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Въведение 

Замърсяването на атмосферата и изменението на качествения й състав е глобален 

проблем, предизвикан предимно от повишената концентрация на вредни емисии във 

въздуха в резултат на човешката дейност. Един от елементите, водещи до замърсяване 

на атмосферния въздух са летливите органични съединения (ЛОС). Те имат значителен 

принос във формирането на фотохимичен смог, който оказва голямо влияние върху 

качеството на въздуха и човешкото здраве. Днес сме свидетели на нарастващо 

внимание върху опазването на околната среда и подобряване качеството на живот. Във 

връзка с това през последните десетилетия изследванията за отстраняване на ЛОС от 

атмосферата предизвикват голям интерес.     

Каталитичното изгаряне на ЛОС се счита за един от най-обещаващите 

екологосъобразен и икономически изгоден подход. То дава възможност за елиминиране 

на много ниски концентрации на ЛОС при значително по-ниски температури от тези 

при стандартните методи на термично изгаряне. Създаването на ефективен катализатор, 

обаче, е сложен процес, който изисква оптимизиране на състава и условията за 

неговото получаване, както и доброто познаване на природата на активните центрове и 

механизма на процесите върху тях. В тази връзка, през последните десетилетия се 

изследват възможностите за приложение на наноструктурирани оксиди на преходни 

метали за синтез на ефективни катализатори. Основни предимства на тези материали са 

ниската цена, устойчивост на отрови и слабо изразената тенденция за дезактивация в 

резултат на агломериране. Днес усилията са насочени към подобряване на 

каталитичната им активност чрез разработване на различни методи за получаване на 

порести метални оксиди с висока специфична повърхност. Много обещаващи са и 

многокомпонентните металооксидни материали, в които свойствата се подобряват в 

резултат на облекчен електронен трансфер, промяна на киселинно-базичните свойства 

или проява на синергизъм между отделните компоненти. Цериевият оксид предизвиква 

съществен интерес като основа за разработването на високоефективни катализатори, 

поради сравнително лесния преход на цериевите йони в различни
 

степени на 

окисление. Тази способност може да бъде допълнително облекчена посредством 

намаляване размера на цериевооксидните частици или дотирането му с различни 

добавки. Титановият оксид също предизвиква голям интерес поради своите 

изключителни оптични, електрични и механични свойства, които са комбинирани с 

нетоксичност и висока ефективност. Макар, че TiO2 е най-често използван за 



2 

 

фотокаталитични цели, неговите окислително-редукционни свойства го правят ценен 

материал за приложението му като катализатор или носител на катализатор за 

окислителни реакции, както в газова, така и в течна фаза.   

Цели и основни задачи 

Цел на настоящото изследване е получаването на високо ефективни катализатори за 

унищожаване на вредни газови емисии от летливи органични съединения чрез синтез 

на съвременни наноразмерни мултикомпонентни металооксидни системи на основата 

на цериев и титанов оксиди. Като моделно съединение е използван етилацетат, известен 

като един от най-трудно окисляемите замърсители на въздуха. С оглед получаването на 

материали с контролируеми каталитични свойства, специално внимание е отделено на 

оптимизирането на състава и условията за получаване, както и на природата на 

активните центрове и механизма на процеса върху тях, като за това е използван 

комплекс от съвременни физикохимични техники (нискотемпературна адсорбция на 

азот, прахова рентгенова дифракция, дифузионно-отражателна ултравиолетова 

спектроскопия, инфрачервена спектроскопия, включително и на адсорбиран пиридин, 

раманова спектроскопия, рентгенова фотоелектронна спектроскопия, мьосбауерова 

спектроскопия, сканираща електронна микроскопия, трансмисионна електронна 

микроскопия, температурно-програмирана редукция с водород). За постигане целта на 

изследването са поставени следните конкретни задачи:  

1. Изясняване на ефекта от метода на получаване на церий-цирконий 

смесенооксидни нанокомпозити върху текстурните, структурните, оксилително-

редукционните, киселинно-базичните свойства и каталитичните отнасяния на 

получените нанокомпозитни катализатори.  

2. Изясняване на влиянието на силикатния носител върху формирането на 

активните центрове в манган-цериевооксидни катализатори. 

3. Изследване на ефекта от съотношението на Fe/Ti и варирането на температурата 

на хидротермална обработка върху фазовия състав, структурните и текстурни 

параметри на получените  нанокомпозити. 

4. Изследване на възможностите за контрол на състоянието на нанесената желязна 

фаза върху титан-хафний бинарни оксиди чрез вариране на състава на носителя. 

5. Изследване на ролята на различните компоненти върху формирането на 

каталитично-активната фаза в многокомпонентна система на основата на 

титанов оксид, дотиран с ниобиев, меден и кобалтов оксиди. 
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Резултати и дискусия 

1.  CeO2 - ZrO2 нанокомпозити 

1.1. Влияние на метода на получаване: Съпоставяне на хидротермален 

синтез с метод на хомогенно утаяване с урея 

Каталитичното поведение на смесенооксидните материали от двете серии е 

изследвано в реакция на пълно окисление на етилацетат и получените температурни 

зависимости на конверсията на етилацетата са представени на Фиг. 1.  

500 550 600 650 700 750
0

20

40

60

80

100

 ZrO
2
_H

 1Ce9Zr_H

 3Ce7Zr_H

 3Ce7Zr_HN

 5Ce5Zr_H

 5Ce5Zr_HN

7Ce3Zr_H

 9Ce1Zr_H

 CeO
2
_H

C
o

n
v
e

rs
io

n
, 
%

Temperature, K

a

500 550 600 650 700 750
0

20

40

60

80

100

 ZrO
2
_U

 1Ce9Zr_U

 3Ce7Zr_U

 5Ce5Zr_U

 7Ce3Zr_U

 9Ce1Zr_U

 CeO
2
_U

C
o

n
ve

rs
io

n
, 
%

Temperature, K

b

 

Фигура 1. Температурни зависимости на конверсията на етилацетат. Прекъснатата линия във Фиг. (а) – 

хидротермална обработка в отсъствие на темплейт за 3Ce7Zr_HN и 5Ce5Zr_HN.   

За двете серии катализатори окислението на етилацетата започва при около 500 

К и при около 650 К се достига 80-100 % конверсия. Всички Ce-съдържащи материали 

демонстрират подобряване на каталитичната активност в сравнение с чистия ZrO2. За 

бикомпонентните образци, получени по хидротермалната процедура (H образци) не се 

наблюдава закономерно изменение на каталитичната активност при вариране на 

състава на образците. По-висока каталитична активност от CeO2_H е наблюдавана само 

за бинарните 3Ce7Zr_H и 9Ce1Zr_H образци. Сред материалите, получени по урея 

метода (U образци), каталитичната активност се подобрява с повишаване на 

съдържанието на Ce, като тя е най-висока при 9Ce1Zr_U.  

Данните от праховата рентгенова дифракция показват, че рентгенограмите на 

всички бинарни материали се състоят от интензивни дифракционни рефлекси, поради 

формиране на добре кристализирала металооксидна фаза, но следва да се споменат 

следните основни тенденции, които се наблюдават с увеличаване на съдържанието на 

Zr:  
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(i) Рефлексите се отместват от основната позиция, типична за флуоритната 

структура на CeO2. Този резултат е незначителен когато съотношението Ce/Zr е над 

50% за хидротермално получените образци и над 30% за техните урея аналози.  

(ii) Рефлексите се разширяват и този ефект може да се дължи както на намаляване 

на размера на кристалитите, така и на сегрегиране на втора фаза. Рентгенограмите за 

всички бикомпонентни материли представляват суперпозиция от рефлекси, характерни 

за кубична Fm3m и тетрагонална P42/nmc фази в различно съотношение, зависещо от 

състава на смесените оксиди и използваната процедура на синтез.  

На Фиг. 2 са представени Раман спектрите на церий-циркониевооксидни 

материали, получени при различни процедури и вариране на състава в широки граници.  
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Фигура 2. Раман спектри на Ce-Zr материали, получени по хидротермална (а) и урея (b) процедури. За 

сравнение са представени образци получени по хидротермална процедура без темплейт 3Ce7Zr_NH и 

5Ce5Zr_NH (Фиг. 2 а – прекъсната линия) 

При двете серии цериевооксидни материали се наблюдава само една F2g 

раманова ивица при около 460 cm
-1

, която
 

характеризира кубична структура. 

Присъствието на втора, по-слабо изразена и широка ивица при около 600 cm
-1

, се 

свързва с наличие на кислородни ваканции. За смесенооксидните материали от U 

серията, структурата на CeO2 се запазва с повишаване на съдържанието на Zr до около 

50%, а по-нататъшното му увеличаване провокира изместване и разширяване на 

основната раманова ивица, придружено с намаляване на нейния интензитет. Това може 

да се отдаде на частично заместване на Ce йони с Zr такива, в резултат на което се 

скъсява връзката М-О и се формират по-малки кристалити с дефектна структура. За 

образците, получени чрез H процедурата са регистрирани добре дефинирани ивици на 

тетрагонална фаза дори при образеца 1Ce9Zr_H. Тези наблюдения се основават на 
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факта, че хидротермалната процедура осигурява в по-голяма степен заместването на Zr 

в цериевооксидната решетка и обратно. За сравнение, Раман спектрите на образците, 

получени чрез хидротермална техника без темплейт, са много близки до тези от Н 

серията, което е индикация, че наличието на темплейт не влияе върху процеса на 

кристализация по време на хидротермалната обработка.  

За да се получи информация за съдържанието на химичните елементи на 

повърхността и тяхното окислително състояние е използвана XPS спектроскопия (табл. 

1). Съотношението на Ce/Zr на повърхността за бинарните материали, получени по Н 

процедура без темплейт, е много близо до очакваното, което показва хомогенно 

разпределение на Zr, вероятно поради инкорпориране в цериевооксидната решетка. 

Таблица 1. XPS данни на избрани образци 

Образец O, ат.% Ce, ат.% Zr, ат.% Ce/Zr O/Ce+Zr Ce
3+ 

в Ce, % 

CeO2_H 67.0 32.7 0.0 - 2.04 4.4 

CeO2_U 73.4 26.6 0.0 - 2.76 4.8 

9Ce1Zr_U 73.9 21.7 4.3 5.04 2.84 5.3 

3Ce7Zr_U 69.7 11.8 19.2 0.61 2.25 6.8 

5Ce5Zr_H 68.2 14.4 17.4 0.83 2.14 12.7 

5Ce5Zr_HN 66.0 15.4 16.0 0.93 2.17 8.0 

3Ce7Zr_H 68.1 8.4 23.5 0.36 2.13 12.3 

3Ce7Zr _HN 67.1 9.6 23.2 0.41 2.05 11.7 

ZrO2_H 69.4 0.0 30.5 - 2.27 - 

Съотношението Ce/Zr е слабо понижено за съответните материали получени по 

темплейтния механизъм. То се различава значително от това за U образците, особено за 

този с най-ниско съдържание на Zr, което предполага отлагане на циркониевооксидна 

фаза върху CeO2. Прави впечатление, че концентрацията на Ce
3+

 на повърхността е по-

висока за всички бикомопонентни материали в сравнение с чистия CeO2, особено за 

образците получени чрез H процедура с помощта на темплейт (табл. 1). Това е 

индикация за по-висока степен за заместване на Zr йони в цериевооксидната решетка с 

формиране на кислородни ваканции. Трябва да се отбележи и високата концентрация 

на кислород на повърхността за всички U материали, което вероятно се дължи на 

присъствието на по-голямо количество повърхностни кислородни функционални групи 

или адсорбирани О-съдържащи фази.  

Повече информация за повърхностните киселинно-базични свойства са 

получени с помощта на FTIR изследвания на адсорбиран пиридин (табл. 2). 

Таблица 2. Адсорбция на пиридин, оценена по площта на пика при 1450 cm
-1

 при 423 K 

Образец ммол Py gCat
-1

  

CeO2_H 0.005 

5Ce5Zr_H 0.077 
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3Ce7Zr_H 0.149 

ZrO2_H 0.093 

5Ce5Zr_U 0.017 

3Ce7Zr_U 0.040 

Сред образците от Н серията, всички Zr -съдържащи материали показват по-

висока Люисова киселинност от чистия CeO2_Н и максимална стойност е получена за 

Ce3Zr7_H. Всички U образци демонстрират по-ниска Люисова киселинност в 

сравнение с техните хидротермално синтезирани аналози. Тези резултати ясно 

показват, че съставът и метода на получаване значително влияят върху киселинно-

базичните свойства на Ce-Zr материали.  

Счита се, че окислението на етилацетата протича като двустепенен процес, 

включващ хидролиза до етанол (Et) и оцетна киселина (AcAc) върху киселинните 

центрове и тяхното следващо окисление от кислорода на оксидната решетка, следвайки 

механизма на Марс ван Кревелен (Схема 1, път 1). В отсъствие на киселинни центрове 

е предложен алтернативен механизъм на разпадане на етилацетата до AcAc и етилен 

(C2H4) съгласно Схема 1, път 2. По-нататъшно окисление на получения етилен до 

ацеталдехид (AA) и AcAc и след това до CO2 вероятно се реализира по механизма на 

Марс- ван- Кревелен (Схема 1, път 2).  
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Схема 1. Окисление на етилацетат върху CeO2-ZrO2 катализатори. 

Въз основа на информацията от различните физикохимични техники, може да 

се направи изводът, че висока каталитична активност и селективност в пълно 

окисление на етилацетат за материалите от H серията е достигната за тези с 

относително висока Люисова киселинност и добра редукционна способност, вероятно 
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поради реализирането на път 1, Схема 1. Това се постига чрез хомогенно разпределение 

на заместените в цериевооксидната решетка Zr
4+

 йони или обратното, формиране на 

Ce
3+

 дефекти и повишаване на специфичната повърхност чрез подобряване 

дисперсността на кристалитите, както е в случая на образеца 3Ce7Zr_H. 

Стабилизирането на фазите с високи Милерови индекси също може да бъде причина за 

повишената каталитична активност, която се регистрира за 9Ce1Zr_H.  

Резултатите от физикохимичните изследвания върху материалите, получени по 

U процедурата доказват формиране на ниска концентрация на Ce
3+

 дефекти и отделяне 

на ZrO2 върху цериевооксидната повърхност при относително ниско циркониево 

съдържание или слабо заместена цериевооксидна фаза върху циркониевата за 

образците с високо Ce съдържание. Тези особености осигуряват висока каталитична 

активност за образците с високо съдържание на Ce (9Ce1Zr_U). За тези материали, 

обогатяването на повърхността с хидроксилни групи и проявата на значително ниска 

Люисова киселинност вероятно промотира окислението на етилацетата 

преимуществено по път 2, Схема 1. 

1.2. Комбиниран „хидротермален-урея” метод. Влияние на присъствието 

на темплейт и температурата на обработка по време на хидротермалния синтез. 

Въз основа на направените изводи относно предимствата на хидротермалния и 

урея методите ние разработихме нов синтезен подход. Той се основава на 

последователно комбиниране на двете икономически много изгодни и лесни за 

реализиране техники: хидролиза на металните соли във воден разтвор в присъствие на 

урея в присъствие или отсъствие на темплейт (CTAB) и следваща кристализация в 

хидротермални условия при ниска температура (373 и 413 K).  

Резултатите от нискотемпературната физисорбция на азот показват, че всички 

изотерми са от IV тип, което е характерно за мезопорести материали, с изключение на 

чистите CeO2 образци, чиито изотерми са комбинация от тип I и IV с доминиращо 

присъствие на микропори. От друга страна, монокомпонентните ZrO2 образци са 

изключително мезопорести. В случая на смесенооксидните материали, се наблюдава 

нарастваща мезопорьозност с увеличение съдържанието на Zr в образците. По-малък 

размер на порите и по-близко разпределение на порите по размер са установени за 

образците, получени без темплейт (табл. 3).  

Таблица 3. Физикохимични характеристики на получените материали. Специфична повърхност (SBET), 

общ порест обем (Vtotal), специфична повърхност на микропорите, определени по метода t-plot (Smicro), 

обем да микропорите (Vmicro) за изследваните материали 
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Образец 
SBET, 

m
2
/g 

Vtotal, 

cc/g 

Smicro, 

m
2
/g 

Vmicro, 

cc/g 

Пространств

ена група 

Параметри на 

клетката,  

Å 

Среден размер 

на кристалити, 

nm 

CeO2(CTAB, 373) 70.7 0.10 64.0 0.026 Fm-3m 5.4150(7) 12 

CeO2(no, 373) 71.9 0.06 59.0 0.024 Fm-3m 5.4146(6) 13 

7Ce3Zr(CTAB, 

373) 

 

67.4 

 

0.09 

 

26.5 

 

0.01 

 

Fm-3m 

P42/nmc 

5.4128(8) 

a=3.616(1) 

c=5.204(4) 

14 

12 

7Ce3Zr(no, 373) 

 

90.1 

 

0.10 

 

46.2 

 

0.02 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.4139(9) 

a=3.616(1) 

c=5.191(3) 

13 

14 

5Ce5Zr(CTAB, 

373) 

 

67.3 

 

0.10 

 

17.6 

 

0.008 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.4118(8) 

a=3.618(1) 

c=5.208(3) 

13 

 

13 

5Ce5Zr(no, 373) 55.2 0.10 20.1 0.009 Fm-3m 

P42/nm 

5.4139(9) 

a=3.616(1) 

c=5.194(2) 

11 

17 

3Ce7Zr(CTAB, 

373) 

 

66.8 

 

0.12 

 

1.3 

 

0.0004 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.4138(9) 

a=3.617(1) 

c=5.206(2) 

13 

13 

3Ce7Zr(no, 373) 

 

80.4 

 

0.11 

 

5.2 

 

0.003 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.414(1) 

a=3.620(1) 

c=5.210(2) 

11 

13 

ZrO2(CTAB, 373) 

 

 

 

59.3 

 

 

 

0.11 

 

 

 

- 

 

 

 

- 

 

 

 

P21/c  

 

 

 

P42/nmc 

 

a=5.150(5) 

b=5.202(5) 

c=5.303(4) 

β=98.85(2) 

a=3.592(5) 

c=5.19(1) 

13 

 

 

 

10 

ZrO2(no, 373) 

 

 

 

 

44.3 

 

 

 

 

0.09 

 

 

 

 

- 

 

 

 

 

- 

 

 

 

 

P21/c  

 

 

 

P42/nmc 

 

a=5.16(1) 

b=5.20(2) 

c=5.31(1) 

β=98.68(5) 

a=3.608(5) 

c=5.173(9) 

11 
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 Бинарните материали, третирани при 413 К, се характеризират с присъствие на 

нееднородни пори, които са широко разпределени по размер, по-висока степен на 

мезопорьозност и много по-голям порест обем в сравнение с техните аналози, 

третирани при 373 К, въпреки че, специфичните повърхности по BET остават близки 

(табл. 4).  

Таблица 4. Физикохимични характеристики на получените материали. Специфична повърхност (SBET), 

общ порест обем (Vtotal), специфична повърхност на микропорите, определени по метода t-plot (Smicro), 

обем да микропорите (Vmicro)  

Образец 
SBET, 

m
2
/g 

Vtotal, 

cc/g 

Smicro, 

m
2
/g 

Vmicro, 

cc/g 

Пространстве

на група 

Параметри на 

клетката,  

Å 

Среден размер 

на кристалити, 

nm 

CeO2(373) 70.7 0.10 64.0 0.026 Fm-3m 5.4150(7) 12 

CeO2(413) 92.3 0.06 76.9 0.03 Fm-3m 5.4154(7) 13 

7Ce3Zr(373) 

 

67.4 

 

0.09 

 

26.5 

 

0.01 

 

Fm-3m 

P42/nmc 

5.4128(8) 

a=3.616(1) 

c=5.204(4) 

14 

12 
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7Ce3Zr(413) 

 

66.4 

 

0.12 

 

37.2 

 

0.016 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.4115(7) 

a=3.618(2) 

c=5.193(2) 

14 

10 

5Ce5Zr(373) 

 

67.3 

 

0.10 

 

17.6 

 

0.008 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.4118(8) 

a=3.618(1) 

c=5.208(3) 

13 

13 

5Ce5Zr(413) 67.0 0.18 21.4 0.01 Fm-3m 

P42/nm 

5.409(1) 

a=3.614(1) 

c=5.194(3) 

13 

9 

3Ce7Zr(373) 

 

66.8 

 

0.12 

 

1.3 

 

0.0004 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.4138(9) 

a=3.617(1) 

c=5.206(2) 

13 

13 

3Ce7Zr(413) 

 

65.5 

 

0.28 

 

13.1 

 

0.006 

 

Fm-3m 

P42/nm 

5.408(1) 

a=3.612(2) 

c=5.187(3) 

12 

9 

ZrO2(373) 

 

 

 

59.3 

 

 

 

0.11 

 

 

 

- 

 

 

 

- 

 

 

 

P21/c  

 

 

 

P42/nmc 

 

a=5.150(5) 

b=5.202(5) 

c=5.303(4) 

β=98.85(2) 

a=3.592(5) 

c=5.19(1) 

13 
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ZrO2(413) 

 

 

45.2 

 

 

0.30 

 

 

- 

 

 

- 

 

P21/c  

 

 

a=5.146(2) 

b=5.202(2) 

c=5.306(2) 

β=99.12(1) 

15 

 

 

За чистите CeO2 материали, както и всички Ce-съдържащи образци е 

регистрирано присъствие на кубична флуоритна структура с размер на кристалитите 

11-14 nm (табл. 3, 4). Липсата на темплейт по време на синтеза на ZrO2(no, 373) 

провокира формиране на тетрагонална фаза в по-голяма степен. В случая на 

смесенооксидните образци е регистрирана циркониевооксидна фаза с тетрагонална 

симетрия (табл. 3). Нейните параметри на елементарната клетка са слабо увеличени в 

сравнение с тези на индивидуалните ZrO2 образци. Това е индикация за частично 

инкорпориране на Ce в циркониевооксидната фаза, като този ефект е по-ясно изразен с 

увеличаване съдържанието на Zr. За смесените оксиди, получени при по-висока 

хидротермална температура (413 K), параметрите на елементарната клетката за CeO2 

намаляват с нарастване на съдържанието на Zr, което може да бъде индикация за 

частично въвеждане на Zr в цериевооксидната флуоритна структура (табл. 4). 

Информация за редокс свойствата на изследваните материали е получена чрез 

температурно-програмирана редукция с водород (Фиг. 3). 
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Фигура 3. ДТГ профили на получените материали 

Отсъствието на  значителен ДТГ ефект при ZrO2 образците е индикация за 

незначителна редукционна трансформация при изследваните условия. Степента на 

редукция на всички смесенооксидни нанокомпозити, получени без темплейт, е по-

висока. Наблюдава се изместване на началото на редукцията към по-ниски температури 

в сравнение с чистите CeO2 образци, което е най-добре изразено при съдържание на Zr 

над 30 mol %. Наблюдаваните ефекти вероятно се дължат на частично включване на 

церия в циркониевооксидната фаза и присъствието на по-формирането на 

финодисперсни кристалити на CeO2. Получените при по-висока температура на 

хидротермална обработка (413 К) показват улеснена редукция, която зависи от 

съдържанието на Ce в образците.  
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Фигура 4. Температурни зависимости на конверсията на етилацетат 

Монокомпонентните ZrO2 образци показват каталитична активност над 625-650 

К (Фиг.4) при относително ниска селективност до CO2, поради тяхната значителна 
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киселинност и относително ниска редокс способност. В същото време, чистите CeO2 

материали показват значително подобряване на активността над 550 К в комбинация с 

увеличена селективност към пълно окисление, което може да се дължи на техните 

подобрени редокс свойства. Всички смесенооксидни материали показват повишена 

каталитична активност, както и висока селективност до CO2, което може да се свърже с 

подобените им редокс свойства, дължащо се на заместване на Се в 

циркониевооксидната решетка. Последното изглежда се благоприятства от липсата на 

темплейт по време на синтеза (особено за образците с Zr съдържание над 30 mol %) и 

това вероятно е провокирано от подобрения контакт между металооксидните частици. 

Регистрираната висока активност на CeO2(413) вероятно се дължи на много по-

високата специфична повърхност в сравнение с другите образци. С повишение на 

температурата, активността рязко нараства като се регистрира и много висока 

селективност до CO2. Значително по-развитата пореста текстура при материалите, 

получени при 413 К както и подобрените редокс свойства, съгласно данните от ТПР 

анализа (Фиг. 3), благоприятстват тяхното каталитично поведение.  

В заключение на проведените изследвания може да се каже, че използването на 

урея едновременно като утаител и темплейт, осигурява оптимални текстурни и 

структурни характеристики на получените смесени оксиди, особено за образците с Zr 

съдържание над 30 mol %. Присъствието на повърхностно-активно вещество (CTAB) по 

време на синтеза, ограничава взаимодействието между двата оксида, което има 

отрицателен ефект върху тяхното каталитично поведение. Използването на по-висока 

температура на хидротермална обработка (413 К вместо 373 К) по време на синтеза 

води до формиране на по-големи и нееднородни пори. В допълнение, наблюдаваната 

тенденция за заместване на Ce
4+

 в ZrO2 решетка и обратно при по-висока температура 

на хидротермална обработка улеснява кислородната мобилност в твърдия разтвор. 

Подобрените текстурни и редокс свойства на бинарните материали, получени при по-

висока температура на хидротермална обработка (413 К), осигуряват по-висока 

каталитична активност в пълно окисление на етилацетат. 

 

2. CeO2 - MnOx смесенооксидни нанокомпозити, нанесени върху силикатни 

носители 

С оглед да се изследва ефектът от силикатния носител върху формирането на 

каталитично активната фаза в бинарни Mn-Ce оксиди са получени масивни и нанесени 
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върху различни силикатни носители Mn-Ce оксиди при вариране на състава в широки  

граници.  

Данните от XRD показват, че при бикомпонентните образци се наблюдават само 

рефлекси, отговарящи на кубична CeO2 фаза със среден размер на кристалитите 4-5 nm, 

като не се регистрират мангановооксидни фази, което е индикация, че MnxOy частици 

са във високо дисперсно състояние (Фиг. 5а). Наблюдаваното отместване на основните 

рефлекси с нарастване на съотношението Mn/Ce може да се счита за доказателство за 

частично включване на манганови йони в цериевооксидната решетка. В случая на 

монокомпонентните нанесени върху SiO2 (Фиг. 5b) образци са регистрирани по-широки 

рефлекси съответно принадлежащи на CeO2 и MnO2 фази, докато всички 

смесенооксидни нанесени материали не са наблюдавани рефлекси за метал-съдържаща 

фаза. XRD данните показват, че SiO2 носител благоприятства формирането на много 

фино дисперсна металооксидна фаза. Освен това, в случаят на Mn/SiO2 образеца 

силикатният носител оказва влияние и върху фазовия състав.  
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 Фигура 5. XRD на бълк (а) и нанесени върху SiO2 (b) Mn-Ce оксидни материали 

Редукционните ефекти над 586 К и 468 К, съответно за масивен CeO2 и Ce/SiO2 

се дължат на Ce
4+

 до Ce
3+

 преходи на повърхността. Мангановооксидните материали се 

редуцират  постепенно като първата стъпка е редукция от MnO2 или Mn2O3 до Mn3O4, а 

втората - на Mn3O4 до MnO. Наблюдаваното понижение на температурата на редукция 

в комбинация с високата степен на редукция и нарастване на съотношението между 

ниско и високо температурния пик доказват присъствие на по-голямо количество MnO2 

в Mn/SiO2 образеца, в сравнение с неговия ненанесен аналог, което е в съгласие с 

данните от рентгеновата дифракция (Фиг. 5, табл. 5). В случая на 1Mn2Ce и 1Mn1Ce 

образците, редукционните трансформации са улеснени. Възможна причина за това 
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може да бъде синергичния ефект между Mn и Ce фази, при който CeO2 действа като 

„кислороден“ резервоар. За бикомпонентните материали, нанесени върху SiO2, 

началото на редукцията е изместено към по-високи температури (табл. 5). Значителните 

промени в редукционните криви показват промени в обкръжението (не се изключват и 

промени в окислителното състояние) както на мангановите, така и на цериевите йони. 

Тези ефекти доказват, че носителят може значително да промени взаимодействието 

между двете оксидни фази.  

Таблица 5. Данни от ТПР анализа: Tini – начална температура на редукция, Tmax – максимум на 

редукционния пик; степен на редукция за преход Mn
3+

→Mn
2+

 и Mn
4+

→Mn
2+

 (в скоби) за всички образци 

Образец Tini 

K 

Tmax 

K 

Степен на 

редукция, % 

CeO2 586  3 

1Mn2Ce 443 474,584 35(27) 

1Mn1Ce 420 475,590 54(38) 

2Mn1Ce 410 450,553,650 59(37) 

MnxOy 457 530,615 98(53) 

 

Ce/SiO2 468 770 7 

1Mn2Ce/SiO2 520 563 55(34) 

1Mn1Ce/SiO2 537 576 72(43) 

2Mn1Ce/SiO2 535 563 67(37) 

Mn/SiO2 480 510,584 107(50) 

Каталитичното поведение в реакция на пълно окисление на етилацетат за 

изследваните образци е представено на Фиг. 6.  
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Фигура 6. Температурни зависимости на конверсията на етилацетат за ненанесени (a) и нанесени върху 

SiO2 (b) Mn-Ce оксидни материали 
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Сред ненанесените образци, MnxOy демонстрира каталитична активност при 

значително висока температура в комбинация с висока селективност при формиране на 

CO2 (Фиг. 6а). Точно обратното, най-високата каталитична активност за CeO2 е 

комбинирана с относително ниска селективност до CO2. Бикомпонентните ненанесени 

материали се подреждат съгласно тяхната каталитична активност в следния ред: 

1Mn1Ce≈1Mn2Ce>2Mn1Ce. Прави впечатление, че този ред следва редукционната 

способност на образците, получена от ТПР експериментите. Тези бикомпонентни 

материали показват по-висока каталитична активност от очакваната, ако образците се 

разглеждат като механична смес от индивидуални оксиди. Това е доказателство за 

съществуването на синеричен ефект между тях. Може да се предположи, че 

дисперсността на цериевооксидните частици нараства с отлагането им върху 

мангановооксидната фаза, което осигурява висока каталитична активност, но с висока 

селективност в процеса на хидролиза. При нанесените върху SiO2 образци двата 

монокомпонентни образеца показват по-висока активност в сравнение с 

бикомпонентните материали, което е по-ясно изразено в случая на Mn/SiO2. Този 

резултат може да се дължи на по-голямото количество активни Mn
4+

/Mn
3+

 двойки в 

него. Бикомпонентните катализатори показват по-ниска активност в сравнение с 

теоретично очакваната. При материалите от тази серия е регистрирано нарастване на 

селективността до АА и CO2 в сравнение с техните ненанесени аналози, което 

предполага, че по-високата дисперсност на металооксидните частици, нанесени върху 

силикатния носител и тяхното взаимодействие с повърхностните силанолни групи, 

значително променя взаимодействието между компонентите. XRD и ТПР измерванията 

показват по-голяма степен на заместване на манганови йони в цериевооксидната 

решетка. Това не само редуцира броя на киселинните центрове в CeO2, но също и 

променя редокс свойствата му чрез генериране на нови Mn-Ce двойки. Съотношението 

между различните активни центрове може да бъде променено чрез изменение на 

състава на образците.  

С цел изясняване на ефекта от топологията на порите на силикатния носител, 

са използвани съвременни мезопорести силикати, чиято пореста структура е изградена 

от еднакви цилиндрични пори, организирани в 2D- (SBA-15) или 3D- (KIT-6) симетрия.  

Изотермите на SBA-15 и KIT-6 материалите са от IV тип с хистерезис H1 в 

интервала 0.4–0.8 P/P0, съответстващ за структурата на подредени мезопорести 

материали с еднакви цилиндрични мезопори. Двата носителя притежават висока 

специфична повърхност (800-850 m
2
/g), общ порест обем (1-1.2 cm

3
/g) и среден размер 
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на порите от около 7-8 nm, което ги прави подходящи за настоящото изследване (Фиг. 

7).  
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Фигура 7. Адсорбционни изотерми и разпределение на порите по размер за модифицирани SBA -15 (a) и 

KIT-6 (b) образци 

Запазването на изотермите след модифициране е индикация за липса на 

структурни промени в силикатната матрица. Наблюдаваната промяна във формата на 

десорбционната крива за всички модификации, което е по-ясно изразено за 2D 

материалите, е доказателство за блокиране на порите, вероятно поради отлагане на 

металооксидни частици в тях.  

От проведените анализи с помощта на XRD е установено, че след импрегниране 

се наблюдава запазване на мезопорестата структура, което е в съгласие с данните от 

азотната физисорбция.  Намаляването на интензитета на рефлексите може да се дължи 

на намаляване на електронната плътност, поради присъствието на металооксидни 

частици в силикатната матрица. В областта на големите ъгли, рентгенограмата на 

Ce/SBA-15 се състои от ниско интензивни дифракционни пикове, отговарящи на високо 

дисперсни цериевооксидни частици. Присъствието на слаби дифракционни пикове в 

дифрактограмата на Mn/SBA-15 доказват формирането на  високо дисперсни α-MnO2. 

Присъствието на много широки рефлекси в дифрактограмите на смесените манган-

цериеви модификации е индикация за високата дисперсност на металооксидната фаза 

върху двата силикатни носителя, като този ефект е по-добре изразен за  KIT-6. 

За прецизиране на информацията, относно повърхностния състав и окислително 

състояние на мангановооксидните модификации, е проведен XPS анализ (табл. 6). 

Резултатите показват наличие на манганови йони в различно окислително състояние. 

Установено е присъствие на по-голямо количество на Mn
4+

 йони за Mn/SBA-15, което е 
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в съгласие с данните от рентгеновата дифракция. Прави впечатление по-високата 

повърхностна концентрация на Mn за Mn/KIT-6 в сравнение с Mn/SBA-15, което е 

индикация за блокиране на мангановата фаза в порите на 2D- силикатната матрица в 

по-високата степен.  

Таблица 6. Данни от XPS анализа 

Образец O, mas % Mn, mas % Si, mas % Mn
4+

/Mn 2p3/2, % 

Mn/SBA-15  55.8 3.5 40.7 39 

Mn/KIT-6  54.9 5.1 40.0 36 

За изясняване на ефекта от топологията на носителя върху контрола на фазовия 

състав на образците е направено сравнение между каталитичното поведение на 

нанесени върху конвенционален SiO2 и мезопорести силикати с еднакви цилиндрични 

пори, организирани в 2D- (SBA-15) или 3D- (KIT-6) структура Mn-Ce смесени оксиди 

(Фиг. 8). 

 

Фигура 8. Конверсия на етилацетат при Т=590 К за различните силикатни Mn-Ce модификации 

Всички материали, нанесени върху SiO2 притежават висока активност в 

окисление на етилацетат, вероятно поради по-голяма достъпност за молекулите на 

реактанта. Още повече, заместването на манганови йони в цериевооксидната решетка в 

бинарните материали понижава каталитичната активност. Взаимодействието между 

индивидуалните оксиди, както и достъпността до реактантите е ограничено за 

мезопорестите силикатни носители. Това потиска каталитичната активност и води до 

сложна зависимост от фазовия състав за бинарните материали, нанесени върху тях. 

Тези ефекти са по-добре изразени за SBA-15 модифицираните материали, при които 

2D-поровата структура провокира частично блокиране на активната фаза в дългите 

цилиндрични канали.  

Следователно, силикатният носител благоприятства дисперността на 

мангановия и цериевия оксид, което подобрява взаимодействието между отделните 

компоненти. Това променя съотношението между киселинните и редокс функциите в 
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бинарните материали, което осигурява по-добра селективност до пълно окисление на 

етилацетат. Подредените мезопорести силикати от типа SBA-15 и KIT-6 могат да бъдат 

добра силикатна матрица за стабилизирането на високо дисперсни Mn-Ce оксидни 

частици чрез преобладаващото им локализиране в мезопорите. Повишеното 

съдържание на Ce в бикомпонентните материали води до намаляване на каталитичната 

активност, но при запазване на относително висока селективност до CO2. Този ефект 

успешно може да се контролира чрез топологията на силикатния носител. Порестата 

структура ограничава взаимодействието между индивидуалните металооксидни фази и 

достъпността на активната фаза до реактантите, като това е по-слабо изразено за по-

отворената пореста структура на KIT-6. 

 

3. Многокомпонентни композити на основата на TiO2. 

3.1. Ti-Fe оксидни катализатори, получени чрез хидротермален синтез 

Смесените желязо-титан оксиди придобиват значителен интерес, поради тяхната 

химична и биологична инертност, нетоксичност, силна окислително-редукционна 

способност и ниска цена. Изключително ограничени са данните по отношение на 

тяхната активност за елиминиране на замърсители от ЛОС във въздуха, което до голяма 

степен определи целта на настоящото изследване. За изпълнение на поставената задача, 

е синтезирана серия от Fe-Ti оксидни материали, в които съставът варира в широки 

граници. Използван е хидротермален синтез при различна температура (373, 413 К) в 

присъствие на CTAB.  

Установено е, че всички бикомпонентни материали показват по-висока 

каталитична активност окисление на ЕА в сравнение с индивидуалните оксиди и това е 

добре демонстрирано с по-ниските температури при постигане на 50 % конверсия. 

Освен това, хидротермалният синтез на образците при по-ниска температура 

благоприятства получаването на материали с по-висока каталитична активност. 

Отсъствието на ясна зависимост между каталитичното поведение на образците и 

техния състав е индикация за това, че те не са механична смес от индивидуални оксиди. 

На Фиг. 9 е представено каталитичното поведение на образците в изотермичен режим 

(670 К). Каталитичното поведение на чистия Fe2O3 остава непроменено, докато добре 

дефинирана тенденция за понижаване на каталитичната активност и селективност до 

CO2 е наблюдавана за чистия TiO2. Допълнителното третиране на TiO2 след реакция 

във въздух до 873 К, демонстрира около 3 % загуба на тегло, което може да се дължи на 

освобождаване на трудно десорбиращи  се кислород-съдържащи продукти (образуване 
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на кокс). Изследванията в изотермичен режим показват, че каталитичната активност на 

бинарните материали е постоянна, а в някои случаи и слабо се повишава.   

 

Фигура 9. Развитие на каталитичното поведение (a) и селективност до CO2 (b) в изотермичен режим (670 

К) за всички изследвани материали 

Данните от нискотемпературната физисорбция на азот показват, че с 

изключение на Fe2O3, получените изотерми са характерни за мезопорести материали с 

“ink-bottle” форма на мезопорите. Когато хидротермалната обработка е проведена при 

373 К, добавянето на малко количество желязо към TiO2 (2Fe8Ti_373) слабо повишава 

специфичната повърхност и провокира образуването на по-тесни и еднакви мезопори 

при запазване на порестия обем. За образците, получени при по-висока температура на 

хидротермална обработка (413 К), е установено намаление на специфичната 

повърхност по ВЕТ и общия порест обем, поради формиране на по-големи и нееднакви 

мезопори. С оглед изясняване на приноса на текстурните параметри върху 

каталитичнто поведение на материалите, бе изчислена специфичната каталитична 

активност (SA), като конверсия за единица повърхност (табл. 7). Прави впечатление 

високата стойност на SA за чистия Fe2O3, което ясно доказва решаващата роля на 

състоянието на желязото върху каталитичната активност на образците. Наблюдаваните 

промени в SA при вариране на съотношението Fe/Ti и температурата на хидротермална 

обработка, са доказателство за сложна зависимост на каталитичното поведение на 

образците върху техния фазов състав и текстурни характеристики. 

Таблица 7. Селективност до АА, Et, AcAc, C2H4 и CO2 при 50 % конверсия на етилацетат, специфична 

каталитична активност (SA), специфична каталитична активност за единица метал (SAM) при 600 К за 

различните образци. 

Образец AA,% Et,% AcAc% C2H4,% CO2,%  SA, (m
-2

) SAM, (m
-2

.mol
-1

) 

Fe2O3_373 4 20 1 10 65 1.890 0.189 
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