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Настоящее исследование является продолжением работ по использованию метода динамического
светорассеяния (ДРС) для анализа размеров частиц активного компонента в нанесенных катализа-
торах. Было показано, что предлагаемый подход STS (from solid to sol) также применим для нанесен-
ных катализаторов на основе труднорастворимых носителей и, кроме того, для нанокомпозитов.
Установлено, что для анализа методом ДРС достаточно частичного растворения или разрушения
носителя с образованием раствора, содержащего искомые наночастицы. Обнаружено, что в опреде-
ленных условиях в процессе растворения катализатора может наблюдаться эффект вторичной агре-
гации наночастиц в растворе, препятствующий корректным измерениям. Предложен способ, поз-
воляющий избежать вторичной агрегации частиц при селективном растворении носителя. Проде-
монстрировано хорошее соответствие между результатами, полученными новым (ДРС) и
традиционными (ПЭМ и РФА) методами.
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ВВЕДЕНИЕ
Дисперсность активного компонента в нане-

сенном катализаторе является важным призна-
ком, определяющим активность и стабильность
его работы в различных каталитических реакциях
[1–4]. Поэтому очень важным является наличие
диагностических методов, позволяющих оцени-
вать размеры частиц активного компонента. Для
этих задач давно и широко применяются стан-
дартные методы, такие как просвечивающая
электронная микроскопия (ПЭМ) и рентгенов-
ская дифрактометрия (РФА) [5–7]. К значимым
их недостаткам можно отнести очень высокую
стоимость оборудования, наличие высококвали-
фицированного персонала для его обслуживания,
а также заметные временные затраты на получе-
ние и обработку данных. Кроме того, у этих мето-
дов недостаточно высокая чувствительность, по-

этому с их помощью затруднительно анализиро-
вать частицы, относящиеся к “хвостам”
распределений по размерам, в силу их низкой
статистической значимости. Однако такие недо-
оцененные частицы могут содержать существен-
ное количество активного компонента по массе и
являться важным маркером начавшегося процес-
са спекания в силу локальных перегревов в ходе
каталитической реакции [8, 9]. Более простые и
доступные методы, например хемосорбция СО,
не всегда применимы по ряду других причин (по-
верхностное загрязнение, блокировка пор, эф-
фекты сильного взаимодействия металл–носи-
тель и др.) [5]. Поэтому для некоторых задач и
приложений представляет интерес использовать
более быстрые, дешевые и доступные способы
измерения размеров наночастиц. В настоящее
время существует и развивается большое количе-
ство различных подходов для определения разме-
ров наночастиц [10–12]. Нам же представляется
интересным и перспективным применять для
этих целей метод динамического рассеяния света
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(ДРС) [13, 14]. Ранее в наших работах [15, 16] было
показано, как можно адаптировать его для анали-
за нанесенных катализаторов. Основная идея
предложенной методики STS (from solid to sol) за-
ключалась в проведении селективного процесса
растворения пористого носителя и получении от-
носительно стабильного раствора, содержащего
нанесенные частицы металла практически в не-
изменном виде [15–17]. Далее полученный рас-
твор анализировали методом ДРС, а найденные
размеры частиц имели хорошее соответствие с
данными методов ПЭМ и РФА для исходных ка-
тализаторов. Однако эффективность предлагае-
мой методики была проверена только для относи-
тельно легкорастворимых оксидных носителей и
стабильных наночастиц, состоящих из благород-
ных металлов. Поэтому остается открытым во-
прос о возможности ее применения для анализа
катализаторов на основе труднорастворимых но-
сителей, например, на основе углерода, а также
для менее стабильных наночастиц. С учетом вы-
сокой чувствительности ДРС неясно, необходи-
мо ли полностью растворять носитель или для
проведения анализа вполне достаточно его ча-
стичного растворения или разрушения. Целью
настоящей работы является дальнейшее развитие
методики STS и расширение ее возможностей
применительно к методу ДРС для анализа нане-
сенных катализаторов и нанокомпозитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление образцов

Для проверки возможностей методики STS
было исследовано пять различных нанесенных
металлических катализаторов и один образец на-
нокомпозита:

Ru/SiO2. Образец приготовлен пропиткой по
влагоемкости SiO2 с удельной поверхностью
160 м2/г. В качестве предшественника использо-
вано соединение Ru(OH)Cl3. После пропитки и
сушки образец восстановливали в токе водорода
при 450°С. Содержание рутения в образце соста-
вило 5.0 вес. %.

Rh/TiO2. Образец готовили пропиткой по вла-
гоемкости диоксида титана (смесь рутила и ана-
таза) с удельной поверхностью 120 м2/г. Предше-
ственником был уксуснокислый раствор родия,
полученный путем растворения Rh(OH)3 в ледя-
ной уксусной кислоте. После пропитки и сушки
образец прокаливали на воздухе при температуре
400°С. Содержание родия в образце – 2.0 вес. %.

Au/C. Образец приготовлен адсорбцией ком-
плекса [Au(NH3)4](NO3)3 на мезопористый угле-
родный материал типа Сибунит с удельной по-
верхностью 490 м2/г. После промывки и сушки

образец восстанавливали в водороде 300°С. Со-
держание золота в образце составило 1.4 вес. %.

Ni/SiO2. Образец получали пропиткой по вла-
гоемкости SiO2 с удельной поверхностью 300 м2/г.
В качестве предшественника активного компо-
нента использовали нитрат никеля. После про-
питки и сушки образец восстановливали в токе
водорода при 600°С. Содержание никеля в образ-
це – 10.0 вес. %.

Pd/g-C3N4. Образец был приготовлен пропит-
кой по влагоемкости графитоподобного нитрида
углерода с удельной поверхностью 7 м2/г. В каче-
стве предшественника применяли нитрат палла-
дия. После пропитки и сушки образец восстанов-
ливали в спиртовом растворе NaBH4, затем после
промывки водой просушивали на воздухе при
температуре 110°С. Содержание палладия в об-
разце составило 1.0 вес. %.

Рисовая шелуха. В работе была изучена шелуха
риса, выращенного в Краснодарском крае РФ,
предварительно измельченная до размера частиц
<0.25 мм. Данный природный нанокомпозит со-
держит 19–25% лигнина, 34–42% целлюлoзу и
17–22% гемицеллюлозы. Остаток (до 20%) прихо-
дится на неорганический компонент, который на
95% состоит из кремнезема. Более подробное
описание свойств рисовой шелухи приведено в
работах [18, 19].

Процедура селективного растворения носителя 
или матрицы (STS)

Для каждого из образцов способ селективного
растворения носителя подбирали индивидуаль-
но. Обычно растворение нанесенных катализато-
ров осуществляли при добавлении навески 0.5 г
катализатора к 10 мл 98% серной кислоты, после
чего полученную смесь нагревали от 90 до 180°С в
зависимости от типа носителя.1 Наибольшая тем-
пература нагрева была использована для разру-
шения углеродного носителя. После охлаждения
смеси до комнатной температуры из нее отбирали
аликвоту для анализа, которую при необходимо-
сти разбавляли серной кислотой, и анализирова-
ли методом ДРС. В случае образцов на основе си-
ликагеля вместо серной кислоты применяли 1 М
раствор NaOH. В указанных условиях образцы за-
частую растворяются лишь частично, но в силу
высокой чувствительности метода ДРС этого до-

1 Селективное растворение углеродных носителей также
возможно при их нагреве при T > 350°C в среде органиче-
ских растворителей (хинолин, тетралин и др.) и доноров
водорода по аналогии с процессами термического раство-
рения углей [20]. Но такая методика гораздо более гро-
моздка в реализации и значительно менее универсальна с
точки зрения растворения других типов носителей, поэто-
му был использован способ разложения в серной кислоте
при нагреве.
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статочно для идентификации наноразмерных ме-
таллических частиц в полученных растворах.
Следует отметить, что образцы нанесенных ката-
лизаторов (Rh/TiO2 и Ni/SiO2) непосредственно
перед процедурой растворения дополнительно
восстановливали водным раствором NaBH4 с по-
следующей промывкой и сушкой.

Рисовую шелуху растворяли в растворе азот-
ной кислоты с добавлением пероксида водорода.
К 20 мл азотной кислоты (68%) мелкими порция-
ми при энергичном перемешивании и неболь-
шом нагревании добавлялся 1.0 г рисовой шелухи
в виде тонкозернистого порошка. В процессе пе-
ремешивания наблюдалось выделение бурого га-
за (оксиды азота). После прекращения выделения
оксидов азота полученную систему доводили до
кипения, остужали и затем к ней по каплям до-
бавляли 5 мл 30% раствора H2O2, после чего снова
доводили до кипения. Образовавшийся раствор
желтого цвета медленно остужали до комнатной
температуры. Далее из этого раствора отбирали
аликвоту, которую разбавляли дистиллирован-
ной водой и анализировали методом ДРС.

Поскольку большинство приготовленных рас-
творов содержало в своем составе агрессивные
кислоты, то стандартную процедуру фильтрова-
ния через тканевые фильтры не использовали.

Методы исследования
Электронная микроскопия. Снимки просвечи-

вающей электронной микроскопии (ПЭМ) полу-
чали на приборе JEM-2010 (“JEOL”, Япония) с
максимальным разрешением по решетке 0.14 нм
и ускоряющим напряжением 200 кВ. Для расчета
распределения частиц по размерам для каждого
образца измеряли линейный размер не менее
350 частиц.

Рентгеновская дифрактометрия. Дифракцион-
ные измерения проводили с помощью дифракто-
метра “ARLX’TRA” (“Thermo Fisher Scientific”,
США) с использованием CuKα-излучения (длина
волны − 1.5418 Å) в интервале углов 2θ от 10°−90°
с шагом 0.05°. Время накопления в точке − 5 с.
Величины области когерентного рассеяния
(ОКР) для нанесенных металлов определяли с по-
мощью формулы Шеррера.

Динамическое рассеяние света (ДРС). Экспери-
менты по динамическому светорассеянию вы-
полняли с применением спектрометра Photocor
(ООО “Фотокор”, Москва, Россия) с цифровым
коррелятором (288 каналов). Измерения осу-
ществляли при рассеивающем угле 160° и темпе-
ратуре 24°С. Длина волны лазерного излучения
составляла 638 нм. Обработку первичных данных
динамического светорассеяния проводили с по-
мощью программы DynaLS [21]. Из полученных
автокорреляционных функций рассчитывали

распределения по интенсивности. Для определе-
ния размеров частиц использовали стандартные
величины вязкости и коэффициентов преломле-
ния для серной кислоты (26.7 × 10−3 Па с; 1.397),
1 М раствора NaOH (1.116 × 10−3 Па с; 1.343) и во-
ды (8.90 × 10−4 Па с; 1.333) соответственно. Сред-
ний размер частиц вычисляли по формуле Сток-
са−Эйнштейна для сферических частиц [22]:

где D − коэффициент диффузии частицы, Rh −
гидродинамический радиус частицы, η − вяз-
кость растворителя, k − постоянная Больцмана.

Каждый образец анализировали не менее 5 раз
с последующим усреднением полученных резуль-
татов. Время накопления для одного измерения
составляло 2 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Все приготовленные образцы нанесенных ка-

тализаторов были изучены методами ПЭМ и
РФА. В качестве примера на рис. 1a показано
изображение ПЭМ для образца Ru/SiO2. На
рис. 1б представлена дифрактограмма этого ката-
лизатора с характерными для структуры металли-
ческого рутения рефлексами. Из полученных
данных ПЭМ для всех нанесенных катализаторов
были рассчитаны распределения частиц по раз-
мерам и определены средние размеры частиц, ко-
торые приведены в табл. 1. Также в табл. 1 указа-
ны величины области когерентного рассеяния
(ОКР) для металлических частиц, полученные с
помощью метода РФА.

Для всех образцов наблюдаются относительно
широкие распределения частиц по размерам.
Первый момент распределения или средне-ли-
нейный размер частиц (dl) преимущественно от-
носится к мелким частицам, тогда как более вы-
сокие моменты распределений (dm и особенно
d6/5) характеризуют в основном уже крупные ча-
стицы (табл. 1). Также следует отметить, что для
образца Au/C отмечено существенное расхожде-
ние величин dm и ОКР, что свидетельствует о
бимодальном распределении частиц по размерам
(табл. 1). Хотя статистических данных ПЭМ ока-
залось недостаточно для идентификации неболь-
шого количества крупных частиц, тем не менее,
они вносят основной вклад в дифрактограмму,
поскольку увеличение размеров частиц приводит
к уменьшению ширины линии и, следовательно,
к повышению ее интенсивности. Для всех осталь-
ных образцов распределения частиц по размерам
относительно широкие, но мономодальные.

Далее нанесенные катализаторы растворяли в
соответствующих кислотах или щелочах и полу-
ченные из них металлсодержащие золи анализи-
ровали методом ДРС. Рисунок 2 позволяет срав-

h/ 6 ),(D kT R= πη
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нить распределение частиц Ru по размерам в ка-
тализаторе согласно данным ПЭМ и в золе,
образовавшемся после частичного растворения
данного образца в растворе щелочи по данным
ДРС. Ранее было обнаружено, что крупные фрак-
ции (2000 нм и более) могут быть отнесены к ча-
стицам пыли и остаточным частицам носителя,
тогда как мелкая фракция представляет собой ча-
стицы нанесенного металла, перешедшие в рас-
твор в более-менее неизменном виде после рас-
творения носителя [15, 16]. Также было показано,
что в силу большей чувствительности ДРС к
крупным частицам для корректного сравнения
результатов ДРС и ПЭМ необходимо брать вели-
чину dДРС и величину шестого момента распре-
деления d6/5 соответственно [22, 23]. Для исход-
ного образца Ru/SiO2 и Ru-содержащего раство-

ра, образовавшегося при его растворении, можно
отметить хорошее согласие между полученными
данными (рис. 2 и табл. 1).

Интересной методической особенностью ана-
лиза нанесенных металлических катализаторов
методом ДРС является эффект возможной агре-
гации окисленных наночастиц в растворе, на-
блюдающейся после растворения носителя. На
рис. 3a показано распределение частиц по разме-
рам согласно данным ДРС после растворения но-
сителя в исходном образце Rh/TiO2, приготов-
ленного путем прокалки на воздухе. Как видно из
данных для Rh-содержащего раствора, размер ча-
стиц мелкой фракции, которая относится к ча-
стицам нанесенного металла, существенно сдви-
нут в сторону бóльших значений, и величина
dДРС = 97.1 нм значительно превышает получен-

Рис. 1. a − Микрофотография ПЭМ для образца Ru/SiO2; б − данные рентгеновской дифракции для Ru/SiO2. Поло-
жения основных рефлексов для структуры металлического Ru (JCPDS 06-0663) показаны штрих-диаграммой.
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Таблица 1. Средние размеры для дисперсных частиц металлов по данным методов ПЭМ, РФА и ДРС

Примечание. dl = ΣNidi/ΣNi − средне-линейный размер частиц, dm = ΣNi /ΣNi  − средне-массовый размер, d6/5 =

= ΣNi /ΣNi  − шестой момент распределения, где ΣNi − число частиц с размерами di по данным ПЭМ. ОКР − размер ча-
стиц, определенный из данных РФА по формуле Шеррера; dДРС − размер фракции мелких частиц, определенный из рас-
пределений, полученных методом ДРС после усреднения по нескольким измерениям. Прочерки означают, что соответству-
ющие показатели не определяли.

Образец dl, нм dm, нм ОКР, нм d6/5, нм dДРС, нм

Ru/SiO2 3.5 ± 2.1 10.3 6.2 15.4 20.0 ± 4.4
Rh/TiO2 14.5 ± 9.1 23.5 − 28.4 31.1 ± 7.3
Au/C 2.2 ± 1.3 3.7 16.8 5.0 17.2 ± 4.8
Ni/SiO2 5.3 ± 3.8 12.1 10.8 17.5 22.9 ± 6.2
Pd/g-C3N4 5.1 ± 3.6 16.0 − 20.5 23.4 ± 4.1

4
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ную методом ПЭМ величину d6/5 =28.4 нм для
исходного образца Rh/TiO2 (рис. 3а и табл. 1).
С одной стороны, это сильно снижает диагности-
ческую ценность проведенных измерений. С дру-
гой стороны, наличие агрегации в растворе может
качественно свидетельствовать об окисленности
нанесенных частиц металла в катализаторе, что
бывает важным в некоторых случаях. Таким обра-
зом, при растворении катализаторов, содержа-
щих частично окисленные наночастицы метал-
лов, следует учитывать возможность их агрегации
в растворе. Точные причины такого явления до
конца не ясны. Согласно литературным данным к
основным факторам, негативно влияющим на
стабильность металлических наночастиц в рас-
творах и приводящим к их дальнейшей агрега-
ции, можно отнести: уменьшение дзета-потенци-
ала на поверхности частично окисленных частиц;
присутствие в растворе ионов металлов, которые
могут образоваться при растворении поверхност-
ных оксидов в кислотах, и, в свою очередь, также
снижать стабильность наночастиц; адсорбция
мелких кластеров на поверхность наночастиц
[24–27]. В любом случае, этот эффект препят-
ствует корректным измерениям, и его появление
необходимо предотвращать. В ходе проделанных
работ обнаружено, что мягкого довосстановления
исходных нанесенных катализаторов непосред-
ственно перед процедурой растворения STS
обычно хватает для ликвидации поверхностных
оксидов и приобретения наночастицами в рас-
творах большей стабильности. Так, довосстанов-
ление образца Rh/TiO2 раствором NaBH4 прямо
перед процедурой растворения носителя приво-
дит к существенным изменениям в распределе-
ниях частиц по размерам согласно данным ДРС

(рис. 3а и 3б), а размеры частиц мелкой фракции
(dДРС) хорошо соответствуют величине d6/5,
определенной методом ПЭМ для исходного ката-
лизатора (рис. 3б и табл. 1).

Таким образом, в некоторых случаях возмож-
но существенное расхождение результатов, полу-
ченных при использовании ДРС, с данными дру-
гих методов, обусловленное агрегацией частично
окисленных наночастиц в растворе. Поэтому для
предотвращения таких расхождений перед про-
цедурой растворения образец необходимо довос-
станавливать, например, раствором NaBH4.

На рис. 4 показаны распределения частиц ме-
таллов по размерам для остальных нанесенных
катализаторов: сверху − согласно данным ПЭМ
для исходных образцов (рис. 4а−4в), а снизу – по
результатам ДРС для металлсодержащих раство-
ров, полученных после растворения этих катали-
заторов (рис. 4г−4е). Оказалось, что из всех об-
разцов в довосстановлении нуждался только
Ni/SiO2, вероятно, вследствие поверхностного
окисления частиц никеля. Интересно отметить,
что в случае катализатора Au/C ожидаемо наблю-
дается расхождение между величинами dДРС и
d6/5 (рис. 4, табл. 1). Как было показано выше,
это связано с тем, что по данным РФА в этом об-
разце имеется небольшое количество крупных
частиц, которые никак не представлены в распре-
делении ПЭМ, возможно, в силу их низкого со-
держания в образце. Между тем, методом ДРС,
так же как и РФА, фиксируется присутствие в об-
разце именно крупных частиц золота в силу боль-
шей к ним чувствительности. Таким образом, на-
блюдается определенное согласие между данны-
ми РФА и ДРС (табл. 1). В случае же образцов

Рис. 2. a − Распределение частиц Ru по размерам, определенное из данных ПЭМ для образца Ru/SiO2; б − распреде-
ление (по интенсивности) частиц по размерам согласно данным ДРС для Ru-содержащего раствора после растворе-
ния Ru/SiO2.
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Ni/SiO2 и Pd/g-C3N4 каких-то значимых особен-
ностей нет, можно отметить только хорошее со-
ответствие между величинами d6/5 и dДРС, най-
денными для исходных катализаторов и растворов,
полученных при их растворении, соответственно.

Наконец, последний пример − это примене-
ние методики STS для определения размеров ча-
стиц кремнезема в рисовой шелухе. Рисовая шелуха
представляет собой природный биокомпозит, содер-
жащий лигнин, целлюлозу и нанодисперсные части-

Рис. 3. a − Распределение (по интенсивности) частиц по размерам согласно данным ДРС для Rh-содержащего раство-
ра, полученного после растворения исходного образца Rh/TiO2; б − распределение (по интенсивности) частиц по раз-
мерам согласно данным ДРС для Rh-содержащего раствора, полученного после растворения восстановленного
NaBH4 образца Rh/TiO2.
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Рис. 4. Распределения частиц нанесенных металлов по размерам по данным ПЭМ для образцов Au/C (a), Ni/SiO2 (б)
и Pd/g-C3N4 (в); распределения частиц по размерам по данным ДРС (распределения по интенсивности) для металл-
содержащих золей, полученных при растворении Au/C (г), Ni/SiO2 (д) и Pd/g-C3N4 (е).
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цы кремнезема. Размеры частиц кремнезема в рисо-
вой шелухе были определены нами ранее методом
малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР),
причем как в исходной целлюлозной матрице,
так и после ее растворения [19, 28]. Поэтому пред-
ставляло интерес сопоставить полученные ранее
данные с результатами ДРС (рис. 5). В окисли-
тельной среде при нагреве целлюлоза и лигнин
разрушаются, и в растворе остаются только дис-
персные частицы кремнезема. Рис. 5а позволяет
сравнить размеры частиц кремнеземного золя,
приготовленного путем растворения рисовой ше-
лухи, найденные методами МУРР (рис. 5а) и ДРС
(рис. 5б). Средний размер частиц кремнезема по
данным ДРС составляет 33.2 ± 8.4 нм. Эта вели-
чина в общем довольно неплохо согласуется с
размерами частиц крупной фракции (20−30 нм) в
ранее полученном распределении по данным
МУРР. С учетом того, что рисовая шелуха − это
природный материал, в целом можно отметить
хорошее согласие между разными методами ис-
следования (рис. 5). Таким образом, метод ДРС и
методику STS можно применять для определения
размера наночастиц не только в нанесенных ката-
лизаторах, но и нанокомпозитах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены возможности использования мето-
дики STS для анализа нанесенных катализаторов
на основе труднорастворимых носителей и нано-
композитов методом ДРС. Найдены относитель-
но простые и универсальные условия, обеспечи-
вающие растворение или разложение различных
типов пористых носителей. Показано, что для
эффективного анализа методом ДРС достаточно
лишь частичного растворения или разрушения
носителя. Обнаружено, что в ряде случаев может

наблюдаться эффект вторичной агрегации нано-
частиц в растворе, который существенно искажа-
ет полученные результаты. Продемонстрировано,
что предобработка катализаторов NaBH4 позво-
ляет предотвратить этот негативный эффект, воз-
никающий при растворении нанесенных катали-
заторов. На примере различных образцов показа-
но хорошее соответствие между данными о
размерах частиц для исходных катализаторов и
нанокомпозитов, с одной стороны, и для приго-
товленных из этих образцов растворов − с другой.
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Extended Possibilities of Analysis for Supported Metal Catalysts and Nanocomposites 
by Dynamic Light Scattering

Yu. V. Larichev1, 2, *
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This work is the next step towards our previous work on the application of the dynamic light scattering (DLS)
for analyzing the particle sizes of the active component in supported catalysts. It was shown that the proposed
STS approach is also applicable to supported catalysts based on sparingly soluble supports and nanocompos-
ites. For effective analysis by the DLS now is enough partial dissolution or destruction of the support due to
STS procedure. In some cases during the dissolution of the catalyst the effect of secondary aggregation of
nanoparticles in the solution was observed. This negatively affects the DLS accuracy. It has been proposed
treatment of supported catalysts by NaBH4 to avoid such secondary aggregation effects. A good agreement
between the results obtained by the new method (DLS) and traditional methods (TEM and XRD) was
demonstrated.

Keywords: dynamic light scattering, supported metal catalysts, nanocomposites, sols, nanoparticles
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