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Лазерное электродиспергирование использовано в качестве альтернативы химическому синтезу
палладий-содержащих катализаторов. Полученные катализаторы на основе оксида алюминия и
цеолита HZSM-5 проявляют высокую каталитическую активность и стабильность при сверхнизких
содержаниях палладия (0.03 мас. %) в модельной реакции окисления CO в условиях форсированно-
го термического старения. По данным РФЭС и ПЭМ, палладий в образцах преимущественно нахо-
дится в состоянии Pd0 в составе высокодисперсных частиц размером около 2.0 нм, практически
полностью заполняющих поверхность носителей. Текстурные характеристики обоих носителей при
нанесении палладия сохраняются. Модификация цеолита палладием увеличивает адсорбционную
емкость по отношению к углеводородам, что приводит к появлению сорбционного эффекта на тем-
пературных зависимостях конверсии CO. Палладий-содержащий катализатор на оксиде алюминия
продемонстрировал наилучшую стабильность при термообработке до 1000°С.
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ВВЕДЕНИЕ

В современной химии и химической техноло-
гии палладий широко используется в процессах
гомогенного и гетерогенного катализа [1–4].
В природоохранных технологиях палладий привле-
кает внимание благодаря своей высокой активно-
сти в окислении CO, углеводородов и целого ряда
опасных загрязнителей окружающей среды [5–15].
Основная особенность трехмаршрутных катализа-
торов нейтрализации выхлопных газов автомобиль-
ных двигателей, в составе которых используется

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

палладий, заключается в том, чтобы обеспечивать
одновременно как окисление несгоревших угле-
водородов и CO, так и восстановление оксидов
азота [16–18]. С целью повышения эффективно-
сти катализаторов для обеспечения существую-
щих жестких экологических требований катали-
тические композиции содержат благородные ме-
таллы на уровне нескольких процентов, что
обусловливает их высокую стоимость. Снижение
себестоимости таких катализаторов возможно
при переходе к сверхнизким загрузкам активных
компонентов, что затруднено при использовании
стандартных химических методов их введения.
Химический синтез является сложным многоста-
дийным процессом, включающим последова-
тельность реакций с использованием химических
реагентов, восстановителей и растворителей, что
не всегда позволяет на требуемом уровне контро-
лировать форму, размер частиц и распределение
активных компонентов [19–21]. При низких со-
держаниях активных металлов проблема услож-
няется возможной неоднородностью образцов и
отсутствием надежных методов контроля таких
материалов. Кроме того, такие катализаторы ока-
зываются неустойчивыми в условиях длительно-
го высокотемпературного воздействия [22]. Та-
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ким образом, задача разработки новых подходов к
синтезу высокоэффективных катализаторов с по-
ниженным содержанием металлов сохраняет
свою актуальность.

В качестве альтернативы химическому синтезу
применяют лазерную абляцию металлов в жид-
кость как одностадийный контролируемый метод
получения “чистых” наночастиц [23, 24]. В этом
процессе вода играет ключевую роль, поскольку
формирование наночастиц происходит в плот-
ном слое вспененного металла на границе “рас-
плавленный металл–жидкость” [25]. В отличие
от этого лазерное электродиспергирование (ЛЭД)
металлов в вакууме предполагает формирование
и каскадное деление заряженных металлических
нанокапель в плазме лазерного факела [26, 27].
Покрытия, получаемые при осаждении частиц на
носители, отличаются от традиционных катали-
заторов высокой степенью заполнения внешней
поверхности носителя однородными по размеру
и форме высокодисперсными частицами металла
[28]. При этом особенности поведения индивиду-
альных наночастиц сохраняются даже в много-
слойных покрытиях, что труднодостижимо при
использовании стандартных методов химическо-
го синтеза. Активность катализаторов, получен-
ных методом ЛЭД, даже при низком содержании
металла в ряде окислительно-восстановительных
процессов многократно превышает значения, до-
стигаемые для известных катализаторов с высо-
ким содержанием металлов [29–31]. Зачастую
также отмечается повышенная устойчивость на-
ночастиц к агрегации и отравлению [32]. Катали-
заторы на основе наночастиц Pt или Pd с содер-
жанием металла ≤1 × 10–2 мас. % активны в реак-
ции окисления СО при достаточно низких
температурах (110–190°C) [33, 34]. Использова-
ние в качестве носителя цеолита ZSM-5 позволи-
ло снизить область температур окисления СО на
40–60°C по сравнению со значениями, необходи-
мыми для катализаторов на основе Al2O3 [27].
Полное окисление СН4 на приготовленных ЛЭД-
катализаторах Pd/ZSM-5 с отношением Si/Al = 15
протекает при температурах <400°C. Такие ката-
лизаторы превосходят по активности образцы на
ZSM-5 с бóльшим силикатным модулем и цеоли-
тах структурного типа BEA [34]. Однако вопрос
устойчивости катализаторов с пониженным со-
держанием металла при длительных испытаниях
в условиях высоких температур остается откры-
тым. Представляет интерес проанализировать
возможность использования таких катализаторов
в реальных условиях нейтрализации отходящих
газов, используя разработанный авторами метод
форсированного термического старения (ФТС)
[18, 22, 35–38]. Метод ФТС основан на высоко-
температурных испытаниях образцов в каталити-
ческих циклах нагрева / охлаждения в атмосфере,
одновременно содержащей несколько компонен-

тов реального автомобильного выхлопа (CO, NO,
углеводороды). Отличительной особенностью
метода является то, что конечная температура
циклов повышается после каждого второго цик-
ла. Это позволяет, отслеживая текущую концен-
трацию основного превращаемого компонента
(например, CO), наблюдать за поверхностными
структурно-фазовыми изменениями, происходя-
щими при определенных температурах и приводя-
щими к изменению каталитической активности.

В настоящей работе проведен сравнительный
анализ особенностей строения и поведения в
условиях ФТС катализаторов на основе наноча-
стиц Pd, осажденных методом ЛЭД на Al2O3 и
HZSM-5. В качестве образца сравнения исполь-
зован катализатор Pd / Al2O3, полученный про-
питкой носителя по влагоемкости водным рас-
твором нитрата палладия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов. В качестве носителей в

работе использовали γ-Al2O3 (180 м2 г–1, AOK-63-11B,
размер гранул 0.4–1.0 мм; ОАО “Ангарский завод
катализаторов и органического синтеза”, Рос-
сия), прокаленный при 350°C в течение 3 ч и цеолит
ZSM-5 (Si / Al = 15, размер гранул 0.4–0.8 мм;
“Zeolyst”), водородную форму (HZSM-5) которо-
го получали прокаливанием в токе воздуха при
550°С. Наночастицы палладия наносили методом
лазерного электродиспергирования путем воздей-
ствия на металлическую мишень излучения им-
пульсного YAG:Nd-лазера (длина волны 1.06 мкм,
длительность импульса 30 нс, энергия в импульсе
120 мДж) в вакууме при давлении остаточных га-
зов 1 × 10–4 Па, как описано ранее [30, 32, 34]. Ис-
пользовали 0.5 г носителя, время нанесения пал-
ладия составляло 4 мин. По данным метода атом-
но-абсорбционной спектроскопии (спектрометр
Thermo iCE 3000, Thermo Fisher Scientific Inc.,
США) содержание Pd на двух использованных
носителях составило 0.03 мас. %. Согласно оцен-
кам, сделанным в работе [30], это соответствует
2–3-слойному заполнению поверхности носите-
ля наночастицами палладия. Образцы на оксиде
алюминия и цеолите, обозначенные как Pd / A и
Pd / Z соответственно, хранили на воздухе и ис-
пользовали без дополнительной подготовки.

Образец сравнения Pd / Al2O3 с содержанием
палладия 0.21 мас. % (обозначен как Pd / A*) син-
тезировали по методике [39] пропиткой по влаго-
емкости носителя Al2O3 водным раствором нит-
рата палладия и прокаливали при температуре
600°C в течение 12 ч.

Методы исследования катализаторов. Микро-
фотографии просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ) получали на электронном мик-
роскопе JEM 2010 (JEOL, Япония) c ускоряющим
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напряжением 200 кВ и предельным разрешением
по решетке 0.14 нм. Прибор оснащен энергодис-
персионным спектрометром рентгеновского ха-
рактеристического излучения (EDX) Phoenix
(EDAX, США).

Текстурные характеристики исходных носите-
лей и Pd-содержащих катализаторов, предвари-
тельно прогретых в вакууме при 300°C в течение
3 ч, определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота на анализаторе Autosorb-1 sorption
analyzer (Quantachrome, США). Удельный объем
образцов определяли при относительном давле-
нии P / P0 = 0.995. Значения удельной площади
поверхности и объема пор рассчитывали с помо-
щью встроенного программного обеспечения с
использованием методов BET и V-t.

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) спек-
тры Pd3d неизмельченных гранул образцов реги-
стрировали при энергии пропускания 160 и 40 эВ
на спектрометре Axis Ultra DLD (Kratos Analytical,
Великобритания). Калибровку спектров с целью
устранения зарядки образцов проводили по энер-
гиям связи спектров Al2p 74.2 эВ и Si2p 103.6 эВ,
характерным для оксидов алюминия и кремния.

Каталитическую активность синтезированных
образцов исследовали в окислении CO в условиях
ФТС. Использовали 300 мг (1 см3) катализатора
при объемной скорости потока 20000 ч–1. Реакци-
онная смесь содержала 0.15 об. % CO (контроли-
руемый компонент), 14 об. % O2, 0.015 об. % NO,
0.003 об. % метана, 0.004 об. % пропилена,
0.0011 об. % толуола и азот (баланс). Концентра-
цию СО определяли с использованием проточно-
го газового анализатора ULTRAMAT 6 (Siemens,
Германия). Температуру повышали с постоянной
скоростью 10°С мин–1. Максимальная температу-

ра первого и второго циклов составляла 320°С,
третьего и четвертого – 600°С, пятого и шестого –
800°С, седьмого и восьмого – 900°С, девятого и
десятого – 1000°С, одиннадцатого – 500°С. Та-
ким образом, кривая конверсии СО в первом
цикле характеризует состояние исходного ката-
лизатора, во втором и третьем циклах – взаимо-
действие катализатора с реакционной средой при
320°С, в последующих циклах – влияние термо-
обработки при 600, 800, 900 и 1000°С соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Типичные микрофотографии ПЭМ-образцов

Pd / A и Pd / Z приведены на рис. 1. На сером фоне
видны более темные области – это наночастицы,
которые, согласно ЭДА, можно отнести к Pd-со-
держащим частицам. Представленные изображе-
ния свидетельствуют о равномерном и практиче-
ски полном заполнении поверхности носителя
наночастицами палладия размером около 2 нм.
Средний размер частиц Pd в аналогичных образцах
Pd/ ZSM-5, по данным [34], равен 1.7 нм. Высокая
дисперсность частиц, их узкое распределение по
размерам и гранулированный характер покрытий,
формируемых ЛЭД, являются характерными осо-
бенностями метода независимо от металла, носи-
теля и степени заполнения его поверхности [27].

Текстурные характеристики катализаторов в
сравнении с данными для исходных носителей
приведены в табл. 1. Видно, что эти характери-
стики близки, это связано с низким содержанием
и высокой дисперсностью палладия. В данном
случае не наблюдается блокировка пор носителя
частицами металла, как это часто происходит в
случае пропиточных катализаторов, что также

Рис. 1. Микрофотографии образцов Pd / A (а) и Pd / Z (б).

20 нм 20 нм(б)(б)(б)(а)(а)(а)
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можно отнести к преимуществам рассматривае-
мого метода.

В обзорных РФЭ-спектрах образцов Pd / A и
Pd / Z наблюдали линии кислорода, палладия,
алюминия, кремния (для цеолита) и углерода. На
рис. 2 приведены соответствующие Pd3d-спектры
и показано разложение спектров Pd3d5/2 на три
компоненты, выполненное, как описано в работе
[34], с использованием данных [40]. Доли атомов
Pd в различных электронных состояниях – Pd0,
PdO и Pd2+ – в составе Pd(OH)2 или в форме кати-
онов, связанных с кислородом носителя, приве-
дены в табл. 2 вместе с энергиями связи соответ-
ствующих компонент. Из сравнения этих данных
для образца Pd / Z с полученными ранее результа-
тами для Pd-модифицированных цеолитов ZSM-5 с
отношением Si / Al, равным 15 (как в настоящей
работе) и 27.5, также синтезированных методом
ЛЭД, можно сделать следующий важный вывод:
повышение содержания Pd от 0.02 до 0.03 мас. %
мало отражается на параметрах спектра и, соот-
ветственно, на состоянии палладия на поверхности
цеолита при соотношении Si/ Al = 15. В то же время
повышение силикатного модуля цеолита в образ-

це с аналогичным данной работе содержанием Pd
0.03 мас. % резко увеличивает долю Pd0 до 95%.

Как видно из табл. 2, для двух исследованных
образцов характерно высокое содержание палла-
дия на поверхности. Разница в атомных отноше-
ниях Pd / Al и Pd / (Si + Al) в образцах Pd / A и
Pd / Z связана с большей площадью удельной по-
верхности цеолита, кроме того, возможно, что Pd
в разной степени проникает в приповерхностный
слой носителя. Электронное состояние палладия
на поверхности двух носителей различается: на
цеолите уменьшается доля металлического пал-
ладия и дополнительно появляется оксид палла-
дия PdO. Его формирование обусловлено взаимо-
действием с кислотными центрами цеолита [34].
Разное соотношение металлического и окислен-
ного палладия на поверхности Al2O3 и HZSM-5
обусловливает их разное поведение в каталитиче-
ском окислении. Окисление на цеолите начина-
ется при более низкой температуре и характери-
зуется относительно плавной температурной за-
висимостью конверсии СО, по сравнению с
катализаторами на оксиде алюминия, поскольку
оксидная оболочка на поверхности наночастиц
палладия ослабляет сильную адсорбцию CO, пре-
пятствующую адсорбции кислорода [27]. На ос-
новании данных работы [39] можно предполо-
жить, что в катализаторе сравнения Pd / A* палла-
дий присутствует преимущественно в виде
кластеров Pd2+.

Результаты испытания образцов на основе ок-
сида алюминия в режиме ФТС представлены на
рис. 3. В случае образца Pd / A можно наблюдать
достаточно стабильную работу катализатора
(рис. 3а, табл. 3). Небольшая дезактивация ката-
лизатора Pd / A наблюдается после нагрева до
600°C: экспериментальные кривые для циклов
4–5 лишь немного смещены в сторону более вы-
соких температур. Нагрев до 800°C (циклы 6–7)
приводит ко второму этапу дезактивации, столь
же незначительному. Дальнейший нагрев образца
в реакционной смеси до 900 и 1000°C не приводит
к изменениям его каталитической активности.
Высокая устойчивость образцов Pd / A к агрега-
ции обусловлена, вероятно, сильным взаимодей-

Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов Pd / A, Pd / A* и Pd / Z и исходных носителей

Образец
Удельная

поверхность, м2 г–1
Внешняя площадь 
поверхности, м2 г–1

Внутренняя площадь 
поверхности, м2 г–1 Объем пор, см3 г–1

γ-Al2O3 167 160 7 0.55

Pd / A 184 161 23 0.53

Pd / A* 137 133 4 0.41
НZSM-5 417 19 398 0.18
Pd / Z 427 20 407 0.17

Рис. 2. РФЭ-спектры (регион Pd 3d5/2) образцов
Pd / A и Pd / Z.
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ствием с носителем высокодисперсных частиц
палладия, формируемых методом ЛЭД [27, 32, 33].

По данным [39], выбранное в работе содержа-
ние палладия 0.21 мас. % в образце сравнения
Pd / A* должно обеспечивать высокую конверсию
СО. Как видно из рис. 3б, начальная активность
на нем действительно выше, чем для образца
Pd / A. Однако уже во втором цикле при темпера-
туре 320°C температурная зависимость смещает-
ся примерно на 80°C в высокотемпературную об-
ласть. Температуры 50% конверсии (см. табл. 3)
становятся сопоставимы со значениями, полу-
ченными для образца Pd / A со значительно мень-
шим содержанием палладия. Следующие стадии
дезактивации катализатора Pd / A* наблюдаются
после нагрева образца до 600 и 800°C соответ-
ственно. Суммарное смещение температурной
зависимости между первым и одиннадцатым
циклами составило 118°C, что значительно боль-
ше значения для образца Pd / A и обусловлено бо-
лее сильной дезактивацией пропиточного ката-
лизатора при взаимодействии с реакционной
смесью. Быстрая дезактивация высокодисперс-
ных палладиевых катализаторов на основе оксида
алюминия, приготовленных традиционными ме-
тодами, происходит в результате миграции кла-
стеров и наночастиц палладия и их последующего
спекания при повышении температуры свыше
600°C [39].

Катализатор Pd / Z демонстрирует более высо-
кую начальную активность, по сравнению с об-
разцом Pd / A (табл. 3). Однако в последующих
циклах наблюдается интенсивная дезактивация
катализатора, а начиная с четвертого цикла,
окислению CO предшествует увеличение его кон-
центрации (рис. 4а). Аналогичную картину ранее

наблюдали в условиях ФТС для цеолитов, моди-
фицированных железом и серебром [41, 42]. Цео-
литы, как известно, способны выступать в каче-
стве ловушек для углеводородов, причем их ад-
сорбционная емкость может быть существенно
увеличена за счет модифицирования сорбцион-
ных центров ионами или наночастицами метал-
лов. Наблюдаемое ухудшение активности во вто-
ром и третьем циклах указывает на миграцию ча-
стиц палладия по поверхности цеолита и
частичный их уход внутрь порового простран-

Таблица 2. Энергии связи Pd3d5/2 компоненты РФЭ-
спектра, доля атомов палладия в различных степенях
окисления и относительное содержание Pd на поверх-
ности образцов

Есв, эВ 335.7 336.9 338.3 Атомное 
отношение

Доля Pd
в образце, ат. %

Pd0 PdО Pd2+ Pd / Al Pd/(Si + Al)

Pd / A 95 – 5 7 –

Pd / Z 76 14 10 – 2

Рис. 3. Температурные зависимости конверсии CO в режиме ФТС для образцов Pd / A (а) и Pd / A* (б).
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Таблица 3. Сопоставление температур 50% превраще-
ния CO в режиме ФТС для образцов Pd / A, Pd / Z и об-
разца сравнения Pd / A* (°C)

Образец
Номер каталитического цикла

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Pd / A 252 249 250 257 260 265 267 267 269 268 269

Pd / Z 240 275 276 301 303 316 318 332 342 374 404

Pd / A* 160 236 238 254 258 263 268 268 269 273 278
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ства. Палладий в каналах цеолита локализуется
вблизи кислотных центров и модифицирует их,
тем самым повышая сорбционную емкость по от-
ношению к углеводородам. Этим объясняются
появление сорбционного эффекта в последую-
щих циклах и снижение активности в окислении
CO, поскольку концентрация палладия на внеш-
ней поверхности цеолита уменьшилась. Нагрев
образца до 600°C в конце третьего цикла приво-
дит к отклонению кривой четвертого цикла в об-
ласть отрицательных значений конверсии, что
свидетельствует о выделении CO. Источником
CO служат углеводороды (пропилен, толуол), ад-
сорбированные на цеолите и претерпевающие
неполное окисление при температурах 250–
350°C. Данный факт указывает на то, что уже при
600°C начинается взаимодействие нанесенного
палладия с цеолитом, приводящее к модифика-
ции сорбционных центров. Для подтверждения
данного заключения на рис. 4б сопоставлены
температурные зависимости конверсии CO на ка-
тализаторе Pd / Z и исходном цеолите. Видно, что
в отсутствие палладия количество выделяемого
CO в интервале 250–350°C за счет неполного
окисления адсорбированных углеводородов зна-
чительно ниже. Сорбционный эффект для чисто-
го цеолита существенно смещен в область более
высоких температур.

Дальнейшее повышение температуры реакци-
онной среды вплоть до 900°C усиливает данный
сорбционный эффект на катализаторе Pd / Z –
продолжается падение активности, свидетель-
ствующее об уменьшении доли палладия в актив-
ной форме, и расширение области выделения до-
полнительного количества CO, указывающее на

повышение концентрации и силы сорбционных
центров, модифицированных палладием. В ко-
нечном итоге, нагрев до 1000°C, судя по формам
экспериментальных кривых, инициирует про-
цессы, приводящие к разрушению структуры
цеолита и частичной блокировке активных форм
палладия (циклы 10–11).

Следует отметить, что цеолитсодержащие ма-
териалы в составе каталитических блоков нейтра-
лизации отходящих газов автомобильных двига-
телей, как правило, применяют для решения так
называемой проблемы холодного старта [41, 43–45].
Суть проблемы заключается в проскоке несгорев-
ших углеводородов через катализатор без превра-
щения при запуске двигателя, когда температура
отходящих газов ниже температуры работы ката-
лизатора [46, 47]. Таким образом, миграция пал-
ладия, приводящая к усилению адсорбционной
функции и ухудшению окислительной активно-
сти, не является негативным явлением для данно-
го типа материалов.

ВЫВОДЫ

Новые подходы к синтезу гетерогенных ката-
лизаторов открывают возможности создания
низкопроцентных катализаторов нейтрализации
отходящих газов автомобильных двигателей с за-
данными свойствами. В настоящей работе проде-
монстрированы преимущества метода лазерного
электродиспергирования для приготовления пал-
ладий-содержащих катализаторов на основе ок-
сида алюминия и цеолита HZSM-5. Образцы
проявляют высокую каталитическую активность
в окислении CO. Причины повышенной актив-

Рис. 4. Температурные зависимости конверсии CO в режиме ФТС для образца Pd / Z (а) и сопоставление активности
образца Pd / Z и исходного цеолита (б).
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ности – высокая дисперсность и доступность ак-
тивных компонентов (наночастиц палладия) для
реагентов. Устойчивость к агрегации наблюдает-
ся для катализатора на основе оксида алюминия,
что существенно отличает его от аналога, приго-
товленного традиционным методом пропитки
носителя по влагоемкости. Для палладий-содер-
жащего образца на основе цеолита в условиях
форсированного термического старения проис-
ходит миграция наночастиц палладия с внешней
поверхности носителя внутрь каналов и локали-
зация вблизи кислотных центров. Модификация
этих центров палладием увеличивает их сорбци-
онные свойства по отношению к углеводородам,
что приводит к появлению сорбционного эффек-
та на температурных зависимостях конверсии
CO. В работе продемонстрирована перспектив-
ность применения метода ЛЭД для синтеза эф-
фективных катализаторов со сверхнизким содер-
жанием палладия. При подборе оптимального
носителя необходимо учитывать реакционные
условия при дальнейшей эксплуатации катализа-
торов. Эффекты, обнаруженные для катализатора
Pd / HZSM-5, представляют интерес с фундамен-
тальной точки зрения в части разработки углево-
дородных ловушек для решения проблемы холод-
ного старта.
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NEW APPROACHES TO THE SYNTHESIS OF CATALYSTS 
WITH REDUCED PALLADIUM CONTENT FOR NEUTRALIZATION 

OF AUTOMOBILE EXHAUST GASES
T. N. Rostovshchikovaa,#, M. I. Shilinaa, S. A. Gurevichb, D. A. Yavsinb,
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Method of laser electrodispersion was used as an alternative approach to the chemical synthesis of palladium-
containing catalysts. The catalysts based on alumina and HZSM-5 zeolite prepared in this way exhibit high
catalytic activity and stability at ultralow palladium content (0.03 wt. %) in a model reaction of CO oxidation
under conditions of prompt thermal aging. According to XPS and TEM data, palladium is predominantly
stated as Pd0, and it almost completely fills the support surface in the form of highly dispersed particles about
2.0 nm in size. The deposition of palladium does not worsen the textural characteristics of both supports. The
modification of zeolite with palladium increases sorption properties with respect to hydrocarbons, which
leads to the appearance of a sorption effect on the temperature dependences of CO conversion. The palladi-
um-containing alumina-based catalyst showed the best thermal treatment stability up to 1000°C.

Keywords: synthesis of the catalysts, palladium nanoparticles, aluminum oxide, zeolite HZSM-5, carbon
monoxide oxidation, thermal stability
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