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Показана возможность анализа нанесенных металлических катализаторов методом малоуглового
рассеяния нейтронов с помощью вариации контраста на основе использования смесей H2O/D2O.
Применение методики контрастирования позволяет селективно получить распределение нанесен-
ных металлических частиц по размерам в широком интервале размеров. Достоверность полученных
распределений металлических частиц по размерам подтверждена дополнительными данными про-
свечивающей электронной микроскопии и рентгеновской дифрактометрии. Показано, что вариа-
ция контраста в малоугловом рассеянии нейтронов с использованием дейтерированных жидкостей
обладает более широкими возможностями в отношении структурного анализа нанесенных катали-
заторов по сравнению с малоугловым рентгеновским рассеянием.
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ВВЕДЕНИЕ

Определение размеров частиц активного ком-
понента является важной задачей в современной
науке о катализе, поскольку для достижения вы-
соких скоростей реакции необходимо использо-
вать частицы определенного размера [1–4]. В на-
стоящее время при определении размеров частиц
широкое распространение получила электронная
микроскопия, но с ее помощью затруднительно
определять размеры, относящиеся к “хвостам”
распределений в силу низкой статистической зна-
чимости. В то же время недооцененные крупные
частицы могут содержать существенное количе-
ство активного компонента и искажать зависимо-
сти активности катализатора от размера частиц
активного компонента. Для решения этой про-
блемы обычно используют два подхода: приго-
товление катализаторов с узким распределением
частиц по размерам или привлечение дополни-
тельных методов исследования, таких как рентге-
новская дифракция или хемосорбция [5]. Тем не
менее приготовить нанесенные частицы металла

с узким распределением частиц по размерам не
всегда удается, а привлеченные дополнительные
методы не всегда согласуются с данными элек-
тронной микроскопии. Поэтому представляет ин-
терес использование методов малоуглового рассе-
яния рентгеновского излучения и нейтронов
(МУРР и МУРН соответственно), которые по-
тенциально позволяют сразу получить распреде-
ление частиц активного компонента в широком
диапазоне размеров. Основная проблема в дан-
ном случае – это трудности выделения слабого
сигнала рассеяния на нанесенных частицах ак-
тивного компонента на фоне сильного рассеяния
на пористой структуре носителя. Для решения
данной проблемы были разработаны специаль-
ные контрастеры для МУРР, позволяющие селек-
тивно подавить малоугловое рассеяние на носи-
теле и идентифицировать остаточное рассеяние
исключительно на частицах активного компо-
нента [6–13]. В силу физических ограничений из-
за плотности используемых для контрастирования
жидкостей, а также их коэффициентов поглоще-
ния рентгеновского излучения данная методика
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не позволяет эффективно контрастировать носи-
тели с плотностями выше 3.0 г/см3 [6]. В то же
время возможности контрастирования МУРН,
основанные на использовании дейтеросодержа-
щих жидкостей существенно шире и теоретиче-
ски способны контрастировать гораздо большее
количество носителей по сравнению с МУРР
[14–19]. Поэтому целью работы была проверка
возможностей использования вариации контра-
ста для МУРН применительно к нанесенным ка-
тализаторам в сравнении с МУРР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Ru/SiO2. Образец был приготовлен методом
пропитки по влагоемкости SiO2 с удельной по-
верхностью 160 м2/г. В качестве предшественника
было использовано соединение Ru(OH)Cl3. По-
сле пропитки и сушки образец был восстановлен
в токе водорода при 450°С. Содержание рутения в
образце составило 5.0 масс. %.

Pt/целлюлоза. Образец был приготовлен в ре-
зультате пропитки микрокристаллической цел-
люлозы (ЗАО “Вектон”, С.-Петербург, РФ) по
влагоемкости водным раствором нитрата плати-
ны, стабилизированным тетраметиламмонием до
pH 7.0. После пропитки образец был просушен и
восстановлен водным раствором NaBH4. Содер-
жание платины в образце составило 2.0 масс. %.

Pt/Ce0.5Zr0.5O2. Образец был приготовлен мето-
дом пропитки по влагоемкости смешанного оксида
Ce0.5Zr0.5O2 с удельной поверхностью 75 м2/г вод-
ным раствором нитрата платины с последующей
сушкой и восстановлением образца в токе водо-
рода при температуре 300°C. Содержание Pt в об-
разце составило 6.0 масс. %.

Методы исследования
Электронная микроскопия. Изображения полу-

чали методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) на приборе JEM-2010 с мак-
симальным разрешением 0.14 нм и ускоряющим
напряжением 200 кВ. Для расчета распределения
частиц по размерам в каждом образце измеряли
линейный размер не менее 300 частиц. Для кор-
ректного сравнения гистограмм ПЭМ (DN(R)) с
данными МУРР и МУРН (DV(R)) соответствую-
щие гистограммы ПЭМ умножали на R3, где R –
это модуль вектора размеров частиц.

Рентгеновская дифрактометрия. Дифракцион-
ные измерения были проведены с использовани-
ем дифрактометра ARLX’TRA (Thermo Fisher Sci-
entific) (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å) в интервале
углов 2θ 10°−90° с шагом 0.05°. Время накопления
в точке 5 с.

Малоугловое рентгеновское рассеяние. Измере-
ния проводились на малоугловом дифрактометре
S3 MICRO (HECUS), (CuKα-излучение, 50 Вт) с
точечной коллимацией пучка. Волновой вектор q
(определяемый как q = 4πsinθ/λ, где 2θ – угол рас-
сеивания, а λ = 1.541 Å – длина волны используе-
мого излучения) измеряли в диапазоне 0.01 < q <
< 0.6 Å–1. Все съемки проводились с использова-
нием кварцевых капилляров. Для исключения
влияния остаточного рассеяния на носителе об-
разец пропитывали по влагоемкости контрасте-
ром с заведомым избытком. Методика подбора
жидкостей для контраста подробно описана в [6].
Для измерения фонового рассеяния применяли
исходный носитель, пропитанный тем же кон-
трастером, что и изучаемый образец. При анализе
данных МУРР принимали во внимание разность
кривых образца после контрастирования и носи-
теля. Обработку полученных данных осуществля-
ли с помощью пакета программ ATSAS [20]. Во
всех случаях для получения распределений ча-
стиц по размерам использовали сферический
формфактор.

Малоугловое рассеяние нейтронов. Эксперимен-
ты по МУРН проводили на времяпролетном мало-
угловом спектрометре ЮМО [21], расположенном
на импульсном реакторе ИБР-2. Для получения
дифференциального сечения рассеяния на едини-
цу объема образца I(q) в диапазоне модулей пере-
данных волновых векторов 0.008 < q < 0.4 Å–1 ис-
пользовали нейтроны с длиной волны де Бройля
λ = 0.05–0.5 нм. Рассеяние регистрировали с по-
мощью двух кольцевых детекторов изотропного
рассеяния (по полярному углу φ), находящихся
на расстоянии 4.5 и 13 м от образца. Абсолютную
калибровку интенсивности рассеяния проводи-
ли с использованием ванадиевых стандартов с
помощью программы SAS [22]. Для расчетов
плотностей длин рассеяния носителей и соот-
ветствующих смесей H2O/D2O применяли он-
лайн-калькулятор NIST [23]. При анализе дан-
ных МУРН также принимали во внимание раз-
ность кривых образца после контрастирования и
носителя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а, 1б показаны кривые МУРР и МУРН
соответственно для образца Ru/SiO2 после контра-
стирования носителя. В случае МУРР образец был
контрастирован тяжелой жидкостью с плотно-
стью 2.0 г/см3, что примерно соответствует плот-
ности носителя, а для исследования методом
МУРН образец был пропитан смесью H2O/D2O с
содержанием тяжелой воды в смеси 55%, что так-
же приблизительно соответствует плотности дли-
ны рассеяния для носителя. Таким образом, при
правильно подобранных параметрах контрасти-
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Рис. 1. Данные для Ru/SiO2: а – МУРР после исполь-
зования контрастирования; б – МУРН после контра-
стирования смесью H2O/D2O; в – сравнение объем-
ных распределений частиц Ru по размерам, получен-
ных методами ПЭМ, МУРР и МУРН.
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рующей жидкости (плотность или соотношение
H2O/D2O) пропитка образца приводит к значи-
тельному ослаблению рассеяния на пористой
структуре носителя, и остаточное малоугловое
рассеяние (как для рентгеновских лучей, так и
для нейтронов) соответствует уже нанесенным
частицам рутения. На основе полученных данных
МУРР и МУРН (рис. 1a, 1б) были рассчитаны
распределения частиц по размерам и сопоставле-
ны с данными ПЭМ (рис. 1в). Наблюдается очень
хорошее соответствие между тремя методами.
Данный образец Ru/SiO2 был подобран специаль-
но, поскольку он не содержит фракции крупных
частиц. Он был использован как модельный обра-
зец для проверки работоспособности методики
контрастирования смесью H2O/D2O для МУРН.

На рис. 2a, 2б приведены аналогичные резуль-
таты экспериментов по использованию методик
контраста для МУРР и МУРН на примере образ-
ца Pt/целлюлоза. В данном случае для МУРР ис-
пользовали контрастер с плотностью 1.5 г/см3,
примерно соответствующей плотности целлюло-
зы. Для МУРН брали смесь H2O/D2O с содержа-
нием тяжелой воды 35%. На рис. 2в приведены
полученные объемные распределения частиц по
размерам. Видно, что распределения, получен-
ные методами МУРР и МУРН, хорошо соответ-
ствуют друг другу, но для ПЭМ и МУРР/МУРН
наблюдается согласие только в области фракции
мелких частиц со средним размером 5 нм. Более
крупные частицы со средним размером примерно
20 нм методом ПЭМ не наблюдаются, хотя такие
частицы и присутствуют в распределениях, полу-
ченных методами МУРР и МУРН. Поэтому для
дополнительной проверки образец Pt/целлюлоза
был исследован методом рентгеновской дифрак-
тометрии.

На рис. 3a приведены дифрактограммы образ-
цов Pt/целлюлоза и исходной целлюлозы. На
вставке приведен фрагмент разностной дифрак-
тограммы в области рефлекса Pt 111. Видно, что
данный рефлекс состоит из двух компонент: из
более узкого пика, относящегося к крупным ча-
стицам Pt (ОКР = 11 нм, ОКР – область когерент-
ного рассеяния) и интенсивного широкого гало,
относящегося к мелким частицам платины (ОКР =
= 4 нм). Величина ОКР, определяемая из данных
рентгеновской дифракции по формуле Шеррера,
как правило, отличается от размеров, определяе-
мых методом ПЭМ, из-за того, что дефекты в ча-
стицах (микродвойники и прочие) приводят к
снижению величины ОКР по сравнению с реаль-
ным размером частиц. Тем не менее, на каче-
ственном уровне из данных рентгеновской ди-
фрактометрии следует, что частицы Pt на целлю-
лозе имеют бимодальное распределение с
преимущественной долей мелких частиц. Таким
образом, данные МУРР/МУРН действительно

показывают, что в образце Pt/целлюлоза помимо
мелких частиц Pt присутствует небольшое коли-
чество крупных частиц платины.



16

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2021

ЛАРИЧЕВ, ИВАНЬКОВ

В случае другого образца Pt/Ce0.5Zr0.5O2 рент-
геновская дифракция также показывает присут-
ствие частиц платины в системе (рис. 3б). Анало-

гичный анализ рефлекса Pt 111 показал бимодаль-
ное распределение частиц платины. В данном
случае величина ОКР = 20 нм, она относится к
крупным частицам Pt, тогда как для мелких ча-
стиц платины ОКР = 3 нм. Анализ системы
Pt/Ce0.5Zr0.5O2 с помощью МУРР является более
сложной задачей, поскольку плотность носителя
превышает 6.0 г/см3, что существенно больше,
чем возможный диапазон существующей методи-
ки контрастирования [7]. Поэтому применение
методики контрастирования в данном случае чре-
вато появлением артефактов, связанных в первую
очередь с изменением пористой структуры носи-
теля в процессе приготовления катализатора. На
рис. 4 показаны данные МУРР для этого образца,
и, как видно из их сравнения с распределением,

Рис. 2. Данные для образца Pt/целлюлоза: а – МУРР
после использования контрастирования; б – МУРН
после контрастирования смесью H2O/D2O. Сравне-
ние объемных распределений частиц Pt по размерам,
полученных методами ПЭМ, МУРР и МУРН (в).
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Рис. 3. Данные рентгеновской дифракции для образ-
цов: а – Pt/целлюлоза (1), исходной целлюлозы (2);
б – образцов Pt/Ce0.5Zr0.5O2 (1) и Ce0.5Zr0.5O2 (2). На
вставках показан рефлекс Pt 111, полученный после
вычитания соответствующих дифрактограмм. Для
сравнения приведены штрих-диаграммы рефлексов
металлической платины (JCPDS 04-0802).
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полученным с помощью ПЭМ, действительно
наблюдаются расхождения в размерах частиц. В
то же время Ce0.5Zr0.5O2 вполне подходит для ис-
следования методом МУРН, поскольку плот-

ность длины рассеяния носителя не превышает
существующий диапазон для смесей H2O/D2O.
Для МУРН использовали смесь H2O/D2O с содер-
жанием тяжелой воды 75% (рис. 4б). Из данных
видно, что распределение частиц Pt, полученное
с помощью МУРН, хорошо соответствуют дан-
ным ПЭМ в области фракции мелких частиц со
средним размером 6 нм. Аналогичное распреде-
ление МУРР сильно смещено в сторону бóльших
размеров частиц из-за артефактов, возникающих
вследствие недостаточного уровня контраста.
Кроме того, по данным МУРН наблюдаются и
крупные частицы, которые отсутствуют в распре-
делении, полученном с помощью ПЭМ. Но в со-
ответствии с данными рентгеновской дифракто-
метрии (рис. 3б) можно отметить, что фракция
крупных частиц платины, определяемая по дан-
ным МУРН, действительно присутствует в образ-
це Pt/Ce0.5Zr0.5O2. Таким образом, метод МУРН с
использованием вариации контраста вполне при-
годен для получения распределений частиц ак-
тивного компонента (нанесенного катализатора)
в широком интервале размеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом МУРН с использованием контрасти-
рования смесью H2O/D2O были исследованы раз-
личные нанесенные металлические катализаторы.
Показано, что при корректном использовании ме-
тодики контрастирования методы малоуглового
рассеяния (МУРН и МУРР) позволяют получать
распределения частиц нанесенного активного
компонента в широком диапазоне размеров. До-
стоверность полученных результатов подтвер-
ждена соответствием их с данными просвечиваю-
щей электронной микроскопии и рентгеновской
дифрактометрии. Продемонстрировано, что ме-
тодика контрастирования для МУРН, основан-
ная на использовании смесей H2O/D2O, имеет го-
раздо более широкий диапазон применимости
для неорганических пористых материалов по
сравнению с аналогичным подходом для МУРР,
основанным на использовании тяжелых жидко-
стей в качестве контрастеров.
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Рис. 4. Данные для Pt/Ce0.5Zr0.5O2: а – МУРР после
использования контрастирования; б – МУРН после
контрастирования смесью H2O/D2O. Сравнение объ-
емных распределений частиц Pt по размерам, полу-
ченных методами ПЭМ, МУРР и МУРН (в).
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Study of Supported Metal Catalysts by the Methods of Small-Angle 
Scattering of Neutrons and X-Rays
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The possibility of analyzing the supported metal catalysts by small-angle neutron scattering using contrast
variation based on the use of H2O/D2O mixtures is shown. The use of the contrasting technique makes it pos-
sible to selectively obtain the size distribution of the metal particles in a wide range of sizes. The reliability of
the obtained size distributions of metal particles is confirmed by additional data of transmission electron mi-
croscopy and X-ray diffractometry. Variation of the contrast in small-angle neutron scattering with the use of
deuterated liquids is shown to have wider possibilities with respect to the structural analysis of supported cat-
alysts in comparison with small-angle X-ray scattering.

Keywords: small-angle neutron scattering, small-angle X-ray scattering, contrast variation, supported metal
catalysts, particle size distributions.
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