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Приводятся результаты синтеза и характеризации наночастиц палладия (Pd/CeO2), золота
(Au/CeO2) и биметаллического образца (PdAu/CeO2), полученных методом пропитки, модифици-
рованной тетраэтиленпентамином поверхности диоксида церия с последующим восстановлением
в потоке H2/Ar. Образовавшиеся частицы, характеризуются высокой степенью дисперсии, однако
их малые размеры усложняют анализ традиционными методами, такими как просвечивающая элек-
тронная микроскопия и рентгеновская порошковая дифракция. Для исследования размеров и мор-
фологии наночастиц и подложки использовали инфракрасную фурье-спектроскопию диффузного
отражения в сочетании с молекулами-пробами CO. По соотношению интенсивностей полос, отно-
сящихся к мостиковым и линейным карбонилам на центрах палладия, было подтверждено наличие
высокодисперсных наночастиц в случае монометаллического образца и наночастиц большего раз-
мера в случае биметаллического образца. Полученные материалы продемонстрировали высокую
каталитическую активность и стабильность: полная конверсия СО в случае Pd/CeO2 была достигну-
та примерно при 50°C. Зафиксировано, что каталитическая активность образцов убывала в ряду
Pd/CeO2–Au/CeO2–PdAu/CeO2, что свидетельствует об отсутствии синергетического эффекта в
случае биметаллического образца.
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ВВЕДЕНИЕ
Нанокластеры на основе благородных метал-

лов являются известными катализаторами раз-
личных реакций гидрирования и окисления, в
частности окисления CO. Был предпринят ряд
попыток [1–8] синтезировать катализатор на ос-
нове наночастиц палладия и/или золота на раз-
личных подложках, проявляющий высокую ак-
тивность при низких температурах. Известно, что
каталитическая активность наночастиц зависит
от их размера и формы [9], материала подложки
[10], функционализации [11] и состава [12], при-

чем важнейшими факторами повышенной ката-
литической активности наночастиц являются их
высокая дисперсность и равномерное распреде-
ление по поверхности подложки [13]. Один из
способов достижения этого – использование
матричных поверхностей в качестве подложек,
модифицированных, например, описанным в [14]
методом осаждения палладия на подложку SiO2.
Силикагель синтезировали in situ с одновремен-
ной модификацией поверхности путем введения
в систему 3-аминопропилтриэтоксисилана. Вос-
становление солей-прекурсоров проводили с по-
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мощью водного раствора борогидрида натрия.
При использовании модифицированного сили-
кагеля были получены наночастицы палладия
размером 1.5–2 нм. В случае немодифицирован-
ной поверхности размер частиц оказался значи-
тельно больше (4–5 нм). Авторы связывают этот
факт с более сильным взаимодействием ионов
палладия с модифицированной поверхностью.

Авторы [15] использовали мезопористый угле-
род FDU–15 в качестве матрицы, поверхность
которой была модифицирована двумя различны-
ми методами: нагревом в потоке газообразного
аммиака (аммонолиз) и обработкой подложки
меламином при нагревании. Восстановление со-
лей-прекурсоров проводили с использованием
борогидрида натрия. Наиболее мелкие частицы
палладия были получены методом аммонолиза,
а их размер варьировался от 1 до 3 нм. При ис-
пользовании меламина сформировались наноча-
стицы размером 3–4 нм.

Также для синтеза ультрамалых биметалличе-
ских наночастиц различного состава (Pt–Pd,
Pd–Co, Pd–Cu, Cu–Ni и других) применяли ме-
тод электростатической адсорбции. Заряженные
ионы прекурсоров металлов эффективно адсор-
бировались на противоположно заряженных по-
верхностях путем регулирования рН относи-
тельно точки нулевого заряда поверхности [16].
Силикагель пропитывали аммиачными комплек-
сами солей-прекурсоров (хлорид гексааминнике-
ля(II), нитрат тетрааминмеди(II), хлорид гекса-
аминкобальта(III), гидроксид тетрааминплати-
ны(II), хлорид тетрааминпалладия(II)). Затем
полученные материалы были обработаны в токе
водорода при 400°C, и в результате были получены
биметаллические кластеры размером 1–1.5 нм.

Авторы [17] описали метод, согласно которому
наночастицы палладия, покрытые поливинил-
пирролидоном или гидроксиполиамидамином,
были введены в реакцию для образования in situ
силикагеля из триэтоксисилана и 1,2-бис(три-
этоксисилил)этана. Этот подход был использован
для получения наночастиц палладия размером 1–
4 нм. Также упомянуто несколько методов моди-
фикации поверхности диоксида церия, которые
можно разделить на in situ и постсинтетические. В
частности, к первому типу относится методика,
описанная в [18], где молекулы-модификаторы
(бромид гексадецилтриметиламмония, бромид
цетилпиридиния и другие) были введены на ста-
дии образования диоксида церия. В данном слу-
чае такие катионные модификаторы были выбра-
ны из-за анионной функции промежуточного
продукта окисления ионов Ce3+ – гидроксида це-
рия. Постсинтетические модификации описаны
в [19, 20]. В [19] предварительно синтезирован-
ный диоксид церия обрабатывали раствором
азотной кислоты. Была получена поверхность на-

ночастиц, содержащая нитрогруппы. В [20] опи-
сывается способ аммонолиза пленки CeO2 при
различных температурах, в результате которого
атомы азота заменяют поверхностные атомы кис-
лорода наночастиц.

В [21] авторы использовали два метода синтеза
наночастиц золота на диоксиде церия. Первый
метод – соосаждение in situ путем смешивания
водных растворов тетрахлорзолотоводородной
кислоты и нитрата церия-аммония. После этого
рН раствора доводили до 8, полученный осадок
собирали и прокаливали при 400°С. Второй – ме-
тод пропитки готовой подложки. Золотосодержа-
щую кислоту осаждали на уже готовую и прока-
ленную подложку CeO2. Образец, полученный
методом соосаждения, содержал более крупные
наночастицы золота ~8 нм. Материал, получен-
ный методом пропитки, содержал частицы золота
размером менее 5 нм. Авторы связывают этот эф-
фект с процессом кальцинирования, при котором
мелкие частицы спекаются в более крупные агло-
мераты. Полученные материалы были исследова-
ны как катализаторы конверсии смеси CO/H2O.

Авторы [3] проводили синтез наночастиц пал-
ладия и золота на различных подложках методом
пропитки и восстановления в полиэтиленгликоле
под действием микроволнового излучения. В дан-
ном случае полиэтиленгликоль выступает в роли
эффективного поглотителя микроволнового из-
лучения за счет своей высокой диэлектрической
проницаемости. В процессе быстрого и равно-
мерного нагрева образуется пересыщенный рас-
твор металла. Чем выше перенасыщение, тем
выше скорость нуклеации и тем меньше критиче-
ские размеры ядер, необходимые для преодоле-
ния барьера нуклеации. Кроме того, быстрый на-
грев микроволновым излучением обеспечивает
равномерную температуру и необходимые вели-
чины концентрации ионов для зарождения и
роста.

В [1] описан синтез катализатора Au/CeO2 ме-
тодом пропитки готовой подложки в сверхкрити-
ческих условиях. В результате образовались кла-
стеры золота размером 1–10 нм. Также стоит от-
метить еще один метод получения подобных
материалов. В [2] описан способ синтеза наноча-
стиц палладия, золота и их биметаллических кла-
стеров на подложке из диоксида церия методом
лазерного испарения и контролируемой конден-
сации. Данный метод не подразумевает проведе-
ние химических превращений материалов, а ос-
нован на процессе испарения/конденсации гото-
вых порошков металлов и их оксидов. Были
получены наночастицы палладия и золота разме-
ром 5–10 нм. Материалы показали высокую ката-
литическую активность в реакции окисления СО.

В настоящем исследовании представлены ре-
зультаты синтеза наночастиц палладия, золота и
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их биметаллического соединения на модифици-
рованной поверхности диоксида церия. Данный
материал представляет собой активную подлож-
ку, способную поставлять кислород из кристал-
лической решетки для облегчения реакций окис-
ления [22]. Наночастицы диоксида церия обраба-
тывали водным раствором тетраэтиленпентамина
(ТЭПА), содержащим в своем составе первичные
и вторичные аминогруппы. Полученная поверх-
ность обладает электронно-донорными свой-
ствами и лучше сорбирует положительно заря-
женные ионы благородных металлов.

В качестве прекурсора палладия был выбран
хлорид тетраамминпалладия(II). Этот выбор был
сделан по двум причинам: во-первых, аммиачные
комплексные соли благородных металлов хорошо
растворимы в воде и не подвергаются гидролизу,
в отличие от некомплексных хлоридов; во-вто-
рых, аммиачные комплексы имеют более высо-
кое сродство к аминогруппам. Эти факторы спо-
собствуют эффективной адсорбции ионов благо-
родных металлов на поверхности, в то время как
большое количество центров нуклеации приво-
дит к уменьшению размеров, получаемых нано-
частиц. В отличие от прекурсора палладия в каче-
стве прекурсора золота был выбран комплексный
анионный хлорид – тетрахлораурат(III) натрия.
Данный выбор продиктован нестабильностью ка-
тионных аммиачных комплексов золота(III) в
водной среде, а тетрахлораурат-ион весьма стаби-
лен и не подвергается гидролизу даже при повы-
шенных температурах.

Основные методы, которые обычно применя-
ют для характеризации благородных металлов,
такие как рентгеновская порошковая дифракция
и просвечивающая электронная микроскопия,
имеют некоторые ограничения при исследовании
наночастиц на подложках с высоким зарядовым
числом, что характерно для диоксида церия (низ-
кий Z-контраст). В работе показано, что инфра-
красная (ИК) фурье-спектроскопия с использо-
ванием СО в качестве молекул-проб [23–25]
является эффективной методикой для характери-
зации подобных образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для приготовления подложек и катализаторов
брали реактивы: церия(III) нитрат гексагидрат
99.5% (Alfa Aesar); палладия(II) хлорид 99.999%
(Alfa Aesar); натрия тетрахлораурат(III) дигидрат
99.99% (Alfa Aesar); аммония гидроксид 28–30%
NН3 (Alfa Aesar); тетраэтиленпентамина пента-
гидрохлорид (ТЭПАПГХ) 98% (Alfa Aesar); на-
трия хлорид 99% (Alfa Aesar); натрия карбонат
безводный 99.5% (Alfa Aesar); серебро азотнокис-
лое 99.9995% (Alfa Aesar); метанол был использо-

ван без дополнительной очистки (J.T. Baker Ultra
Pure).

Синтез модифицированной подложки
Синтез наночастиц диоксида церия проводи-

ли по методике [26]. Для модификации поверхно-
сти синтезированных наночастиц диоксида це-
рия был приготовлен 10%-раствор ТЭПАПГХ
путем растворения 1.11 г ТЭПАПГХ в 10 мл ди-
стиллированной воды. К полученному раствору
по каплям добавляли концентрированный рас-
твор аммиака до рН 7–8. Затем суспендировали
1 г синтезированного диоксида церия в получен-
ном растворе ТЭПА. Суспензию тщательно пере-
мешивали в течение 2 ч и затем четыре раза про-
мывали дистиллированной водой с помощью
центрифугирования при 15000 об./мин. Полу-
ченный материал был высушен на воздухе при
комнатной температуре. Далее модифицирован-
ная подложка диоксида церия обозначена как
CeO2/TЭПA.

Синтез наночастиц благородных металлов
Хлорид тетрааминпалладия(II) был синтези-

рован из PdCl2. Хлорид палладия (II) растворяли в
насыщенном водном растворе хлорида натрия; к
полученному красно-коричневому раствору до-
бавляли 5% аммиака для получения рН 10–11. Об-
разовывались желтые кристаллы хлорида диами-
на палладия(II):

(1)

Осадок промывали дистиллированной водой до
полного удаления хлорид-ионов (тест с помощью
AgNO3) и сушили при 60°С. Полученное веще-
ство растворяли в минимальном объеме концен-
трированного раствора аммиака с образованием
бесцветного раствора:

(2)

Раствор выпаривали при комнатной температуре.
Образовались бесцветные кристаллы хлорида
тетраамминпалладия(II).

Навеску прекурсора металла растворяли в
12.5 мл дистиллированной воды. Раствор нагре-
вали до 60°C при перемешивании, затем добавля-
ли CeO2/TЭПА. Полученную суспензию переме-
шивали в течение 30 мин, затем добавляли 0.2 M
раствора карбоната натрия до рН 8. Смесь пере-
мешивали в течение 1 ч, затем центрифугировали
и трижды промывали дистиллированной водой
до отрицательной реакции на хлорид-ионы в про-
мывных водах (AgNO3-тест). Промытый матери-
ал сушили в течение ночи при температуре 60°С.

2 4 3 2 разбавл

3 2 2 2

Na PdCl 2NH ·H O
Pd

[ ]
[ ( ) ]NH Cl 2H O 2NaCl.

+ =
= ↓ + +

3 2 2 3 2 конц

3 4 2 2

Pd NH Cl 2NH ·H O
Pd NH Cl 2H O
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Затем материал помещали в трубчатую печь в
фарфоровых лодочках и нагревали до 350°С в по-
токе чистого аргона (50 мл/мин). Далее заменяли
поток аргона смесью 5% H2 и 95% Ar, сохраняя
общую величину потока. В таких условиях мате-
риал выдерживали в течение 1 ч, затем систему
охлаждали до комнатной температуры в потоке
чистого аргона (50 мл/мин). Теоретическое со-
держание металла составляло 4 мас. %.

Аналогичным образом были синтезированы
золотосодержащий образец с использованием
дигидрата тетрахлораурата(III) натрия в качестве
прекурсора и теоретической загрузкой золота
4 мас. % и биметаллический (PdAu) образец, в ко-
тором в качестве прекурсоров использовали хло-
рид тетрааминпалладия(II) и дигидрат тетрахло-
раурата(III) натрия (расчетная загрузка благород-
ных металлов по 2 мас. % золота и палладия).
Указанные материалы обозначены как на
Pd/CeO2, Au/CeO2 и PdAu/CeO2. Используемые
количества реагентов приведены в табл. 1.

Методики анализа
Рентгенофлуоресцентные спектры измеряли

на спектрометре M4 Tornado (Bruker, Billerica,
MA, USA), оборудованном детектором XFlash 430
в диапазоне значений энергии от 0 до 24 кэВ.
Рентгеновские порошковые дифрактограммы
были получены на лабораторном дифрактометре
D2 PHASER (Bruker, Billerica, MA, USA) в геомет-
рии Брэгга–Брентано с использованием CuKα-
излучения (λ = 1.5406 Å), диапазон 2θ от 5° до 90°,
шаг 0.02°, время выдерживания в каждой точке
0.1 с. Полученные пики были аппроксимированы
функцией Лоренца с использованием программы
Jana2006 [27] с целью определения их точного по-
ложения.

Материалы охарактеризовывали с использова-
нием микроскопа FEI Tecnai G2 F20 (FEI Compa-
ny, Hillsboro, OR, USA) с установленной на нем
энергодисперсионной приставкой EDAX (модель
Apollo XLT) и детектором Fischione Instruments
Model 3000 методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР)
при ускоряющем напряжении 80–200 кВ и мето-
дом растровой просвечивающей электронной
микроскопии (РПЭМ). Распределение частиц по

размерам определяли с помощью программы
ImageJ [28]. Статистика была собрана по 500 ча-
стицам.

Спектры ближней тонкой структуры рентге-
новского поглощения (XANES) на K-крае пал-
ладия были измерены для синтезированного
Pd/CeO2 на станции Structural Materials Science [29]
Курчатовского источника синхротронного излу-
чения (Москва, Россия). В качестве источника
излучения использовано накопительное кольцо с
энергией электронного пучка 2.5 ГэВ и током 80–
100 мА. Измерения проводили в атмосфере и без
активации в водороде. Для этого 40 мг порошка
катализатора помещали в кювету толщиной 3 мм
с прозрачными в рентгеновском диапазоне окна-
ми из каптона. Палладиевую фольгу использова-
ли в качестве образца сравнения и для калибров-
ки. Спектры регистрировали в режиме флуорес-
ценции с помощью монохроматора Si(111) и
твердотельного детектора, а палладиевую фольгу
измеряли в режиме пропускания. Полученные
экспериментальные спектры были проанализи-
рованы с использованием программы Athena
программного пакета Demeter [30].

ИК-спектры регистрировали с помощью
спектрометра Vertex 70 (Bruker, Billerica, MA,
USA), оснащенного высокочувствительным де-
тектором из теллурида ртути, охлаждаемым с по-
мощью жидкого азота. Для измерений методом
ИК-фурье-спектроскопии диффузного отраже-
ния использовали установленную в спектрометре
низкотемпературную реакционную камеру Pray-
ing Mantis (Harrick Scientific Products Inc., Нью-
Йорк, США). Все спектры были записаны с раз-
решением 1 см–1 в ходе 64 сканирований и преоб-
разованы в спектры поглощения с использованием
функции Кубелки–Мунка.

Для управления газовыми потоками (Ar, H2 и
CO, проходящими через ячейку и смешивающи-
мися) применяли внешнюю газовую систему,
оснащенную регуляторами массового расхода
(EL-FLOW, Bronkhorst High-Tech B.V., Ruurlo,
Нидерланды). Экспериментальная установка
позволяла контролировать температуру образца и
газовый поток, а также содержала вакуумный на-
сос, позволяющий достигать давления внутри
объема реакционной камеры (образец порошка

Таблица 1. Используемые в синтезе количества реагентов

Образец Соль-прекурсор Количество вещества прекурсора, ммоль Масса CeO2/TЭПА, мг

Pd/CeO2 [Pd(NH3)4]Cl2 0.0505 129

Au/CeO2 Na[AuCl4] · 2H2O 0.0317 150

PdAu/CeO2
[Pd(NH3)4]Cl2 0.0177

129
Na[AuCl4] · 2H2O 0.0177
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внутри) вплоть до 5 × 10–3 мбар. Эксперименталь-
ная процедура состояла из двух этапов: активации
образца и последующей низкотемпературной ад-
сорбции/десорбции CO. На первом этапе образ-
цы нагревали в процессе вакуумирования до
200°С для удаления воды и других гостевых мо-
лекул, затем через образец пропускали поток
водорода (5 мл/мин), смешанный с аргоном
(45 мл/мин) в течение 30 мин для удаления кис-
лорода и возможных остатков хлора в случае пал-
ладийсодержащих образцов. Наконец, образцы
постепенно охлаждали до –140°C (с использова-
нием жидкого азота в качестве хладагента) во вре-
мя непрерывного вакуумирования (3 ч). Затем
при этой температуре образец продували потоком
СО (5 мл/мин) в течение 10 мин. После этой про-
цедуры образцы вакуумировали, плавно умень-
шая давление СО внутри реакционной камеры, и,
соответственно, покрытие CO на исследуемом
материале. ИК-спектры измеряли в течение всего
процесса десорбции. Последний спектр, изме-
ренный непосредственно перед адсорбцией CO
при низкой температуре, регистрировали в каче-
стве фона, который вычитали из последующих
спектров для исключения каких-либо фоновых
признаков, не связанных с процессом адсорбции
CO. Для получения информации об устойчивости
образца Pd/CeO2 после функционирования в ре-
акционных условиях для него в течение 2 ч созда-
вали условия реакции. Активированный образец
помещали в упомянутую выше реакционную ка-
меру при температуре 50°C (температура выше
максимальной наблюдаемой конверсии), а смесь
16.9% O2, 62.4% Ar и 20.7% CO пропускали через
нее со скоростью потока 50 мл/мин. После этого
активацию проводили снова с последующей ад-
сорбцией CO.

Испытания каталитической активности осу-
ществляли в проточном микрореакторе (стеклян-
ной трубке с внутренним диаметром 0.8 мм), в ко-
торый подавали смесь воздуха и CO (16.9% O2 +
+ 62.4% N2 + 20.7% CO) при давлении 1 атм и рас-
ходе 20 мл/мин. Объемная скорость подачи
120000 ч–1. Молярное соотношение O2/CO со-
ставляло 0.82. Загрузка катализатора 10 мг. Реак-
тор нагревали с помощью электропечи, а темпе-
ратуру устанавливали и контролировали с помо-
щью термостата Термодат-17 и термопары,
размещенной на внешней стенке микрореактора.
Катализатор активировали путем нагрева в пото-
ке указанной выше смеси до 300°C (30 мин), за-
тем охлаждали до комнатной температуры, пре-
кратив подачу газов. Далее катализатор нагревали
со скоростью 10 град/мин и анализировали газо-
образные продукты при фиксированных темпе-
ратурах. Измерение было повторено три раза для
анализа стабильности образца Pd/CeO2 и одно-
кратно для всех остальных.

Состав исходного газа и газовую смесь на вы-
ходе из ловушки анализировали на хроматографе
модели 3700 производства научно-производ-
ственного объединения “Гранат” (Санкт-Петер-
бург, Россия) на двух колонках, заполненных мо-
лекулярными ситами NaX (Х = O2, N2, CO) и
HayeSep-Q (воздух + CO и CO2). Проба газа за-
полняла два контура фиксированного объема, и с
помощью шестиходовых кранов ее подавали для
анализа в режиме реального времени. Детектор
теплопроводности применяли при температуре
колонки 60°С. В качестве газа-носителя исполь-
зовали гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный состав

Рентгеноспектральный флуоресцентный ана-
лиз подтвердил наличие палладия и/или золота в
синтезированных образцах. Измеренные кон-
центрации приведены в табл. 2. На рис. 1 и 2 пред-
ставлены изображения и распределения благо-
родных металлов Pd и Au на поверхности диок-
сида церия, полученные с помощью РПЭМ и
энергодисперсионного рентгеновского спек-
трального анализа для монометаллических и би-
металлических образцов соответственно. В слу-
чае образца Pd/CeO2 (рис. 1б) наблюдается наи-
более равномерное распределение палладия по
подложке, крупные агломераты отсутствуют.
В образце Au/CeO2, напротив, распределение ча-
стиц по размерам значительно шире, и были об-
наружены наночастицы золота большего размера
(рис. 1г). В случае биметаллического образца
PdAu/CeO2 наблюдалось равномерное распреде-
ление палладия (рис. 2б), как в образце Pd/CeO2,
но отмечены агломераты золота (рис. 2в), хоть и
меньшего размера, чем в образце Au/CeO2.

Структура и размер частиц

Наличие кристаллической подложки CeO2 бы-
ло подтверждено большими пиками на всех рент-
геновских порошковых дифрактограммах (рис. 3).
Для материала подложки CeO2 все дифракцион-
ные пики могут быть отнесены к гранецентриро-
ванной кубической решетке флюорита (про-
странственная группа Fm m, JCPDS № 34-0394),
средний размер частиц 10.8 ± 2.3 нм оценен по
дифракционным пикам с применением уравне-
ния Дебая–Шеррера. Однако ни рентгеновские
порошковые дифрактограммы, ни исходные
ПЭМВР-изображения не позволили идентифи-
цировать наночастицы палладия как в случае мо-
нометаллического образца Pd/CeO2, так и биме-
таллического PdAu/CeO2. Присутствие фаз Pd
или PdO на дифракционных картинах Pd/CeO2 не

3
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было обнаружено даже после очень длительной
регистрации сигнала (более 3 ч в узкой области 2θ
от 35° до 45° вблизи ожидаемого положения наи-
более интенсивного рефлекса Pd 111). В то же вре-
мя более крупные частицы золота на диоксиде це-
рия были хорошо видны как в случае Au/CeO2,
так и PdAu/CeO2, что согласуется с данными РПЭМ.
Это явление может быть объяснено малым разме-
ром частиц палладия, что привело к значительно-
му уширению дифракционных пиков, характер-
ному для наночастиц размером менее 4–5 нм [31,
32], или высокой дисперсностью палладия [33].

ПЭМВР-изображения представлены на рис. 4а–
4в. Они позволили увидеть нанокристаллическую
структуру CeO2, однако в случае Pd/CeO2 и

PdAu/CeO2 не удалось отличить наночастицы
палладия от материала подложки из-за низкого
Z-контраста (Z(Pd) = 46 и Z(Ce) = 58) [34]. При
использовании программного обеспечения
ImageJ [28] с целью получения информации о фа-
зовом составе исследуемых образцов было вы-
полнено фурье-преобразование всех изображе-
ний, по которым в дальнейшем были проведены
индицирование рефлексов и идентификация фаз.
Исходные и преобразованные изображения с
наиболее отчетливыми рефлексами, через кото-
рые были проведены окружности с радиусами,
соответствующими межплоскостным расстояни-
ям, представлены на рис. 4г–4е для всех исследу-
емых образцов. В случае образца Pd/CeO2 (рис.

Таблица 2. Результаты рентгеноспектрального флуоресцентного анализа

Образец
Теоретическая концентрация, мас. % Измеренная концентрация, мас. %

Pd Au Pd Au

Pd/CeO2 4 – 2.8 –
Au/CeO2 – 4 – 4.4
PdAu/CeO2 2 2 1.7 3.1

Рис. 1. РПЭМ-изображения Pd/CeO2 (a), Au/CeO2 (б) и соответствующие распределения палладия (в) и золота (г).

50 нм

50 нм

50 нм

50 нм

(а) (б)

(в) (г)
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4г) фурье-преобразование позволило обнаружить
слабые рефлексы, связанные с дифракцией на
плоскостях (111) Pd, d = 0.22(9) нм (JCPDS № 46-
1043), а также (110) PdO, d = 0.21(1) нм, и (121)
PdO, d = 0.13(1) нм (JCPDS № 41-1107). Все
остальные более яркие пятна соответствовали ма-
териалу подложки CeO2 (JCPDS № 34-0394). Ана-
логичным образом для образца Au/CeO2 (рис. 4д)
был обнаружен (помимо сильного сигнала от ма-
териала подложки) рефлекс, связанный с ди-
фракцией на плоскостях (111) Au, d = 0.23(0) нм
(JCPDS № 04-0784). На дифрактограмме биме-

таллического образца PdAu/CeO2 (рис. 4е) сигнал
от наночастиц золота и палладия имел низкую
интенсивность по сравнению с сигналом от диок-
сида церия (что объяснимо в связи с меньшей за-
грузкой каждого металла в отдельности (табл. 2)),
тем не менее, были обнаружены слабые рефлексы
111 Pd, d = 0.21(9) нм, и Au, d = 0.24(1) нм.

На рис. 5а показаны спектры XANES, изме-
ренные для образца Pd/CeO2. В качестве объем-
ного образца сравнения выступала палладиевая
фольга. Для них были выполнены преобразова-

Рис. 2. РПЭМ-изображение PdAu/CeO2 (a) и распределения палладия (б) и золота (в).

50 нм 50 нм 50 нм

(а) (б) (в)

Рис. 3. Рентгеновские порошковые дифрактограммы исследуемых образцов: 1 – PdAu/CeO2; 2 – Au/CeO2; 3 –
Pd/CeO2; 4 – материала подложки CeO2.
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ния Фурье k2χ(k) (рис. 5б). Интенсивный пик при
1.5 Å (без фазовой коррекции) соответствует свя-
зям Pd–O. Наличие связей Pd–O коррелирует с
результатами ПЭМВР, когда наблюдались сла-
бые, но различимые дифракционные пятна фазы
PdO. Два максимума при 2.5 и 3.0 Å соответствуют
связям Pd–Pd, которые присутствовали как в не-
окисленном ядре наночастиц катализатора, так и
на окисленной поверхности. Качественно на-
блюдалось значительное снижение амплитуды
пика Pd–Pd в фурье-преобразованном спектре
Pd/CeO2 по сравнению с металлической фольгой,
что можно объяснить меньшим координацион-
ным числом во второй координационной сфере.
Другой эффект связан с наблюдаемым сдвигом
максимумов Pd–Pd в Pd/CeO2 к более коротким
длинам связей. Оба наблюдения указывают на
малый размер наночастиц в исследуемом образ-
це. Действительно, теоретическое моделирова-
ние [35] предсказывает, что расстояния Pd–Pd
уменьшаются вместе с размером наночастиц из-
за поверхностной релаксации, а уменьшение ко-
ординационных чисел происходит за счет боль-
шего поверхностного вклада ненасыщенных свя-
зей Pd–Pd.

Характеристика активных центров

Использование ИК-фурье-спектроскопии диф-
фузного отражения в сочетании с адсорбцией мо-
лекул-проб СО позволило устранить нехватку ин-

формации о доступных активных центрах и
размерах наночастиц в образцах PdAu/CeO2
и Pd/CeO2. Аналогичные измерения образца
Au/CeO2 и материала подложки CeO2 проводили
для сравнения и исключения возможного влия-
ния адсорбции CO на материале подложки. Для
уменьшения образования поверхностных карбо-
натов, вызывающего некоторые электронные эф-
фекты при адсорбции на катионах [36], адсорб-
цию CO на всех образцах осуществляли при
‒140°C после их восстановления в потоке H2/Ar.
В настоящем исследовании для анализа исполь-
зовали область 2250–1800 см–1, в которой распо-
ложены полосы поглощения, связанные с часто-
тами колебаний линейных (L) и мостиковых (B)
карбонилов (~2150–2000 и 2000–1800 см–1 соот-
ветственно) для палладия, а также молекул СО,
адсорбированных на центрах церия (~2200–
2100 см–1) и золота (~2150–2050 см–1). Перед ад-
сорбцией все образцы подвергались обработке в
восстановительной водородной атмосфере в те-
чение 30 мин при 200°C. В случае восстановлен-
ного CeO2 три пика наблюдались в области кар-
бонилов (рис. 6а) с максимумами при 2172, 2159 и
2104 см–1 (при самом высоком покрытии CO). Все
эти пики были смещены в высокочастотную об-
ласть во время снижения давления СО из-за
уменьшения латерального взаимодействия между
молекулами СО и полностью исчезали после до-
стижения давления 5 × 10–3 мбар (при –140°С).

Рис. 4. Исходные ПЭМВР-изображения образцов Pd/CeO2 (а), Au/CeO2 (б), PdAu/CeO2 (в) и их фурье-преобразование (г–е).
Круги проведены через дифракционные рефлексы, связанные с фазами Pd, PdO и Au (фаза CeO2 не отмечена).
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Пик при 2172 см–1 был отнесен к адсорбции
CO на центрах Се4+ с координационной ненасы-
щенностью, что хорошо согласуется с литератур-
ными данными для восстановленного оксида це-
рия: 2169 [37], 2170 [38] и 2165 см–1 [39]. Пик около
2159 см−1 можно отнести к адсорбции на Ce4+ с
другой координационной ненасыщенностью
(Ce4+ cus), который наблюдал ряд авторов в слу-
чае невосстановленного диоксида церия при 2150
[39], 2156 [40] и 2151 см–1 [36]. Однако поглоще-
ние на аналогичной длине волны при адсорбции
СО на Ce3+ наблюдалось также для восстановлен-
ного в водороде оксида церия при 2161 [38], 2162
[41] и 2156 см−1 [42]. Последний пик, расположен-
ный при 2104 см–1, вел себя по-другому при сни-
жении покрытия СО в ходе вакуумирования. Он
смещался в низкочастотную область, в отличие от
ранее упомянутых пиков, и величина сдвига была
существенно больше. Этот пик обычно не упоми-
нается в литературе, и его отнесение остается за
рамками настоящей работы. Поскольку он пол-
ностью исчез во время десорбции при низкой
температуре, его возможный вклад в спектры по-
глощения после снижения покрытия СО при ва-
куумировании образца был исключен.

В случае остальных трех образцов (PdAu/CeO2,
Pd/CeO2 и Au/CeO2) также наблюдались пики,
связанные с адсорбцией СО на материале под-
ложки (рис. 6), что выражалось в интенсивных
пиках в области 2170–2150 см–1 (при высоких по-
крытиях СО). Эти пики полностью исчезали
после вакуумирования при –140°С. В случае
Au/CeO2 (рис. 6б) помимо пиков, связанных с ад-
сорбцией на материале подложки, наблюдались
два четко выраженных пика, связанных с адсорб-
ций СО на наночастицах золота. Они заметно

сдвигались в высокочастотную область при ваку-
умировании образца, вплоть до 2114 и 2129 см–1

соответственно при минимальном покрытии СО.
Пик при меньшей частоте был отнесен к адсорб-
ции на центрах металлического золота (Au0), вы-
сокочастотный пик мог быть связан с адсорбцией
на малых золотых нанокластерах с положитель-
ным зарядом (Auδ+) [43, 44].

Картина адсорбции СО на наночастицах пал-
ладия Pd/CeO2 была более сложной в интервале
2150–1800 см−1 (рис. 6в). Две группы полос были
отнесены к молекулам CO, линейно связанным с
центрами палладия (обозначенными L), или так
называемым линейным карбонилам и к нелиней-
ным (мостиковым) карбонилам (обозначенным B).
Первая группа включала интенсивный пик с мак-
симумом примерно при 2108 см–1, испытавший
красное смещение до 2096 см–1 при вакуумирова-
нии, который также имел плечо в области низких
частот. Согласно результатам деконволюции это
плечо связано с низкочастотным пиком при
2056 см–1. Высокочастотный пик можно отнести
к случаю линейной адсорбции СО на высокодис-
персных, но не кристаллических частицах палла-
дия [45, 46]. Снижение интенсивности низкоча-
стотного пика происходило значительно мед-
леннее, чем высокочастотной компоненты, что
позволило отнести пик при 2056 см–1 к линейной
адсорбции СО на атомах палладия с низким коор-
динационным числом, также известных как де-
фекты (углы, ступени, ребра) кристаллических
частиц Pd(111). Такое поведение при вакуумиро-
вании хорошо согласуется с тем, что CO сильнее
связывается с дефектами палладия [47]. Адсорб-
ция СО на ионных участках Pd2+ и Pd+ могла бы
способствовать поглощению при 2170 и 2120 см–1

Рис. 5. Спектры XANES вблизи K-края Pd (а) и их фурье-преобразование k2χ(k) (б): 1 – Pd/CeO2; 2 – палладиевой
фольги. Вертикальные пунктирные линии обозначают вклады координационных оболочек Pd–O и Pd–Pd.
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соответственно [48, 49], но эти пики не наблюда-
лись в ходе эксперимента. Однако при уменьше-
нии покрытия наблюдался пик низкой интенсив-
ности при 2140 см–1, который был скрыт большим
пиком на частоте 2108 см–1. Можно предполо-
жить, что этот пик связан с одиночными атома-
ми палладия, координированными атомами
кислорода, что подтверждается результатами мо-
делирования методом теории функционала
плотности, выполненного в [50] для моделей
PdO2/CeO2(111), что привело к частоте 2137 см–1.
Другие возможные конфигурации координиро-

ванных кислородом одиночных атомов на гранях
диоксида церия, такие как PdO/CeO2(111) или
Pd/CeO2(111), должны были располагаться при
2098 и 2047 см–1 согласно результатам [50], и в
этом случае они перекрывались с другими пи-
ками.

Вторая группа пиков поглощения была пред-
ставлена двумя основными широкими пиками
поглощения: один из них располагался около
1960 см–1, другой был намного шире и простирал-
ся от 1950 до 1850 см–1. Их можно отнести к моле-
кулам СО, образующим мостиковые карбонилы с
двумя или тремя атомами палладия соответствен-
но. Интенсивность этих пиков увеличивалась при
вакуумировании и температуре –140°С (что более
заметно для пика, приписываемого к мостико-
вым карбонилам, связанным с двумя атомами ме-
талла) за счет перехода молекул CO из энергети-
чески менее выгодных положений линейных кар-
бонилов в мостиковую координацию [23].

Для биметаллического образца PdAu/CeO2 в
процессе десорбции наблюдалось практически
идентичное Pd/CeO2 поведение, однако ско-
рость, с которой уменьшалась интенсивность,
была значительно выше (рис. 6г). Отдельных по-
лос поглощения, соответствующих адсорбции СО
на золотых центрах, обнаружено не было, что мо-
жет быть объяснено, в частности, меньшей высо-
той данного пика, скрытого более интенсивными
и перекрывающимися с ним полосами поглоще-
ния палладия в области линейных карбонилов (L).
Другим объяснением может служить больший
размер наночастиц золота в биметаллическом об-
разце по сравнению с высокодисперсными ча-
стицами палладия, и, как следствие, меньшая
площадь поверхности, доступной для адсорбции
молекул-проб CO, что согласуется с результатами
РПЭМ, где для золотых частиц наблюдались
крупные агломераты.

На основе деконволюции пиков (рис. 6в) были
оценены размеры частиц для Pd/CeO2 в соответ-
ствии с методикой, описанной в [51]. Для этого
рассчитывали отношение общей площади под
пиками CO, адсорбированного на мостиковых
участках палладия (В) и линейно адсорбирован-
ных молекул СО на палладии (L), для различных
давлений СО (давление СО варьировалось от
7.5 до 5 × 10–3 мбар) при фиксированной темпера-
туре –140°С. Согласно полученным спектрам
этот коэффициент увеличивается вместе с умень-
шением покрытия СО, и этот факт находится в
хорошем согласии с данными [23]. Количество
молекул, адсорбированных на мостиковых участ-
ках, было пропорционально площади поверхно-
сти, что соответствует более высоким соотноше-
ниям B/L для наночастиц большего размера. По-
этому можно оценить размер частицы и сравнить
этот коэффициент для различных структур. По

Рис. 6. ИК-спектры, измеренные в ходе десорбции
CO при –140°C, предварительно восстановленных
при 200°C в 5% смеси H2/Ar: а – CeO2; б – Au/CeO2;
в – Pd/CeO2; г – PdAu/CeO2. Спектр, измеренный
при наибольшем покрытии CO (PCO = 4–8 мбар), выде-
лен сплошной черной полужирной линией; серия спек-
тров, полученных при уменьшении покрытия СО, по-
казана серым цветом; спектр после непрерывного ваку-
умирования в течение 10 мин (PCO = 5 × 10–3 мбар)
выделен пунктиром. Штриховой линией обозначены
результаты аппроксимации спектров с помощью
функции Гаусса.
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сравнению с [52] для наночастиц палладия, нане-
сенных на TiO2, соотношение B/L соответствует
размеру меньше 1.5–2 нм (т.е. это свидетельствует
о высокой дисперсности наночастиц палладия в
исследуемом образце).

Аналогичная оценка размеров была проведена
для биметаллического образца PdAu/CeO2. С по-
мощью деконволюции спектра (рис. 6г) при дав-
лении PCO = 5 × 10–3 мбар (после 10 мин вакууми-
рования) установлено, что отношение площадей
под пиками B/L составило 6.52, что значительно
больше полученного аналогичным образом (и в
полностью идентичных условиях) значения B/L
для Pd/CeO2 (1.42). Кроме того, если сравнивать
размер исключительно наночастиц палладия, для
более точной оценки необходимо также вычесть
вклад адсорбции СО на золотых центрах в сум-
марную площадь под пиками линейных карбони-
лов (L). Однако учет данного вклада приведет
только к уменьшению площади под пиками по-
глощения линейных карбонилов на центрах пал-
ладия, а, значит B/L только возрастет. Это приво-
дит к выводу, что для данного образца размер на-
ночастиц палладия больше, чем для образца
Pd/CeO2, и согласно данным [52] находится в
диапазоне 3–4 нм или даже больше. После ката-
литических испытаний образца Pd/CeO2 отноше-
ние площадей под пиками нелинейных и линей-
ных карбонилов оставалось неизменным с точно-
стью 2.8% (спектры не показаны, поскольку
полностью воспроизводят исходный спектр). На-
блюдались небольшие изменения относительных
интенсивностей для нелинейных карбонилов на
двух- и трехатомных центрах палладия. Послед-
нее свидетельствует о реорганизации поверхно-
сти наночастиц, в то время как средний размер,
определяемый с помощью соотношения B/L,
остался практически неизменным.

Каталитическая активность
Образец Pd/CeO2 продемонстрировал высо-

кую каталитическую активность: 10%-конверсия
достигалась уже при комнатной температуре и
увеличивалась до 100% при ~50°С (рис. 7). Для
сравнения, образец Au/CeO2 достигал 82%-кон-
версии только при 70°C. Активность биметалли-
ческого образца была ниже, и сопоставимые зна-
чения конверсии достигались при еще более
высокой температуре. Такая высокая каталити-
ческая активность синтезированных материалов
может быть объяснена сильным взаимодействи-
ем палладия или золота с поверхностью CeO2, а
также большой емкостью хранения кислорода за
счет образования окислительно-восстановитель-
ной пары Ce4+/Ce3+, которая позволяет CeO2 эф-
фективно высвобождать каталитически активные
атомы кислорода [21, 53]. Известно, что наноча-

стицы золота и палладия при их одинаковом раз-
мере, а также концентрации должны проявлять
близкую каталитическую активность [2]. Разли-
чия в активности синтезированных материалов
вызваны эффектом границы периметра наноча-
стицы [54, 55]. Размеры кластеров палладия в
среднем менее 2 нм, а золотые наночастицы зна-
чительно больше. Более мелкие палладиевые кла-
стеры позволяют максимизировать площадь кон-
такта между частицами металла и подложкой из
оксида переходного металла, одновременно ми-
нимизируя площадь “голых” наночастиц палла-
дия. Также уменьшение размера палладиевых на-
ночастиц приводит к увеличению числа активных
центров на их поверхности. В результате образец
Pd/CeO2 проявляет более высокую каталитиче-
скую активность по сравнению с Au/CeO2 и
PdAu/CeO2.

Анализ литературных данных показал, что не-
которые ранее описанные аналогичные системы
обладают заметно меньшей каталитической ак-
тивностью. Так, авторы [2, 3, 7] сообщают о пол-
ном окислении монооксида углерода наночасти-
цами палладия на различных подложках только
при температурах от 110 до 250°C. Как показано
в [3], золотые наночастицы проявляют сходную
каталитическую активность, но несколько мень-
шую, чем палладиевого катализатора. Аналогич-
ные значения конверсии CO характерны для тем-
пературного интервала 150–250°C. Также в [56]
сообщается о конверсии CO на биметаллическом

Рис. 7. Зависимость конверсии CO от температуры,
при которой протекает реакция окисления в смеси
16.9% O2, 62.4% N2 и 20.7% CO при расходе 120000 ч−1:
первый (1) и третий (2) циклы для образца Pd/CeO2;
один цикл для образца Au/CeO2 (3); один цикл для
образца PdAu/CeO2 (4). Молярное отношение газов в
смеси O2/CO = 0.82.
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(PdAu) катализаторе. Температура полной кон-
версии наночастиц на поверхности SiO2 состави-
ла 140°C, на поверхности TiO2 – 60°C. Такая
значительная разница объясняется тем, что под-
ложка из SiO2 не способна быть донором активи-
рованного кислорода за счет высокой степени
инертности оксида кремния (IV) к восстанови-
тельным процессам. Активация происходит ис-
ключительно на поверхности металлических на-
ночастиц. Это приводит к конкуренции парал-
лельно протекающих процессов активации CO
и O2, что снижает каталитическую активность.
Подложка из TiO2 способна поставлять активиро-
ванный кислород благодаря легкости протека-
ния окислительно-восстановительных процес-
сов Ti4+/Ti3+ и образования нестехиометрическо-
го оксида TiO2 – x. Пониженная каталитическая
активность биметаллического образца, изучаемо-
го в настоящем исследовании, может быть объяс-
нена более крупными размерами наночастиц.

В литературе также упоминаются материалы с
низкотемпературной каталитической активно-
стью (например, данные, упомянутые в [5, 6, 8],
близке к данным, полученным в настоящей рабо-
те для образца Pd/CeO2). Такая разница темпера-
тур полного превращения может быть связана с
расположением металлических наночастиц на
различных поверхностях CeO2 – (100) или (111).
Авторы [7] показали, что преобразование при
низких температурах требует, чтобы металличе-
ские наночастицы находились на поверхности (111)
подложки, на поверхности (100) преобразование
происходит при более высоких температурах.
Ими также было обнаружено, что палладий на
поверхности (111) диоксида церия проявляет бо-
лее высокую активность из-за бимолекулярного
механизма Ленгмюра–Хиншельвуда. Приведен-
ные в работе этих авторов микрокинетические
симуляции методом теории функционала плот-
ности каталитических циклов окисления СО и
рассчитанные скорости реакции показывают, что
для поверхности (100) CeO2 окисление CO проис-
ходит в соответствии с механизмом Марса–Ван
Кревелена. Этот эффект можно объяснить более
низкой энергией связи Ce–O по сравнению с по-
верхностью (111). В целом, каталитический меха-
низм окисления СО на Pd/CeO2(100) включает
более высокий барьер свободной энергии, чем на
Pd/CeO2(111), в соответствии с экспериментально
наблюдаемой разницей в активности. Таким об-
разом, высокая каталитическая активность мате-
риалов, приведенных в настоящей работе, может
быть объяснена большим количеством наноча-
стиц металлов, расположенных на поверхности
(111) CeO2, и косвенно указывает на каталитиче-
ский механизм Ленгмюра–Хиншельвуда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящем исследовании представлены ре-

зультаты синтеза монометаллических наночастиц
палладия и золота, и биметаллической системы
палладий–золото на модифицированной под-
ложке диоксида церия. Образец Pd/CeO2 показал
наиболее высокую каталитическую активность в
реакции окисления CO, продемонстрировав тер-
мическую стабильность в ходе циклических ис-
пытаний, – полная конверсия была достигнута
уже при 50°С. Каталитическая активность образ-
цов Au/CeO2 и PdAu/CeO2 была ниже, синергети-
ческий эффект в случае биметаллического образ-
ца не наблюдался.

Из-за низкого Z-контраста и небольших раз-
меров наночастиц благородных металлов для ха-
рактеризации полученных образцов была приме-
нена ИК-фурье-спектроскопия с молекулами-
пробами CO. Благодаря присутствию в спектрах
частот колебаний, характерных для нелинейных
карбонилов, образованных при адсорбции СО на
двух и трех атомах палладия, доказано наличие
ультрамалых наночастиц, а не одиночных атомов
палладия на поверхности образцов Pd/CeO2 и
PdAu/CeO2. При использовании соотношения
площадей под пиками, соответствующими нели-
нейным и линейным карбонилам, была проведе-
на оценка среднего размера наночастиц палла-
дия, который составил менее 1.5–2 нм в случае
монометаллического и более 3–4 нм в случае би-
металлического образца, что согласуется с изме-
рениями методом РПЭМ и XANES-спектрами, а
также с результатами каталитических испытаний.
Возможное доминирование поверхностных гра-
ней CeO2(111) также может служить объяснением
высокой каталитической активности.
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Synthesis and Characterization of Small Gold and Palladium Nanoparticles
on CeO2 Substrate by Fourier Transform IR Spectroscopy
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The results of the synthesis and characterization of nanoparticles of palladium (Pd/CeO2), gold (Au/CeO2)
and a bimetallic sample (PdAu/CeO2) obtained by impregnation technique with a tetraethylenepentamine-
modified surface of cerium dioxide with a subsequent reduction in a f low of H2/Ar are presented. The formed
particles are characterized by a high degree of dispersion. However, their small sizes complicate the analysis
by traditional methods, such as transmission electron microscopy and X-ray powder diffraction. To study the
size and morphology of the nanoparticles and the substrate, diffuse reflectance Fourier transform infrared
spectroscopy has been used in combination with CO probing molecules. By the ratio of the intensities of the
bands attributed to bridged and linear carbonyls on palladium sites, the presence of highly dispersed nanopar-
ticles in the case of a monometallic sample and larger nanoparticles in the case of a bimetallic sample has been
confirmed. The obtained materials have demonstrated high catalytic activity and stability: complete conver-
sion of CO in the case of Pd/CeO2 has been achieved at about 50°C. The catalytic activity of the samples is
found to decrease in the range Pd/CeO2–Au/CeO2–PdAu/CeO2, which indicates the absence of synergy ef-
fect in the case of bimetallic sample.

Keywords: catalysts, nanoparticles, palladium, gold, cerium dioxide substrate, tetraethylenepentamine, CO
oxidation, adsorption, diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy, probing molecules, car-
bon monoxide.
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