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Изучена каталитическая активность гидрозоля палладия в реакции восстановления гексациано-
феррат(III)-ионов водородом. Установлено, что скорость реакции возрастает при увеличении сте-
пени насыщения наночастиц палладия водородом. Получено уравнение, описывающее зависимость
константы скорости реакции от времени предварительного насыщения гидрозоля водородом. На-
блюдаемый эффект, по-видимому, вызван разрядом–ионизацией растворенного в наночастице во-
дорода и увеличением в ней электронной плотности, что приводит к усилению ее каталитических
свойств.
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ВВЕДЕНИЕ

Палладий является одним из наиболее эффек-
тивных металлов в катализе [1, 2], исследование
материалов на его основе является чрезвычайно
важным и актуальным. В настоящее время ката-
литическая активность этого металла в нанораз-
мерном состоянии является предметом присталь-
ного внимания. Коллоиднaя форма и увеличение
поверхности оказывают существенное влияние
на скорость каталитических реакций, в частно-
сти, реакций гидрирования [3, 4], окисления [5,
6], образования углерод-углеродной связи [7, 8],
электрохимических реакций в топливных эле-
ментах [9]. Также склонность палладия адсорби-
ровать водород привела к использованию его на-
ночастиц (НЧ) для хранения водорода [10, 11].

Большое внимание уделялось изучению состо-
яния водорода в металлическом палладии и изме-
нению его физических характеристик [12]. Одна-
ко практически отсутствуют работы по изучению
влияния молекулярного водорода на физико-хи-
мические и каталитические свойства палладия в
наноразмерном состоянии. Развитая поверхность
должна способствовать усилению каталитиче-
ской активности. Поэтому исследование меха-
низма и основных закономерностей протекания
каталитических реакций с участием НЧ палладия
и водорода является принципиально важной и
интересной задачей.

Цель данной работы заключалась в изучении
процесса насыщения НЧ палладия водородом и
установлении влияния данного процесса на ката-
литическую активность палладия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение НЧ палладия

Наночастицы палладия были синтезированы
воздействием импульсного УФ-света на водные
растворы [Pd(NH3)4]Cl2 по ранее описанной ме-
тодике [13]. В качестве стабилизатора образую-
щихся НЧ Pd использовался полиакрилат натрия.
Полученный гидрозоль Pd характеризуется моно-
модальным узким распределением НЧ по разме-
рам; их средний размер равен 2.5 ± 0.3 нм. Дзета-
потенциал НЧ гидрозоля был достаточно большим
по абсолютной величине (–61.3 мВ), что указывает
на его высокую агрегативную устойчивость.

Гидрирование наночастиц Pd
Гидрирование НЧ палладия проводили следу-

ющим образом. Гидрозоль Pd помещали в специ-
альную ячейку, снабженную кварцевой кюветой с
длиной светового пути 1 см. Конструкция ячейки
позволяла провести ее деаэрирование и изолиро-
вать ее внутренний объем от окружающей среды.
Затем в нее вводился водород, и после насыще-
ния гидрозоля Pd его перемешивали при неболь-
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шом избыточном давлении в течение требуемого
времени. При необходимости удаления раство-
ренного водорода ячейку с гидрозолем Pd повтор-
но вакуумировали.

Небольшое изменение значения дзета-потен-
циала относительно начальной его величины (до
гидрирования ζ = –(55.0 ± 7.0) мВ, после гидри-
рования ζ = –(47.3 ± 9.0) мВ) указывает на процес-
сы, протекающие на поверхности НЧ металла. Од-
нако сохранившаяся его относительно большая
абсолютная величина (более 40 мВ) подразумева-
ет, что данные процессы не повлияли на высокую
агрегативную (и седиментационную) устойчи-
вость гидрозоля. Размер и степень полидисперс-
ности НЧ палладия после гидрирования, согласно
данным просвечивающей электронной микроско-
пии, остается прежним. Метод динамического
рассеяния света также подтверждает это. Таким
образом, гидрирование золя палладия в водном
растворе не сопровождается какими-либо замет-
ными изменениями размеров коллоидных частиц
металла и/или их агрегированием.

Реакция восстановления
гексацианоферрат(III)-ионов водородом

В качестве модельной реакции окислительно-
восстановительного катализа использовалось вос-
становление гексацианоферрата(III)-ионов водо-
родом. Катализ проводился следующим образом.
Аликвоту гидрозоля смешивали с водным раство-
ром, содержащим гексацианоферрат(III) калия.
Полученный раствор перемешивали на магнитной
мешалке, деаэрировали и насыщали водородом.

Методы исследования
Оптические спектры измеряли с помощью

спектрофотометра Cary 100 Scan с термостатируе-
мым отсеком для ячейки; длина оптического пути
l = 1 см. Все спектры регистрировали при 20.0°С.

Гидродинамический размер и дзета-потенциал
образовавшихся коллоидных частиц определяли
методом динамического рассеяния света на при-
боре Delsa Nano C (Beckman Coulter, Inc.), исполь-
зуя лазер с длиной волны излучения λ = 658 нм и
пакет программного обеспечения Delsa Nano.

Размеры и форму НЧ анализировали в просве-
чивающем электронном микроскопе (ПЭМ)
JEM-2100 (JEOL). Для этого каплю коллоидного
раствора наносили на покрытую формваром и уг-
леродом медную сеточку (300 меш) и затем избы-
ток раствора удаляли фильтровальной бумагой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было установлено [14], что НЧ палладия

катализируют восстановление гексацианофер-
рат(III)-ионов водородом в водном растворе. Ка-

талитическое действие палладия в реакциях с уча-
стием водорода, как ранее уже отмечалось в на-
ших работах [13–16], объясняется растворением
молекулярного водорода в металле и протекани-
ем диссоциативной адсорбции H2 на его поверх-
ности. При “стекании” электронов водорода “в
металл” значительно облегчается процесс восста-
новления, заключающийся в переносе электрона
от НЧ к гексацианоферрат(III)-ионам.

Было установлено [14], что при насыщении
гидрозоля Pd водородом его оптические свойства
существенно изменяются. Полоса поглощения
НЧ Pd с максимумом при 215–220 нм трансфор-
мируется в новую более широкую полосу с макси-
мумом при 265 нм. Такое изменение оптических
свойств НЧ Pd обратимо. При откачке водорода и
выдерживании гидрозоля под вакуумом наблюда-
ется постепенное медленное восстановление ис-
ходной полосы поглощения НЧ палладия.

Следует отметить, что процесс удаления водо-
рода из НЧ в растворе протекает за времена зна-
чительно бóльшие, нежели процесс их насыще-
ния. Кинетические характеристики “прямого”
процесса гидрирования НЧ Pd исследовать доста-
точно сложно, поэтому для оценки его скорости
был использован метод относительных констант
скоростей. Метод заключался в измерении на-
блюдаемой константы скорости реакции восста-
новления гексацианоферрат(III)-ионов водородом
в присутствии НЧ Pd, насыщенных H2 в течение
разного времени при интенсивном перемешива-
нии (рис. 1).

Процесс насыщения водородом частицы пал-
ладия и последующую реакцию разряда водорода
на ней можно представить следующим образом:

где K – константа равновесия диссоциативной
адсорбции, kobs – наблюдаемая константа скоро-
сти реакции восстановления гексацианофер-
рат(III)-ионов.

Сам процесс переноса электронов к гексациа-
ноферрат(III)-ионам является быстрым. Исходя
из экспериментально установленных зависимо-
стей, можно утверждать, что лимитирующей ста-
дией является диссоциативная адсорбция H2 на
поверхности НЧ. Тогда наблюдаемая константа
реакции восстановления гексацианоферрат(III)-
ионов прямо пропорциональна степени заполне-
ния поверхности НЧ атомами водорода θH (степе-
ни протекания диссоциативной адсорбции) с не-
которым коэффициентом пропорциональности
α. Степень заполнения, в свою очередь, может
быть выражена на основе феноменологического
рассмотрения равновесия адсорбции–десорбции
следующим образом:
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Концентрация адсорбированного водорода на
поверхности НЧ [H2 ad] пропорциональна време-
ни насыщения гидрозоля водородом (τsat). Тогда
уравнение для наблюдаемой константы скорости
реакции kobs и степени протекания диссоциатив-
ной адсорбции θH можно преобразовать к виду

Для линеаризации данного уравнения и расчета
постоянных величин α и Kβ необходимо предста-
вить его в следующем виде:

(1)

Уравнение (1) хорошо описывает эксперимен-
тальные данные. На рис. 2 приведена зависи-
мость константы скорости восстановления гекса-
цианоферрат(III)-ионов водородом в гидрозоле
Pd от времени предварительного насыщения его
водородом в спрямляющих координатах. Следует
отметить, что уравнение (1) выведено в предполо-
жении о мономолекулярной ленгмюровской ад-
сорбции. В действительности же, в данном случае
процесс адсорбции осложняется ее полимолеку-
лярным характером, неравноценностью центров
адсорбции (НЧ имеет анизотропную поверх-
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ность), а также диффузией водорода с поверхно-
сти внутрь НЧ Pd.

Для подтверждения того, что влияние на ката-
литические свойства НЧ Pd оказывает именно во-
дород, растворенный в металле, было исследовано
влияние времени насыщения водородом раствора,
содержащего гексацианоферрат(III)-ионы, но сво-
бодного от катализатора, на скорость процесса
восстановления. Такой режим эксперимента ис-
ключает влияние времени предварительного на-
сыщения НЧ Pd водородом, а лишь показывает
влияние концентрации H2, присутствующего в
растворе, на кинетику процесса. При этом сам
процесс восстановления протекал в присутствии
“гидрированных” НЧ Pd. Видно (рис. 3), что при-
мерно за 15 с насыщения раствора водородом на-
капливается достаточное его количество для вос-
становления всех гексацианоферрат(III)-ионов.
Более того, кинетические параметры самого про-
цесса, то есть константа скорости и порядок реак-
ции по водороду, никак не изменяются при всех
значениях τsat. При τsat менее 15 с на кинетических
кривых наблюдается излом и переход в линейный
режим, соответствующий псевдонулевому поряд-
ку реакции. То есть количество H2 в растворе ока-
зывается недостаточным для восстановления всех
гексацианоферрат(III)-ионов, и после его полно-
го расходования процесс лимитируется растворе-
нием H2 в реакционной системе (рис. 3а, линей-

Рис. 1. Кинетические кривые восстановления гекса-
цианоферрат(III)-ионов водородом в гидрозоле пал-
ладия при разном времени предварительного насы-
щения его водородом: 1 – 0, 2 – 60, 3 – 180, 4 – 420,

5 – 720, 6 – 2400 с.  = 1.00 мМ,  =
= 0.020 мМ, [H2] = 0.80 мМ (p(H2) = 1.025 атм).
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Рис. 2. Линейная анаморфоза зависимости констан-
ты скорости восстановления гексацианоферрат(III)-
ионов водородом в гидрозоле Pd от времени предва-

рительного насыщения его водородом.  =

= 1.00 мМ,  = 0.020 мМ, [H2] = 0.80 мМ
(p(H2) = 1.025 атм).
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ные участки кинетических кривых при τsat = 0, 2,
5 и 10 с).

Как отмечалось ранее [14], водород, раство-
ренный в металле, изменяет его каталитические и
оптические характеристики. Поэтому наблюдае-
мый эффект усиления каталитических свойств
НЧ Pd мы связываем с разрядом–ионизацией
растворенного в металле водорода и возникнове-
нием избытка электронной плотности в НЧ. Это
вызывает трансформацию катализирующих НЧ
Pd в новое состояние – “гидрированное”. Избы-
точная плотность электронов в металле приводит
к усилению каталитических свойств. Все это ука-
зывает на принципиальное различие гидрозоля
Pd и “гидрированного” гидрозоля Pd. Кроме то-
го, такой результат хорошо согласуется с приня-
тым предположением о лимитировании всего

процесса скоростью диссоциативной адсорбции
H2 на поверхности НЧ палладия.
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