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ФОРМИРОВАНИЕ ИЗОЛИРОВАННЫХ
МОНОАТОМНЫХ ЦЕНТРОВ Pd1 НА ПОВЕРХНОСТИ
БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ Pd–Ag/Al2O3-КАТАЛИЗАТОРОВ
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Комплексом методов физико-химического анализа (ТПВ-Н2, РФА, ТПД-Н2, ПЭМ) исследована
структура образцов Pd–Ag/Al2O3 с различным соотношением Ag/Pd. Катализаторы готовили нане-
сением активного компонента на α-Al2O3 и γ-Al2O3. Методом рентгенофазового анализа показано
формирование твердого раствора замещения Pd–Ag с гранецентрированной кубической кристал-
лической решеткой в результате сплавления Pd- и Ag-компонентов. Увеличение количества Ag в со-
ставе биметаллических наночастиц препятствует образованию гидрида палладия (PdHx), которое
полностью подавляется при соотношении Ag/Pd > 0.5. Методом ИК-спектроскопии адсорбирован-
ного СО установлено формирование “моноатомных” Pd1-центров на поверхности нанесенных би-
металлических Pd–Ag-наночастиц, изолированных друг от друга атомами серебра. Оценка стабиль-
ности структуры изолированных центров Pd1 показала, что их устойчивость в условиях адсорбции
СО при 150оС может быть обеспечена увеличением соотношения Ag/Pd ≥ 2.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря высокой активности, стабильности
и простоте отделения от реакционной среды ме-
таллнанесенные гетерогенные катализаторы на
основе переходных металлов широко применя-
ются для проведения разнообразных промыш-
ленных и лабораторных процессов [1]. Так Pd-со-
держащие катализаторы активно используются в
селективном гидрировании ацетилена при ката-
литической очистке этан-этиленовых фракций от
его примесей [2–4]. Несмотря на перечисленные
выше достоинства, существенным недостатком
нанесенных металлических катализаторов явля-
ется их более низкая селективность по сравнению

с гомогенными металлокомплексными катализа-
торами.

Одна из фундаментальных причин недоста-
точной селективности заключается в неоднород-
ности структуры активных центров на поверхно-
сти металлических наночастиц. Это связано как с
тем, что в состав активного центра может входить
различное количество атомов поверхности, так и
с различной степенью координационной ненасы-
щенности атомов, расположенных на плоскостях,
гранях или ребрах металлической наночастицы. В
результате адсорбционно-каталитические харак-
теристики активных центров существенно разли-
чаются между собой, что негативно сказывается на
селективности катализатора.

Одним из перспективных решений проблемы
повышения селективности гетерогенных катали-
заторов является разработка каталитических систем
с высокоупорядоченной структурой активных цен-
тров, так называемых “single-site heterogeneous cata-
lysts” или “моноцентровых катализаторов” [5–8].
Специфика подобных систем заключается в том,

Сокращения: ТПВ-Н2 – температурно-программирован-
ное восстановление водородом; РФА – рентгенофазовый
анализ; ТПД-Н2 – температурно-программированная де-
сорбция водорода; ПЭМ – просвечивающая электронная
микроскопия; ICP-OES – атомно-эмиссионная спектро-
скопия с индуктивно-связанной плазмой; п. п. – полоса
поглощения; г. ц. к. – гранецентрированная кубическая
кристаллическая решетка.
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что их активные центры имеют идентичную
структуру, состоят из определенного числа ато-
мов активного металла и пространственно изоли-
рованы друг от друга. Одним из основных направ-
лений развития концепции ”моноцентровых ката-
лизаторов” является разработка каталитических
систем, активные центры которых представляют
собой единичные изолированные атомы металла.
В зарубежной литературе такие системы получи-
ли название “single-atom catalysts” или “моно-
атомные” катализаторы [9–11].

Впервые этот термин был предложен в рабо-
те [12], в которой сообщалось о получении ката-
лизатора Pt1/FeOx с изолированными атомами Pt1,
локализованными на поверхности оксида железа,
что обеспечивало идентичную структуру актив-
ных центров синтезированного “моноатомного”
катализатора. В работе [13] также сообщалось об
успешном синтезе серии “моноатомных” Pt-ка-
тализаторов, нанесенных на цеолитные и оксид-
ные носители. Образцы продемонстрировали вы-
сокую активность и селективность в реакции кон-
версии водяного пара в широком температурном
интервале от 120 до 400°С. В работе [14] “моно-
атомный” катализатор Pd/Al2O3 был успешно ис-
пользован в реакции аэробного окисления аллило-
вых спиртов. Авторы показали, что за счет форми-
рования на поверхности мезопористого Al2O3
атомно-диспергированных центров Pd1 достигается
чрезвычайно высокая активность (TOF = 4400 ч–1)
и селективность по целевым продуктам реакции
(альдегидам), которая достигала 99%.

Существенным недостатком этого типа ката-
лизаторов является термодинамическая неста-
бильность структуры “моноатомных” центров.
Причина заключается в том, что отдельные атомы
активного металла, расположенные на поверхно-
сти носителя, обладают избыточной поверхност-
ной энергией [15, 16], что приводит к их агломе-
рации и разрушению структуры идентичных ак-
тивных центров. В свою очередь это вызывает
снижение селективности катализаторов и делает
невозможной их регенерацию и повторное ис-
пользование.

Наиболее эффективным решением этой про-
блемы представляется использование так называ-
емых “моноатомных” сплавных катализаторов,
известных в мировой литературе как “single-atom
alloy catalysts” [11, 15, 17, 18]. Как правило, это би-
металлические катализаторы, в которых форми-
рование упорядоченной структуры активных цен-
тров достигается за счет изолирования отдельных
атомов активного компонента (Pd, Rh, Pt) атома-
ми второго металла (Ag, Cu, Au), инертного или
малоактивного в целевом процессе. Для катали-
заторов на основе Pd модифицирование вторым
металлом также препятствует образованию гид-
ридных фаз PdHx, присутствие которых отрица-

тельно сказывается на селективности катализато-
ров в гидрировании [19–21].

В зависимости от природы атомов металлов,
входящих в состав “моноатомных” сплавных ка-
тализаторов, выделяют два основных типа биме-
таллических композиций: 1) интерметаллические
соединения и 2) сплавы со структурой твердого
раствора замещения [22, 23].

Интерметаллиды представляют собой одно-
фазные химические соединения, кристалличе-
ская решетка которых значительно отличается от
структуры решеток образующих его компонентов.
В литературных источниках интерметаллические
структуры представлены множеством комбина-
ций различных металлов, например, Pd–Zn [24],
Pd–Fe [25], Pd–Pb [26], Pd–In [27] и Pd–Ga [28].
В работах [29–31] образование одиночных цен-
тров Pd1, изолированных друг от друга атомами
второго металла (In или Ga), было подтверждено
методами теории функционала плотности, рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии и ИК-
спектроскопии адсорбированного CO. Авторами
было показано, что эти композиции могут высту-
пать в качестве эффективных катализаторов се-
лективного гидрирования ацетилена. Однако не-
обходимо отметить, что существенным недостат-
ком интерметаллических соединений является их
нестабильность в окислительных условиях, кото-
рая обусловлена высокой оксофильностью одно-
го из компонентов биметаллического сплава [23].

Решить эту проблему позволяет использова-
ние биметаллических катализаторов на основе
твердых растворов замещения, в состав которых
входят металлы со схожими химическими свой-
ствами. В литературных источниках сообщается об
образовании структуры изолированных активных
центров в катализаторах на основе Pd–Cu [17],
Pd–Au [18], а также Pd–Ag [32].

Однако следует отметить, что существенное
влияние на состав и структуру биметаллических
наночастиц может оказывать эффект поверхност-
ной сегрегации одного из компонентов, индуци-
рованной адсорбцией молекул с высокой энерги-
ей связи металл–адсорбат, например, СО, О2, С2Н2,
С2Н4 и др. В результате этого процесса компонент
с большей энергией связи металл–адсорбат ми-
грирует на поверхность наночастицы, что может
приводить к изменению структуры поверхностных
центров [33, 34]. В нашей недавней работе [35] была
показана возможность направленного регулиро-
вания поверхностной структуры и каталитиче-
ских свойств “моноатомных” Pd–Ag-катализа-
торов путем поверхностной сегрегации Pd ин-
дуцированной адсорбцией молекул CO и O2.
Было установлено, что под действием молекул-
адсорбатов происходит увеличение доли атомов
Pd на поверхности Pd–Ag-наночастиц, что при-
водит к росту каталитической активности в реак-
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ции селективного гидрирования алкиновых со-
единений. Вместе с тем рост активности сопро-
вождается снижением селективности, поскольку
поверхностная сегрегация Pd приводит к образо-
ванию мультиатомных центров Pdn (n ≥ 2).

Предотвратить или минимизировать этот не-
желательный процесс можно путем изменения
соотношения активного и неактивного металла в
составе биметаллической наночастицы, однако
взаимосвязь между соотношением Pd/Ag и объ-
емной и поверхностной структурой биметалличе-
ских наночастиц остается невыясненной. В связи с
этим цель настоящей работы заключалась в деталь-
ном исследовании влияния соотношения Pd/Ag на
структуру Pd–Ag-наночастиц, а также процесса
формирования изолированных центров Pd1 на их
поверхности и оценке степени их стабильности в
условиях адсорбции СО. Была также изучена вза-
имосвязь между соотношением Pd/Ag и образо-
ванием гидрида палладия (PdHx).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

Были синтезированы две серии катализаторов
Pd–Ag/Al2O3 с различным соотношением Pd/Ag,
нанесенные на γ-Al2O3 (“Sasol”, SБЭТ = 56 м2/г) и
α-Al2O3 (“Alfa Aesar”, SБЭТ = 8 м2/г). Катализато-
ры готовили методом совместной пропитки но-
сителей водными растворами нитратов Pd(NO3)2
и AgNO3. Носители предварительно прокаливали
в токе воздуха при 550°С в течение 4 ч. Пропитан-
ные образцы сушили при комнатной температу-
ре, прокаливали в токе воздуха (300 мл/мин) при
550°С в течение 4 ч и восстанавливали в токе 5%
H2/Ar при 550°С в течение 3 ч. После этого ката-
лизаторы охлаждали до 200°С в токе 5% H2/Ar, а
затем – до комнатной температуры в токе Ar. Для

выяснения влияния соотношения Ag/Pd на объ-
емную и поверхностную структуру биметалличе-
ских наночастиц содержание Pd во всех образцах
сохранялось постоянным (2 мас. %), а содержа-
ние Ag варьировалось от 0.0625 до 6 мас. %. В ка-
честве катализаторов сравнения по аналогичной
методике были синтезированы монометалличе-
ские образцы 2% Pd/Al2O3 и 4% Ag/Al2O3. Содер-
жание металлов в готовых образцах контролиро-
вали методом атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-OES)
на атомно-абсорбционном спектрометре Con-
trAA-700 (“Analytik Jena AG”, Германия) (табл. 1).

Температурно-программированное
восстановление водородом

Исследование катализаторов методом темпера-
турно-программированного восстановления водо-
родом (ТПВ-Н2) проводили на полуавтоматиче-
ской проточной установке, снабженной детекто-
ром по теплопроводности. Детектор калибровали
по восстановлению CuO.

Навеску образца (0.1–0.15 г), загружали в U-об-
разный кварцевый реактор, по центру которого
находилась термопара хромель–алюмель. Обра-
зец предварительно продували в токе (30 мл/мин)
Ar, нагревая от комнатной температуры до 130°С
со скоростью 10°С/мин, после чего выдерживали
при заданной температуре в течение 1 ч. Затем об-
разец охлаждали в токе Ar до –100°C с использова-
нием смеси этанола и жидкого азота и выдержива-
ли при заданной температуре в токе (30 мл/мин)
5% H2/Ar до установления стабильной нулевой
линии (~40–60 мин). Восстанавливали образец в
токе 5% H2/Ar в режиме нагрева до 700°С со ско-
ростью 10°С/мин. Для удаления из газовой фазы
паров воды, образующихся в ходе реакции вос-
становления, между реактором и детектором уста-

Таблица 1. Катализаторы, изученные в настоящей работе

* Содержание металлов в катализаторах, мас. %.
** Атомные соотношения металлов.

Состав катализатора* Обозначение в работе** Состав катализатора* Обозначение в работе**

2% Pd–0.0625% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag0.03/α 2% Pd–0.0625% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag0.03/γ
2% Pd–0.125% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag0.06/α 2% Pd–0.125% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag0.06/γ
2% Pd–0.25% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag0.125/α 2% Pd–0.25% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag0.125/γ
2% Pd–0.5% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag0.25/α 2% Pd–0.5% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag0.25/γ
2% Pd–1% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag0.5/α 2% Pd–1% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag0.5/γ
2% Pd–2% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag1/α 2% Pd–2% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag1/γ
2% Pd–4% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag2/α 2% Pd–4% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag2/γ
2% Pd–6% Ag/α-Al2O3 Pd1–Ag3/α 2% Pd–6% Ag/γ-Al2O3 Pd1–Ag3/γ
2% Pd/α-Al2O3 Pd/α 2% Pd/γ-Al2O3 Pd/γ
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навливали ловушку, охлаждаемую до –100°С сме-
сью этанола и жидкого азота.

Просвечивающая электронная микроскопия

Микроструктуру образцов изучали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
на электронном микроскопе Hitachi HT 7700 (“Hi-
tachi”, Япония). Съемку изображений вели в ре-
жиме “светлого поля” при ускоряющем напряже-
нии 100 кВ. Перед съемкой порошкообразный
образец наносили из суспензии в изопропаноле
на медную сетку диаметром 3 мм, покрытую угле-
родной пленкой. Оптимизацию микроскопиче-
ских измерений проводили в рамках методики,
описанной в работе [36]. Средний размер металли-
ческих наночастиц и их распределение по разме-
рам определяли на основе измерения 150–180 ча-
стиц на микрофотографиях различных участков
образцов.

Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав наночастиц синтезированных
катализаторов исследовали методом рентгенофа-
зового анализа. Дифрактограммы катализаторов
и исходного носителя получены на дифрактометре
ДРОН-4 (НПП “Буревестник”, Россия) с исполь-
зованием излучения СuKα (Ni-фильтр, длина вол-
ны λ = 1.54059 нм). Съемку вели в диапазоне углов
15°–95° (2θ) с шагом 0.02° (2θ) и выдержкой в точ-
ке 3 с. Кристаллографические параметры рассчиты-
вали с использованием компьютерной программы
Rietan-FP [37], реализующей метод Ритвельда.

Температурно-программированная
десорбция водорода

Образование фазы гидрида палладия изучали
методом температурно-программированной де-
сорбции водорода с применением анализатора
хемосорбции УСГА-101 (ООО “УНИСИТ”, Рос-
сия). Кварцевый реактор с навеской катализатора
(~0.1–0.15 г) помещали в печь и нагревали до 550°С
в токе (30 мл/мин) Ar со скоростью 15°С/мин.
Образец продували аргоном при заданной темпе-
ратуре (30 мин), после чего охлаждали до 30°С и
выдерживали 30 мин. Затем газовый поток пере-
ключали на 5% H2/Ar. После установления ста-
бильной нулевой линии детектора катализатор
нагревали до 600°С в токе 5% H2/Ar (30 мл/мин)
со скоростью 10°С/мин. Далее восстановленный
образец охлаждали до 30°С и насыщали водоро-
дом в токе 5% H2/Ar (30 мл/мин) в течение 30 мин.
На заключительном этапе выполнялся линейный
нагрев до 600°С в токе Ar (30 мл/мин) со скоро-
стью 10°С/мин c непрерывной регистрацией ко-
личества выделяющегося водорода.

ИК-спектроскопия адсорбированного CO
ИК-спектры диффузного отражения адсорби-

рованного CO регистрировали с помощью ИК-
спектрометра Tensor 27 (“Bruker”, Германия),
снабженного in situ приставкой диффузного отра-
жения Harrick Diffuse Reflectance Kit (“Harrick
Scientific Products, Inc.”, Великобритания). Для
регистрации спектров навеску образца (~0.02 г)
помещали в ячейку со стеклами из CaF2 и нагре-
вали в токе Ar до 550°С, после чего образец вос-
станавливали в токе 5% H2/Ar в течение 1 ч. Затем
образец охлаждали сначала до 300°С в токе 5%
H2/Ar, а затем до 50°С в токе Ar и регистрировали
фоновый спектр. Съемку спектров адсорбиро-
ванного СО осуществляли в течение 20 мин при
50°С в токе 0.5 об. % СО/He (250 сканов, разреше-
ние 4 см–1).

Оценку стабильности структуры активных
центров в составе Pd–Ag-катализаторов прово-
дили in situ в термостатируемой ячейке с использо-
ванием метода адсорбционно-индуцированной
сегрегации. Навеску предварительно восстанов-
ленного образца выдерживали в токе 0.5% CO/He
(30 мл/мин) при 150°С в течение 1 ч. По оконча-
нии обработки ячейку с образцом охлаждали в то-
ке Ar (30 мл/мин) до 50°C, а затем переключали
поток на 0.5% CO/He и регистрировали спектры
адсорбированного CO.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Температурно-программированное

восстановление водородом
Результаты исследования процесса восстанов-

ления катализаторов методом ТПВ-H2 приведе-
ны на рис. 1. Анализ кривой поглощения Н2 для
монометаллического образца Pd/γ-Al2O3 показы-
вает, что восстановление Pd2+ → Pd0 происходит в
температурном диапазоне от –10 до 30°С (про-
филь 1), что соответствует температуре восста-
новления оксида Pd и хорошо согласуется с опуб-
ликованными данными [38]. Необходимо отме-
тить, что на ТПВ-профиле также детектируется
сигнал с минимумом при 60°С, который относит-
ся к разложению фазы гидрида палладия, образо-
вавшейся при более низкой температуре [39–41].

Монометаллический образец Ag/γ-Al2O3 (про-
филь 6) восстанавливается в значительно более ши-
роком температурном интервале от –40 до 220°С.
Сигнал, имеющий асимметричную форму и вы-
раженный максимум при 102°C, характерен для
восстановления Ag2O до Ag0 [42].

Для биметаллических Pd–Ag-образцов (про-
фили 2–5) восстановление Pd-компонента про-
текает в температурном интервале от –10 до 55°С.
Серебро восстанавливается при существенно бо-
лее низкой температуре в интервале 50–125°С.



680

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 5  2020

РАССОЛОВ и др.

Снижение температуры восстановления Ag-ком-
понента связано с активацией молекул Н2 на Pd0 с
последующим спилловером атомарного водорода
к Ag компоненту [43]. С увеличением количества
Ag температурный максимум сигнала смещается
от 13 до 21°C, а интенсивность плеча в высоко-
температурной области постепенно растет.

Следует отметить, что сигнал разложения фа-
зы гидрида палладия, наблюдаемый на профиле
монометаллического Pd-образца (профиль 1, “от-
рицательный” пик при 60°С), детектируется так-
же и для образца Pd1–Ag0.125/γ-Al2O3 с низким со-
держанием серебра (профиль 2). При восстанов-
лении образцов с высоким содержанием серебра
(кривые 3–5) этот сигнал отсутствует, что указы-
вает на подавление образования гидридной фазы
палладия при увеличении доли серебра в составе
сплавных наночастиц. Более детально влияние
соотношения Pd/Ag на образование гидрида Pd
было исследовано методом температурно-про-
граммируемой десорбции Н2 (см. ниже).

Таким образом, данные ТПВ-Н2 показывают,
что восстановление как Pd-, так и Ag-компонен-
тов биметаллических катализаторов происходит
при температуре ниже 150°С. Поскольку для до-
стижения целей нашего исследования необходи-
мо было обеспечить формирование однородных
биметаллических наночастиц, восстановление ка-
тализаторов проводили при 550°С, что превышает
температуру Хюттига, принятую в настоящей ра-
боте равной 0.3 температуры плавления палладия
как более тугоплавкого компонента [44]. Согласно
литературным данным [44] восстановление ме-

талла при этой температуре обеспечивает необхо-
димую степень подвижности атомов Pd и Ag и об-
разование гомогенных Pd–Ag-наночастиц.

Просвечивающая электронная микроскопия

Морфологические характеристики наночастиц в
составе синтезированных моно- и биметаллических
катализаторов были изучены методом просвечива-
ющей электронной микроскопии. На рис. 2 пред-
ставлены микрофотографии образцов, нанесенных
на γ-Al2O3. Для монометаллического Pd/γ-Al2O3
наблюдается образование небольших наночастиц
сферической формы со средним размером 2–4 нм,
равномерно распределенных по поверхности но-
сителя (рис. 2а). Для биметаллических образцов,
как с низким, так и с высоким содержанием Ag
(рис. 2б и 2в) характерны сферические наноча-
стицы с относительно узким одномодальным рас-
пределением с максимумом при 6–8 нм.

Для серии катализаторов, нанесенных на α-Al2O3,
обнаруживается формирование более крупных
сферических наночастиц. В образце сравнения
Pd/α-Al2O3 (рис. 3а) наночастицы равномерно рас-
пределены по поверхности носителя, и их средний
размер составляет 5–6 нм. Также отмечено обра-
зование наночастиц большего размера со сред-
ним диаметром ~16 нм. Для биметаллических
сплавных катализаторов характерно мономодаль-
ное распределение по размерам с максимумом
при 10–12 нм (рис. 3б и 3в). Установлено, что для
образцов обеих серий размер наночастиц лишь
незначительно увеличивается с ростом содержа-
ния Ag.

Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав Pd–Ag-наночастиц был изу-
чен методом рентгенофазового анализа для се-
рии образцов, приготовленных с использовани-
ем α-Al2O3 в качестве носителя. Высокая степень
кристалличности α-Al2O3 и относительно круп-
ный размер наночастиц металла (10–12 нм) в об-
разцах этой серии позволили свести к минимуму

Рис. 1. Профили ТПВ-H2 монометаллических образ-
цов сравнения Pd/γ (1), Ag/γ (6) и биметаллических
катализаторов Pd1–Ag0.125/γ (2), Pd1–Ag1/γ (3), Pd1–
Ag2/γ (4), Pd1–Ag3/γ (5).
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Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ наночастиц катали-
заторов Pd/γ (а), Pd1–Ag0.125/γ (б) и Pd1–Ag2/γ (в).
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перекрывание сигналов металлических наноча-
стиц и носителя [45, 46].

На рис. 4а представлены дифрактограммы в
диапазоне углов 2θ = 34°–50° исходного носителя
α-Al2O3, монометаллических образцов сравне-
ния, Pd/α и Ag/α, и синтезированных катализато-
ров Pd–Ag/α-Al2O3 с различным соотношением
компонентов. Для монометаллических катализа-
торов Pd/α и Ag/α в указанном интервале наблю-
даются пики, по своему положению соответству-
ющие Pd(111) (2θ = 40.2°) Pd(200) (2θ = 46.7°),
Ag(111) (2θ = 38.1°) и Ag(200) (2θ = 44.3°) и харак-
терные для г. ц. к. решетки [47, 48]. Анализ ди-
фрактограмм Pd–Ag-катализаторов позволяет за-
ключить, что по мере увеличения доли Ag брэг-
говские рефлексы Pd0 постепенно смещаются в

область меньших углов 2θ. Это обусловлено изме-
нением параметров г. ц. к. решетки Pd в результа-
те замещения части атомов Pd атомами Ag при об-
разовании биметаллического сплава.

Наблюдаемый сдвиг пика Pd(111) делает воз-
можным количественно проанализировать со-
став биметаллических наночастиц с использова-
нием правила Вегарда (рис. 4б). Проведенный
расчет показал, что содержание серебра в составе
наночастиц по данным РФА несколько ниже соот-
ношения Pd/Ag, заданного на этапе приготовле-
ния катализаторов. Для образцов с высоким содер-
жанием серебра (Ag/Pd > 1) на дифрактограммах
отмечено появление дополнительного рефлекса в
диапазоне углов 2θ = 38.1–38.6°. Полученные ре-
зультаты могут быть обусловлены двумя причи-
нами:

1) образованием двух типов Pd–Ag-наноча-
стиц с различным соотношением Ag/Pd;

2) формированием наночастиц со структурой
“ядро–оболочка”, оболочка которых значитель-
но обогащена серебром в результате его поверх-
ностной сегрегации, тогда как в ядре содержание
серебра оказывается пониженным [49, 50]. Повы-
шение содержания Ag до соотношения Ag/Pd > 1
приводит к увеличению толщины внешней обо-
лочки, и ее образование детектируется по появле-
нию дополнительного пика в области меньших
углов 2θ. Такое объяснение представляется весь-

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ наночастиц катали-
заторов Pd/α (а), Pd1–Ag0.25/α (б) и Pd1–Ag2/α (в).

50 нм50 нм50 нм50 нм50 нм50 нм50 нм50 нм50 нм

(а) (б) (в)

Рис. 4. а – Дифрактограммы монометаллических образцов сравнения Pd/α и Ag/α, биметаллических катализаторов
Pd1–Ag0.03/α (1), Pd1–Ag0.06/α (2), Pd1–Ag0.25/α (3), Pd1–Ag0.5/α (4), Pd1–Ag1/α (5), Pd1–Ag2/α (6), Pd1–Ag3/α (7) и ис-
ходного носителя α-Al2O3; б – состав биметаллических Pd–Ag-катализаторов, определенный по правилу Вегарда.
Сплошная линия показывает состав образцов, рассчитанный на стадии приготовления. Белыми кружками обозначен
состав наночастиц, рассчитанный по правилу Вегарда, серыми кружками – предполагаемый состав внешнего слоя
Pd–Ag-наночастиц, обогащенных серебром в результате его сегрегации.
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ма вероятным, учитывая данные, полученные ме-
тодом ИК-спектроскопии адсорбированного СО,
которые указывают на значительное обогащение
поверхности наночастиц Ag-компонентом в ре-
зультате его поверхностной сегрегации.

Температурно-программированная
десорбция водорода

Одной из характерных особенностей палладия
является его способность образовывать гидрид
палладия, что приводит к накоплению в припо-
верхностных слоях значительного количества ато-
марного водорода [51]. Присутствие PdHx ока-
зывает отрицательное влияние на селективность
Pd-содержащих катализаторов в процессах пар-
циального гидрирования замещенных алкинов,
поскольку атомарный водород, находящийся в
составе гидрида, в ходе реакции мигрирует к по-
верхности наночастиц и способствует протека-
нию полного гидрирования адсорбированного
алкина. Однако при формировании биметалли-
ческого сплава Pd со вторым металлом раствори-
мость водорода значительно снижается, что поз-
воляет избежать появления гидридных фаз. Для
изучения взаимосвязи между содержанием Ag в
составе сплавных наночастиц и их способностью
образовывать гидрид палладия катализаторы бы-
ли исследованы методом температурно-програм-
мированной десорбции водорода.

Результаты, полученные для образцов, нане-
сенных на γ-Al2O3, представлены на рис. 5а. Для
Pd/γ (профиль Pd) и биметаллических катализато-
ров с невысоким содержанием Ag, (профили 1–5)
характерно образование фазы PdHx, о чем свиде-
тельствует сигнал десорбции водорода с максиму-
мом в интервале 59–92°С. Снижение интенсив-
ности сигнала с увеличением доли Ag в образце
обусловлено уменьшением количества гидрид-
ной фазы, тогда как его смещение в область более
высоких температур позволяет предположить,
что серебро препятствует транспорту гидридного
водорода к поверхности наночастицы, приводя к
увеличению наблюдаемой температуры разложе-
ния PdHx. В случае образцов с высоким содержа-
нием серебра (Ag/Pd > 0.5, профили 6–8) образо-
вание гидрида палладия полностью подавляется,
о чем свидетельствует исчезновение пика десорб-
ции водорода. Полученный результат хорошо со-
гласуется с данными ТПВ-Н2 (см. выше).

Аналогичные результаты были получены для
серии биметаллических Pd–Ag-катализаторов, на-
несенных на α-Al2O3 (рис. 5б). Следует отметить,
что сдвиг максимума пика разложения PdHx в об-
разцах этой серии выражен сильнее в сравнении с
катализаторами, нанесенными на γ-Al2O3. Это
может быть обусловлено образованием более

крупных биметаллических наночастиц (см. раздел
“Просвечивающая электронная микроскопия”).

ИК-спектроскопия адсорбированного CO
Поверхностная структура биметаллических об-

разцов с различным соотношением Pd/Ag была
изучена методом ИК-спектроскопии адсорбиро-
ванного CO. Результаты исследования образцов,
приготовленных с использованием γ-Al2O3 в ка-
честве носителя, представлены на рис. 6а. Спектр
CO, адсорбированного на монометаллическом
Pd, характеризуется наличием интенсивных по-
лос поглощения (п. п.) с максимумами при 1990 и
1942 см–1, которые соответствуют валентным ко-
лебаниям молекулы CO, координированной с
двумя (мостиковая форма) или с тремя поверх-
ностными атомами Pd (центры Pdn, n ≥ 2) соответ-
ственно [52, 53]. Интенсивность полосы погло-
щения линейной формы адсорбированного CO с
максимумом при 2086 см–1 весьма незначительна.
Полученные результаты указывают на преоблада-
ние мультиточечных форм СО, адсорбированно-
го на двух и трех атомах Pd.

Для Pd–Ag-катализаторов, содержащих даже не-
значительное количество Ag (Ag/Pd = 0.03, рис. 6а,
спектр 1), наблюдается заметное снижение ин-
тенсивности полосы трехкоординированного СО
(~1942 см–1), сопровождаемое повышение интен-
сивности п. п. линейной формы СО (2064 см–1).
Дальнейшее увеличение доли серебра (рис. 6а,
спектры 2, 3) приводит к резкому падению интен-
сивности п. п., соответствующих двух- и трехко-
ординированным формам адсорбированного СО,
и возрастанию интенсивности полосы СО, адсор-
бированного в линейной форме на одном атоме
Pd. Наблюдаемые изменения указывают на то,
что при увеличении количества Ag на поверхно-

Рис. 5. Профили ТПД-Н2 исходного носителя, моно-
металлических Pd-катализаторов сравнения и биме-
таллических Pd–Ag-катализаторов, нанесенных на
γ-Al2O3 (а) и α-Al2O3 (б): Pd1–Ag0.03 (1), Pd1–Ag0.06
(2), Pd1–Ag0.125 (3), Pd1–Ag0.25 (4), Pd1–Ag0.5 (5), Pd1–
Ag1 (6), Pd1–Ag2 (7), Pd1–Ag3 (8).
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сти Pd–Ag-наночастиц преобладающим типом
центров адсорбции СО становятся “моноатом-
ные” центры Pd1, изолированные друг от друга
атомами Ag, на которых возможна адсорбция СО
только в линейной форме. Необходимо отметить,
что повышение интенсивности п. п. линейно ад-
сорбированного CO сопровождается смещением
максимума в область низких частот на 20–30 см–1.
Это может быть связано с возрастанием элек-
тронной плотности на атомах Pd в результате ее
донирования окружающими атомами Ag [54].

При последующем увеличении количества се-
ребра (рис. 6а, спектры 4, 5) полосы поглощения,
характерные для мультикоординированных форм
адсорбированного СО (частота < 2000 см–1), прак-
тически полностью исчезают, и линейная форма
адсорбированного СО с частотой валентных ко-
лебаний 2050–2045 см–1 становится превалирую-
щей. Таким образом, наблюдаемые изменения в
ИК-спектрах указывают на формирование по-
верхностной структуры моноатомных центров Pd1,
изолированных друг от друга атомами Ag.

Исследование серии катализаторов, нанесенных
на α-Al2O3, выявило закономерности, сходные с та-
ковыми для образцов Pd–Ag/γ-Al2O3. В спектре мо-
нометаллического Pd-катализатора также преобла-
дают п. п. в области волновых чисел 2010–1875 см–1,
характерные для двух- и трехточечных форм ад-
сорбированного CO, а полоса поглощения ли-
нейной формы практически отсутствует (рис. 6б,
спектр Pd). Модифицирование малым количе-
ством Ag приводит к резкому снижению интен-
сивности сигналов мультиатомной адсорбции и
появлению симметричного пика при 2060 см–1,
характерного для линейно адсорбированного СО,
координированного только с одним атомом Pd
(рис. 6б, спектр 1). Увеличение количества Ag в

составе наночастиц способствует дальнейшему
уменьшению интенсивности сигналов мультико-
ординированных форм адсорбированного СО
(рис. 6б, спектры 2, 3) и практически полному их
исчезновению в спектрах образцов с высоким со-
держанием Ag (рис. 6б, спектры 4, 5). Как и для
Pd–Ag/γ-Al2O3, повышение количества Ag в со-
ставе наночастиц приводит к смещению п. п. ли-
нейной формы в область низких частот.

Сравнение спектров Pd–Ag-образцов с одина-
ковым содержанием Ag, нанесенных на γ-Al2O3 и
α-Al2O3 (рис. 6а и 6б, спектры 1), позволяет сде-
лать вывод о том, что для Pd–Ag/α-Al2O3 влияние
даже малых количеств серебра на структуру по-
верхности выражено гораздо сильнее, чем для
Pd–Ag/γ-Al2O3. Наиболее вероятной причиной это-
го является существенно больший размер металли-
ческих наночастиц в катализаторах Pd–Ag/α-Al2O3
(см. данные электронной микроскопии).

Таким образом, исследования, проведенные ме-
тодом ИК-спектроскопии адсорбированного CO,
позволили установить, что формирование “моно-
атомных” активных центров Pd1, изолированных
друг от друга атомами Ag, на поверхности биме-
таллических Pd–Ag-наночастиц, характерно да-
же для образцов с низким содержанием серебра
(Pd1–Ag0.06). Об этом свидетельствует резкое сни-
жение интенсивности п. п. мультикоординиро-
ванных форм адсорбированного CO и преоблада-
ние п. п. линейной формы адсорбции. В целом
полученные результаты находятся в согласии с
литературными данными, которые указывают на
выраженную тенденцию к поверхностной сегре-
гации серебра в Pd–Ag-сплавах. Этот процесс
приводит к значительному увеличению концен-
трации серебра в поверхностном слое наночастиц
и формированию структуры “ядро-оболочка” с
оболочкой, обогащенной серебряным компонен-
том [55–57]. Следует отметить, что на образова-
ние такой структуры указывают также данные
рентгенофазового анализа (см. выше).

Оценка стабильности поверхностной структуры 
изолированных активных центров

Как уже обсуждалось во введении, одним из
важных аспектов устойчивости поверхностной
структуры моноатомных центров Pd1 является их
стабильность в условиях адсорбции молекул, имею-
щих высокую энергию взаимодействия с атомами
палладия [58]. Присутствие таких адсорбатов может
вызвать миграцию атомов Pd на поверхность нано-
частиц в результате адсорбционно-индуцирован-
ной сегрегации. Вследствие этого возможно класте-
рирование атомов Pd и образование мультиатом-
ных центров Pdn на поверхности Pd–Ag наночастиц
(n ≥ 2), что приводит к нарушению однородной
структуры изолированных центров Pd1 [59].

Рис. 6. ИК-спектры диффузного отражения CO, ад-
сорбированного на поверхности Pd- и биметалличе-
ских Pd–Ag-катализаторов с различным содержани-
ем серебра, нанесенных на γ-Al2O3 (а) и α-Al2O3 (б):
Pd1–Ag0.03 (1), Pd1–Ag0.06 (2), Pd1–Ag0.125 (3), Pd1–
Ag0.5 (4), Pd1–Ag2 (5).
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РАССОЛОВ и др.

Результаты исследований воздействия обработ-
ки в СО-содержащем газовом потоке (CO + He) на
поверхностную структуру синтезированных об-
разцов, проведенные с использованием метода
ИК-спектроскопии адсорбированного CO, пред-
ставлены на рис. 7а и 7б.

Полученные данные позволяют сделать вывод,
что обработка катализаторов в токе 0.5% CO/He при
температуре 150°С может вызвать существенное из-
менение поверхностной структуры биметалличе-
ских наночастиц Pd–Ag. Так, для образцов с отно-
сительно невысоким содержанием Ag (образцы
Pd1–Ag0.03, Pd1–Ag0.06, Pd1–Ag0.125, Pd1–Ag0.5, спек-
тры 1–4), нанесенных как на γ-, так и на α-Al2O3,
наблюдается значительной рост интенсивности
п. п. мостиковой формы адсорбированного СО с
частотой 1986–1998 см–1, что указывает на обра-
зование мультиатомных центров Pdn (n > 1) в ре-
зультате миграции атомов Pd на поверхность на-
ночастиц Pd–Ag под действием адсорбционно-
индуцированной сегрегации.

Кроме полосы поглощения мостиковой фор-
мы (1940–1900 см–1) в спектрах образцов с ма-
лым содержанием серебра (Pd1–Ag0.03, Pd1–Ag0.06,
Pd1–Ag0.125) наблюдается также появление мало-
интенсивного “плеча” в области более низких ча-
стот (1940–1950 см–1), которое соответствует ва-
лентным колебаниям CO, координированного с
тремя атомами Pd. Однако интенсивность этой по-
лосы существенно ниже, чем в монометаллических
образцах сравнения. Для катализаторов с бóльшим
содержанием серебра (Pd1–Ag0.5 и Pd1–Ag2) на γ- и
α-Al2O3 сигнал этой полосы отсутствует. На осно-
вании экспериментальных данных можно заклю-
чить, что в результате адсорбционно-индуциро-
ванной сегрегации Pd на поверхности наноча-
стиц формируются преимущественно центры Pd2
(димеры), на которых возможна только двухто-
чечная (мостиковая) форма адсорбции СО, а цен-
тры более высокой нуклеарности практически
отсутствуют.

Полученные данные позволяют оценить ста-
бильность системы “моноатомных” центров Pd1 в
зависимости от содержания Ag. При сопоставле-
нии интенсивностей п. п. двух- и трехкоордини-
рованных форм адсорбированного СО, возника-
ющих под действием адсорбционно-индуциро-
ванной сегрегации в спектрах образцов с
различным содержанием Ag установлено, что
наиболее интенсивно образование мультиатом-
ных центров Pdn (n ≥ 2) происходит при низком
содержании Ag (Pd1–Ag0.03, Pd1–Ag0.06, Pd1–Ag0.125;
спектры 1–3 на рис. 7а и 7б). При увеличении ко-
личества Ag (образцы Pd1–Ag0.5, спектры 4 на рис.
7а и 7б) интенсивность п. п. мостиковой формы
адсорбированного СО значительно уменьшается.
Обработка образцов, обогащенных Ag (Pd1–Ag2,

спектры 5 на рис. 7а и 7б) в токе 0.5% CO/He при-
водит лишь к незначительному возрастанию ин-
тенсивности п. п. мостиковой формы СО, что ука-
зывает на стабильность структуры “моноатомных”
центров Pd1.

Таким образом, полученные данные позволяют
заключить, что в результате СО-индуцированной
сегрегации Pd на поверхности биметаллических
Pd–Ag-наночастиц образуются преимущественно
димерные центры Pd2. При этом склонность к фор-
мированию центров Pdn (n ≥ 2) снижается при уве-
личении доли серебра, и в образцах с высоким его
содержанием (Pd1–Ag2/γ-Al2O3 и Pd1–Ag2/α-Al2O3)
мультиатомные центры практически не формиру-
ются, что говорит о высокой стабильности поверх-
ностной структуры “моноатомных” центров Pd1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием комплекса физико-

химических методов анализа, включающего
ТПВ-Н2, РФА, ТПД-Н2 и электронную микро-
скопию, исследована структура катализаторов
Pd–Ag/Al2O3 с различным соотношением Ag/Pd.
Во всем интервале соотношений Ag/Pd установле-
но формирование твердого раствора замещения с
г. ц. к. решеткой, характерной для Pd и Ag. Увели-
чение содержания Ag в составе наночастиц приво-
дит к постепенному снижению количества гидри-
да палладия (PdHх) образующегося в присутствии
водорода, и для образцов с Ag/Pd ≥ 1 формирова-
ние PdHх полностью подавляется. Методом ИК-
спектроскопии адсорбированного СО установле-
но, что образование “моноатомных” Pd1-центров,
изолированных друг от друга атомами серебра, на
поверхности нанесенных биметаллических

Рис. 7. ИК-спектры диффузного отражения CO, ад-
сорбированного на поверхности свежевосстановлен-
ных (сплошная тонкая линия) и обработанных в токе
0.5% CO/He (кружки) биметаллических Pd–Ag-ката-
лизаторов с различным содержанием серебра, нане-
сенных на γ-Al2O3 (а) и α-Al2O3 (б): Pd1–Ag0.03 (1),
Pd1–Ag0.06 (2), Pd1–Ag0.125 (3), Pd1–Ag0.5 (4), Pd1–Ag2 (5).
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Pd‒Ag-наночастиц происходит даже при неболь-
шом соотношении Ag/Pd = 0.03, а при атомном
соотношении Ag/Pd > > 0.125 они остаются прак-
тически единственным типом поверхностных
центров. Однако устойчивость “моноатомных”
центров при малых содержаниях серебра недо-
статочна. Так, обработка образцов, обедненных
Ag (Ag/Pd < 0.5) в токе СО при 150°С приводит к
интенсивной миграции атомов Pd на поверхность
Pd–Ag-наночастиц и образованию мультиатом-
ных центров Pdn (n ≥ 2). Установлено, что для
обеспечения устойчивости структуры “моноатом-
ных” центров Pd1 необходимо увеличение доли Аg
до соотношения Ag/Pd ≥ 2.
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Formation of Isolated Monoatomic Pd1 Sites
on the Surface of Bimetallic Pd–Ag/Al2O3 Catalysts

А. V. Rassolov1, G. О. Bragina1, G. N. Baeva1, N. S. Smirnova1, А. V. Kazakov1, I. S. Mashkovsky1,
А. V. Bukhtiyarov2, Ya. V. Zubavichus2, and А. Yu. Stakheev1, *

1Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
2Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, 630090 Russia

*е-mail: st@ioc.ac.ru

The structure of Pd–Ag/Al2O3 catalyst with different Ag/Pd ratios was studied by TPR-H2, XRD,
TPD-H2 and TEM. A α-Al2O3 and γ-Al2O3 were used as a carriers. Powder X-ray diffraction re-
veals the formation of a Pd–Ag substitutional solid solution with a face-centered cubic crystal lat-
tice. An increase in the concentration of Ag in the bimetallic Pd–Ag nanoparticles prevents the for-
mation of palladium hydride (PdHx) with its complete suppression at a ratio Ag/Pd > 0.5. Using
the IR spectroscopy of adsorbed CO the formation of “monoatomic” Pd1 sites was demonstrated,
which are isolated from each other by silver atoms on the surface of supported bimetallic Pd–Ag
nanoparticles. It was shown that the stability of the isolated Pd1 centers under conditions of CO ad-
sorption at 150°C can be ensured by an increase in the ratio Ag/Pd ≥ 2.

Keywords: monoatomic alloyed catalysts, Pd1 isolated sites, adsorption-induced segregation, bime-
tallic catalysts, Pd–Ag, heterogeneous catalysts
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