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официального оппонента ильина длександра длександровича на

диссертацию Либерман Елены Юрьевны на тему:

<<Синтез, структура и каталитические свойства наЕодисперсных

церийсодержащих композиций>>п представленную на соискание ученой
степениДокТорахимическихнаУкпоспециаЛьности

05.17.01 Технология неорганических веществ

Нанодисперсный диоксид церия и материапы на его осIIове напIпИ

широкое применение В различнЬIх отраслях промьшIпенЕости. Наибольший

интерес представJUIет использование церийсодержацшх композиций в

качестве катапизаторов или их носителей для рЕ}зличнъD( цроцессоВ: оКиСЛеНИе

СО, углеводородов и летrIих органических веществ, поJцлIение синтез-га:}а,

дегид)огенизация спцртов, синтез Фишера-Тропша, дожиг сЕDки,

окислительная деструкция орг{lниElеских соединениЙ, каТаПИТИЧеСКаЯ

нейтрагrизация автомобильных выбросов, что обусловлено их уникальныМи

физико_химiтческими свойствами: легкий редокс-переход Се3*/Сеа*,

кислородонакопительная способность/емкость и термохимичесКаЯ

устойчивость.
Дкryальньгм является синтез сложных, многокомпонентных

ката.литиЕIески активных церийсодержащих композиций с флюоритопоДобной
структурой, в состав которьж входят d- и f-элементы. При формировании
твердых растворов кристаплографические иск€l)кения, возItикаюшше в

результате допирования диоксида церия ионами других мета^JIпов, цриводят к

генерцрованию дефектов и вакансий, в результате которых цроисходит

увелиtIение мобильности решеточного кислорода, образование ионов Се3* и,

как следствие, рост каталитиЕIеской активности. В настоящее время остаются

открытыми вопросы об оптимапьном химическом составе твердьж растворов,
о влиянии црироды ионов-допантов на дисперсные и текстурные
характеристики, а также на катапитическую активность мЕ{огокомпонентньD(

церийсодержащlD( твердьIх растворов. IДшеющиеся данные о генезисе

форrruрующихся катапитиtIеских композиций неоднозначны и в ряде слrIае
носят противоречивый характер, что вызывает необходимость цроведения
систематических исследований в этой области.

Особый интерес представляет использование многокомпонентньIх

твердьж растворов в качестве носителей активного компонента @t, Pd, Ru,
Au). Дя данньIх каталитических композиций характерно формlлрование
поверхностнъD( наноструктур, возник€lющих в результате проявления эффекта

сипьного взаимодействия металл-носитель. Образующиеся соединения

_Д\

?f



обладаrот более высокой активностью и термической стабильностью, что

способствует угrIшению экспJryатационных свойств катаJIизаторов. В связи с

этим, тема диссертацип Ilиберман Е.Ю., посвященной разработке физико-
химических основ синтеза высокоэффективных церийсодержаIцих
композиций NIя процессов каталитичIеской очистки промыIIIJIенньD( и
автомобильных г€лзовых выбросов от СО, метана, NO и дожига сски явJIяется,

несомненно, актуЕUIьной.

Аналuз нqучной новчзньl ч пракmчческой значuмосmч duссерmаuuч

Автором выполнен комплекс исследоваплий, нагIравленный на

разработку сц)атегии целенацравленного синтеза катализаторов, исследования
структуры и катапитических свойств в реакциях оксиления монооксида

углерода, метана, восстановления оксида азота (II) и дожига саки.
К наrrной новизне работы необходимо отнести:
Теоретически обоснованные положения направленного синтеза

флюоритоподобных церийсодержащих композициЙ, позволяющие

дисперсные,
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контролировать кристЕlJIлическую структуру, дефектlrость,
тексцфные характеристики и каталитические свойства в окислительно-
восстановительнъD( процесс€lх путем изо_ и гетеровалентного допцрования
диоксLца церия ионами d - и f- элементов.

Установлено, что воздействие y-излучения на катализатор Pd/CeOz
приводит к изменению содержания слабосвязанньIх форм кислорода и
способствует увеличению €lктивности за счет интенсификации gбмена

решеточного и слабосвязанньIх форм кислорода.
Обнаружен эффеlст сильного взммодействия метаJIп-носитель дJIя

катапизаторов lvlДr9,1Zrg,lзСео,7zО2-Б, где М - Pi, Pd, Ru, которыЙ явJIяется

следствием электронного и химического взаимодействия метаJIJIа,

поJI}ценного восстановлением прещурсоров - ацетилацетонатов Pt, Рф Ru,
имцрегнированных на носитель, и поверхно сти Р t g,lZr9, 1 зСе6,72О2_6.

Определена область формирования флюоритоподобньтх твердьD(

растворов MnxCe1_*o2 в бикомпонентной системе I\Дпо'( Сео2,
синтезIФовшrной методом соосаждения пероксосоединений церия и марганца.
Показаrrо, что допцрование ионЕлми 7-ra* композиции Mno*- Ceoz повышает её
термическую устойчивость.

Установлена область формирования флrюоритоподобньur
растворов Sn*Ce1-*Oz, где 0 < х < 0,15, при соосalкдении ионов Sn
водно-изопропанольной среде. Показшrо, что наиболее
катапитическую активность в реакциrж окисления Со и глубокой
CFIa проявJIяет твердыЙ раствор Sng, 1 Се9,9О2.

твердых
+2 и Се*3 в

высокую
конверсии
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К практической ценности диссертации JIиберман Е.Ю. относится

рm}работка катzшизатора для цроцесса низкотемпературного окисления СО
состава 0,05% Au/PrO,LZrO,18Ce0,72O2-Б, предшественником активного
компонента которого является дисперсиrI наночастиц Au

Разработан способ пол)ления высокоцроницаемьж блочньuс
катализаторов яIIеистого строения с нанесенным катаJIитиЕIески активным
поцрытием в виде твердого раствора Рrg, 1Zrg, 1 gCeg,72O2-6.

Проведенные испытания активности нанесенного катапизатора
O,sYoPd/CeOzlBIUIM в реакции окисления СО показапи, что полнаrI конверсия
СО происходит при температуре 145ОС, а в гIрисутствии щ)омышпенного
катаJIизатора РК-505 (0,5% Рd/у-Аl2Оз) цроизводства Редкинского
катализаторного завода при температуре 200ОС, что свидетельствует о
преимуществе разработанного катапизатора.

подтверждается резулътатап{и комппексного исследования. выполненного с
использованием coBpeMeHHbD( физико-химических методов исследованtй.
.Щостоверность результатов обеспечивапась применением современньгх
сертиф"ц"рованных физико-химических методов исследования'-
согласованностью с результатами анаJIогичных исследований, публикаlшей
ocHoBHbD( положений диссертации в ведущих рецензцруемьD( на)днъIх
ИЗДЕtIIиях. Обоснованность эксперимент€}пьных данных подтверждена
восщ)оизводимостью результатов в предел€lх точности применяемых методов.

Основное содержание работы
,,Щиссертация состоит из

л литературы, состоящей из 484
приведен акт о проведении

введениrt, восьми глав, выводов, списка
наименованийиприложенияrвкотором

испытаний разработанного кат€шIизатора
Pd/CeOzlBfIrIM, содержит 153 рисунка и26 таблиц. Материап изложен на 370
страницах.

во введении обосноваrш акryапьность темы, сфорпгуплрованы цеJБ и
задачи исследования, отра)кена на)чная новизна и щ)ЕжтшIеская значимостъ

работы.
В первой главе диссертации представлен обзор литературы. Автор

изложил данные о физико-химических и катапитиЕIеских свойствас диоксида
церия в реакциях окисления Со, селективного окисления Со в токе водорода,
окисления летrIих органических соединений, жидкофазного окисления и д).,
предстаВлены данные о крист€rллической структуре диоксида церIш и
методик€lх синтеза нанодисперсного диоксида церия и его твердьD( растворов.
Автором приведены факторы, опредеJUIющие катапитIдIескую активность

обоснованность на х положений" выводов
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церийоксидных композиций: природа промотора, дефектность,

кислородонакопитепьнаrI способность, дисперсные и текстурные

характеристики. В литературном обзоре рассмотрены особеннОСТИ

кристаJIпической структуры, дисперсные, текстурные характериСТИКИ И

катаJIитические свойства СеО2, M*ZrrCe1_*_rOr, где М -La, Y, Ti и др., ПДrrО,,-

СеО2, SnO2 - СеО2 в процессчlх очистки г.lзовых смесей от СО, CI{', NO- и

сФки. Приведены результаты исследоваrIий возможности применения

церийсодержащих систем в качестве носителей. Ана.тlиз литерацrры (автором

процитировано 4З5 источников) д€ш возможность наплетить основные гryти

решения существующих проблем и обосновать теоретиЕIеские предпосылки

цроводимого исследования.
Вторая глава посвящена методической части работы (<<Синтез

нанодисперсньtх церийсодержащих материаJIов. ХарактеризациrI

катапизаторов>) описаны сырьё, реактивы, средства и методики

инструментЕlльных исследованцй. Щель исследованиil, решаемые задачи и

методы их решения автором арryментцрованы.

В третьей главе рассмотрено влияние химической предыстории диоксида

церия на ката"литические свойства церийсодержащих композиций в реакции
окисления СО. Автором установлено, что химическая предыстория СеО2

оказывает влияние на его активIIость в реакции окисления СО. ЕIизкая

активность материала, поJIrIенного гид)оксидным методом, связана с
образованием маподефектной структуры, форrrфуrощейся вследствие

агломерации частиц в процессе синтеза. Проведение осаждения в водно-

изопропанольной среде позволяет снизить агломерацию частиц и повысить
каталитическую активность. При этом температура конвер сии Т 99ц составJIяет

310ОС, что на 53ОС ниже, чем для СеО2, полrIенного гидроксидным методом.

Материатl, синтезированный карбонатным методом, демонстрирует высокую
катЕшIитичесщую активность, что обусловлено ра:}витой пористой структурой.

Влияние химической предыстории носитеJIя щ)ослеживается и дJIя
катапитических композиций состава 1% Pd/CeO2. Установлено, что конверсия

СО протекает наиболее эффективно на катапизаторж, синтез носитеJIя

которого цроводился гидроксидным методом в водно-изоцропанольной среде
(Тsои - 56ОС, Tso*- 84'С). Исходя из этого, данная композиция была выбрана в

качестве модельного объекта для проведениrI д€rльнейlшдх исследований.

В четвертой главе представлены результаты исследований
закономерностей формирования многокомпонентных церийсодержilцих
твердьгх растворов с флюоритоподобной кристЕlJIлической струкryрой
методом соосаждения с щ)именением в качестве осадителей гидlоксида и
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карбоната ап{мония. Результаты исследования влияниrI параметров синтеза

(рН и температуры) на коэффициент фильтрации суспензии и уделъЕую

поверхность, образующегося твердого раствора Zrg,2Ceg,gO2 ПОКаЗ€ШИ, что

ос12кдение целесообразно осуществJIятъ в интервапе температур 40-60оС и

при рН 10,5_11,0. Удельная поверхность синтезированного материаJIа

составJIяет 78 .'lr. При добавлении к суспензии добавляли раствора

полиакрипаJчIIца (IIАА), форrrфуется структура, состоящая из однородных

сферических частиц, по данным сэм, ршмером 0,1 мкм. Устаrrовлено

напичие эксц)емальной зависимости межДу количеством вводимого ПАА и

удельноЙ поверхнОстьЮ Ztg,2Ceg,gO2. МаксималънМ величина удельной

поверхнОсти набЛюдаетсЯ гlри добавлениИ к суспензиИ 1 мас. О/о 
РаСтВОРа

IIдД в количестве 3 о6.Yо, УДелънаrI поверхнОсть матеРиала увеЛичивается дО

150 ,Ъ. Материатlы Zrg,2Ceg,gO2 обладаlот большей термшIеской

устойчивостью по сравнению с образцаlrли чистого диоксида церия. Удельная

поверхностъ Ztg,2Ceg,gO2, полrIенного карбонатным методом после

прокалив ания при 800,С cocTaBJUI ет 2L .'/r, а NIя синтезироваIIногО пО

гид)оксидной технологии - 18 ,'/.. В то время как удельнаrI поверхность

чистого диоксида церия уменьшается до 1 1 и 9 ,Ъ .ооr"етственно.

С целью повышения дефектности твердого растВора Ztg,2Ceg,gO2 аВТОРОМ

проведено гетеровалентное допирование ионами рзм, введение rсoTopbIx в

кристаллическую решетку приводит к генерированию анионных ваrсансий,

повышеншо мобипьности решеточного кислорода и образоВаниЮ иоНОВ С"'*,

что сопровождается увелшIением катапитической активности. YcTarroBJIeHo,

что активность твердых растворов зависит от природы: наиболее активным

является катализатор Р19,1216,1зСе6,72О2_6: Т50% , 205"С, Т9OО^ - 25loc,
наименее ,Lllg,lZtg,lзCe9,72O2_6: Т50% - 338"С, Т90% - 386'С.

В пятой главе изложены результаты исследования структурньD(

особенностей катаJIизаторов MPtg.lZrg.rBCeo.zzO2_Бl гдо М : Pd, Pt, Ru, Au и
определение катапитической активности в реакциях окислеНия СО, СЦ,
восстановления NO и дожига сажи.

Двтором проведены исследования ваIIентного состояния актиВнОгО

компонента и каталитической активности синтезIФованньD( катаJIизатороВ В

реакшях окисления СО, метана, восстановления NO и дожига саХСИ. ПРИ

исследовании катапитической Ежтивности в ре:жциях окисления га:}овьD(

смесей СО и CEI4 + СО, а также, восстановления NO установлено, что

наиболее активными являются платиновые образцы, наименее актиВными -

рутениевые. В реакции дожига сажи наибольuryю активность щ)ояВJIяЮТ

рутениевые образцы. Установлено, что дJIя рассматриваемого црОЦеССа

целесообразно применение ката"пизаторов, содержащих не более 0,5 маС.О/о
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активIIого компонента. По.гryченный резупьтат имеет важное практическое

значение, поскольку использование в качестве активного коМпОНеНТа РУТеНШI

позволит значительно снизить себестоимость сдэкевого фильтра,

Тестирование катапизаторов в реакции восстановления No выявипо

достаточно высокую активность. Набпюдается увелшIение активности в ряду

Ru -+ Pd -+ Pt. На платиновьIх ката.пизатора)( в зависимости от содержания

активного компонента 90yо-нм конверсия наблюдается в интервапе

температур 135-170'С.
IIIестая глава посвящена исследов€lниям синтеза, структуры и активности

катапитических композиций I\ДrrО*-СеОz и MTrO*-ZrOz-CeOz, полrIенньIХ

методоМ соос€Dкдения пероксоединений в реакции окисления Со. Согласно

проведенным Пэм-исследованиям, частицы имеют форrу, близкую к

сферической, размер которьIх составJIяет 8-10 нм. Уделъна"я поверхность и

объем пор синтезцрованных матери€lлов релиtlив€lются с ростом содержания

Mrr, что обусловлено формированием высокодефектньrх структур Mn*Ce 1-*о2.

синтезированные материапы проявляют высокую активность в реакции

окисления со. Так, для образцов MrrOx-CeO2 50Yо-нм конверсия

наблюдается при температуре 70ОС, 90Yо,нм конверсия - при 89ос. ,Щобавка

ццркония приводит к повышению температуры окисления: т50% - 105ос,

Tg0% _ 128,с. Наблюдаемое снижение активности обусловлено снижением

содерж€tния каталитически активных компонентов катаJIизатора, в данном

слrIае марганца и церия. На основании проведенньIх исследований автор

сделЕrп вывод о целесообразности проведения допирования бикомпонентньIх

систем MrrOx-CeO2 ионами Zra*. ,Щанный матери€ш облqдает болъшей

термической устойчивостью по сравнению с \ДrrОх-СеОz, что позвоJIяет

уJtучшитъ эксплуатационные свойства катапизатора в условиях воздействия

высоких температур.

в седьмой главе рассмотрены результаты исследований синтеза и

активности нанодисперсных катализаторов snoz-ceo2 В Реакщии окисления

Со и сЦ. Разработан метод синтеза бикомпонентных флюоритоподобньrх
твердых растворов Sn*Cet_*Oz, где 0 < х < 0,15. Установлено, чтО компОЗИЦИЯ

sn9,1ceg,9o2 обладает наиболее высокой каталитической активностью в

реакциях окислениrt СО и гlryбокой конверсии метана.

В восьмой главе цредставлены сведения о црименении разрабОТаННЫХ

на основании цроведенных исследований кат€шитически €lктивньtх покрытий -

Prg,lZr9,1gCe9,72O2-6 и MrrO"-CeOz для поJцления ката"лизаторов на основе

высокопористого ячеистого материЕtпа (BIUIM). Проведено тестирование В

реакции СО + NO, которая протекает в каталитических неЙтрализаторах.
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заключение и выводы, сделанные диссертантом, соответствуют
содержанию работы. Основные идеи, положения, резулътаты, выводы и
содерж{lние диссертации отрarкены в автореферате в полной мере.

.щиссертация имеет как теоретический, так и прикJIадной характер.

.щиссертация апробирована на российскшr и международных
КОНфеРеНЦИЛь резУлътаты огтубликованы в 31 научной статъе, все в журнаJIа)ь
входящих в переченъ рецензируемых наrIных изданий, 18 из которьгх входят
В МеЖДУНаРОДные базы Scopus и Web of Science, поJtrIено 2 патента РФ.

Личный вклад автора состоит В на}лIном обосновании, формуоrrровании
цели и задач исследованvIя, анЕшIизе, систематизации и интерцретации
экспериментЕlпъньtх данньгх, пол)ленных автором лично или цри его
непосредственном руководстве аспирантЕlми и студент€lми.

Замечанпя п вопросы по диссертационной работе
1. .ЩиссеРтация имееТ очень значительную технологическуIо составJIяющую и

практшIескую ценность. Приведены д€lнные по испытЕlниям катапизаторов в
лабораторньIх условиях. Однако, в работе не приводятся данные о работе
промышпенных аналогов, хотя бы в виде сводньIх таблиц. Без
материЕrлъного багlанса сложно оценить экономическую эффективностъ
предлагаемых технолог ий.

2. Промышленные образцы катаJIизаторов обычно формируются в

.л

соответствующие каталитические формы - шарики, пеллеты, кольца, блоки
и т.п. Возникает вогIросэ I|роводилось ли формовшие синтезированньD(
образцов катЕrлизатора в готовые каталитические формы? в рвделе
<<задачи, решаемые для достижения поставленных целей>> обозначен синтез
блочного катализатора восстановления No, однако в диссертаIIии не
цриведены исследованиЯ по экструзионномУ формованию иIли
таблетировЕtнию катапизаторов.

3. В работе цриводится достаточно большой перечень физико-химических
исследоВ аний црОведенных дJUI оцределения фазового состава, структурных
харiжтеристик синтезируемьж катализаторов. Однако при определении
элементного состава методом энергодисперсионного анализа необходимо
также учитывать глубину проникновения электронного пrIка.

4. При исследовании образцов методом низкотемпературной адсорбции азота
автор приводит лишЬ изотермы адсорбции-десорбции Еlзота и
интерпретирует их. Однако IФивых распределениrI пор по размерам не
цриведено. Результаты определения каталитической аrстивности соотнесены
с величиной удельноЙ поверхности, но дJIя работы катапизатора в
промышленных условиrtх нужны не только микропоры, но и транспортные

t\
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макропоры.

5. В работе не приведены кислотно-основные характеристики систем,

которые предлагается использовать в процессах очистки промьпшпенньrх И

автомобилъных гЕлзовьIх выбросов. Как эти характеристики влияют на

активность катапизатора в процессil( окисления метана и монооксида

углерода? Были ли определены окислительно-восстановительные своЙства

катализаторов?

6. Насколько стабильны поJIученные катализаторы в оIФужающеЙ атмосфере,

не происходит ли рост карбонатных или rидроксильньD( групп цри LD(

дIительной выдержке, нilпример в течение 1-2 месяцев? Каким образом

оценивапся возможный срок эксплуат ации катализаторов?

7.Прп оценке катапитических свойств рассматриваемых систем укЕlзаны лишь

степени конверсии при этом автор не приводит уравнениrI химиЕIеских

реакций, продукты взаимодействия и селективность цроцессов.
8. Заrлечание редакционного характера: отсутствует список сощращениЙ и

условных обозначений.

Приведенные замечания не снижают ценности выполненньD(

исследованпй и не влияют на обшryrо положительнуIо оценху диссертационной

работы. Стоит отметить, что результаты цриведеннъгх исследованиЙ

представJIяют большой интерес дJIя специ€rлистов, работающих в области

ката"лиза и материаповедения.

Содержание диссерт€лIIии соответствует паспорту специапьности

05.17.01 Технология неорганических веществ: гtуЕкты 1, 2, 3 формулы
специЕtпьности, rryнкты |,4,5, б областей исследовЕtния.

,Щиссертация Либерман Елены Юрьевны на тему <<Синтез, структура и

катапитические свойства нанодисперсньD( церийсодержащих композицrй>>

явJIяется заrсонченной на)чно-кватlификационной работой, в которой

разработаны теоретические положения направленного синтеза

многокомпонентных церийсодержащих композиций, 
_ 
проявJIяющих высочrю

каталитическую активность в реакциях конверсии СО, глубокого окисления

СЦ, восст€tновления NO, окисления сажи, имеющих важное щ)актиIIеское
значение для очистки цромьшшенньIх га:}овых смесей и автомоблшrьных

выбросов.

,Щиссертация соответствует требованиrIм, установленным Положением о

присуждении }пIеных степеней в федеральном государственном бюджетном
образовательном учреждении высшего образования <<Российский химико-
технологический университет имени Д.И. Менделеева), угвержденного
приказом ректора Ns 152Зст от L7.09.2021- r., предъявJIяемым к
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диссертационным работам на соискание ученой степени доктора Ha)rK, а ее

автор - Либерман Елена Юрьевна - засJryживает присуждения уlеной степени

доктора химических наук по специалъности 05.17.01 Технолопля
неорганических веществ.

ОфициаJIьный оппонент

kIлъин Александр Александрович
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Адрес: 153000 г. trbaHoBo, пр.Шереметевский, 7.

Федерагlьное государственное бюджетное образовательное }лФеждение
высшего образования <<trЬановский государственный химико-технологический

университет)).
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http:// www.isuct.ru.
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