Использование металл-органических соединений церия в качестве прекурсоров для синтеза наноразмерного CeO2
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Наночастицы диоксида церия вызывает интерес исследователей, особенно в области катализа, за счет высокой подвижности кислородных вакансий. Важнейшей задачей является получение наночастиц диоксида церия ультрамалого размера с высокой удельной площадью поверхности. Для решения данной задачи в качестве прекурсора нанокристаллического диоксида церия можно использовать предварительно организованные полиядерные карбоксилаты церия, содержащие остовы [Ce6O8]8+ и [Ce6O4(OH)4]12+, которые изоморфны диоксиду церия [1]. Для получения гетерогенных катализаторов, в которых диоксид церия выступает в качестве носителя активной фазы, перспективным методом является пиролиз металл-органических каркасов, предварительно пропитанных раствором прекурсора активной фазы. Это позволяет добиться высокой степени однородности распределения активной фазы по объему носителя.
В настоящей работе из соединений Ce6O8(piv)8(deta)4 и Ce6O4(OH)4(piv)12(deta)2 в сольвотермальных условиях были получены наночастицы диоксида церия с размером области когерентного рассеяния порядка 2 нм и удельной площадью поверхности 97 м2/г. Процесс гидролиза соединения Ce6O8(piv)8(deta)4 был впервые исследован in situ на лабораторном приборе с использованием метода полного рентгеновского рассеяния с анализом функции парного распределения [2]. Было установлено, что при нагревании и выдерживании раствора прекурсора происходит постепенное увеличение размеров остова {CexOy} и кристаллизация наночастиц диоксида церия. 
В работе обсуждается возможность получения гетерогенного катализатора CuO/CeO2 из металл-органического каркаса Ce-MOF ([(CH3)2NH2]2[Ce2(BDC)4(DMF)2]•2H2O (BDC = 1,3-фенилдикарбоновая кислота, DMF = N,N-диметилформамид)) [3] за счет проведения катионного обмена темплатирующего агента диметиламмония на катионы меди (II) с помощью выдерживания металл-органического каркаса в растворах с концентрациями нитрата меди (II) от 1 ммоль/л до 10 ммоль/л в метаноле и диметилформамиде. Отжиг металл-органического каркаса, пропитанного раствором нитрата меди (II), привел к образованию систем CuO/CeO2 с различными соотношениями Cu/Ce по данным РФА и АЭС ИСП.
Работа была поддержана грантом РНФ 22-73-10089.
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