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Аннотация. Количество используемых во всем мире автомобилей постоянно растѐт. В связи с этим, проблема борьбы с 

загрязнителями атмосферы – выхлопными газами двигателей внутреннего сгорания приобретает особую актуальность. За 

прошедшее время автопроизводители внесли много улучшений в конструкцию автомобильного двигателя и топливных систем, 

чтобы соответствовать требованиям допустимого уровня загрязнения. Одним из лучших решений данной проблемы является 

использование, так называемого каталитического преобразователя (конвертера) или просто катализатора с высоким содержанием 

благородных металлов, основная функция которых – это одновременное окисление несгоревших углеводородов и CO, а также 

восстановление оксидов азота. Было обнаружено, что добавление редкоземельных металлов к Pd, Pt – катализаторам улучшает их 

свойства и снижает долю благородных металлов в составе катализаторов. В работе представлены результаты исследования 

комплексообразования в системе Eu
3+

-лиганд, где лиганд-органическая кислота, фотоколориметрическим и потенциометрическим 

методами. В системе Eu
3+

-галловая кислота образуется устойчивый комплекс состава MeLnx – 1:2. В системе Eu
3+

- щавелевая 

кислота образуется устойчивый комплекс состава MeLnx – 1:1. В системе Eu
3+

-валин образуется устойчивый комплекс состава 

MeLnx – 1:2. Показана новая методика получения комплексных соединений, заключающаяся в добавление в раствор, содержащий 

растворы соли Eu
3+

 и органический кислоты, в водно-спиртовой среде, пероксида водорода H2O2 для блокировки восстановления 

Eu
3+

→Eu
2+

. Разработана технология получения автомобильного катализатора, состоящая из последовательных этапов: получение 

комплексных соединений, нанесение полученных комплексных соединений на керамические блочные матрицы, сушка, нанесение 

платиновой (палладиевой) кислоты, прокаливание. Наличие иона Eu
3+

 в керамической матрице доказано методом элементного 

анализа. Технология может быть применена для решения проблемы загрязнения окружающей среды такими загрязнителями, как 

выхлопные газы автомобилей, содержащих в своем составе множество вредных веществ. 

Ключевые слова: автомобильный катализатор, соединения европия, органические кислоты, элементный анализ, ИК-

спектроскопия, фотоколориметрический метод, потенциометрический метод 
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Abstract. The number of cars used worldwide is constantly growing. In this regard, the problem of combating atmospheric pollutants - 

exhaust gases of internal combustion engines is of particular relevance. Over the years, automakers have made many improvements to car 

engine design and fuel systems to meet pollution limits. One of the best solutions to this problem is the use of a so-called catalytic converter 

(converter) or simply a catalyst with a high content of noble metals, the main function of which is the simultaneous oxidation of unburned 

hydrocarbons and CO, as well as the reduction of nitrogen oxides. It was found that the addition of rare earth metals to Pd, Pt catalysts 

improves their properties and reduces the proportion of noble metals in the composition of catalysts. The paper presents the results of a study 

of complexation in the Eu
3+

-ligand system, where the ligand is an organic acid, by photocolorimetric and potentiometric methods. In the 

Eu
3+

-gallic acid system, a stable complex of the composition MeLnx – 1:2 is formed. In the Eu
3+

- oxalic acid system, a stable complex of the 

composition MeLnx – 1:1 is formed. In the Eu
3+

-valine system, a stable complex of the composition MeLnx – 1:2 is formed. A new technique 

for obtaining complex compounds is shown, consisting in adding hydrogen peroxide H2O2 to a solution containing solutions of Eu
3+

 salt and 

organic acid in an aqueous-alcoholic medium to block the reduction of Eu
3+

→Eu
2+

.  A technology for obtaining a automotive catalyst has 

been developed, consisting of successive stages: obtaining complex compounds, applying the obtained complex compounds to ceramic block 

matrices, drying, applying platinum (palladium) acid, calcination. The presence of the Eu
3+

 ion in the ceramic matrix is proved by the method 

of elemental analysis. The technology can be applied to solve the problem of environmental pollution, such pollutants as exhaust gases of 

cars containing a lot of harmful substances in their composition. 

Keywords: automotive catalyst, europium compounds, organic acids, elemental analysis, IR spectroscopy, photocolorimetric method, 

potentiometric method 
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Введение 

Сегодня количество используемых 

во всем мире автомобилей постоянно растѐт. 

В связи с этим, проблема борьбы с загрязните-

лями атмосферы – выхлопными газами двигате-

лей внутреннего сгорания приобретает особую 

актуальность. Это приводит к ужесточению 

систем нормирования автомобильных выхло-

пов во всем мире [1]. За прошедшее время  

автопроизводители внесли много улучшений 

в конструкцию автомобильного двигателя 

и топливных систем, чтобы соответствовать 

требованиям допустимого уровня загрязнения. 

Одним из лучших решений данной проблемы 

является использования, так называемого  

каталитического преобразователя (конвертера) 

или просто катализатора с высоким содержани-

ем благородных металлов, основная функция 

которых – это одновременное окисление  

несгоревших углеводородов и CO, а также 

восстановление оксидов азота [2]. Однако что-

бы соответствовать жестким экологическим 

требованиям, производители вынуждены уве-

личивать содержание благородных металлов 

в составе каталитических композиций, что 

приводит к удорожанию каталитического кон-

вертера [3]. Было обнаружено, что добавление 

редкоземельных металлов к Pd, Pt – катализа-

торам улучшает их свойства и снижает долю 

благородных металлов в составе катализато-

ров [4–6]. Авторы работы [7] исследовали  

системы SnО2–СеО2, полученные путем со-

осаждения в водно-изопропанольной среде 

с последующей термической обработкой для 

окисления CO. Церий обладает переменной 

степенью окисления +3, +4 и может отдавать 

лишний кислород или его задерживать в реакци-

ях окисления выхлопных газов Авторы [8, 9] 

исследовали каталитические свойства: удель-

ную поверхность, общий объем пор и энергию 

активации нового катализатора, содержащего 

церий в сравнении с традиционным катализато-

ром. Данные говорят о том, что новый катализа-

тор по всем свойствам лучше традиционного. 

Авторы [10] определяли активность палладиевых 

катализаторов на керамических носителях 

с добавками оксидов редкоземельных элементов 

(ОРЗЭ). В работе [11] описан метод приготов-

ления катализатора, основанный на пропитке 

матрицы растворами комплексных соединений 

металлов. Этот метод позволяет получить более 

равномерное распределение частиц металла 

по объему катализатора. Промотирование 

алюмооксидного катализатора ОРЗЭ приводит 

к увеличению его каталитической активности. 

Россия обладает крупнейшей ресурсной базой 

редкоземельных элементов. По последним 

данным общие запасы редкоземельных метал-

лов в России составляют 12 млн тонн, то есть 

10 процентов от общемировых. В современных 

реалиях инфраструктурная составляющая  

является ключевым фактором экономической 

эффективности освоения месторождений полез-

ных ископаемых. Этот факт диктует необходи-

мость более полного освоения месторождений, 

обладающих благоприятным географическим 

положением. Среди наиболее перспективных 

из них выделяется Ловозерский щелочной 

массив [12]. Еще планируется освоение круп-

нейшего в России Якутского Томторского  

месторождения редкоземельных металлов 

и Зашихинского месторождения в Забайкалье. 

На Томторе руду начнут добывать в 2025 году. 

Также в Московской области намечен запуск 

предприятия по разделению редкоземельных 

металлов, извлеченных из отходов минеральных 

удобрений [13]. Таким образом, использование 

РЗЭ в различных областях исследований является 

перспективным направлением. В последнее 

время увеличивается число публикаций по ис-

следованию свойств материалов, содержащих 

оксид европия. В работе [14] определяли магнит-

ные и структурные свойства Еu2О3 и Eu(OH)3. 

Авторы [15] исследовали фотокаталитические 

свойства сверхмалых нанокластеров платины, 

нанесенных на оксид европия. В статье [16] 

проведен обзор по синтезу, характеристикам 

(структурным, морфологическим, оптическим) 

и применению оксида европия. Европий имеет 

переменную степень окисления +2, +3, поэто-

му может быть применен наравне с церием 

в окислительно-восстановительном катализе. 

Цель работы – получение нанесенного 

катализатора на основе алюмосиликатной мат-

рицы, модифицированного оксидом европия 

и исследование его свойств. 

Материалы и методы 

В качестве исходных реагентов были  

использованы следующие реактивы: нитрат 

европия – Eu(NО3)3⋅5Н2O, органические кисло-

ты: щавелевая С7Н6О5, галловая Н2С2О4, валин 
C₅H₁₁NO₂, соляная кислота – НСl, хлорид 

натрия – NaCl, гидроксид натрия – NаОН, этило-

вый спирт – С2Н5OH, перекись водорода – Н2О2, 

палладиевая (платиновая) кислоты – Н2[РdСl6]. 

Предлагается получить катализаторы  

Pd (Pt)/ Еu2О3–Аl2О3 по следующей схеме  

(рисунок 1). 
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Рисунок 1. Схема получения автомобильного 

катализатора 

Figure 1. The scheme of obtaining an automotive catalyst 
 

Керамическую подложку производили 

из глины Лукошинского месторождения (Ли-

пецкая область). Глину размалывали, готовили 

пресс-порошок, прессовали на гидравлическом 

прессе пластины, сушили и обжигали при 

1250 ℃. Готовые пластины имели водопоглоще-

ние 6,7% и механическую прочность 269 мПа. 

Составы комплексных соединений опре-
деляли фотоколориметрическим и потенциомет-
рическим методами [17, 18]. Для определения 
состава комплексов фотоколориметрическим 
методом готовили растворы каждого из компо-
нентов (соль европия и кислота щавелевая или 
галовая) с одинаковой молярной концентрацией 
и смешивали их в антибатных соотношениях 
(от 1:9 до 9:1), сохраняя неизменным общий 
объем раствора (VМ + VR = const), и, как след-
ствие, сумму общих молярных концентраций 
металла и лиганда (сМ + сR = с = const). Кон-
центрация металла в серии растворов будет 
сМ = с (1 - x), а концентрация лиганда: сR = с⋅x, 
где x – мольная доля лиганда в смеси металл–
лиганд. Определяли максимальное светопогло-
щение на длинах волн 340–670 нм. Измерения 
светопоглощения проводили при постоянных 
значениях ионной силы, температуры и рН 
растворов. Состав комплекса МеLnn определяли 
по следующей формуле: n = хmах/1 - хmах,  
где. n – количество лигандов в комплексе, хmах – 
соотношение при максимальном значении  
оптической плотности D. 

При определении состава комплексных 
соединений потенциометрическим методом 
проводили потенциометрическое титрование 
при 20 °С раствором NаОН 0,4 н. На каждое 
титрование готовили раствор общим объемом 
25 мл, содержащий: по 2,5 мл растворов нитрата 
европия и валина с молярной концентрацией  
С = 0,1 M, 0,5 мл раствора НСl для снижения кис-
лотности среды, 1мл раствора NaCl, для создания 
ионной силы µ = 0,1. По результатам титрования 
построили кривые титрования, определили 
константу устойчивости полученного комплекс-
ного соединения и его приблизительный состав. 

Идентификацию комплексного соединения 
в растворе проводили с помощью ИК-спектро-
скопии (спектрометр Bruker VERTEX 70). 

Элементный анализ керамической под-
ложки, пропитанной полученным комплексным 
соединением, проводился с помощью Oxford 
INСАЕnеrgу 250 – системы энергодисперсионного 
микроанализа для электронной микроскопии 
и микрорентгеноспектрального анализа. 

Результаты и обсуждение 

На рисунке 2 (а, б) представлены кривые 
поглощения исследуемых комплексных соеди-
нений при различных длинах волн. Наибольшее 
значение оптической плотности наблюдаем 
при 670 нм. В результате фотоколориметрическо-
го метода исследования установили, что Еu

3
+ 

образует устойчивый комплекс со щавелевой 
кислотой состава МеLnх 1:1 (пик высокой  
интенсивности на кривой поглощения),  
а с галловой кислотой устойчивый комплекс 
состава МеLnх 1:2 (о чем также говорит высота 
пика на кривой поглощения). 
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(a) (b) 

Рисунок 2. Кривая поглощения Еu
3+

/галловая кислота  

Figure 2. Еu
3+

/gallic acid absorption curve 
 

По результатам потенциометрического 

метода исследования (рисунок 3) определили, 

что в процессе комплексообразования в системе 

Еu
3±

валин, участвуют 2 группы (-COOH), так как 

расход щелочи при нейтрализации в процессе 

титрования эквивалентен количеству карбоксиль-

ных групп, участвующих в комплексообразовании. 

Таким образом, в системе Еu
3± 

валин образуется 

комплекс состава МеLnх – 1:2, что указывает 

на тетраэдрическую геометрию комплекса [19]. 

 

Рисунок 3. Кривая титрования смеси Еu
3+

/валин (1:2) 

гидроксидом натрия  

Figure 3. Titration curve of Еu
3+

/valin mixture (1: 2) 

with sodium hydroxide 

 

По данным потенциометрии были рас-

считаны константа диссоциации валина (7.66) 

и константа устойчивости образующегося 

комплексного соединения (0,69). Численное 

значение константы устойчивости комплекса 

говорит о малой устойчивости данного соедине-

ния. Тем не менее, синтез данного комплекса как 

отдельной фазы может быть использован при 

постановке и проведении различных химиче-

ских и биохимических исследований, а также 

для банка данных [20]. 
После определения возможности суще-

ствования комплексных соединений в системах 

Еu
3+

 – валин, Еu
3+

 – щавелевая кислота, Еu
3+

–
галовая кислота данные комплексы были син-
тезированы по схеме (рисунок 1). При синтезе 
комплексных соединений в водно-спиртовой 
среде использовали раствор пероксида водо-
рода, который позволяет получить устойчивую 
форму европия в степени окисления +3. Нали-
чие комплексного соединения в растворе было 
доказано ИК-спектроскопией (рисунок 4). 

Для получения катализатора выдерживали 

3 керамических пластины в растворе полученных 

комплексных соединений Еu
3+

 – валин, Еu
3+

 – 

щавелевая кислота, Еu
3+

 – галловая кислота 

в течении суток и высушили. Элементный 

анализ показал наличие европия в составе  

керамики. Причем подложка, пропитанная  

раствором неустойчивого комплекса Еu
3+

 – валин, 

содержит наибольшее количество европия 

(12,284%). По всей видимости, при суточной 

выдержке пластины в растворе происходит 

разрушение комплекса и образованные сво-

бодные ионы европия диффундируют в поры 

керамической подложки. Подложки, модифици-

рованные ионами европия, можно использовать 

в технологии дальнейшего нанесения раство-

ров благородных металлов по предложенной 

технологической схеме (рисунок 1). 

 

Рисунок 4. ИК-спектроскопия раствора Еu
3
±валин 

Figure 4. IK-spectroscopy of Еu
3
 – valine solution 
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Заключение 

Фотоколориметрическим 

и потенциометрическим методами определено, 

что в системе Еu
3+

 – галловая кислота образуется 

устойчивый комплекс состава МеLnх – 1:2. 

В системе Еu
3+

 – щавелевая кислота образуется 

устойчивый комплекс состава МеLnх – 1:1. 

В системе Еu
+
 – валин образуется комплекс  

состава МеLnх – 1:2. При синтезе комплексных 

соединений использовали пероксид водорода 

Н2О2 для блокировки восстановления Еu
3+

→Еu
2+

. 

Наибольшее количество иона Еu
3+

 в керамиче-

скую матрицу переходит из комплексного  

соединения Еu
3+

 – валин. 
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