 1

Основные характеристики синтезированных нанопорошков

Средний размер Параметр Удельная поверхность,

кристаллитов, dXRD, нм решетки, Å SБЭT, м
2/г

1-500 CeO2 14,0 5,4094 5 3

2-150 Gd0,1Ti0,1Zr0,1Ce0,7O2 6,8 5,4123 6 2

2-300 Gd0,1Ti0,1Zr0,1Ce0,7O2 7,4 5,4050 112

2-500 Gd0,1Ti0,1Zr0,1Ce0,7O2 9,2 5,4045 8 3

2-900 Gd0,1Ti0,1Zr0,1Ce0,7O2 18,8 5,3895 7

*150 – 900 — температура прокаливания, °С

№ образца* Образец
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решетки, что, по-видимому, связано с увеличением

степени внедрения допантов в кристаллическую

решетку.

Средний размер частиц, оцененный по данным

РФА, сопоставим с полученным по данным ПЭМ

(рис. 1а) и составляет порядка 10 нм для образца,

прокаленного при 500 °С. На микрофотографии этого

образца (рис. 1а) присутствуют агрегаты частиц

размером 50 – 150 нм. По данным СЭМ (рис. 1б), эти

агрегаты представляют собой плоские монолитные

срастания. Также показано (табл. 1), что если до тем-

пературы прокаливания 500 °С размер частиц увели-

чивался незначительно, то с повышением до 900 °С

наблюдается укрупнение наночастиц, что хорошо

объясняется моделью роста по механизму ориенти-

рованного присоединения [11, 12].

На кривых ТГ-ДСК обнаружены два эффекта:

эндо-пик при температуре 100 – 120 °С, связанный с

удалением сорбированной воды, и экзо-пик при

240 °С, вызванный, по-видимому, кристаллизацией

твердого раствора. Таким образом, можно сделать

вывод, что порошок, полученный осаждением,

сушкой при 150 °С без последующего отжига, был

частично рентгеноаморфным, а полную кристаллиза-

цию наблюдали для систем, прокаленных при 300 °С

и выше. По данным ИК-спектроскопии, на спектрах

всех образцов присутствовали пики, соответству-

ющие сорбированной воде. На спектрах образцов,

полученных сушкой при 150 °С (образец 2-150) и

сушкой с прокаливанием при 300 и 500 °С (2-300,

2-500), также присутствовали следы карбонатных и

нитратных групп, исчезающие с повышением

температуры прокаливания (2-900).

По данным количественного элементного ана-

лиза (ЭДС) показано, что Ti и Gd в диоксиде церия

распределены однородно, и их содержание в порош-

ках соответствует исходному брутто-составу. Однако

в твердом растворе на основе CeO2 доля Zr была ниже

заданной. Это может быть связано либо с неодно-

родным распределением циркония в объеме твердого

раствора, либо с ошибкой измерения, вызванной, по-

видимому, наложением энергетического пика цирко-

ния на пик другого элемента.

Форма кривых адсорбции для всех образцов

(рис. 2а) соответствует IV типу по IUPAC, что ха-

рактерно при формировании мезопористой струк-

туры. Показано, что для порошков допированного

Рис. 2. Изотермы адсорбции�десорбции азота (а) и
распределение пор по размерам (б).

Рис. 1. Микрофотографии синтезированных порошков:
а — ПЭМ, б — СЭМ.

а

б

а

б
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диоксида церия значение удельной поверхности

выше, чем для недопированного (образцы 1-500 и

2-500). Также показано (таблица 1), что с повышением

температуры прокаливания порошков с 300 до 900 °С

удельная поверхность уменьшается. Для образцов,

полученных при температурах 150 – 500 °С, форма

петли гистерезиса соответствует типу Н2: по-ви-

димому, в них могут присутствовать индивидуальные

или связанные цилиндрические и бутылкообразные

поры, что также подтверждается распределением пор

по размерам (рис. 2б). С увеличением температуры

прокаливания до 900 °С распределение пор по

размерам превращалось с практически мономо-

дального в полимодальное, что подтверждается

изменением формы петли гистерезиса с Н2 (2-150 –

2-500) на Н3 (2-900). Так, если в образце 2-150 содер-

жатся поры преимущественно диаметром 2 – 4 нм,

образованные малоугловыми границами частиц, то

для образца 2-900 положение и высота диффе-

ренциальной кривой распределения пор по размерам

претерпевают значительные изменения, и наблю-

дается формирование пор диаметром 20 – 80 нм. Как

уже было отмечено выше, эта тенденция хорошо

согласуется с моделью роста частиц по механизму

ориентированного присоединения [12]. К сожалению,

в данной работе нам не удалось получить мезо-

пористые образцы с узким распределением пор по

размерам при температуре прокаливания 500 °С, как

в наших предыдущих работах, в которых синтез

проводили золь-гель методом [13].

Выводы

Cинтезированы мезопористые нанопорошки на

основе твердого раствора диоксида церия с добав-

ками гадолиния, титана и циркония сонохимическим

методом.

Показано, что данный подход может быть

интересен при синтезе наночастиц заданной формы,

размеров и пористости, применяемых в качестве

катализаторов разных электрохимических процессов,

а также в качестве прекурсоров для получения

функциональных керамических наноматериалов с

конкретными свойствами.

Работа выполнена при финансовой поддержке

грантов РФФИ №№ 13-08-01007-а, 14-03-31022-

мол_а.
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Synthesis of mesoporous nanocrystalline powder of Gd
0.1

Ti
0.1

Zr
0.1

Ce
0.7

O
2

I. V. Zagaynov, I. V. Kulbakin, A. A. Klimashin

Mesoporous nanocrystalline powder of solid solution based on ceria was prepared by co-precipitation of initial inorganic salts

by aqueous ammonia using sonication followed by calcination at temperature of 150 – 900 °C. Obtained samples were investigated

by SEM, TEM, XRD, N
2
-adsorption, TG-DSC, FTIR. It was shown that the obtained powders have the cubic fluorite-type phase,

wherein the average particle size ranged from 7 to 20 nm, and specific surface area was from 10 to 110 m2/g, depending on the

calcination temperature. It has been established that with increasing calcination temperature from 150 to 900 °C the evolution of

porous structures was investigated: the disappearance of the pore diameter of 2 – 4 nm and the advent of the larger pore

diameter of 20 – 80 nm, which was apparently due to the agglomeration and growth of nanoparticles. The promising of

application of ultrasonic treatment (sonochemical method) have been demonstrated for the synthesis of nanoparticles of a given

shape and size.

Keywords: ceria, mesopores, nanoparticles, solid solution.
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