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Äîñë³äæåíî âïëèâ óìîâ ôîðìóâàííÿ íàíåñåíèõ ìàíãàíóì³ñíèõ íàíîñèñòåì íà îñíîâ³
îêñèäíèõ (Al2O3, SiO2) ³ öåîë³òíèõ (ERI, ZSM-5) íîñ³¿â íà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ¿õ
ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ. Ìåòîäàìè ÄÒÀ, ÐÔÀ, ÒÅÌ, ÅÑÄÂ òà ÒÏÂ-Í2 âñòàíîâëåíî,
ùî íåîäíàêîâà àêòèâí³ñòü Mn-ñèñòåì çóìîâëþºòüñÿ õàðàêòåðîì ðîçêëàäó ïðåêóð-
ñîðà, ñêëàäîì ³ ðîçïîä³ëåííÿì àêòèâíî¿ ôàçè ó ïîâåðõíåâîìó øàð³ íîñ³¿â, ðîçì³ðîì
íàíî÷àñòèíîê îêñèä³â ìàíãàíó, ñòóïåíåì âçàºìîä³¿ ¿õ ³ç íîñ³ÿìè ³, ÿê íàñë³äîê, ð³çíîþ
ê³ëüê³ñòþ àêòèâíèõ öåíòð³â ³ç âèñîêîþ çäàòí³ñòþ äî â³äíîâëåííÿ.

Âñòóï

Îñòàíí³ì ÷àñîì âåëèêó óâàãó äîñë³äíèê³â ïðèâåðòàþòü çàâäÿêè
ñâî¿ì óí³êàëüíèì âëàñòèâîñòÿì (îïòè÷íèì, åëåêòðîííèì, ìàãí³òíèì
òîùî) òà ïåðñïåêòèâàì çàñòîñóâàííÿ ñèñòåìè, ùî ì³ñòÿòü íàíî÷àñ-
òèíêè [1–3]. Ïåðåõ³ä â³ä ì³êðîêðèñòàë³÷íèõ ìàòåð³àë³â äî íàíîìàòå-
ð³àë³â ïðèçâîäèòü çîêðåìà äî ð³çêîãî çá³ëüøåííÿ ÷óòëèâîñò³ ãàçîâèõ
ñåíñîð³â [4]. Ðîçì³ðíèé åôåêò çíà÷íîþ ì³ðîþ âïëèâàº é íà àêòèâí³ñòü
íàíåñåíèõ ñèñòåì ó ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñàõ, íàïðèêëàä ó
ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ [5]. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íàíåñåí³ ñèñòåìè, ÿê³
ì³ñòÿòü d-ìåòàëè, ìîæóòü âèÿâëÿòè ð³çíó àêòèâí³ñòü çàëåæíî â³ä óìîâ
ôîðìóâàííÿ ¿õ, ïðèðîäè íîñ³ÿ, ê³ëüêîñò³ òà ðîçì³ðó ÷àñòèíîê íàíåñå-
íîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòó, ðîçïîä³ëåííÿ ¿õ òà ñòóïåíÿ âçàºìîä³¿ àê-
òèâíèõ öåíòð³â ³ç ïîâåðõíåþ íîñ³ÿ [6–8]. Âïëèâ çàçíà÷åíèõ ôàêòîð³â
íà àêòèâí³ñòü â îêèñíåíí³ ÑÎ äåòàëüíî âèâ÷åíî äëÿ êàòàë³çàòîð³â íà
îñíîâ³ ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðóïè (Pt, Pd) [9]. Ñèñòåìè, ùî ì³ñòÿòü ÿê
íàíåñåí³ àêòèâí³ êîìïîíåíòè îêñèäè d-ìåòàë³â, âèâ÷åíî ìåíøîþ
ì³ðîþ. Ñåðåä îêñèä³â d-ìåòàë³â îäíèìè ç íàéàêòèâí³øèõ ó ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ ÑÎ º îêñèäè ìàíãàíó [10]. Òîìó ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî
âñòàíîâëåííÿ îñîáëèâîñòåé ôîðìóâàííÿ ìàíãàíóì³ñíèõ ñèñòåì íà
îñíîâ³ îêñèäíèõ ³ öåîë³òíèõ íîñ³¿â, äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ ¿õ òà ñêëà-
äó êàòàë³òè÷íîãî øàðó, à òàêîæ âïëèâó ñòóïåíÿ âçàºìîä³¿ àêòèâíèõ
öåíòð³â ³ç íîñ³ÿìè íà àêòèâí³ñòü Mn-ñèñòåì â îêèñíåíí³ ÑÎ.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Äëÿ îäåðæàííÿ íàíåñåíèõ Mn-ñèñòåì âèêîðèñòîâóâàëè ÿê íîñ³¿
îêñèäè α-Al2O3, SiO2 («Ñèëîõðîì Ñ-120») òà âèñîêîêðåìíåçåìí³ öåî-
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ë³òè, ùî ð³çíÿòüñÿ çà ñòðóêòóðíèìè õàðàêòåðèñ-
òèêàìè é ñèë³êàòíèì ìîäóëåì (SiO2/Al2O3), –
ERI (åð³îí³ò) (SiO2/Al2O3 = 6) ³ öåîë³ò òèïó ïåíòà-
ñèë ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 42). Ïèòîìà ïîâåðõíÿ
íîñ³¿â, âèì³ðÿíà ìåòîäîì òåïëîâî¿ äåñîðáö³¿ àð-
ãîíó, äëÿ α-Al2O3, SiO2, ZSM-5 òà ERI ñòàíîâèòü
12, 112, 245 ³ 220 ì2/ã â³äïîâ³äíî. Ñåðåäí³é ðîçì³ð
ïîð äëÿ SiO2 – 40–45 íì, à äëÿ Al2O3 â³í á³ëüøèé
çà 50 íì [11, 12]. Âèêîðèñòàí³ âèñîêîêðåìíåçåìí³
öåîë³òè ð³çíÿòüñÿ çà êàíàëüíîþ ñòðóêòóðîþ.
Ó êàðêàñ³ ZSM-5 ³ñíóº ñèñòåìà ïîð, ÿêà ñêëàäàºòü-
ñÿ ç óòâîðåíèõ äåñÿòè÷ëåííèìè ê³ëüöÿìè êàíàë³â,
ùî ïåðåòèíàþòüñÿ ï³ä ïðÿìèì êóòîì [13]. Ïîðè-
ñòà ñòðóêòóðà ZSM-5 ì³ñòèòü ÿê ïðÿì³ (0,54

0,56 íì) êàíàëè, ïåðåð³ç ÿêèõ ìàº ôîðìó ìàéæå
ïðàâèëüíîãî êîëà, òàê ³ ñèíóñî¿äàëüí³ êàíà-
ëè (0,51 0,55 íì) åë³ïòè÷íîãî ïåðåð³çó. Â ERI çèã-
çàãîïîä³áí³ êàíàëè ñïîëó÷åíî òàêèì ÷èíîì, ùî ì³æ
íèìè çàëèøàþòüñÿ âåëèê³ ïîðîæíèíè ðîçì³ðîì
1,5 0,63 íì, ç’ºäíàí³ îäíà ç îäíîþ âîñüìè÷ëåí-
íèìè êèñíåâèìè ê³ëüöÿìè – âõ³äíèìè â³êíàìè íå-
âåëè÷êîãî ðîçì³ðó (0,36 0,52 íì) [13, 14]. Âì³ñò
âîäè (∆m) ó çðàçêàõ íåìîäèô³êîâàíèõ íîñ³¿â, âèç-
íà÷åíèé çà äàíèìè òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó,
íàâåäåíî â òàáë. 1.

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ìàíãàíóì³ñíèõ ñèñòåì íîñ³¿
òàáëåòóâàëè (Ð = 15 ÌÏà), ïîäð³áíþâàëè é äàë³
âèêîðèñòîâóâàëè ôðàêö³þ ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê
0,5–1 ìì. Ïîïåðåäíþ òåðìîîáðîáêó íåìî-
äèô³êîâàíèõ íîñ³¿â íå ïðîâîäèëè. Íàíåñåí³ ñèñ-
òåìè, ùî ì³ñòÿòü 10 ìàñ.% Mn, îäåðæóâàëè
ìåòîäîì ïðîñî÷óâàííÿ íîñ³¿â ðîç÷èíîì

Mn(CH3COO)2. Ôîðìóâàííÿ ìàíãàíóì³ñíèõ
çðàçê³â çä³éñíþâàëè â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–
500 òà 20–700°C ïðè ë³í³éíîìó ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè ç³ øâèäê³ñòþ 2,5 °Ñ/õâ. Ðîçêëàä ïðå-
êóðñîðà âèâ÷àëè ìåòîäîì ÄÒÀ–ÄÒÃ íà äåðè-
âàòîãðàô³ ñèñòåìè Ô. Ïàóë³ê, Ä. Ïàóë³ê ³ À. Åðäå¿
(íàâàæêà 0,5 ã).

Åëåêòðîííi ñïåêòðè äèôóçíîãî â³äáèòòÿ
(ÅÑÄÂ) ðåºñòðóâàëè íà ñïåêòðîìåòði UV VIS
«Specord M-40» â îáëàñò³ 12 000–40 000 ñì–1.

Äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ Mn-ñè-
ñòåì ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ çä³éñíþâàëè ó ïðî-
òî÷íîìó ðåàêòîð³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–
350 °Ñ ó ðåàêö³éí³é ãàçîâ³é ñóì³ø³ 1% ÑÎ +
+ 20% Î2 + 78% Íå ç õðîìàòîãðàô³÷íèì êîíò-
ðîëåì ñêëàäó ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³. Íàâàæêà çðàç-
êà ñòàíîâèëà 0,25 ã. Ì³ðîþ àêòèâíîñò³ êàòàë³çà-
òîð³â áóëà òåìïåðàòóðà, çà ÿêî¿ ñòóï³íü ïåðåòâî-
ðåííÿ ÑÎ ñÿãàâ 100% (Ò100).

Òåðìîïðîãðàìîâàíå â³äíîâëåííÿ âîäíåì
(ÒÏÂ Í2) íàíåñåíèõ ñèñòåì çä³éñíþâàëè ç õðî-
ìàòîãðàô³÷íèì êîíòðîëåì ó ïðîòî÷í³é óñòàíîâö³
çà àòìîñôåðíîãî òèñêó ç âèêîðèñòàííÿì ãàçî-
âî¿ ñóì³ø³ 10% Í2 + 90% Ar ïðè ë³í³éí³é øâèä-
êîñò³ íàãð³âàííÿ 10 °Ñ/õâ.

Ôàçîâèé ñêëàä òà ìîðôîëîã³þ îäåðæàíèõ
ìàíãàíóì³ñíèõ íàíîñèñòåì äîñë³äæóâàëè â³äïî-
â³äíî ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó íà
äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-3 é òðàíñì³ñ³éíî¿ åëåêò-
ðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ ç âèêîðèñòàííÿì åëåêòðîíî-
ãðàô³¿ çà äîïîìîãîþ ì³êðîñêîïà ÏÅÌ-125Ê
«Selmi» çà ïðèñêîðþâàëüíî¿ íàïðóãè 100 êÂ.

Òàáëèöÿ 1. Òåðì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè íîñ³¿â, ìàíãàíóì³ñíèõ ñèñòåì òà àêòèâí³ñòü ¿õ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ

ÍÀÍÎÏÎÐÈÑÒÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü
òà îáãîâîðåííÿ ¿õ

Äîñë³äæåííÿ àêòèâíîñò³ íàíåñåíèõ ñèñòåì
Mn–Al2O3, Mn–SiO2, Mn–ZSM-5 ³ Mn–ERI,
ñôîðìîâàíèõ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–500 òà
20–700 °Ñ, ïîêàçàëî, ùî âèùó àêòèâí³ñòü ó ðå-
àêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ âèÿâëÿþòü Mn-ñèñòåìè,
ñôîðìîâàí³ çà òåìïåðàòóðè â³ä 20 äî 500 °Ñ.
Ò100 äëÿ íèõ ñòàíîâèòü â³ä 278 äî 316 °Ñ. ßê
âèäíî ç ðèñ. 1, ó áàãàòîöèêëîâîìó ðåæèì³ ðî-

áîòè êàòàë³çàòîðè âèÿâëÿþòü ñò³éêó àêòèâí³ñòü –
òåìïåðàòóðà ïîâíîãî ïåðåòâîðåííÿ ÑÎ çàëè-
øàºòüñÿ ïðàêòè÷íî íåçì³ííîþ â I ³ II öèêëàõ
êàòàë³çó äëÿ Mn-ñèñòåì íà îñíîâ³ ZSM-5, Al2O3
òà ERI (ðèñ. 1à–â, êðèâ³ 1, 2). Óñòàíîâëåíî, ùî
íàéá³ëüøó àêòèâí³ñòü âèÿâëÿþòü öåîë³òí³ ñèñ-
òåìè Mn–ERI òà Mn–ZSM-5, à íàéíèæ÷ó –
Mn–SiO2. Ðÿä àêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîð³â
(Tôîðì = 20–500 °Ñ) ç â³äïîâ³äíèìè çíà÷åííÿìè
òåìïåðàòóðè Ò100 â I ³ II öèêë³ êàòàë³çó ìîæíà
çàïèñàòè òàê:

10% Mn–ERI      >     10% Mn–ZSM-5    >     10% Mn–Al2O3     >    10% Mn–SiO2
Ò100 = 278–277             Ò100 = 281–279              Ò100 = 284–285    Ò100 = 316–309 °Ñ

Ð³çíèöÿ â àêòèâíîñò³ Mn-ñèñòåì íà íîñ³ÿõ
ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè ìîæå ïîÿñíþâàòèñÿ
â³äì³ííîñòÿìè òåðì³÷íîãî ðîçêëàäó ïðåêóðñî-
ðà ïðè ôîðìóâàíí³ êàòàë³çàòîð³â ³ âíàñë³äîê öüî-
ãî ð³çíèì õàðàêòåðîì âçàºìîä³¿ àêòèâíîãî êîì-
ïîíåíòà ç ïîâåðõíåþ íîñ³¿â òà éîãî ð³çíîþ äèñ-
ïåðñí³ñòþ. Çîêðåìà âèâ÷åííÿ ó ðîáîò³ [15]
âïëèâó ñòðóêòóðíî-ðîçì³ðíîãî ôàêòîðà íà êàòà-
ë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ îêñèäíèõ íàíî÷àñòèíîê ó ðå-
àêö³¿ ãëèáîêîãî îêèñíåííÿ ìåòàíó ïîêàçàëî, ùî
íàíåñåí³ êîáàëüòöèðêîí³ºâ³ îêñèäí³ íàíî÷àñòèí-
êè, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüøîþ äèñïåðñí³ñòþ
ÿê íîñ³ÿ (L = 12–13 íì), òàê ³ àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà (L ≤ 3 íì), âèÿâëÿþòü íàéâèùó àêòèâí³ñòü.

Çà äàíèìè ÄÒÀ, ðîçêëàä ïðåêóðñîðà
Mn(CH3COO)2·4H2O â³äáóâàºòüñÿ â ê³ëüêà
åòàï³â, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàÿâí³ñòü òðüîõ åêñòðå-
ìóì³â ïðè 70, 290 òà 320 °Ñ íà êðèâ³é ÄÒÀ. Â³äî-
ìî [16], ùî ïðè òåðìîë³ç³ Mn(CH3COO)2·4H2O ó
âàêóóì³, â àòìîñôåð³ ³íåðòíîãî ãàçó àáî â àòìîñ-
ôåð³ âîäíþ óòâîðþºòüñÿ îêñèä ìàíãàíó MnO.
Îñê³ëüêè ÄÒÀ–ÄÒÃ-äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè íà
ïîâ³òð³, òî MnO, ïåðåáóâàþ÷è ïðè ï³äâèùåí³é òåì-
ïåðàòóð³ â àòìîñôåð³ O2, ìîæå îêèñíþâàòèñÿ äî
Mn2O3, Mn3O4 ÷è MnO2 [17]. Ïðè ðîçêëàä³
Mn(CH3COO)2 ïðîöåñ îêèñíåííÿ MnO â³äáó-
âàºòüñÿ ó äâà åòàïè: íà êðèâèõ ÄÒÀ çàðåºñòðî-
âàíî åêçîòåðì³÷í³ åôåêòè ïðè 290 òà 320 °Ñ, ÿê³
ìîæóòü â³äïîâ³äàòè óòâîðåííþ àáî òâåðäîãî ðîç-
÷èíó MnO ç íàäëèøêîâèì óì³ñòîì êèñíþ, àáî
ïðîì³æíî¿ îêñèäíî¿ ñïîëóêè ìàíãàíó, çáàãà÷åíî¿
êèñíåì, MnOõ (1,7<õ<1,15), òà îêñèäó Mn2O3 (àáî

ñóì³ø³ îêñèä³â MnxOy). Çà äàíèìè ÄÒÀ, ïåðåòâî-
ðåííÿ Mn(CH3COO)2·4H2O çàê³í÷óºòüñÿ ïðè
320 °Ñ; â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ ïðè ï³äâèùåíí³ òåì-
ïåðàòóðè ìîæëèâ³ äàëüø³ ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ
îòðèìàíèõ îêñèä³â ìàíãàíó [16, 17].

Âèâ÷åííÿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ òà òåìïåðàòóðíèõ
³íòåðâàë³â ôîðìóâàííÿ íàíåñåíèõ ñèñòåì ç³ âì³ñ-
òîì Mn 10 ìàñ.%, îäåðæàíèõ ³ç Mn(CH3COO)2, ìå-
òîäîì ÄÒÀ ïîêàçàëî, ùî ðîçêëàä ïðåêóðñîðà
íà ïîâåðõí³ äîñë³äæåíèõ íîñ³¿â ïîð³âíÿíî ç îá’-
ºìíèì àöåòàòîì ìàíãàíó â³äáóâàºòüñÿ çà âèùî¿
òåìïåðàòóðè – â³ä 370 äî 420 °Ñ (ðèñ. 2). Çà-
ãàëüí³ âåëè÷èíè âòðàòè ìàñè (∆m) íà êðèâèõ ÒÃ
äëÿ äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â á³ëüø³, àí³æ òåî-
ðåòè÷íî îá÷èñëåí³, âíàñë³äîê âèäàëåííÿ ³ç çðàçê³â
ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ ô³çè÷íî ñîðáîâàíî¿ âîäè é âîäè,
ùî ì³ñòèòüñÿ â ìàòðèö³ íîñ³¿â. Â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 20–500 °Ñ çíà÷åííÿ ∆m äëÿ Mn–SiO2,
Mn–Al2O3, Mn–ZSM-5 òà Mn–ERI ñòàíîâëÿòü
68,5 ìã (13,7 ìàñ.%), 91,5 ìã (18,3 ìàñ.%),
110 ìã (22 ìàñ.%) òà 124 ìã (24,8 ìàñ.%) â³äïî-
â³äíî (ðèñ. 2, òàáë. 1). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî á³ëüø³
çíà÷åííÿ ∆m çàô³êñîâàíî äëÿ öåîë³òíèõ Mn-ñè-
ñòåì, ùî ìàþòü íàéá³ëüøó àêòèâí³ñòü ùîäî
îêèñíåííÿ ÑÎ, ïðè ôîðìóâàíí³ çðàçê³â ÿê äî 500,
òàê ³ äî 700 °Ñ. Âèñîêó àêòèâí³ñòü çðàçê³â
Mn–ERI òà Mn–ZSM-5 ìîæíà ïîÿñíèòè ïîâ³ëüíèì
ôîðìóâàííÿì àêòèâíî¿ îêñèäíî¿ ôàçè âíàñë³äîê
ðîçêëàäó ïðåêóðñîðà â øèðøîìó ³íòåðâàë³ òåìïå-
ðàòóð (∆Òôîðì) (òàáë. 1). Ïðî öå ñâ³ä÷èòü á³ëüø
ïîëîãèé õàðàêòåð êðèâèõ ÒÃ äëÿ Mn–ERI
òà Mn–ZSM-5, çóìîâëåíèé îäíî÷àñíèì ðîçêëà-
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äîì ïðåêóðñîðà é âèäàëåííÿì ñîðáîâàíî¿ âîäè,
ïîð³âíÿíî ç êðèâèìè âòðàòè ìàñè ñèñòåì íà îê-
ñèäíèõ íîñ³ÿõ Mn–Al2O3 é Mn–SiO2, íà ÿêèõ çà-
ô³êñîâàíî ÷³òê³ ïåðåãèíè (ðèñ. 2). Çà äàíèìè
ÄÒÀ, äëÿ Mn–ERI é Mn–ZSM-5 òåìïåðàòóðà
çàâåðøåííÿ ðîçêëàäó ïðåêóðñîðà âèùà íà 40–
70 °Ñ, àí³æ äëÿ Mn–Al2O3 òà Mn–SiO2 (òàáë. 1).
Îäåðæàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî íàéìåíøó øâèäê³ñòü
ðîçêëàäó Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 íà ïîâåðõí³ ERI é ZSM-5,
ùî ìîæå ñïðèÿòè óòâîðåííþ íàéá³ëüø äèñïåðñ-
íèõ ÷àñòèíîê àêòèâíî¿ ôàçè íà ¿õí³é ïîâåðõí³

òà ñïðè÷èíþâàòè âèùó àêòèâí³ñòü öåîë³òíèõ
Mn-êàòàë³çàòîð³â.

Öå óçãîäæóºòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè ÒÅÌ-äî-
ñë³äæåííÿ Mn-ñèñòåì, ÿêå ïîêàçàëî, ùî ó âèïàä-
êó öåîë³òíèõ ñèñòåì Mn–ERI òà Mn–ZSM-5 ðå-
àë³çóºòüñÿ äîñèòü ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë äð³áíî-
äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê íàíåñåíî¿ îêñèäíî¿ ôàçè,
ðîçì³ðè ÿêèõ çì³íþþòüñÿ äëÿ Mn–ERI òà
Mn–ZSM-5 ó ìåæàõ 14–36 íì ³ 22–48 íì â³äïî-
â³äíî. Õàîòè÷í³ «âêðàïëåííÿ» (27–43 íì) îêñè-
ä³â ìàíãàíó â íîñ³¿ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â ñèñòåì³

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ ÑÎ íà çðàçêàõ (Tôîðì = 20–500 °Ñ) Mn–ERI (à); Mn–ZSM-5 (á);
Mn–Al2O3 (â); Mn–SiO2 (ã). 1, 1′ – I öèêë êàòàë³çó; 2, 2′ – II öèêë êàòàë³çó; 1, 2 – ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè;
1′, 2′ – çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè
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Mn–Al2O3. Íåð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë íàíåñåíî¿ àêòèâ-
íî¿ ôàçè ðîçì³ðîì â³ä 55 äî 92 íì çàô³êñîâàíî
òàêîæ äëÿ Mn–SiO2. Ì³êðîêðèñòàëè ÷àñòèíîê,
ùî ÿâëÿþòü ñîáîþ ñóì³ø íîñ³ÿ é àêòèâíî¿ ôàçè,
â ñèñòåì³ Mn–Al2O3 äàþòü òî÷êîâ³ åëåêòðîíî-
ãðàìè. Äëÿ Mn–SiO2 åëåêòðîíîãðàìè ì³ñòÿòü
òî÷êîâ³ ðåôëåêñè â³ä õàîòè÷íî ðîçì³ùåíèõ ïîë³-
êðèñòàë³ò³â àêòèâíî¿ ôàçè íà ðîçìèòèõ ê³ëüöÿõ,
îáóìîâëåíèõ àìîðôíèì ñòàíîì SiO2. Â³ä ÷àñ-
òèíîê äð³áíîäèñïåðñíî¿ ôàçè â Mn–ERI òà
Mn–ZSM-5 çàðåºñòðîâàíî ê³ëüöåâ³ åëåêòðîíîãðà-
ìè, õî÷à â çðàçêàõ ³íêîëè çóñòð³÷àþòüñÿ ³ á³ëüø³
÷àñòèíêè îêñèä³â ìàíãàíó (Lmax = 86 íì), ïðî ùî
ñâ³ä÷àòü ïîîäèíîê³ òî÷êîâ³ ðåôëåêñè íà ê³ëüöå-
âèõ åëåêòðîíîãðàìàõ.

Â³äì³ííîñò³ â àêòèâíîñò³ Mn-ñèñòåì ìîæíà
ïîÿñíèòè íå ëèøå îñîáëèâîñòÿìè ôîðìóâàííÿ
àêòèâíî¿ ôàçè íà ïîâåðõí³ íîñ³¿â, àëå é ïðèðî-
äîþ òà ñêëàäîì àêòèâíèõ öåíòð³â. Â³äîìî, ùî
îêñèä MnO, îäåðæàíèé ìåòîäîì òåðì³÷íîãî
ðîçêëàäó ó âàêóóì³ îêñàëàòó ÷è êàðáîíàòó ìàí-
ãàíó çà òåìïåðàòóðè â³ä 350 äî 800 °Ñ, ìîæå ³ñíó-
âàòè â àêòèâíîìó é íåàêòèâíîìó ñòàíàõ; â àê-
òèâíîìó ñòàí³ MnO çäàòíèé îêèñíþâàòèñÿ êèñ-
íåì ïîâ³òðÿ âæå çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè [16].
Ó äîñë³äæåíèõ ñèñòåìàõ îêèñíåííÿ óòâîðåíî¿
íà ïîâåðõí³ íîñ³¿â îêñèäíî¿ ôàçè MnO â³äáó-
âàºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè ïîíàä 170–200 °Ñ. Ïðè
öüîìó çã³äíî ç³ çíà÷åííÿìè Òmax åêçîòåðì³÷íèõ
ï³ê³â íà êðèâèõ ÄÒÀ é òåìïåðàòóðîþ ìàêñè-

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ òà ãðàâ³ìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â Mn–ERI (à); Mn–ZSM-5 (á); Mn–Al2O3 (â);
Mn–SiO2 (ã) çà äàíèìè ïîë³òåðì³÷íîãî àíàë³çó
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ìóì³â íà êðèâèõ ÄÒÃ â ðàç³ àêòèâí³øèõ çðàçê³â
çíà÷íå îêèñíåííÿ îêñèäíî¿ ôàçè ðåºñòðóºòüñÿ çà
íèæ÷î¿ òåìïåðàòóðè (ðèñ. 2). Ïðè öüîìó íà êðè-
âèõ ÒÃ äëÿ Mn-ñèñòåì ìàº ðåºñòðóâàòèñÿ
çá³ëüøåííÿ ìàñè. Çà äàíèìè ÄÒÀ âñòàíîâëåíî,
ùî äëÿ íàéìåíø àêòèâíîãî Mn–SiO2 íà êðèâ³é
ÒÃ â³äñóòíº çá³ëüøåííÿ ìàñè (ðèñ. 2ã). Íåçíà÷-
íå çá³ëüøåííÿ ∆m çàðåºñòðîâàíî äëÿ Mn–Al2O3
â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 350–425 °Ñ. Ó ðàç³ àê-
òèâí³øèõ çðàçê³â Mn–ERI òà Mn–ZSM-5
çá³ëüøåííÿ ìàñè íà êðèâèõ ÒÃ íåâèðàçíå òà,
éìîâ³ðíî, ìàñêóºòüñÿ ïðîöåñàìè îäíî÷àñíîãî
âèäàëåííÿ ñèëüíîçâ’ÿçàíî¿ öåîë³òíî¿ âîäè. Îäåð-
æàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî ð³çíèöþ â àêòèâíîñò³
Mn-ñèñòåì çóìîâëåíî ïîâåðõíåâèìè õàðàêòåðèñ-
òèêàìè íîñ³¿â, îñîáëèâîñòÿìè ðîçêëàäó ïðåêóðñî-
ðà é ôîðìóâàííÿ àêòèâíî¿ ôàçè íà íîñ³ÿõ, ðåàë³-
çàö³ºþ ÷àñòêîâèõ ñòðóêòóðíèõ ïåðåòâîðåíü îê-
ñèäíî¿ ôàçè òà íàÿâí³ñòþ ïåâíî¿ âçàºìîä³¿
àêòèâíî¿ îêñèäíî¿ ôàçè ç ïîâåðõíåþ íîñ³ÿ.

Â³äîìî, ùî çàëåæíî â³ä óìîâ òåðì³÷íî¿ îá-
ðîáêè ñïîëóê ìàíãàíó (òåìïåðàòóðè, ÷àñó, ïðè-
ðîäè ïðåêóðñîðà òîùî) ìîæíà îäåðæàòè îêñèäí³
ïðîäóêòè ð³çíîãî ñêëàäó. Ðîçêëàäàííÿ àöåòàòó
ìàíãàíó íà ïîâ³òð³ ïðè 350 °Ñ (0,5 ãîä) âåäå äî
óòâîðåííÿ Mn3O4 [18]. Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïå-
ðàòóðè äî 500 °Ñ (2 ãîä) ï³ä ÷àñ òåðìîë³çó
Mn(ÑÍ3ÑÎÎ)2 óòâîðþºòüñÿ îêñèä ìàíãàíó ïå-
ðåâàæíî ó âèãëÿä³ Mn2O3 [19].

Ó ïîâåðõíåâîìó øàð³ äîñë³äæåíèõ Mn-êàòà-
ë³çàòîð³â, ñôîðìîâàíèõ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
20–500 °Ñ, óòâîðåíà àêòèâíà ôàçà ÿâëÿº ñîáîþ
ñóì³ø îêñèä³â Mn2O3 òà Mn3O4, ÿê ñâ³ä÷àòü äàí³
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó. Íàÿâí³ñòü γ-ìîäèô³-
êàö³¿ Mn2O3 [20] ³ç ïàðàìåòðàìè à = 0,810 íì,
c = 0,940 íì ³ çíà÷åííÿìè 2θ = 17,99; 28,99; 32,68;
36,22; 37,64; 59,65° (ID 06-0540, Cu-Êα) òà ôàçè
îêñèäó ìàíãàíó Mn3O4 ç ïàðàìåòðàìè à = 0,580 íì;
b = 0,636 íì; c = 0,974 íì ³ çíà÷åííÿìè
2θ = 18,1; 31,92; 36,29; 38,35; 39,27; 47,85; 49,23°
(ID 16-0350) áóëî âñòàíîâëåíî äëÿ âñ³õ äîñë³-
äæåíèõ çðàçê³â.

Ïðî íàÿâí³ñòü ó Mn-ñèñòåìàõ êàò³îí³â ìàí-
ãàíó â ð³çíèõ ñòóïåíÿõ îêèñíåííÿ ñâ³ä÷àòü òà-
êîæ åëåêòðîíí³ ñïåêòðè äèôóçíîãî â³äáèòòÿ.
Àíàë³ç ÅÑÄÂ Mn-ñèñòåì äî òà ï³ñëÿ êàòàë³çó
ïîêàçàâ íàÿâí³ñòü ñìóã ïîãëèíàííÿ (ÑÏ) ïðè

19800–20000 ñì–1, 28600 ñì–1 ³ 39 200-39700 ñì–1.
ÑÏ áëèçüêî 20000 ñì–1 â³äïîâ³äàþòü d–d-ïåðå-
õîäó (5Åg→5T2g) îêòàåäðè÷íî êîîðäèíîâàíèõ êà-
ò³îí³â ìàíãàíó Mn3+, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç äà-
íèìè, îäåðæàíèìè äëÿ Mn(H2O)6

3+ [21]. ÑÏ ïðè
28600 ñì–1 ìîæíà â³äíåñòè äî îêòàåäðè÷íî êî-
îðäèíîâàíèõ êàò³îí³â Mn2+ (ïåðåõ³ä 6À1g→4Tg) [21,
22]. Â ÅÑÄÂ ó ñïåêòðàëüí³é îáëàñò³ â³ä 20000 ñì–1

äëÿ ìåíø àêòèâíèõ ñèñòåì Mn–Al2O3 é
Mn–SiO2 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íå íåñåëåêòèâíå
ïîãëèíàííÿ, ÿêå çã³äíî ç ðîáîòîþ [22] ìîæå áóòè
ïðèïèñàíî ïîãëèíàííþ ÷àñòèíêàìè îêñèäó ìàí-
ãàíó â³äíîñíî âåëèêîãî ðîçì³ðó. Äëÿ Mn–ZSM-5
íåñåëåêòèâíå ïîãëèíàííÿ çíà÷íî ñëàáøå. Ó âè-
ïàäêó íàéàêòèâí³øîãî Mn–ERI â ÅÑÄÂ äîñèòü
÷³òêî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ÑÏ â îáëàñò³ 20000 ñì–1

³ ïðè 28000 ñì–1, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî â³äíîñ-
íî á³ëüøå äèñïåðãóâàííÿ àêòèâíîãî êîìïîíåí-
òà ï³ä ÷àñ ôîðìóâàííÿ êàòàë³çàòîðà. ßê çàçíà-
÷åíî â ðîáîò³ [23], ïðè çìåíøåíí³ ðîçì³ðó ÷àñ-
òèíîê ï³äâèùóºòüñÿ ëîêàë³çàö³ÿ â³ëüíèõ íîñ³¿â
çàðÿäó, ùî âåäå äî çìåíøåííÿ íåñåëåêòèâíîãî
ïîãëèíàííÿ. Ó âèïàäêó Mn–ERI ³ Mn–ZSM-5
ð³âåíü ïîãëèíàííÿ â ÅÑÄÂ â îáëàñò³ â³ä
20000 ñì–1 çíà÷íî âèùèé, àí³æ ó âèïàäêó
Mn-ñèñòåì íà îñíîâ³ Al2O3 òà SiO2 ÿê äî, òàê ³
ï³ñëÿ êàòàë³çó.

Ç³ñòàâëåííÿ ñï³ââ³äíîøåíü (À1/A2) ð³çíèõ
ñòàí³â êàò³îí³â ìàíãàíó â ÅÑÄÂ çðàçê³â, ñôîð-
ìîâàíèõ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–500 °Ñ, äî
òà ï³ñëÿ êàòàë³çó çà ïëîùàìè â³äïîâ³äíèõ ÑÏ
(À1 20000 ñì–1 òà À2 28000 ñì–1) ïîêàçàëî, ùî
â³äíîñíà ê³ëüê³ñòü êàò³îí³â Mn3+ (20000 ñì–1)
ï³ñëÿ êàòàë³çó äëÿ Mn-ñèñòåì çìåíøóºòüñÿ
ïîð³âíÿíî ç ê³ëüê³ñòþ ¿õ äî êàòàë³çó: äëÿ
Mn–ZSM-5 – â 1,7 ðàçà, äëÿ Mn–Al2O3 – ó 2 ðàçè,
äëÿ Mn–SiO2 – ó 5 ðàç³â. Ó âèïàäêó íàéàêòèâí³-
øîãî çðàçêà Mn–ERI â³äáóâàºòüñÿ íàâ³òü íåçíà÷íå
çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ êàò³îí³â Mn3+ – â³ä 1,5 äî
1,9, ³ìîâ³ðíî, çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ äîäàòêîâèõ
àêòèâíèõ öåíòð³â óíàñë³äîê îêèñíåííÿ êàò³îí³â
Mn2+. Ó íàíåñåíèõ Mn-ñèñòåìàõ, ñôîðìîâàíèõ
äî 500 °Ñ, ï³ñëÿ êàòàë³çó â³äíîñíèé óì³ñò êàò³-
îí³â Mn3+ çìåíøóºòüñÿ âíàñë³äîê â³äíîâëåííÿ
¿õ ï³ä ÷àñ êàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿. Ð³çíà çäàòí³ñòü
êàò³îí³â Mn3+ äî îêèñíî-â³äíîâíèõ ïåðåòâîðåíü
ìîæå çóìîâëþâàòè ³ñíóâàííÿ ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³
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àêòèâíèõ öåíòð³â ó ïîâåðõíåâîìó øàð³ êàòàë³-
çàòîð³â ³, â³äïîâ³äíî, ð³çíó àêòèâí³ñòü íàíåñåíèõ
Mn-ñèñòåì.

Äëÿ âèâ÷åííÿ çäàòíîñò³ äî â³äíîâëåííÿ íà-
íåñåíèõ îêñèä³â ìàíãàíó â ìàíãàíóì³ñíèõ êà-
òàë³çàòîðàõ òà ìîæëèâîñò³ ðåàë³çàö³¿ ïåâíî¿ âçàº-
ìîä³¿ ¿õ ³ç ïîâåðõíåþ íîñ³¿â áóëî çàðåºñòðîâàíî
ÒÏÂ–Í2-ñïåêòðè. ßê âèäíî ç ðèñ. 3, âñ³ ñïåêò-
ðè íàíåñåíèõ Mn-ñèñòåì ìàþòü ñõîæèé ïðîô³ëü.
Ç îãëÿäó íà ôàçîâèé ñêëàä íàíåñåíî¿ àêòèâ-
íî¿ ôàçè â äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîðàõ ³ äàí³
ðîá³ò [18, 19], çã³äíî ç ÿêèìè îêñèäè ìàíãàíó çà
çäàòí³ñòþ äî â³äíîâëåííÿ ìîæíà ðîçòàøóâàòè
â òàêèé ðÿä: MnO2>Mn2O3>Mn3O4>MnO, ìàê-

ñèìóì ïîãëèíàííÿ âîäíþ â ÒÏÂ–Í2-ñïåêòðàõ
â îáëàñò³ 370 °Ñ ìîæíà â³äíåñòè äî â³äíîâëåííÿ
îêñèäó ìàíãàíó Mn2O3, ùî ïåðåáóâàº ó âèñîêî-
äèñïåðñíîìó ñòàí³ [19] òà ïðàêòè÷íî íå âçàº-
ìîä³º ç ïîâåðõíåþ íîñ³¿â.

Çà âèùî¿ òåìïåðàòóðè (400<Ò<500, °C)
â³äáóâàºòüñÿ îäíî÷àñíå â³äíîâëåííÿ ì³öí³øå
çâ’ÿçàíèõ ³ç íîñ³ÿìè (àáî á³ëüøèõ çà ðîçì³ðîì)
÷àñòèíîê îêñèäó Mn2O3 é äâîâèì³ðíî¿ äèñïåðñ-
íî¿ ôàçè îêñèäó Mn3O4 [18], ùî ³ñíóº â ïîâåðõ-
íåâîìó øàð³ çðàçê³â òà óòâîðþºòüñÿ ï³ä ÷àñ â³äíîâ-
ëåííÿ Mn2O3. Çà òåìïåðàòóðè ïîíàä 500 °Ñ,
éìîâ³ðíî, â³äíîâëþþòüñÿ òðèâèì³ðí³ êðèñòàëè
îá’ºìíî¿ ôàçè Mn3O4, ÿê³ äîñèòü ñèëüíî âçàº-

Ðèñ. 3. Ñïåêòðè ÒÏÂ çðàçê³â Mn–ERI (à); Mn–ZSM-5 (á); Mn–Al2O3 (â); Mn–SiO2 (ã)
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ìîä³þòü ³ç íîñ³ÿìè. Ïðè â³äíîâëåíí³ íàíåñå-
íèõ îêñèäíèõ ñïîëóê ìàíãàíó â ³íòåðâàë³ òåì-
ïåðàòóð 300–600 °Ñ óòâîðþºòüñÿ îêñèä MnO,
ÿêèé, ñâîºþ ÷åðãîþ, ìàº ïîð³âíÿíî íèçüêó
çäàòí³ñòü äî â³äíîâëåííÿ. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî
â³äíîâëåííÿ íàíåñåíî¿ îêñèäíî¿ ôàçè çàâåð-
øóºòüñÿ äî 600 °Ñ äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ ìàí-
ãàíóì³ñíèõ ñèñòåì (ðèñ. 3).

Ç³ñòàâëåííÿ àêòèâíîñò³ Mn-êàòàë³çàòîð³â ³
â³äíîñíîãî âì³ñòó îêñèä³â ìàíãàíó, ÿê³ ìàþòü
ð³çíó çäàòí³ñòü äî â³äíîâëåííÿ íà ïîâåðõí³ äî-
ñë³äæåíèõ íîñ³¿â, ïîêàçàëî: âèùó àêòèâí³ñòü ìà-
þòü Mn–ERI é Mn–ZSM-5, ó ïîâåðõíåâîìó øàð³
ÿêèõ ì³ñòèòüñÿ â³äíîñíî á³ëüøà ê³ëüê³ñòü îêñè-
äó ìàíãàíó Mn2O3, ùî â³äíîâëþºòüñÿ äî 400 °C
(Tα

max<400 °Ñ) òà ïðàêòè÷íî íå âçàºìîä³º ç ïî-
âåðõíåþ íîñ³ÿ.

Ó âèïàäêó Mn–Al2O3 é Mn–SiO2, ÿê³ ìàþòü
íèæ÷ó àêòèâí³ñòü ïîð³âíÿíî ç öåîë³òíèìè
Mn-ñèñòåìàìè, ó ÒÏÂ-ñïåêòðàõ, îêð³ì ìàêñè-
ìóì³â ïîãëèíàííÿ âîäíþ ïðè Tα

max ³ Tβ
max, ì³ñòÿòü-

ñÿ ìàêñèìóìè ïîãëèíàííÿ âîäíþ ç Tγ
max>500 °Ñ.

Ö³ ìàêñèìóìè â³äïîâ³äàþòü â³äíîâëåííþ ÷àñ-
òèíîê îá’ºìíî¿ ôàçè Mn3O4, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü-
ñÿ çíà÷íîþ îêñèä-îêñèäíîþ âçàºìîä³ºþ ç
íîñ³ºì. Íàÿâí³ñòü ó ïîâåðõíåâîìó øàð³ îêñèä-
íèõ íîñ³¿â ôàçè Mn3O4, ÿêà â³äíîâëþºòüñÿ ïðè
òåìïåðàòóð³ ïîíàä 500 °Ñ, ñïðè÷èíþº â³äíîñ-
íî íèæ÷ó àêòèâí³ñòü Mn–Al2O3 òà Mn–SiO2 ïî-
ð³âíÿíî ç Mn–ERI é Mn–ZSM-5 çà ðàõóíîê
á³ëüøî¿ ì³öíîñò³ çâ’ÿçêó êèñíþ â íèõ. Öÿ ôîð-
ìà íàíåñåíîãî îêñèäó ìàíãàíó â Mn-ñèñòå-
ìàõ ïðàêòè÷íî íå áåðå ó÷àñò³ â êàòàë³òè÷íî-
ìó îêèñíåíí³ ÑÎ.

Îö³íêà â³äíîñíîãî âì³ñòó α-, β- é γ-ôîðì ìàí-
ãàíó íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîð³â, çä³éñíåíà çà ïëî-
ùàìè â³äïîâ³äíèõ ìàêñèìóì³â ïîãëèíàííÿ âîä-
íþ â ÒÏÂ-ñïåêòðàõ, ÿê³ ïðîïîðö³éí³ ê³ëüêîñò³

ïåâíî¿ ôîðìè ³îí³â ìàíãàíó â ñêëàä³ îêñèäíî¿
ôàçè íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà (Aα, Àβ, Aγ), ïîêà-
çàëà, ùî íàéàêòèâí³øèé Mn–ERI ì³ñòèòü
íàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü ³îí³â ìàíãàíó â α-ôîðì³
(Òmax = 370 °C) (òàáë. 2).

Çà äàíèìè ÒÏÂ–Í2 âñòàíîâëåíî â³äïîâ³ä-
í³ñòü ì³æ àêòèâí³ñòþ äîñë³äæåíèõ êàòàë³çàòîð³â
³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ê³ëüêîñò³ âîäíþ, ÿêèé âèòðà-
÷åíî íà â³äíîâëåííÿ ³îí³â ìàíãàíó â α-ôîðì³ äî
çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ âîäíþ, ïîòð³áíîãî äëÿ
â³äíîâëåííÿ β- ³ γ-ôîðì (Aα/ Àβ+Aγ). Îêð³ì
öüîãî, íèæ÷à òåìïåðàòóðà ïî÷àòêó â³äíîâëåííÿ
â ÒÏÂ–Í2-ñïåêòðàõ â³äïîâ³äàº ìåíøèì ðîçì³-
ðàì ÷àñòèíîê íàíåñåíèõ îêñèä³â ìàíãàíó.

Íà çäàòí³ñòü äî â³äíîâëåííÿ âïëèâàþòü ÿê
ïðèðîäà íîñ³ÿ, òàê ³ óìîâè ôîðìóâàííÿ êàòàë³çà-
òîð³â. Äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëî, ùî ïðè ï³äâèùåíí³
òåìïåðàòóðè ôîðìóâàííÿ Mn-ñèñòåì äî 700 °Ñ
¿õíÿ àêòèâí³ñòü äåùî çíèæóºòüñÿ. Ïðè÷èíîþ öüî-
ãî ìîæå áóòè ÿê çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê
àêòèâíî¿ ôàçè âíàñë³äîê ÷àñòêîâîãî ñï³êàííÿ ¿õ
çà òàêî¿ òåìïåðàòóðè òà ï³äâèùåííÿ ñòóïåíÿ âçàº-
ìîä³¿ îêñèä³â ìàíãàíó ç ïîâåðõíåþ íîñ³¿â, òàê ³
ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ íàíåñåíèõ îêñèä³â òà
çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ ¿õí³õ âàæêîâ³äíîâëþâàíèõ
ôîðì ó çðàçêàõ. Îñê³ëüêè çäàòí³ñòü äî â³äíîâ-
ëåííÿ íàíåñåíî¿ àêòèâíî¿ îêñèäíî¿ ôàçè ó ïîâåðõ-
íåâîìó øàð³ íîñ³¿â ð³çíà, òî é çíà÷åííÿ T100 òà
âåëè÷èíà ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïîâíîãî ïå-
ðåòâîðåííÿ ÑÎ (∆T100) äëÿ çðàçê³â, ñôîðìîâàíèõ
äî 700 °Ñ, çì³íþþòüñÿ íåîäíàêîâî (òàáë. 1).

Ð³çíà àêòèâí³ñòü íàíåñåíèõ ñèñòåì òàêîæ çà-
ëåæèòü â³ä ôàçîâîãî ñêëàäó îêñèä³â ìàíãàíó.
Çì³íà ôàçîâîãî ñêëàäó ïîâåðõíåâîãî øàðó
çðàçê³â, à ñàìå çìåíøåííÿ â³äíîñíî¿ ê³ëüêîñò³
îêñèäó Mn2O3 é, â³äïîâ³äíî, çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³
ôàçè MnO íà ïîâåðõí³ äîñë³äæåíèõ íîñ³¿â, ìîæå
â³äáóâàòèñÿ çîêðåìà ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòó-

Òàáëèöÿ 2. Õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòð³â ÒÏÂ ìàíãàíóì³ñíèõ íàíîðîçì³ðíèõ ñèñòåì
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ðè ôîðìóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â â³ä 500 äî 700 °Ñ.
Îêð³ì öüîãî, ïðè òåìïåðàòóð³ áëèçüêî 670 °Ñ [16]
â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïåðåõ³ä îêñèäó ìàíãàíó
α-Mn2O3→β-Mn2O3. Öå ìîæå ïîðîäæóâàòè
ð³çíó çì³íó àêòèâíîñò³ çðàçê³â íà ïîâåðõí³ íîñ³¿â
ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè.

Ðÿä àêòèâíîñò³ ìàíãàíóì³ñíèõ ñèñòåì, ñôîð-
ìîâàíèõ äî 700 °Ñ, çáåð³ãàºòüñÿ â I òà II öèêë³
êàòàë³çó é ö³ëêîâèòî çá³ãàºòüñÿ ç ðÿäîì àêòèâ-
íîñò³ çðàçê³â, ñôîðìîâàíèõ äî 500 °Ñ: 10%
Mn–ERI>10% Mn–ZSM-5>10% Mn–Al2O3>
>10% Mn–SiO2. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî çà íàéâèùè-
ìè çàðåºñòðîâàíèìè ñòóïåíÿìè ïåðåòâîðåííÿ ìî-
íîîêñèäó âóãëåöþ (ÕÑÎ, %) òà éîãî çíà÷åííÿìè
ïðè 410 °Ñ (òàáë. 1) àíàëîã³÷íèé ðÿä àêòèâíîñò³
îäåðæàíî é äëÿ íåìîäèô³êîâàíèõ íîñ³¿â.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, ï³ä ÷àñ äîñë³äæåííÿ áóëî ïî-
êàçàíî, ùî ìàíãàíóì³ñí³ íàíåñåí³ ñèñòåìè âè-
ÿâëÿþòü äîñèòü âèñîêó àêòèâí³ñòü ó áàãàòîöèê-
ëîâîìó ðåæèì³ ðîáîòè. Çà äàíèìè ÒÅÌ, ÄÒÀ,
ÅÑÄÂ, ÐÔÀ òà ÒÏÂ–Í2 âñòàíîâëåíî, ùî ð³çíó
àêòèâí³ñòü íàíåñåíèõ Mn-ñèñòåì çóìîâëåíî
õàðàêòåðîì ðîçêëàäó ïðåêóðñîðà, ñêëàäîì íà-
íåñåíî¿ àêòèâíî¿ ôàçè, ¿¿ ðîçïîä³ëîì ó ïîâåðõíå-
âîìó øàð³ íîñ³¿â, ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â îêñèä³â
ìàíãàíó, ñòóïåíåì âçàºìîä³¿ ¿õ ³ç íîñ³ÿìè ³, ÿê
íàñë³äîê, ð³çíèìè çà ïðèðîäîþ òà ê³ëüê³ñòþ àê-
òèâíèìè öåíòðàìè. Âèÿâëåíî, ùî íàéâèùó àê-
òèâí³ñòü ñåðåä Mn-êàòàë³çàòîð³â, ñôîðìîâàíèõ
äî 500 °Ñ, ìàþòü öåîë³òí³ ñèñòåìè Mn–ERI òà
Mn–ZSM-5, äå óòâîðþþòüñÿ âèñîêîäèñïåðñí³
íàíî÷àñòèíêè îêñèä³â ìàíãàíó, ÿê³ õàðàêòåðèçó-
þòüñÿ ïîð³âíÿíî ñëàáêîþ âçàºìîä³ºþ ç íîñ³ºì ³
ì³ñòÿòü íà ïîâåðõí³ íàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü àêòèâ-
íèõ öåíòð³â – êàò³îí³â ìàíãàíó ç âèñîêîþ çäàò-
í³ñòþ äî â³äíîâëåííÿ òà âèñîêîþ ðåàêö³éíîþ
çäàòí³ñòþ â îêèñíî-â³äíîâíèõ öèêëàõ êàòàë³òè÷-
íî¿ ðåàêö³¿. Óñòàíîâëåíî, ùî â äîñë³äæåíèõ ñèñ-
òåìàõ çíà÷íó àêòèâí³ñòü çàáåçïå÷óþòü íàíî÷àñ-
òèíêè îêñèäó ìàíãàíó Mn2O3 ç âåëèêîþ ïîâåðõ-
íåâîþ ðóõîì³ñòþ êèñíþ.

Èccëåäîâàíî âëèÿíèå óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ íàíåñåííûõ
ìàðãàíåöñîäåðæàùèõ íàíîñèñòåì íà îñíîâå îêñèäíûõ (Al2O3,

SiO2) è öåîëèòíûõ (ERI, ZSM-5) íîñèòåëåé íà èõ êàòàëèòè-
÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Ìåòîäàìè ÄÒÀ,
ÐÔÀ, ÒÝÌ, ÝÑÄÎ è ÒÏÂ-Í2 óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëè÷íàÿ
àêòèâíîñòü Mn-ñèñòåì îáóñëîâëèâàåòñÿ õàðàêòåðîì ðàçëî-
æåíèÿ ïðåêóðñîðà, ñîñòàâîì è ðàñïðåäåëåíèåì àêòèâíîé
ôàçû â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íîñèòåëåé, ðàçìåðîì íàíî÷àñ-
òèö îêñèäîâ ìàðãàíöà, ñòåïåíüþ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íîñè-
òåëÿìè è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçíûì êîëè÷åñòâîì àêòèâíûõ öåí-
òðîâ, èìåþùèõ âûñîêóþ ñïîñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàðãàíåöñîäåðæàùèå íàíîñèñòåìû, êà-
òàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, îêèñëåíèå ÑÎ

The influence of conditions formation of loaded Mn-containing
nanosystems on the base of oxide (Al2O3, SiO2) and zeolite
(ERI, ZSM-5) carriers on their catalytic activity in reaction of
CO oxidation was investigated. By methods of DTA, XRD,
TEM, ESDR and TPR-H2 was established that the difference
in activity of Mn-systems is determined by different character
of precursor decomposition, composition and distribution of
active phase in the surface carrier’s layer, size of manganese
oxides nanoparticles, intensity of their interaction of carriers
and, as a result, by different quantity of active centers with
high ability to reduction.

Key words: Mn-containing nanosystems, catalytic activity,
CO oxidation
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