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Використання твердофазних полiзарядних наносистем

на основi мангану в реакцiях каталiтичного окиснення

Полiзаряднi мангановмiснi твердофазнi наносистеми були отриманi на поверхнi но-
сiїв ERI, ZSM-5, Al2O3, SiO2 термiчним розкладанням ацетату i нiтрату мангану.
Їх структурнi та електроннi особливостi залежно вiд типу прекурсору i носiя були до-
слiдженi методами рентгенографiї, електронографiї, ТЕМ, ЕСДВ, ДТА–ДТГ, ТВВ. По-
казана перспективнiсть використання твердофазного манганового полiзарядного елект-
рода в реакцiї окиснення CO. Його окиснювальна здатнiсть зв’язана з електронним ста-
ном катiонiв мангану i особливостями кристалохiмiчної будови шпiнелi Mn3O4.

Метали, атоми яких мають незавершену d-орбiталь, проявляють як окиснi, так i вiднов-
нi властивостi залежно вiд заряду їх iонiв i спiввiдношення електрохiмiчних потенцiалiв
гальванiчної пари.

Системи на основi d-металiв є перспективними матерiалами для створення високоефек-
тивних каталiзаторiв доокиснення CO, що мають прийти на змiну традицiйним металам
платинової групи [1]. Одним з таких металiв є манган, який утворює твердофазнi сполуки,
до складу яких iон мангану входить, проявляючи ступенi окиснення 2+, 3+, 4+.

Метою даної роботи було отримання твердофазних систем, в яких iон мангану був би од-
ночасно присутнiм у рiзних ступенях окиснення, та дослiдження структурних i електронних
характеристик таких систем залежно вiд умов їх отримання та здатностi до окисно-вiднов-
них перетворень.

Зразки для дослiдження готували на поверхнi носiїв SiO2, α-Al2O3 та цеолiтiв ZSM-5
(SiO2/Al2O3 = 42) i ERI (SiO2/Al2O3 = 6), що вiдрiзнялись мiж собою за хiмiчною приро-
дою, силiкатним модулем, питомою поверхнею та канальною структурою. Джерелом iонiв
мангану були солi Mn(CH3COO)2 · 4H2O й Mn(NO3)2, якi в умовах синтезу зазнавали тер-
мiчного розкладу при швидкостi нагрiву 2,5 град/хв. Процес термiчного розкладу солей
дослiджувався методами ДТА та термогравiметрiї на дериватографi Паулiк–Паулiк–Ердей.
Масовий вмiст металу на поверхнi носiя становив 10%. Структурнi особливостi отриманих
мангановмiсних наночастинок дослiджувалися методом рентгенографiї на дифрактометрi
ДРОН-3 у фiльтрованому мiдному опромiненнi та трансмiсiйної електронної мiкроскопiї
з використанням електронографiї на мiкроскопi SELMI ПЭМ-125К при прискорюючiй на-
прузi 100 кВ. Електронний стан iонiв мангану встановлювали за спектрами дифузного вiд-
биття електронiв, що отримували на спектрометрi UV VIS “Specord M-40”. Здатнiсть твердо-
фазних полiзарядних наносистем до окисно-вiдновних перетворень визначали методом тер-
мопрограмованого вiдновлення воднем та дослiджували при використаннi модельної газової
сумiшi CO+ O2, склад якої до i пiсля контакту з твердофазною окиснювальною системою
визначався методом газової хроматографiї.

У результатi проведеного дослiдження було встановлено, що на поверхнi носiїв утво-
рюються мангановмiснi наночасточки рiзної природи, яка залежить вiд типу носiя i харак-
теру прекурсору.
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Рис. 1. Дифрактограми 10% Mn-систем: 1 — Mn–ERI; 2 — Mn–ZSM–5; 3 — Mn–SiO2; 4 — Mn–Al2O3

За даними термогравiметрiї та ДТА повне розкладання прекурсорiв i формування струк-
тури цих часточок вiдбувається в температурному iнтервалi до 500 ◦C.

На поверхнi зразкiв, що були отриманi термiчним розкладанням ацетату мангану, мето-
дом рентгенографiї (рис. 1) iдентифiкується гетерогенна система, що складається з оксидiв
мангану Mn3O4 й Mn2O3. Mn3O4 кристалiзується в ромбоедричнiй гратцi з параметрами
a = 0,580 нм; b = 0,636 нм; c = 0,974 нм, а Mn2O3 в γ-модифiкацiї з параметрами криста-
лiчної гратки a = 0,810 нм; c = 0,940 нм.

Натомiсть, при використаннi як прекурсору нiтрату мангану в поверхневому шарi зраз-
кiв зафiксованi оксиди мангану MnO2 й Mn2O3. MnO2 утворюється в найбiльш стiйкiй β-мо-
дифiкацiї з параметрами тетрагональної кристалiчної гратки a = 0,4388 нм; c = 0,2865 нм.
Оксид мангану Mn2O3 також утворюється в гексагональнiй γ-модифiкацiї з параметрами
кристалiчної гратки a = 0,810 нм; c = 0,940 нм.

Кiлькiсне спiввiдношення iонiв мангану в рiзних ступенях окиснення визначається та-
кож типом носiя. На рис. 2, a, в наведено електроннi спектри дифузного вiдбиття наночасто-
чок мангану залежно вiд типу носiя i характеру прекурсору. В спектрах зразкiв, отриманих
з ацетату мангану, виявлено смуги поглинання при 19800–20000 см−1, 28600 см−1 та 39200–
39700 см−1. Смуги поглинання при 20000 см−1 вiдповiдають d–d-переходу (5Eg →

5T2g)
октаедрично координованих катiонiв мангану Mn3+ [2]. Смуга поглинання при 28600 см−1

обумовлена переходом 6A1g →
4Tg октаедрично координованих катiонiв Mn2+ [3]. Бiльш

високий рiвень поглинання в спектральнiй областi до 22500 см−1 у зразках, отриманих тер-
мiчним розкладанням нiтрату мангану (див. рис. 2, в), свiдчить про бiльший вмiст його
катiонiв у вищих ступенях окиснення.

Для iонiв мангану, нанесених на поверхню Al2O3 й SiO2, спостерiгається значне селек-
тивне поглинання в спектральнiй областi, вищiй за 20000 см−1. При зменшеннi розмiру
часточок пiдвищується локалiзацiя вiльних носiїв заряду, що призводить до зменшення не-
селективного поглинання [4]. У випадку мангановмiсних наночасточок, якi нанесено на ERI
та ZSM-5, рiвень характеристичного поглинання в областi, бiльшiй за 20000 см−1, значно
вищий, нiж для наночасточок, нанесених на поверхню Al2O3 й SiO2, що свiдчить про бiльш
високий ступiнь їх дисперсностi.

Цей висновок цiлком пiдтверджується результатами електронно-мiкроскопiчних дослiд-
жень. Оксиди мангану на поверхнi носiя ZSM-5 розподiленi рiвномiрно, середнiй розмiр
часточок дорiвнює 10 нм. На поверхнi ERI утворюються оксиднi острiвцi, максимальний
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Рис. 2. ЕСДВ 10% Mn-cистем до каталiзу (а, д) i пiсля каталiзу (б, е) на носiях: 1 — ZSM-5; 2 — ERI; 3 —
Al2O3; 4 — SiO2.
а, б — прекурсор Mn(СН3СОO)2; в, г — прекурсор Mn(NO3)2

розмiр яких може досягати 74 нм, у той час як середнiй розмiр мангановмiсних часточок
становить 20 нм. На поверхнi Al2O3 спостерiгається плямиста структура, яка насамперед
виникає внаслiдок взаємодiї оксидiв мангану та алюмiнiю. На пiдтвердження цього при-
пущення свiдчать електронограми вiд цих зразкiв. На них зафiксована правильна система
точок у формi шестикутника, яка є характерною для алюмiнiєвих шпiнелей з гексагональ-
ною кристалiчною граткою. На поверхнi SiO2 мангановмiснi фази утворюють рiвномiрно
розподiленi квазiмонокристалiчнi угруповання розмiром вiд 25 до 80 нм (рис. 3, а), вiд яких
отримано точковi електронограми (див. рис. 3, б ).

Наявнiсть на поверхнi носiїв катiонiв мангану в рiзному координацiйному оточеннi i,
як наслiдок цього, в рiзному ступенi окиснення i з рiзною мiцнiстю зв’язкiв з анiонами
скелетного оксигену буде обумовлювати рiзну окиснювальну здатнiсть нанесених мангано-
вмiсних твердофазних систем. Ця залежнiсть чiтко прослiдковується при порiвняльному
аналiзi спектрiв термопрограмованого вiдновлення зразкiв воднем, результати обробки яких
представленi у табл. 1 й 2.

Можна зробити припущення, що при мiнiмальних температурах 225–263 ◦C у зразках,
отриманих при розкладаннi нiтрату мангану, вiдбувається вiдновлення дiоксиду мангану.
В температурних межах 300–360 ◦C вiдновлюється оксид мангану Mn2O3, який не зв’яза-
ний iз скелетним оксигеном носiїв. При бiльш високих температурах вiдновлюється оксид
Mn2O3, що сильнiше зв’язаний з носiєм.
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Рис. 3. ТЕМ-зображення (а) та електронограмa (б ) системи 10% Mn−SiO2

Така сама закономiрнiсть спостерiгається i для зразкiв, отриманих термiчним розкла-
данням ацетату мангану. При температурах 370 ◦C вiдбувається вiдновлення оксиду ман-
гану Mn2O3, що знаходиться у високодисперсному станi i не взаємодiє з поверхнею носiїв.
При бiльш високих температурах (400–500 ◦C) вiдбувається одночасне вiдновлення оксиду
мангану Mn3O4 та менш дисперсних i сильнiше зв’язаних з носiєм наночасточок оксиду
Mn2O3. При температурах, вищих за 500 ◦C, вiдбувається вiдновлення Mn3O4, бiльш силь-
но зв’язаних з носiєм.

Таблиця 1. Характеристики ТПВ–H2 спектрiв полiзарядних наносистем, отриманих термiчним розкладан-
ням Mn(CH3COO)2 · 4H2O на рiзних носiях

Носiй

Температура максимумiв вiдновлення
рiзних форм катiонiв, ◦C Вмiст форм, %

α β γ
α β γ

< 400 400–500 > 500

ERI 370 407; 473 59 26; 15
ZSM-5 375 407; 476 50 34; 16
Al2O3 379 407 580 48 34 18
SiO2 393 433 550 16 51 33

Таблиця 2. Характеристики ТПВ–H2 спектрiв полiзарядних наносистем, отриманих термiчним розкладан-
ням Mn(NO3)2 на рiзних носiях

Носiй

Температура максимумiв вiдновлення
рiзних форм катiонiв, ◦C Вмiст форм, %

α β
α β

< 400 400–500

ERI 225; 310 420 49,5 + 32,6 = 82,1 17,9
ZSM-5 227; 311; 324 417 10,4 + 41,9 + 17,8 = 70,1 29,9
Al2O3 244; 291; 303 413 12,1 + 42,3 + 10,9 = 34,7 34,7
SiO2 263; 293; 362 441 36,6 + 10,3 + 5,3 = 52,2 47,8
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Рис. 4. Активнiсть в окисненнi СО систем (прекурсор Mn(NO3)2): a — 10% Mn–ZSM-5; б — 10% Mn–ERI;
в — 10% Mn–Al2O3; г — 10% Mn–SiO2.
Кривi: 1 — пiдвищення температури; 1

′ — зниження температури

Входження тризарядного катiона мангану в структуру оксидiв Mn2O3 з рiзною здат-
нiстю до вiдновлення пiдтверджують данi електронної мiкроскопiї i електронографiї, що
свiдчать про взаємодiю Mn2O3 з матерiалом носiя, яке приводить до утворенням ман-
ган-алюмiнiєвих шпiнелей.

Виходячи з отриманих даних, можна зробити висновок, що найбiльшу окиснюваль-
ну здатнiсть будуть проявляти твердофазнi мангановмiснi системи, якi мiстять найбiль-
шу кiлькiсть катiонiв Mn4+, а також Mn3+, що не зв’язанi з скелетним оксигеном носiїв,
тобто нанесенi термiчним розкладанням нiтрату мангану на носiї ZSM-5 та ERI. Це узгод-
жується з результатами окиснення СО на Mn-вмiсних каталiзаторах, що представленi на
рис. 4.

Порiвняльний аналiз спектрiв дифузiйного вiдбиття (див. рис. 2) показує, що пiсля про-
ходження реакцiї окиснення CO+0,5O2 = CO2, кiлькiсть катiонiв мангану, якi знаходяться
у вищих степенях окиснення, зменшується.

При контактi газової сумiшi з твердофазними полiзарядними мангановмiсними наносис-
темами виникає гальванiчна пара. Електродний потенцiал мангановмiсних систем у вiдпо-
вiдностi до рiвняння Нернста тим бiльший, чим бiльша рiзниця мiж ступенями окиснення
катiонiв мангану i спiввiдношення мiж їх окисненою (Mn4+) i вiдновленою (Mn2+) фор-
мами.
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Оксид мангану MnO кристалiзується в просторовiй групi O5
h–Fm3m [5]. Кубiчна криста-

лiчна гратка складається з чотирьох формульних одиниць. Координацiйне число мангану
та оксигену — 6.

Оксид мангану Mn2O3 кристалiзується в просторовiй групi з бiльш низькою симетрiєю
T7
h–Ja3 [5, 6]. Кристалiчна гратка лишається кубiчною, але складається вже з шiстнадця-

ти формульних одиниць. Ця структура виникає з попередньої внаслiдок вилучення деякої
кiлькостi анiонiв оксигену i невеликого змiщення катiонiв мангану. Позицiї шiстьох атомiв
оксигену лишаються незмiнними. Вони продовжують займати 6 з 8 вершин куба, що оточує
катiон мангану. Катiони мангану, зберiгаючи координацiйне число 6, диференцiюються за
своїм типом. Катiони Mn(I) знаходяться всерединi куба, в якому атоми оксигену займають
усi вершини, крiм двох, що з’єднанi просторовою дiагоналлю.

Катiони Mn(II) також знаходяться всерединi куба з атомiв оксигену, але в ньому вiль-
ними лишаються двi вершини, з’єднанi дiагоналлю гранi. Координацiйне число оксигену
зменшується до чотирьох.

Утворення неперервного ряду твердих розчинiв мiж двома iзоморфними структурами
MnO та Mn2O3, в яких манган займає промiжний ступiнь окиснення мiж 2+ та 3+, при-
зводить до зниження симетрiї Mn2O3 з кубiчної до гексагональної (при низькому вмiстi
катiонiв Mn2+) та утворення тетрагонально i ромбоедрично викривлених структур шпiне-
лi, якi є характерними для сполук з нефiксованою кiлькiстю полiзарядних катiонiв типу
Mn3+

2
Mn2+O4.

Електродний процес у твердофазному полiзарядному мангановмiсному електродi при-
зводить до перерозподiлу кiлькостi катiонiв мангану в рiзних ступенях окиснення i при-
єднання електронiв, що вивiльнюються з газового електроду внаслiдок процесу окиснення
C2+

− 2e → C4+. Катiони мангану змiнюють свої кристалографiчнi позицiї i координацiйне
оточення у викривлених оксигенових кубах з анiонними вакансiями. Це спричинює змiни
вiдносної кiлькостi компонентiв MnO й Mn2O3 у неперервному рядi їх твердих розчинiв,
що має незмiнну структуру шпiнелi.

У ступенi окиснення 4+ манган утворює оксид MnO2, який кристалiзується в просто-
ровiй групi D14

4h–P4/mnm [5, 7]. Координацiйне число мангану в тетрагональнiй ланцюговiй
кристалiчнiй гратцi лишається 6, а координацiйне число оксигену зменшується до 3. Змен-
шення ступеня окиснення катiонiв мангану до 3+ або до 2+ в результатi процесу вiдновле-
ння веде до зменшення кiлькостi компонента MnO2 у гетерогеннiй системi MnO2−Mn3O4.
Катiони Mn3+ й Mn 2+ залучаються до катiонного мотиву шпiнелi Mn3O4, не змiнюючи
її кристалiчної структури, але збiльшуючи її вiдносний вмiст у гетерогеннiй оксиднiй на-
носистемi.
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Application of multicharged solid-state phase nanosystems based on Mn

in reactions of catalytic oxidation

Multicharged Mn-containing solid-state phase nanosystems are obtained at the carriers surface of
ERI, ZSM-5, Al2O3, SiO2 by thermal decomposition of acetate and nitrate of manganese. Their
structure and electronic peculiarities depending on the type of precursors and carriers are investi-
gated by methods of XRD, electronography, TEM, ESDR, DTA-DTG, and by thermoprogrammed
reducing by hydrogen. The perspectives of applications of a manganese solid-state multicharged
electrode in the CO oxidation are shown. Its oxidation ability is connected with the electronic state
of manganese cations and peculiarities of the crystallochemical structure of spinel Mn3O4.
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