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ВВЕДЕНИЕ

Катализаторы на металлических носителях ха�
рактеризуются высокой теплопроводностью и
механической прочностью. В связи с этим, все
большее распространение находят носители на
основе алюминия с оксидным слоем на поверх�
ности [1–4]. Композиции алюминий/оксидный
слой получают различными способами [1], в том
числе традиционным анодным окислением в рас�
творах кислот [2–3], а также оксидированием
алюминия при напряжениях искровых и дуговых
электрических разрядов, действующих на грани�
це раздела растущее оксидное покрытие/электро�
лит (анодно�искровое осаждение, микродуговое
или плазменно�электролитическое оксидирова�
ние, далее по тексту ПЭО) [4–6]. Традиционное
анодирование, в большинстве случаев, приводит
к получению поверхностных слоев, состоящих из
оксида обрабатываемого металла. Метод ПЭО
позволяет получать как слои из оксида обрабаты�
ваемого металла обычно в высокотемпературных
фазовых модификациях, например, γ� и α�Al2O3,
так и многокомпонентные оксидные системы,
включающие в состав, под действием электриче�
ских разрядов, соединения на основе компонен�
тов раствора [7–12]. Метод ПЭО технологичен в
исполнении, при этом в качестве электролитов

обычно используют экологически приемлемые
водные растворы неорганических солей [7, 12].
Этот подход применяют для формирования как
вторичных оксидных носителей, так и каталити�
чески активных оксидных слоев на металличе�
ских основах [6, 8–11]. Изменение условий про�
ведения процесса, в числе которых электриче�
ские и временные параметры формирования,
температура и состав электролита, позволяет по�
лучать покрытия, различающиеся по составу, тол�
щине, пористости и другим физико�химическим
характеристикам [6, 7, 11]. 

Многокомпонентные композиции, обладаю�
щие каталитической активностью, также получа�
ют пропиткой ПЭО�слоев определенного состава
и строения в растворах солей переходных или
благородных металлов с последующим отжигом
[6, 13–15]. В качестве основы для нанесения ак�
тивных компонентов методом пропитки и отжига
(далее по тексту импрегнирование) перспективно
применение оксидных ПЭО�слоев, формируе�
мых в силикатных электролитах [6, 14–16]. Такие
покрытия обладают развитой поверхностью и по�
вышенным влагопоглощением [6].

В настоящее время заметное внимание уделя�
ют исследованию каталитических систем на ос�
нове оксидов переходных металлов (Mn, Ni, Co и
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др.), в том числе, нанесенных на различные носи�
тели [17, 18]. Такие композиции широко использу�
ют в качестве гетерогенных катализаторов в хими�
ческой, нефтеперерабатывающей промышленно�
сти, а также при очистке газообразных отходов
промышленных предприятий и автотранспорта
[19]. Переходные металлы способны находиться в
различных степенях окисления, что обусловлива�
ет высокую каталитическую активность их кисло�
родных соединений во многих окислительно�во�
становительных реакциях [20].

В работе [14] показано, что бинарные оксид�
ные композиции CuO + MxOy, где M = Mn, Fe,
Co, Ni, полученные методом импрегнирования
на основе ПЭО�покрытий, перспективны как ка�
тализаторы окисления СО. Поскольку введение
второго и третьего оксидного компонента в ПЭО�
покрытия зачастую увеличивает активность ок�
сидного катализатора [4, 5, 14, 17, 18], то пред�
ставляет интерес выяснить влияние последова�
тельного введения в ПЭО�слои ряда переходных
металлов в результате импрегнирования на со�
став, строение и каталитическую активность фор�
мируемых систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ранее было показано [21], что состав сплава алю�
миния сказывается на каталитических свойствах
композиций Ni� и Cu�содержащее ПЭО�покры�
тие/сплав алюминия. В случае окисления СО в СО2

наиболее активными были композиции на алюми�
ниевом сплаве Д16 (вес. % – 3.8–4.9 Cu, 1.2–1.8 Mg,
0.3–0.9 Mn, остальное Al). Исходя из этих дан�
ных, оксидные слои получали на образцах из
сплава Д16 размерами: 22 × 22 × 1 мм3 – для опре�
деления фазового состава, и 25 × 5 × 1 мм3 – для
определения элементного анализа и проведения
каталитических испытаний.

Для стандартизации поверхности образцов пе�
ред нанесением покрытий проводили химическое
полирование до зеркального блеска (8–9 класс
чистоты) в смеси концентрированных кислот (по
объему) – H3PO4 : Н2SO4 : HNO3 = 4 : 2 : 1 при
110°С с последующим промыванием дистилли�
рованной водой и сушкой при 70°С на воздухе.

Анодные ПЭО�покрытия формировали гальва�
ностатически действием электрических искровых и
дуговых разрядов. Источник тока – управляемый
компьютером тиристорный агрегат ТЕР4�100/460�2
(Россия), работающий в однополярном режиме.
Эффективная плотность тока i = 0.05 А см–2, дли�
тельность формирования – 20 мин.

Процесс вели в стеклянном стакане объемом 1 л.
Противоэлектродом (катодом) служил змеевик,
выполненный из полой (диаметр 0.5 см) трубки
из нержавеющей стали. Для охлаждения электро�
лита через полый змеевик пропускали холодную

водопроводную воду. Электролит перемешивали
при помощи магнитной мешалки. Температура
раствора в ходе процесса не превышала 50°С. По�
сле ПЭО�обработки образцы промывали дистил�
лированной водой и сушили на воздухе. Исполь�
зовали электролит, содержащий, моль л–1:
0.05 Na2SiO3 и 0.05 NaOH, приготовленный на ос�
нове дистиллированной воды и коммерческих ре�
активов марки “хч” Na2SiO3 ⋅ 9H2O и NaOH. 

Полученный на сплаве алюминия оксидный
слой последовательно пропитывали в течение
3 мин растворами 2 моль ⋅ л–1 нитратов Ni(II),
Cu(II), Mn(II), Co(II) и 0.5 моль ⋅ л–1 растворами
ацетатов Ce(III) и La(III). После каждой опера�
ции пропитки проводили отжиг и исследование со�
става, морфологии, толщины и активности в окис�
лении СО модифицированного покрытия. Исполь�
зовали коммерческие реактивы Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O,
Cu(NO3)2 ⋅ 3H2O, Mn(NO3)2 ⋅ 6H2O, Co(NO3)2 ⋅ 6H2O,
Ce(CH3COO)3 ⋅ 1.5H2O и La(CH3COO)3 ⋅ 1.5H2O
марки “хч”. Концентрации солей и длительность
пропитки были подобраны экспериментально, с
тем, чтобы растворы не оказывали заметного тра�
вящего действия на образец с покрытием. Кроме
того, для сравнения, нанесение каталитически
активной массы на полученные образцы с ПЭО�
покрытием проводили путем их погружения в мно�
гокомпонентный водный раствор, содержащий по
0.33 моль ⋅ л–1 Ni(NO3)2, Cu(NO3)2, Mn(NO3)2,
Co(NO3)2, Ce(CH3COO)3, La(CH3COO)3 и выдерж�
кой в этом растворе в течение 3 мин. Во всех слу�
чаях пропитанные образцы сушили при 120°С, а
затем прокаливали в течение 4 часов в муфельной
печи на воздухе при 500°С.

Выбор для модифицирования указанных выше
солей обусловлен тем, что образующиеся при их
отжиге оксиды металлов каталитически активны
в окислительно�восстановительных реакциях, в
том числе, в реакции окисления СО [3, 4, 10, 13,
14, 17, 19, 21].

Массовая доля покрытий на металле, рассчи�
танная на основании взвешивания образцов до и
после ПЭО�обработки и модифицирования, со�
ставляла от 1 до 3%.

Толщину и шероховатость покрытий измеряли с
помощью конфокального лазерного сканирующего
микроскопа LEXT 3100 (разрешение 0.01 мкм, уве�
личение до ×14400) (Япония). Толщину рассчи�
тывали как среднее 30 измерений на сколах по�
крытий. Величину шероховатости измеряли в 6 слу�
чайно выбранных с обеих сторон образцов областях
размером 640 × 480 мкм и рассчитывали как сред�
нее; среднеквадратичное отклонение результатов
измерений не превышало 25%. 

Фазовый состав определяли на рентгеновском
дифрактометре D8 АDVANCE (Германия), ис�
пользуя CuK

α
�излучение. Для анализа рентгено�
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ТЫРИНА и др.

грамм использовали поисковую программу EVA с
банком данных РDF�2.

Морфологию поверхности и элементный со�
став изучали с помощью электронного рентгено�
спектрального микроанализатора JXA�8100 (Япо�
ния, глубина анализа ∼2–5 мкм). Предварительно
на пленки напыляли графит для предотвращения
зарядки поверхности. Прибор позволяет получать
электронно�микроскопические снимки поверх�
ности в режимах амплитудного и фазового контра�
стов (фазовое представление – плоское изображе�
ние с разной интенсивностью окраски участков
различного химического состава) на основе реги�
страции отраженных под разными углами элек�
тронов различных энергий.

Для анализа состава поверхности был приме�
нен метод рентгеноэлектронной спектроскопии
(РЭС). Рентгеноэлектронные (РЭ) спектры изме�
рены на сверхвысоковакуумной установке фирмы
Specs (Германия) с использованием 150�мм элек�
тростатического полусферического анализатора.
Для ионизации применялось MgKa�излучение.
Рабочий вакуум составлял 2 × 10–7 Па. Калибровка
спектров проводилась по С1s�линиям углеводоро�
дов, энергия которых полагалась равной 285.0 эВ. 

Лабораторные каталитические испытания про�
водили на универсальной установке проточного
типа BI6CATflow4.2(A) (Россия, ИК СО РАН). В
активную зону (диаметром 0.9 см и высотой
3 см) трубчатого кварцевого реактора помещали
4 плоские пластинки из алюминиевого сплава
(0.5 × 2.5 × 0.1 см) с ПЭО�слоем, которые пересы�
пали кварцевым наполнителем. Исходная реак�
ционная смесь содержала 5% СО и воздух. Ско�
рость потока газа – 50 мл ⋅ мин–1. Концентрацию
СО и СО2 на выходе определяли при помощи ИК�

газоанализатора ПЭМ�2 (Россия). Каталитиче�
ские испытания проводили в изотермическом ре�
жиме. Образец нагревали до заданной температу�
ры с шагом 25–50 град со скоростью 20 град/мин
и выдерживали при этой температуре до установ�
ления постоянного состава конечной реакцион�
ной смеси (10–14 мин). Интервал исследуемых
температур – 20–500°С. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный и фазовый составы ПЭО�слоев
до (образец 1) и после каждой стадии последова�
тельного модифицирования (образцы 2–7) пред�
ставлены в табл. 1 и на рис. 1. Исходные ПЭО�по�
крытия (образец 1), кроме алюминия и кислоро�
да, содержат кремний и натрий – элементы
электролита. Из кристаллических фаз в составе
покрытия присутствует γ�Al2O3. Поскольку со�
держание кремния в составе покрытий довольно
велико (~10 ат. %), можно предположить наличие
в составе оксидного слоя аморфного кремнезема. 

После первой пропитки в растворе нитрата
Ni(II) и отжига при 500°C в поверхностных слоях
композита кристаллизуется оксид никеля (II), со�
держание никеля составляет 4.7 ат. % (образец 2). 

После следующей пропитки в растворе нитра�
та Cu(II) в поверхностном слое кроме NiO появ�
ляется кристаллический CuO, концентрация ме�
ди составляет 7.9 ат. % (образец 3). Последующие
последовательные пропитки солями Mn(II) и
Co(II) и отжиги приводят к дополнительному
встраиванию в поверхностный слой 7.2 и 7.5 ат. %
марганца и кобальта, соответственно. При этом
покрытия становятся все менее окристаллизо�
ванными. Возможно, это результат многократ�

Таблица 1. Изменение элементного и фазового составов поверхностной части оксидных слоев в результате после�
довательного модифицирования оксидами переходных и редкоземельных металлов методом импрегнирования

№ 
образца Пропитка РФА

Элементный состав, ат %

O Na Al Si Ni Cu Mn Co Ce La

1 нет γ�А2О3 60.1 0.7 29.5 9.7

2 +Ni γ�А2О3, NiO 57.7 0.6 28.0 9.0 4.7

3 +Cu γ�А2О3, NiO, CuO, 53.7 24.2 8.3 5.9 7.9

4 +Mn γ�А2О3, NiO, CuO 50.7 13.8 6.6 7.3 14.4 7.2

5 +Co γ�А2О3, ?NiO, ?СuO, ?(Mn3O4 
или MnAl2O4), ?Co3O4

52.8 14.0 5.5 7.5 6.0 6.7 7.5

6 +Ce н 53.2 14.0 5.5 5.9 7.6 4.6 8.4 0.8

7 +La γ�А2О3, ?NiO, ?CuO, ?(Mn3O4 
или MnAl2O4), ?Co3O4

53.7 11.5 4.7 8.5 7.4 3.8 7.0 2.3 1.1

8 Σ γ�А2О3 58.6 29.0 7.9 0.8 0.9 0.7 0.80 0.7 0.6

Примечание. РФА – рентгенофазовый анализ; элементный состав определен с помощью рентгеноспектрального микрозон�
дового анализа (глубина анализируемого слоя ~2–5 мкм); ? – возможно наличие фазы; н – не определяли; Σ – пропитка в
смеси солей.
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ных отжигов, приводящий к образованию на ос�
нове простых оксидов более сложных соединений
или диффузии элементов в глубину слоев. По сла�
бым пикам можно предположить наличие в по�
крытиях кристаллических соединений NiO, CuO,
Co3O4 и Mn3O4 или MnAl2O3 (рефлексы совпада�
ют). Последнее соединение может образоваться в
результате взаимодействия при отжиге оксида
марганца с материалом подложки – алюминием
или его оксидом [22]. На рентгенограммах при�
сутствует слабо выраженное гало, характеризую�
щее наличие в поверхностных слоях аморфных
фаз. Отметим, что слабые рефлексы на рентгено�
граммах, которые можно отнести к марганецсо�
держащим фазам, проявляются не сразу после
введения в оксидную композицию марганца, а на
стадиях последующих пропиток и отжигов (табл. 1). 

Последующие пропитки растворами солей
редкоземельных металлов – ацетатов Се(III) и
La(III) приводят к встраиванию по ~1 ат. % церия
и лантана, соответственно. 

Композит, полученный пропиткой в много�
компонентном растворе (образец 8 в табл. 1), в
анализируемом микрозондовым методом поверх�
ностном слое содержит по ~1 ат. % Ni, Cu, Mn,
Co, Се и La, то есть встраивание переходных и
редкоземельных металлов в этом случае происхо�
дит пропорционально их содержанию в пропи�
точном растворе.

На рис. 2. приведены примеры снимков элек�
тронной сканирующей микроскопии (ЭСМ)
поверхности исследуемых образцов после ПЭО
и модифицирования. Поверхность исходных
ПЭО�слоев (рис. 2а, 2б) покрыта чередующимися
протяженными поднятиями и “долинами”, на ко�
торых хаотически располагаются поры. Согласно
фазовым снимкам, рис. 2б, кремний на поверхно�
сти (светлые участки) располагается в виде “орна�
мента”, по�видимому, концентрируется на подня�
тиях. Отметим, что на валиках, непосредственно
окружающие поры (каналы пробоев), он отсут�
ствует, вставки на рис. 2а, б.

После импрегнирования и отжигов, согласно
снимкам, происходит изменение морфологии по�
верхности. Внешне поверхность выглядит сглажен�
ной, происходит заполнение пор и пространств
между поднятиями соединениями на основе ком�
понентов пропиточных растворов, рис. 2в, 2г. За�
ключение о заполнении пор и пространств между
поднятиями подтверждает неизменность измеряе�
мой средней толщины формируемых поверхност�
ных структур. Ее величина составляет 8 ± 2 мкм как
для исходных покрытий, так и подвергнутых по�
следовательным циклам пропитки и отжига. В то
же время, как следует из анализа снимков, после
модифицирования на поверхности присутствуют
как участки, не закрытые компонентами пропи�
точных растворов, так и участки, где компоненты

на основе пропиточных растворов в виде плоских
“чешуек” ориентированы относительно друг дру�
га под разными углами, рис. 2в, г. По�видимому,
последние обстоятельства (открытые участки,
ориентация “чешуек”) приводят к монотонному
возрастанию величины шероховатости покрытий
после последовательных пропиток и отжигов,
рис. 3в.

Зависимость конверсии СО от температуры
для некоторых образцов с ПЭО�покрытиями, мо�
дифицированными оксидами переходных и редко�
земельного металлов, приведена на рис. 4. Наличие
петли гистерезиса “против часовой стрелки”, а
также увеличение конверсии СО в последующих
циклах (нагрев–охлаждение) каталитических ис�
пытаний свидетельствует об активации образцов
при высокотемпературном взаимодействии с ре�
акционной газовой смесью, в которой в качестве
активатора может выступать СО. Это может быть
обусловлено также и изменением состояния ак�
тивных центров в ходе реакции [23], в том числе
связанных с процессами десорбции паров воды.
Отметим, что с увеличением числа пропиток и,
соответственно, отжигов разница в конверсии
при нагревании и охлаждении постепенно ниве�
лируется.

О каталитической активности полученных
композитов судили по температуре 50% конвер�
сии СО – Т50, рис. 3а. Введение оксидов меди в
никельсодержащее покрытие приводит как к по�
вышению каталитической активности – Т50 сни�

40 5030

1

5

3

2θ, град

γ�Al2O3 NiO CuO Al

Рис. 1. Рентгенограммы образцов с исходными ПЭО
покрытиями (1), после модифицирования соедине�
ниями Ni–Cu (3) и Ni–Cu–Mn–Co (5). Цифры на
рентгенограммах соответствуют номерам образцов в
табл. 1. 
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жается на 178°С, так и к ее стабилизации при хра�
нении и отжиге [24, 25]. Данный композит прояв�
ляет более высокую каталитическую активность,
чем полученные ранее сочетанием методов ПЭО и
однократной пропитки Ni�,Cu�содержащие оксид�
ные катализаторы на алюминиевой подложке [25],
для которых при содержании в покрытиях 10 ат. % Ni
и 5.5 ат. % Cu Т50 составляла 310–320°С. Т.е. по�
следовательные пропитки с отжигами в нитратах
Ni(II) и Cu(II) позволяют формировать более ак�
тивные системы, чем однократная пропитка в
растворе, содержащем одновременно эти компо�
ненты с последующим отжигом. Отметим, что по
данным [26] применение никельмедьсодержащей
композиции для окислительного превращения
метана показало значительное повышение кон�
версии метана и практически полную селектив�
ность по СО.

В работе [17] было показано, что трехкомпо�
нентные оксидные катализаторы, особенно Mn�
содержащие, наиболее активны в реакции полно�

го окисления этанола. И в нашем случае при
окислении СО введение третьего компонента –
оксида марганца – в каталитически активный
слой приводит к увеличению активности компо�
зитов: Т50 снижается еще на 48°С. Следует отме�
тить, что в этом случае суммарная концентрация
активных компонентов (Ni + Cu + Mn) в анализи�
руемом слое (28.9 ат. %) (табл. 1) превышает сум�
марную концентрацию неактивных элементов
вторичного носителя (Al + Si) (20.4 ат. %) в 1.4 ра�
за, рис. 3б. Это соотношение сохраняется при
четвертой и пятой пропитках и отжигах. Высокую
каталитическую активность медно�марганцевых
катализаторов, нанесенных на оксид алюминия, в
реакции окисления бензилового спирта авторы
[27] связывают с образованием микрокристалли�
ческой фазы Mn1.5Cu1.5O4. Однако в этом случае
отжиг при температуре выше 300°С приводит к
потере каталитической активности. Многоком�
понентные катализаторы на основе оксидов ме�
таллов переменной валентности и их смесей, на�

(б)

(в)

(а) 20 мкм

(г)

20 мкм

20 мкм 20 мкм

Поднятие

Пора

“Долина”

Незакрытый
участок

Поднятие

Пора

“Долина”

Незакрытый
участокНанесенный
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Рис. 2. Примеры снимков электронной сканирующей микроскопии поверхности исследуемых образцов после ПЭО
(а, б) и модифицирования, образец 7 (в) и 8 (г). Снимки (а, в, г) – амплитудное и (б) – фазовое изображение.
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несенных на полимерную матрицу, были исполь�
зованы в реакции окисления сульфида натрия
[18]. Наибольшую активность проявила смесь,
состоящая из четырех оксидных катализаторов:
MnO2, CuO, Co3O4, NiO. По мнению авторов, это
подтверждает возможность протекания одно�
электронного переноса между катионами метал�
лов переменной валентности в смеси однофазных
оксидов. 

Последующее нанесение оксидов кобальта на
образец 4 приводит к незначительному увеличе�
нию активности: Т50 составляет 231°С. 

Введение оксида церия приводит к увеличе�
нию каталитической активности композита: при
его концентрации в покрытии 0.8 ат. % Т50 состав�
ляет 165°С, что на 66°С ниже предыдущего значе�
ния, рис. 3а. Полное окисление СО на этом ката�
лизаторе происходит при 275°С. 

Известно, что оксиды церия широко исполь�
зуются в промышленных катализаторах дожига
выхлопных газов автотранспорта, поскольку бла�
годаря низкому редокс�потенциалу системы
Cе4+/Се3+, она способна легко поставлять, либо
поглощать О2 при изменении соотношения воз�
дух/топливо в реальных условиях эксплуатации
автомобиля [28, 29]. Количество кислорода в ре�
шетке многокомпонентного оксида, участвующе�
го в таком процессе, определяет емкость системы
по кислороду, которая связана с содержанием це�
рия в оксиде. СеО2 является аккумулятором кис�
лорода и, наряду с оксидами переходных метал�
лов [30], способен создавать новые активные цен�
тры или модифицировать существующие.

Последующее введение в активный слой окси�
да лантана (образец 7) приводит к снижению ак�
тивности в реакции окисления СО: Т50 для этого
композита составляет 231°С, такое же значение,
как и для образца 5, т.е. до введения церия. Воз�
можно, оксиды лантана конкурируют с оксидами
церия или блокируют активность последних, на�
пример, преимущественно осаждаются на окси�
ды церия.

Таким образом, последовательное введение в
систему оксидов Al2O3 + SiO2 на сплаве алюминия
Д16 оксидов и соединений Ni(II), Cu(II), Mn(II),
Co(II) и Ce(III) сопровождается последовательным
снижением температуры полуконверсии Т50, т.е. по�
вышением каталитической активности формиру�
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Рис. 3. Влияние однократной (образец 8) и последо�
вательной многократной пропитки в однокомпо�
нентных растворах (образцы 2–7) на: (а) температуру
полуконверсии CO T50; (б) относительную концен�
трацию активных компонентов (Сакт/Снеакт) и (в) ше�
роховатость покрытий Ra. Номера на оси абсцисс со�
ответствуют номерам катализаторов в табл. 1. Обра�
зец 1 – исходное немодифицированное покрытие.
T50 приведена для второго цикла каталитических ис�
пытаний при нагревании, а для образца 8 –дополни�
тельно и для 5 цикла (8'). Сакт =
= Σ(Ni,Cu,Mn,Co,Ce,La) и Снеакт = Σ(Al,Si,Na) по
данным табл. 1.
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Рис. 4. Зависимость конверсии Х (%) СО для оксид�
ных слоев во втором цикле каталитических испыта�
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емых катализаторов в окислении СО в СО2. В то
же время последующее введение La(III) начинает
ингибировать активность исследуемых катализа�
торов. 

Введение всех перечисленных компонентов в
ходе одной пропитки (образец 8) приводит к фор�
мированию менее активных систем. Возможно,
это связано с их меньшей концентрацией как в
пропиточном растворе, так и, соответственно, в
многокомпонентном оксидном слое. Поднять
концентрацию нитратов и ацетатов в данном про�
питочном растворе выше описанной в разделе
“условия эксперимента” было невозможно, вслед�
ствие заметного травящего действия таких раство�
ров на алюминий и его оксид.

Как видно из данных рис. 3, наблюдается опре�
деленная корреляция между отношением активных
и неактивных элементов в оксидной системе, ее ше�
роховатостью и каталитической активностью. По�
видимому, оба фактора играют определенную
роль в активности исследуемых катализаторов.

Для катализаторов гетерогенных процессов
важен химический состав поверхности, контак�
тирующей с газами. Для определения химическо�
го состава поверхности был применен метод
рентгеноэлектронной спектроскопии (РЭС). 

Согласно данным таблиц 1 и 2 состав поверх�
ностного слоя толщиной ~3 нм, определенного
методом РЭС, для наиболее активного Се�содер�
жащего образца 6 заметно отличается от состава
(объемного), определенного рентгеноспектраль�
ным микрозондовым анализом (РСА), глубина
анализа ~2–5 мкм. По данным РЭС на поверхно�
сти отсутствуют никель, марганец, кремний и
алюминий. Значительно выше концентрации це�
рия (примерно в 10 раз), и меди, близка к объем�
ной концентрация кобальта. Кроме того, поверх�

ностные слои содержат значительное количество
углерода. Отметим, что при РСА на поверхность
перед измерениями специально напыляли угле�
род для стока с поверхности электрического заря�
да и поэтому содержание углерода не анализиро�
вали. После удаления аргонным травлением слоя
толщиной ~3 нм по данным РЭС, табл. 2, снижа�
ются концентрации углерода (в 1.7 раза), меди (в
1.3 раза), возрастает количественное содержание
церия (в 1.5 раза). Значительно увеличивается в
приповерхностном слое содержание кобальта – с
5.5 до 18.5 ат. %. 

Углерод, как свидетельствуют спектры РЭС, и до
травления, и после присутствует в двух формах: в ви�
де алифатического углерода (связи С–С или С–Н),
которая преобладает, и в виде окисленного углерода
(С–О). В максимальном количестве алифатический
углерод содержится в исходных образцах. Кислород
в составе поверхностных слоев находится как ми�
нимум в трех видах – О–Н, О–С (Есв около
532 эВ), и в составе оксидов церия (531 эВ) и 3d�
металлов (530 эВ) [31]. Соотношение между фор�
мами составляет примерно 1 : 3 : 6, соответствен�
но, как для поверхностного, так и для приповерх�
ностного слоя. 

Некоторые заключения по данным РЭС мож�
но сделать и о химическом состоянии компонен�
тов покрытий, чем также определяются наблюда�
ющиеся для них каталитические свойства. 

В поверхностном слое исследуемых образцов
присутствуют Cu2+, Co3+, Ce4+. В приповерхност�
ном слое (после удаления слоя ~3 нм) – выявля�
ется Mn4+, медь находится в состоянии Сu+, наря�
ду с Ce4+ наблюдается и Се3+, изменяется, судя по
форме полос, состояние Со, вероятно, из диамаг�
нитного в парамагнитное.

Таблица 2. Энергия связи и элементный состав поверхностного и приповерхностного слоя покрытий, модифи�
цированных кислородными соединениями Ni–Cu–Mn–Co–Ce (образец 6) по данным рентгеноэлектронной
спектроскопии

Элемент

Есв, эВ С, ат. %

поверхность после травления
 (на глубине ~3 нм) поверхность после травления

(на глубине ~3 нм)

Cu 934.5 933.3 7.9 6.3

Mn – 641.0 следы 0.8

Co 780.4 780.9 5.5 18.5

Ce 882.2 882.7 5.7 8.3

C
288.8 289.4

32.6 18.7
285.0 285.0

O

532.3 532.2

48.3 47.4531.0 531.1

530.1 529.8
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Таким образом, последовательное введение кис�
лородных соединений Ni(II), Cu(II), Mn(II), Co(II)
и Ce(III) в оксидные слои Al2O3 + SiO2 на сплаве
алюминия Д16 методом пропитки с последую�
щим отжигом сопровождается последовательным
снижением температуры полуконверсии СО в
СО2, т.е. повышением каталитической активно�
сти формируемых катализаторов. Величина тем�
пературы полуконверсии для образца, содержа�
щего соединения перечисленных выше металлов,
составляет 165°С. Каталитические свойства изу�
ченных систем в окислении СО воспроизводимы
и стабильны во времени. Полученные образцы
перспективны для испытаний в качестве катали�
заторов окисления�восстановления других со�
единений, в том числе, содержащихся в отрабо�
танных газах автомобилей, а именно NOх и CxHy.
В то же время, согласно данным РЭС, на поверх�
ности и в приповерхностных слоях таких образ�
цов присутствуют только кислородные соедине�
ния меди, марганца, кобальта и церия. Возника�
ют вопросы о необходимости пропитки в
растворе нитрата никеля, а также о влиянии по�
рядка пропитки на состав поверхности и катали�
тические свойства. Эти вопросы будут предметом
дальнейших исследований.

Авторы выражают благодарность сотруднику
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