Влияние добавки марганца на каталитическую активность систем Co/ZSM-5 и Co/Ce/ZSM-5 в полном и селективном окислении CO
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Модификация цеолита ZSM-5 солями кобальта и церия позволяет получить активные катализаторы полного окисления CO кислородом (TOX). Ключевыми активными центрами Co/Ce/ZSM-5 в этом процессе являются оксокатионы, формирующиеся в каналах цеолита. Однако, остается необходимым увеличение стабильности катализаторов в селективном окислении CO в присутствии H2 (PROX) [1]. Целью настоящей работы является установление влияния добавок металлов различной природы на каталитические характеристики систем Co/ZSM-5 и Co/Ce/ZSM-5 в реакциях TOX и PROX. 
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Методом последовательной пропитки синтезированы серии моно-, би- и триметаллических катализаторов с содержанием Co 2 – 8 масс.%, Ce 0 – 4 масс.%,  Mn 0 – 3 масс.% и Mg 0 – 1%. Полученные композиты исследованы методами СЭМ и ИК-спектроскопии диффузного отражения (ДО) адсорбированного CO, в том чиcле in situ при восстановлении образцов в атмосфере CO.
Рис.1. Влияние добавок на температурную зависимость конверсии CO в процессе PROX на катализаторах 4.5Co/3.6Ce-M/ZSM-5 (M = Mg, Mn)
Системы Mn/ZSM-5 малоактивны в окислении CO; однако добавление небольших количеств Mn (до 1.5% масс.) в системы Co/ZSM-5 приводит к росту каталитической активности в TOX, что можно видеть по снижению температуры достижения 50% конверсии CO: 130°C  для 3Co/ZSM-5 и 100°С для 3Co/1Mn/ZSM-5. Введение небольших добавок Mn и Mg в биметаллическую систему 4.5Co/3.6Ce/ZSM-5 позволяет снизить температуру достижения максимальной конверсии (Рис. 1).
ИК-спектры CO, адсорбированного на биметаллических образцах, не являются простой суперпозицией спектров, соответствующих Co/ZSM-5 и Mn/ZSM-5. В спектрах Co/Mn/ZSM-5 наблюдается новая полоса 2170 – 2175 см-1, отсутствующая в спектрах монометаллических катализаторов. По данным ИК-спектроскопии in situ при обработке в атмосфере CO при 280 °C, присутствие больших количеств марганца препятствует образованию оксокатионов кобальта.
Влияние добавок марганца на каталитическую активность Co/ZSM-5 и Co/Ce/ZSM-5 может объясняться конкуренцией ионов Mn2+ и Co2+ за позиции в каналах цеолита, что изменяет соотношение форм кобальта на поверхности цеолита и способствует увеличению активности и стабильности.
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