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Каталитические свойства Pt и Pt–Co в окислении СО изучены экспериментально и квантово-хими-
чески. Моделированием методом функционала плотности показано, что окисление СО на Pt13 реа-
лизуется через стадию диссоциативной адсорбции кислорода. Рассчитана энергия активации дис-
социации О2 на Pt13, равная 56 кДж/моль. Установлено, что при введении в состав кластера атома
кобальта энергии активации стадий окисления СО и диссоциации О2 уменьшаются. Данными про-
веденных каталитических испытания на нанопорошках Pt и Pt0.5Co0.5 подтверждена высокая актив-
ность системы Pt–Co в окислении СО.
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Квантово-химическое моделирование – со-
временный метод исследования и способ прогно-
зирования свойств переходных металлов в ката-
литических реакциях, имеющих важное практи-
ческое значение [1, 2]. Например, методом
функционала плотности был предсказан новый
состав биметаллического катализатора на основе
Co–Mo в синтезе аммиака [3]. Основное преиму-
щество квантово-химического моделирования
каталитических процессов – возможность изу-
чать механизмы реакций с участием наночастиц
переходных металлов, являющихся компонента-
ми перспективных гетерогенных катализаторов,
что позволяет избежать применения дорогостоя-
щего экспериментального оборудования.

Важная задача – разработка низкотемператур-
ных катализаторов окисления СО. Традиционно
в этом процессе применяют платину, включая
различные ее формы: наночастицы, атомные кла-
стеры и изолированные атомы, стабилизирован-
ные на поверхности оксидного носителя [4–7].
Для окисления СО на платине известны различ-
ные механизмы: Ленгмюра–Хиншельвуда, Мар-
са–Ван Кревелена, Или–Ридила [8]. Механизм
Ленгмюра–Хиншельвуда включает стадии ад-
сорбции СО и О2 (молекулярной или диссоциа-
тивной) на активном центре катализатора:

(1)

(2a)

(2б)

Образование СО2 осуществляется через карбо-
натный или пероксидный интермедиаты:

(3)

(4)

Механизм окисления СО на платине опреде-
ляется многими факторами: размером и формой
частицы, типом носителя и др. [9]. Один из мно-
гообещающих способов влияния на каталитиче-
скую активность платины – введение в состав ка-
тализатора другого металла: железа, никеля, ко-
бальта, меди и др. [10–14]. Установлено, что
наночастицы Pt–M с упорядоченной структурой
улучшают каталитические свойства [15]. В биме-
таллическом катализаторе происходит формиро-
вание особых центров, имеющих определенный
состав атомов металлов (геометрический эффект)
и заряд, возникающий вследствие перераспреде-
ления электронной плотности между двумя ме-
таллами (электронный эффект) [14, 16].
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В данной работе представлены результаты
квантово-химического исследования механизма
окисления СО на Pt13 и Pt12Co, а также результаты
расчета структуры кластеров, изучения взаимо-
действия с О2 и СО, моделирования окисления.
Полученная теоретическая информация сопо-
ставлена с данными экспериментальных иссле-
дований каталитических свойств нанопорошков
Pt и Pt0.5Co0.5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ
И ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Оптимизацию структуры и расчет энергии
кластеров Pt13 и Pt12Co и их комплексов с О2 и СО
проводили методом функционала плотности с
функционалом РВЕ (Perdew–Burke–Ernzerhof)
[17], использовали базисный набор и псевдопо-
тенциалы SBKJC [18]. Вклад энергий нулевых ко-
лебаний определяли на основе частот колебаний,
рассчитанных в гармоническом приближении.
С помощью алгоритма оптимизации Берни [19]
проводили локализацию структуры переходных
состояний (ПС) и рассчитывали энергии актива-
ции (Еа) в стадиях окисления СО. Идентифика-
цию ПС осуществляли методом IRC, включаю-
щим исследование зависимости энергии реакци-
онной системы от координаты реакции [20].
Вычисления выполняли с использованием про-
граммы ПРИРОДА [21] на суперкомпьютере
МГУ “Ломоносов” [22].

Окисление СО исследовали на нанопорошках
Pt и Pt0.5Co0.5 (неупорядоченный твердый рас-
твор), которые получали разложением в восста-
новительной атмосфере комплексных соедине-
ний [Pt(NH3)4](NO3)2 · 2H2O и [Pt(NH3)4][Co
(C2O4)2(H2O)2] · 2H2O соответственно [23]. Выбор
в качестве образцов нанопорошков обусловлен
легкостью контролирования структуры и отсут-
ствием влияния носителя.

Полученные монофазные нанопорошки Pt и
Pt0.5Co0.5 детально охарактеризованы в [23, 24].
Дополнительно методом хемосорбции СО изме-
ряли площадь поверхности образцов, которая со-
ставила 10 ± 2 м2/г.

Каталитические свойства в реакции окисле-
ния СО исследовали в проточном U-образном
кварцевом реакторе (внутренний диаметр 3 мм)
при атмосферном давлении и загрузке катализа-
тора в реактор 25 мг (фракция ≤0.1 мм) [25]. Тем-
пературу измеряли хромель-алюмелевой термо-
парой, помещенной в центр слоя катализатора.

Каталитические эксперименты проводили в
смеси состава, об. %: 1.0 CO, 1.0 O2 и Hе-баланс;
при скорости подачи реакционной смеси
80000 см3 г–1 ч–1. Состав и концентрации компо-
нентов газовой фазы до и после реактора опреде-

ляли при помощи хроматографа “ХРОМОС ГХ-
1000”. Перед каждым экспериментом нанопо-
рошки восстанавливали в течение 1 ч в Н2 при
200°С. Затем катализаторы выдерживали 15 мин в
реакционной смеси при 25°С, после чего катали-
тические свойства определяли в нескольких цик-
лах подъема/снижения температуры. Каталити-
ческие характеристики Pt были стабильны в тече-
ние не менее 20 ч в нескольких циклах
повышения/снижения температуры. На Pt0.5Co0.5
наблюдалась медленная обратимая (путем по-
вторного восстановления) дезактивация, вероят-
но, связанная с сегрегацией оксида кобальта на
поверхности. Подробное исследование этого фе-
номена выходит за рамки данной работы. Для со-
поставления использовали характеристики
Pt0.5Co0.5, полученные в первом цикле подъ-
ема/снижения температуры.

Протекание реакции окисления СО характе-
ризовали конверсией СО (XCO), которую вычис-
ляли по следующему выражению:

(5)

где [CO]вход и [CO]выход – концентрация CO на
входе и выходе соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Квантово-химическое исследование строения

и каталитических свойств кластеров
Pt13 и Pt12Co в окислении СО

На первом этапе проведен расчет структуры
кластера Pt13. Несмотря на то, что данный кластер
получен экспериментально [26], результаты рас-
чета его строения квантово-химическими мето-
дами противоречивы [27–32]. Было рассмотрено
шесть изомеров Pt13 в триплетном электронном
состоянии. Оптимизированные структуры кла-
стеров и рассчитанные энергии (относительно
энергии наиболее устойчивого изомера 1 приве-
дены на рис. 1. Изомер 1 представляет собой ис-
каженную пирамиду, основание которой образо-
вано восемью атомами платины. Подобное стро-
ение для Pt13 предсказано ранее [31, 32]. Следует
отметить, что изомеры 2–4 незначительно отли-
чаются по энергии (не более, чем на 18 кДж/моль)
от изомера 1, что свидетельствует о возможной
изомеризации кластера. Известно, что подобные
структурно-нежесткие свойства частиц способ-
ствуют как активации реагентов, так и их даль-
нейшему превращению при каталитических про-
цессах [33, 34].

Был проведен расчет структуры и энергии би-
металлических кластеров Pt12Со, различающихся
расположением атома Co (рис. 1). Наиболее ста-
билен по энергии кластер Pt12Со_2, в котором ко-

−= ×вход выход
CO

вход

[CO] [СО]
100%,

[CO]
X
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бальт занимает позицию на ребре. Можно отме-
тить сохранение исходного строения монометал-
лического кластера, однако мультиплетность
Pt12Со увеличивается до восьми. Этот факт отме-
чен в работе [35], где показано, что введение ко-
бальта в состав кластера платины приводит к уве-
личению мультиплетности и изменению магнит-
ных свойств частицы.

Далее было проведено моделирование окисле-
ния СО на Pt13 и Pt12Co_2 (далее обозначенный
как Pt12Co). При взаимодействии Pt13 с О2 образу-
ются комплексы супероксидного Pt13O2 и перок-
сидного Pt12OOPt типов (рис. 2). Согласно рас-
считанным изменениям энергии при взаимодей-
ствии кластеров с кислородом (табл. 1), наиболее
выгодно образование кластера Pt12OOPt, в кото-
ром мостиковая координация О2 осуществляется
при участии вершинного и реберного атома пла-
тины. Было найдено переходное состояние раз-
рыва связи О–О в Pt12OOPt. Рассчитанное значе-
ние энергии активации диссоциации О2 на Pt13
составило 56 кДж/моль.

При взаимодействии кластера Pt12Co с О2 об-
разуется комплекс CoPt11OOPt пероксидного ти-
па, в котором кислород координирован по ато-
мам платины (рис. 2). Диссоциация кислорода в
CoPt11OOPt проходит через невысокий активаци-
онный барьер (29 кДж/моль), меньший, чем в
Pt12OOPt.

Молекула СО взаимодействует с Pt13 и образу-
ется стабильный комплекс Pt13СO. Среди рас-
смотренных 13 различных способов координации
СО на Pt12Co наиболее выгодно образование ком-

плекса CoPt12CO, в котором молекула СО связана
с атомом платины на ребре.

При активации О2 и СО на Pt13 обнаружен эф-
фект соадсорбции: присоединение СО к окислен-
ным кластерам Pt13O2, Pt12OОPt более выгодно по
энергии, чем к Pt13, а присоединение О2 к Pt13СO
и более выгодно, чем к Pt13 (табл. 1). Эффект со-
адсорбции О2 и СО на Pt12Co не зафиксирован.
Таким образом, можно предположить, что на
первом этапе СО координируется на Pt13 с низким
координационным числом, а затем происходит
связывание О2 на центре “ребро–вершина” в пе-
роксидной форме. Дальнейшее окисление CO
рассмотрено из двух интермедиатов Pt13O2СО и
Pt12(CО)OOPt.

Энергетическая диаграмма многостадийного
окисления СО на Pt13 представлена на рис. 3. Пер-
вая стадия образования пероксидного интерме-

Рис. 1. Оптимизированные структуры кластеров Pt13 и Pt12Co. В скобках указаны относительные энергии изомеров в
кДж/моль. Атом кобальта показан светло-серым цветом.
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Таблица 1. Изменение энергии (ΔЕ, кДж/моль) ста-
дий окисления СО на Pt13 и Pt12Co

Примечание. В скобках – энергия активации Еа , кДж/моль.

Стадия Pt13 Pt12Co

M + O2 → MO2 –72 –
M + O2 → M12OOM –126 –156
М12OOМ → OМ13O –20 –34

(56) (29)
М13 + CO → М13СO –154 –199
М13O2 + СО → М13O2СО –172 –
М12OOМ + СО → М12OOМCO –152 –188
М13СO + О2 → М12(СО)OOМ –179 –149
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диата IM1 имеет наиболее высокую энергию ак-
тивации. В этой связи для окисления СО на Pt13 с
большей вероятностью будет реализовываться
механизм через IM1' или механизм, включающий
диссоциацию О2:

+ → +13 2 12Pt O Pt OOPt 126 кДж/моль,

→ +
=

12 13

а

Pt OOPt OPt O 20 кДж/моль
56 кДж/м( )ольЕ

Рис. 2. Оптимизированные структуры комплексов Pt13 и Pt12Co с О2 и СО.
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Рис.3. Энергетическая диаграмма окисления СО на Pt13.
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Рис. 4. Энергетическая диаграмма окисления СО на Pt12Сo.
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ПИЧУГИНА и др.

и окисление СО с участием О* (через интермеди-
аты ):

Энергетическая диаграмма окисления СО на
Pt12Co из двух интермедиатов CoPt11(СO)OOPt и
CoPt11OOPtCO представлена на рис. 4. В отличие
от Pt13 процесс проходит не через карбонатный
интермедиат, а через диссоциацию О2. Энергия
активации первой стадии окисления СО значи-
тельно снижается по сравнению с Pt13. Путь окис-
ления СО из CoPt11(СO)OOPt более кинетически
и термодинамически благоприятен, чем из
CoPt11OOPtCO. Можно отметить, что все стадии
окисления СО на Pt12Co имеют невысокие энер-
гии активации и могут протекать при невысокой
температуре. Сравнивая рассчитанные величины
для стадий окисления СО на Pt12Co и Pt13, можно
сделать вывод об активности Pt12Co. Примеча-
тельно, что атом кобальта не входит в состав ак-
тивного центра кластера: окисление СО на биме-
таллическом кластере проходит только на атомах
платины. По-видимому, роль кобальта заключа-
ется в изменении электронных свойств кластера,
в результате чего реализуется альтернативный бо-
лее благоприятный механизм окисления.

2 3 4' ' 'IM , IM , IM
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→ +
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Pt O вершина CO
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13 13
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Каталитические свойства моно- и 
биметаллических нанопорошков, содержащих 

платину и кобальт, в окислении СО

Проведено сравнение каталитических свойств
нанопорошка Pt и неупорядоченного твердого
раствора Pt0.5Co0.5. На рис. 5 представлены темпе-
ратурные зависимости конверсии СО на образцах
Pt и Pt0.5Co0.5. Видно, что с увеличением темпера-
туры конверсия СО возрастает, достигает 100% и
остается постоянной вследствие отсутствия по-
бочных реакций. Важно отметить, что на Pt окис-
ление начинается при 150°С, полная конверсия
достигается при 194°С, а на Pt0.5Co0.5 окисление
СО проходит при более низкой температуре
(25°С), полная конверсия достигается при 93°С.
Таким образом, Pt0.5Co0.5 более активен в окисле-
нии СО, чем Pt. Низкую активность монометал-
лической Pt в окислении СО при низких темпера-
турах обычно связывают с плотным покрытием
поверхности Pt адсорбированными молекулами
СО, которые препятствуют адсорбции и актива-
ции кислорода [23–25]. Предполагается, что для
биметаллических Pt–M (M = Cu, Fe, Co, Ni и др.)
появляется дополнительный низкотемператур-
ный маршрут окисления СО, который реализует-
ся при значительном покрытии поверхности ме-
таллов адсорбированными молекулами СО [10–
14], отмечается важность “геометрического” эф-
фекта [23, 24]. Подобный низкотемпературный
маршрут окисления СО на Pt12Co, рассчитанный
нами, подтверждает эту гипотезу. Проведенный в
настоящей работе квантово-химический расчет
показывает, что биметаллические системы Pt–Co
активнее монометаллической Pt в окислении СО
даже в условиях слабых покрытий и свободной
поверхности.

Таким образом, при квантово-химическом
моделировании окисления СО на кластере Pt13 и
Pt12Co, включающем расчет структуры кластеров,
расчет изменения энергии при их взаимодей-
ствии с участниками реакции О2 и СО, расчет
энергии активации и изменения энергии в основ-
ных стадиях окисления СО, показано, что биме-
таллический кластер Pt12Co обладает лучшими
каталитическими свойствами, чем Pt13. Увеличе-
ние каталитической активности достигается не
геометрическим, а электронным эффектом, ко-
торый заключается в изменении электронных
свойств кластера платины при введении в его со-
став кобальта. Экспериментальные исследования
окисления СО на наночастицах Pt и биметалли-
ческом неупорядоченном твердом растворе
Pt0.5Co0.5 подтвердили более высокие каталитиче-
ские характеристики последнего и наличие низ-
котемпературной активности.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования высо-

Рис. 5. Температурные зависимости конверсии СО
при полном окислении СО на нанопорошках Pt (1) и
Pt0.5Co0.5 (2).

0 40 80

X C
O
, %

120 160 200
T, °C

0

20

40

60

80

100

2 1



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 10  2019

ВЛИЯНИЕ КОБАЛЬТА НА КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛАТИНЫ 1563

копроизводительных вычислительных ресурсов
МГУ имени М.В. Ломоносова. Эксперименталь-
ные исследования выполнены при поддержке го-
сударственного задания Института катализа СО
РАН (проект АААА-А17-117041710088-0).
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