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Впервые методом ИК#спектроскопии диффузного отражения (ИК ДО) показана дис#
социативная адсорбция СО на наночастицах Au и Ni, осажденных на Al2O3 методом
лазерного электродиспергирования (ЛЭД). Средний размер наночастиц золота составил
4.0 нм и никеля — 1.5—2.0 нм. На наночастицах Au близкого размера, нанесенных
на оксид алюминия методом ионного обмена, процесс протекает менее эффективно.
Обнаружена необычно высокая активность катализатора Ni/Al2O3, полученного мето#
дом ЛЭД, в окислении СО при температурах выше 600 К. При повторном использовании
этого катализатора температура окисления СО снижается до 450 К. Au# и Ni#Катализа#
торы, полученные методом ЛЭД, по активности превосходят аналогичные образцы,
приготовленные традиционными методами ионного обмена и пропитки. На основании
данных ИК ДО и РФЭС обсуждается строение катализаторов, полученных методом
ЛЭД, которое определяет особенности их адсорбционных и каталитических свойств.

Ключевые слова: лазерное электродиспергирование, наночастицы, Au, Ni, окисле#
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Прогресс в фундаментальных представлениях ге#
терогенного катализа во многом обязан пониманию
механизма окисления СО на атомарном уровне. Ис#
пользование современных физико#химических мето#
дов исследования структуры и процессов адсорбции
и окисления СО на поверхности тонких пленок и мо#
нокристаллов позволило выявить роль взаимодей#
ствия нанесенных частиц металлов с оксидами ме#
таллов в их каталитическом поведении1—3. Данные
по адсорбции и окислению молекулы СО на модель#
ных катализаторах обобщены в ряде обзоров4—6. Од#
нако адсорбция СО на реальных нанесенных катали#
заторах пока изучена недостаточно. В частности, не#
ясно, почему каталитическая активность образцов
с близким составом и почти одинаковым размером
частиц сильно зависит от условий проведения про#
цесса и способа приготовления катализатора. Для бо#
лее подробного изучения адсорбции СО необходимо
использовать такие модельные каталитические сис#
темы, которые по структуре близки к реальным нане#
сенным системам, но обладают строго фиксирован#
ными характеристиками, такими как размер, форма
и характер распределения частиц по поверхности но#
сителя. Этим требованиям отвечают наноструктури#
рованные нанесенные катализаторы, полученные
по технологии лазерного электродиспергирования
(ЛЭД).7,8 В основе ЛЭД лежит процесс каскадного

деления капель, эмитируемых с поверхности метал#
лической мишени под действием облучения мощны#
ми лазерными импульсами. Формирующиеся в ре#
зультате деления капли нанометрового размера при
осаждении на подложку быстро охлаждаются и со#
храняют аморфное состояние. Особенность метода
ЛЭД заключается в том, что размер получаемых час#
тиц определяется работой выхода электрона из ме#
талла. Необычно высокую активность катализаторов,
полученных методом ЛЭД, объясняют следующими
особенностями7—9. Во#первых, эти образцы отлича#
ются узким распределением частиц металла по разме#
рам в оптимальном размерном диапазоне, соответ#
ствующем наибольшей активности. Во#вторых, для
этих образцов характерна высокая устойчивость к аг#
регации и дезактивации, вызванная аморфным со#
стоянием металла и, возможно, присутствием тонко#
го слоя оксида на поверхности. В#третьих, осаждение
наночастиц сопровождается образованием «корочки»
на внешней поверхности носителя. Наконец, благо#
приятное воздействие на адсорбционные и каталити#
ческие свойства оказывают высокая плотность кон#
тактов между частицами металла и возможность воз#
никновения зарядовых флуктуаций на поверхности
за счет туннельных электронных переходов. Такие пе#
реходы могут происходить между соседними частица#
ми, а также между частицами и носителем. Метод ЛЭД
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был использован10,11 для приготовления высокоэф#
фективных катализаторов гидродехлорирования
на основе наночастиц Au и Ni. Хорошо известны12—15

примеры повышения эффективности Au#катализато#
ров при введении Ni в сходных процессах и в окисле#
нии СО. Причины появления синергических свойств
биметаллических катализаторов проанализированы
в опубликованном ранее обзоре16.

В данной работе процессы адсорбции и окисления
монооксида углерода выбраны в качестве тестовых для
анализа особенностей строения и каталитического
поведения моно# и биметаллических Au# и Ni#ката#
лизаторов с низким содержанием металлов, получен#
ных нанесением Au и Ni на оксид алюминия методом
ЛЭД. Адсорбция СО на Au# и Ni#катализаторах изу#
чена методом ИК#спектроскопии диффузного отра#
жения (ИК ДО). Проведено сравнение результатов
с опубликованными ранее данными по Au# и Ni#ка#
тализаторам, полученным методами ионного обмена
(ИО) и пропитки13,15.

Экспериментальная часть

В работе использовали гранулированный γ#Al2O3
(180 м2•г–1, АОК#63#11, марка В, 95%#ный, размер гранул
0.4—1 мм, ОАО «Ангарский завод катализаторов и органи#
ческого синтеза»). Монометаллические катализаторы
Au/Al2O3 и Ni/Al2O3 получали осаждением наночастиц со#
ответствующих металлов на гранулы Al2O3 методом ЛЭД
(далее — Au/Al2O3

LED и Ni/Al2O3
LED) в специальной кювете

по ранее описанной методике10,11. Образец Ni—Au/Al2O3
LED

получали осаждением на оксид алюминия сначала наноча#
стиц Au, затем Ni, а образец Au—Ni/Al2O3

LED — сначала
наночастиц Ni, затем Au. Содержание нанесенных метал#
лов определяли с помощью атомно#абсорбционной спект#
роскопии на спектрометре «Thermo iCE 3000». Растворение
Ni проводили по известной методике11, содержащие золото
образцы обрабатывали царской водкой (HCl : HNO3 = 4 : 1),
а затем концентрированной HF при нагревании на водяной
бане (363 K). В случае биметаллического образца после об#
работки царской водкой проводили растворение по мето#
дике работы, опубликованной ранее11. Содержание каждо#
го металла в ЛЭД#катализаторах составляло 0.01 мас.%. Ме#
тодом ИО17 приготовлен Au#содержащий катализатор срав#
нения Au/Al2O3 c содержанием металла 0.1 мас.%.

Исследования методом ИК ДО проводили на фурье#
спектрометре «Инфралюм ФТ#801» («Люмекс#Сибирь»),
снабженном приставкой диффузного отражения, в диапа#
зоне 900—6000 см–1 (разрешение 4 см–1, количество сканов
128). Гранулы катализаторов или исходного носителя поме#
щали в кварцевую ампулу, снабженную отростком с опти#
ческим окошком из CaF2, и подвергали термической обра#
ботке (2 ч при 473 K, затем 2 ч при 673 K) в вакууме (не ниже
0.01 Па). Адсорбцию СО проводили при 298 K и давлениях
СО 0.08—30 кПа. ИК#спектры ДО регистрировали при ком#
натной температуре.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры катализато#
ров регистрировали на спектрометре «Axis Ultra DLD»
(«Kratos») с использованием монохроматического Al#Kα#
излучения (1486.6 эВ). Для регистрации гранулы образца
и размолотые порошки закрепляли в держателе на двухсто#
роннюю адгезионную ленту. Регистрацию производили

с использованием нейтрализатора. Условия компенса#
ции выбирали так, чтобы обеспечить наибольшую ин#
тенсивность и наименьшую ширину пиков. Спектры ре#
гистрировали с энергией пропускания анализатора 40 эВ
и шагом 0.1 эВ. Размер анализируемой области состав#
лял около 300×700 мкм. Калибровка шкалы энергии отве#
чала следующим значениям пиков стандартов (очищенная
ионным распылением поверхность металлов): Au4f5/2 —
83.96 эВ, Cu2p3/2 — 932.62 эВ, Ag3d5/2 — 368.21 эВ (с точ#
ностью ±0.03 эВ).

Окисление СО проводили в кварцевом трубчатом реак#
торе с неподвижным слоем катализатора, оснащенном тер#
мопарой, в импульсном режиме в интервале температур
423—723 K. Температуру регулировали с помощью програм#
матора «Ursamar#RK42». Подачу импульсов смеси (2 об.%
CO, 1 об.% O2, 97 об.% Не) осуществляли с помощью шес#
тиходового крана с хроматографической петлей объемом
1 мл, частота подачи импульсов 10 имп.•ч–1. Анализ содер#
жания СО и СО2 в реакционной смеси проводили с помо#
щью хроматографа ЛХМ#8МД (детектор по теплопровод#
ности; колонка набивная длиной 1 м, неподвижная фаза
Porapak#Q, температура колонки 303 K; скорость потока
газа#носителя (Не) 30 см3•мин–1) с использованием прог#
раммного комплекса «Экохром» для обработки данных.
Во всех случаях стационарное значение конверсии дости#
галось после 10—15 импульсов, эту величину использовали
для построения температурных зависимостей конверсии CO
и сравнения каталитической активности разных систем.

Обсуждение полученных результатов

Строение катализаторов. Подробное изучение мор#
фологии наночастиц Ni и Au, осажденных на Al2O3
методом ЛЭД, проведено в опубликованных ранее
работах10,11. Распределение наночастиц Ni по разме#
рам в монометаллических катализаторах узкое и мо#
номодальное, средний размер составляет примерно
1.5 ± 0.5 нм. Основная доля частиц Au в монометал#
лических образцах имеет более крупные размеры –
около 4 нм, а интервал размеров шире, от 1 до 8 нм.
В биметаллических Au—Ni#катализаторах, получен#
ных методом ЛЭД, наблюдается бимодальное рас#
пределение частиц металлов по размерам с максиму#
мами вблизи 2 и 4 нм, т.е. воспроизводятся оба рас#
пределения, характерные для монометаллических Ni#
и Au#образцов. По данным локального энергодиспер#
сионного анализа, во всех проанализированных точ#
ках и областях поверхности Au—Ni#образцов, приго#
товленных с помощью ЛЭД, зафиксировано одновре#
менное присутствие Au и Ni, что свидетельствует
о равномерном и достаточно плотном покрытии по#
верхности носителя частицами двух металлов, однако
образования Au—Ni#сплава10 не обнаружено.

Наночастицы металлов, осажденные методом
ЛЭД, характеризуются более низкой степенью крис#
талличности, чем наночастицы, полученные другими
методами. Об этом свидетельствует отсутствие кар#
тин дифракции быстрых электронов для свежеприго#
товленных методом ЛЭД образцов7, а также вид час#
тиц на снимках, полученных методом просвечиваю#
щей электронной микроскопии высокого разреше#
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ния10,11. Аморфное состояние металла во многом
определяет особенности их адсорбционных и катали#
тических свойств.

Выбранные в качестве образцов сравнения нане#
сенные Au# и Ni#катализаторы с содержанием метал#
ла 0.1 мас.%, полученные традиционными методами
ИО и пропитки, согласно недавно опубликованным
данным15, по морфологии и размеру частиц металлов
близки к катализаторам, приготовленным методом
ЛЭД. Средний размер Ni# и Au#содержащих частиц
в монометаллических образцах ~3 нм. Размер частиц
в биметаллических образцах немного больше и со#
ставляет 4 нм.

ИК#спектры диффузного отражения адсорбирован#
ного СО. Известно1—4, что адсорбция СО на поверх#
ности золота в зависимости от структуры поверхнос#
ти, метода синтеза и условий процесса может быть
слабой и обратимой, с образованием молекулярного
адсорбата, и реже — более сильной, диссоциативной,
с образованием адсорбированных С и О. Адсорбция
усиливается при уменьшении размера частиц с появ#
лением слабокоординированных атомов золота17.
Диссоциативная адсорбция на поверхности тонких
пленок Au(110) c осаждением углерода обнаружена2

при повышенном давлении СО уже при 300 К. Таким
образом, адсорбция СО — хороший тест для анализа
строения наноразмерных катализаторов.

ИК#спектры ДО, полученные после адсорбции СО
на исходном γ#Al2O3 и металлсодержащих образцах,
приготовленных методом ЛЭД, при равновесных
давлениях СО 0.1—1.5 кПа приведены на рисунке 1.
Из рисунка 1 (кривые 1, 3, 5) видно, что адсорб#
ция СО на оксиде алюминия при 295 К проявляется
только при повышенном давлении и приводит к по#
явлению интенсивной полосы поглощения в области
2200 см–1 и слабой полосы при 2155 см–1, отвечаю#
щих комплексам СО с льюисовскими кислотными
центрами (ЛКЦ) алюминия (Al3+) и Н#комплексам

со слабыми бренстедовскими кислотными центрами
(БКЦ) соответственно18. При давлениях менее 0.2 кПа
полосы поглощения адсорбированного СО в ИК#
спектре Al2O3 отсутствуют. В то же время в образце
Ni/Al2O3

LED после адсорбции СО при 0.1 кПа (см.
рис. 1, кривая 6) регистрируется слабая полоса погло#
щения при 2206 см–1, отвечающая карбонильным
комплексам Ni2+ (см. лит.18). При увеличении давле#
ния газа до 1.5 кПа (кривые 2, 4) интенсивность поло#
сы в области 2200 см–1 увеличивается, а ее максимум
смещается в сторону меньших волновых чисел, что
связано с наложением полос поглощения комплексов
СО с ЛКЦ оксида алюминия (2199 см–1) и с катиона#
ми Ni2+ (2206 см–1). В образцах, приготовленных ме#
тодом ЛЭД, в отличие от изученных ранее образцов
Ni/Al2O3 c содержанием металла 0.3%, полученных
методом пропитки13, полоса при 2178 см–1, характер#
ная для поглощения СО, адсорбированного на оксиде
никеля18, не наблюдается.

Примеры ИК#спектров СО, адсорбированного
на образцах разного состава при давлении 1.5 кПа,
приведены на рисунке 2. Из сравнения спектров
на рисунке 2 и спектра 1 на рисунке 1 видно, что
интенсивность полосы ν(СО)#колебаний моноокси#
да углерода при 2199 см–1 в комплексах с Al3+ в моно#
металлических Ni# и Au#содержащих образцах ниже,
чем в исходном Al2O3. В ИК#спектре образца Au—Ni/
Al2O3

LED полоса адсорбированного СО регистрирует#
ся только при 10—15#кратном превышении равновес#
ного давления СО по сравнению с давлением на ис#
ходном Al2O3 (1.5—2 и 0.2 кПа соответственно). Ина#
че говоря, при одних и тех же равновесных давлениях
число адсорбируемых молекул СО на поверхности
γ#Al2O3, содержащего сверхнизкие количества Au
и/или Ni (не более 0.01 мас.%), осажденных методом
ЛЭД, существенно снижается.

Уменьшение интенсивности полосы адсорби#
рованного СО в ИК#спектрах биметаллического ка#
тализатора сопровождается появлением в области
1800 см–1 (рис. 3, спектр 1) новых широких интенсив#
ных полос, отвечающих ν(CO)#колебаниям в ковален#
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Рис. 2. ИК#спектры ДО монооксида углерода, адсор#
бированного на Ni/Al2O3

LED (1), Au/Al2O3
LED (2)

и Au—Ni/Al2O3
LED (3) при равновесном давлении СО

1.5 кПа и T = 295 К.
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тно связанных карбонатных структурах или слабоад#
сорбируемых формах СО2 (см. лит.18). При повыше#
нии давления СО до 24 кПа в ИК#спектрах образца
Au—Ni/Al2O3

LED наблюдается увеличение интенсив#
ности поглощения в области 1800 см–1 (см. рис. 3,
спектр 2) наряду с ростом интенсивностей полос
в области 2100—2200 см–1, отвечающих ν(СО)#коле#
баниям в комплексах монооксида углерода с ЛКЦ
и БКЦ носителя, а также физически адсорбирован#
ному СО (2199, 2155 и 2130 см–1 соответственно)18.
На рисунке 3 приведено также сравнение спектров,
зарегистрированных сразу после адсорбции СО
(спектр 2) и спустя 1 сутки после выдерживания
образца в атмосфере СО при 295 К (спектр 3). Вид#
но, что интенсивности полос поглощения СО (2100—
2200 см–1) со временем уменьшаются, в то время как
интенсивности полос поглощения в области 1500—
1800 см–1, напротив, сильно увеличиваются.

Можно предположить, что на поверхности Au#со#
держащих образцов, полученных методом ЛЭД, уже
при комнатной температуре протекают химические
превращения монооксида углерода с образованием
адсорбированного СО2 и карбонатных структур. При#
сутствие Ni2+ в образцах Au—Ni/Al2O3 увеличивает
эффективность этого процесса, глубина превращений
СО на поверхности биметаллических систем синер#
гически возрастает. Таким образом, использование
тестовой молекулы СО для анализа состояния золота
на поверхности наночастиц, осажденных методом
ЛЭД, выявило неожиданный факт активации связи
СО молекулы#зонда.

С целью выяснения возможности осуществления
сходных процессов на классических Au#катализато#
рах, полученных методом ИО, в аналогичных услови#
ях предподготовки и проведения измерений проана#
лизированы образцы Au/Al2O3, приготовленные ме#
тодом ИО, с содержанием металла 0.1%. На таких об#
разцах адсорбция СО при комнатной температуре на#
блюдается только на сильных ЛКЦ Al3+ носителя

(2201 см–1) (рис. 4). Полосы поглощения, характер#
ные для СО, адсорбированного на наночастицах зо#
лота, например2,4, в этом случае, так же как и для
ЛЭД#образцов, не регистрируются в широком диапа#
зоне (0.1—50 кПа) равновесных давлений СО. Это мо#
жет быть связано с низкой концентрацией золота на
поверхности, однако более важным представляется
протекание химических процессов, приводящих
к необратимому превращению молекулы#зонда. Этот
вывод следует из данных рисунка 4, где интенсив#
ность полосы 2200 см–1, отвечающей адсорбции СО
на Al3+ носителя, модифицированного небольшими
добавками золота, оказывается значительно ниже ин#
тенсивности аналогичной полосы, наблюдаемой при
адсорбции СО в тех же условиях на исходном Al2O3.
По всей видимости, на низкопроцентных образцах
Au/Al2O3, полученных методом ИО, как и на ЛЭД#
образцах, содержащих наночастицы золота близкого
размера, СО превращается в СО2 уже при комнатной
температуре.

Этот процесс может осуществляться двумя путя#
ми: через диспропорционирование СО с образовани#
ем углерода и СО2, как наблюдали ранее на поверхно#
стях тонких металлических пленок золота2, или с уча#
стием кислорода оксидов14. Диссоциативная адсорб#
ция СО при комнатной температуре хорошо известна
для наночастиц кобальта на оксиде магния и алюми#
ния19,20. Предполагается, что она также происходит
на кластерах золота и платины на поверхности окси#
дов железа21—23. Дополнительные сведения о состоя#
нии металлов на поверхности катализаторов и меха#
низме образования СО можно получить из данных
РФЭС.

Данные РФЭС исходных катализаторов и после ад#
сорбции СО. Параметры РФЭ#спектров моно# и би#
металлических Au# и Ni#катализаторов с низким со#
держанием металлов, полученные в настоящей рабо#
те, и опубликованные ранее данные по сходным сис#
темам10,11,13 представлены в таблице 1.
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Рис. 3. ИК#спектры ДО образца Au—Ni/Al2O3
LED после ад#

сорбции СО при давлениях 1.5 (1) и 24 кПа (2, 3), зарегист#
рированные сразу после введения СО (2) и спустя 1 сутки
после выдерживания образца в атмосфере СО при 295 К (3).
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ного методом ИО (1—3), и Al2O3 (4) после адсорбции СО
при давлениях 0.4 (1), 1.9 (2) и 3.9 кПа (3, 4). T = 295 К.
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Параметры спектров показывают, что на поверх#
ности низкопроцентных ЛЭД#катализаторов золото
находится в основном в металлическом состоянии,
хотя нельзя исключить присутствие мелких наночас#
тиц размером около 4 нм c небольшой долей заряжен#
ного состояния Auδ+. В то же время незначительный
сдвиг сигнала в сторону больших энергий может быть
обусловлен высокой дисперсностью наночастиц в та#
ких образцах. Никель во всех случаях присутствует
преимущественно в окисленном виде, лишь ЛЭД#ка#
тализаторы с концентрацией металла выше 0.01% со#
держат также металлический никель. Его содержание
на поверхности ЛЭД#наночастиц по данным РФЭС
может составлять около 40% от общего количества
никеля. Основное состояние Ni2+, вероятно, анало#
гично состоянию никеля в гидроксиде, что подразу#
мевает взаимодействие с поверхностными гидр#
оксильными группами. Это отличает такие образцы
от полученных другими методами, например про#
питкой13,15 или путем осаждения из коллоидных дис#
персий11. Эти особенности электронного состоя#
ния никеля в ЛЭД#образцах согласуются и с данными
ИК#спектроскопии, рассмотренными выше.

Поскольку закономерности, наблюдаемые на низ#
копроцентных образцах, полученных методами
ЛЭД и ИО, близки, влияние адсорбции СО на струк#
туру катализаторов изучено на примере (0.1%Au)/
Al2O3, приготовленного методом ИО. Энергия связи
Au4f7/2#электронов, равная 84.2 эВ для исходного об#
разца, в результате адсорбции СО несколько понизи#
лась — до 83.9 эВ, что соответствует металлическо#
му золоту. Известно, что СО может восстанавли#
вать золото уже при комнатных температурах24. По#
скольку при исследовании гранулированного ката#
лизатора методом РФЭС из#за значительного разме#
ра гранул получение спектров происходит практи#
чески с одной гранулы, для устранения эффекта не#
однородного покрытия гранул исследовали также по#
рошок, полученный при размоле нескольких гранул.

Таблица 1. Положение пиков в РФЭ#спектрах (калибровка проведена по пику C1s = 285.0 эВ) и различия
в положении пиков Au4f7/2, Ni2p3/2 и Al2p

Образец Метод [M] Ni2p3/2 Au4f7/2 Al2p Ni—Al Au—Al Ссылка
(мас.%)

эВ

Ni/Al2O3 ЛЭД 0.005 856.1 — 74.3 781.8 — 10, 11
ЛЭД 0.03 856.1 — 74.2 781.9 — 11

853.2 — — 779.0 — 11
Пропитка 0.28 855.7 — 74.5 781.2 — 13

Исходный КДН 0.17 855.8 — 74.4 781.4 — 11
Au/Al2O3 ЛЭД 0.005 — 83.9 74.26 — 9.64 10

ЛЭД 0.01 — 84.37 74.73 — 9.64 —
ИО 0.1 — 84.2 74.6 — 9.6 —

Au/Al2O3 ИО 0.1 — 83.9 74.6 — 9.3 —
после СО
Au—Ni/Al2O3 ЛЭД 0.01 856.23 84.19 74.33 781.9 9.86 10
Ni—Au/Al2O3 ЛЭД 0.01 856.33 83.99 74.29 782.04 9.70 —

Примечание. ЛЭД — лазерное электродиспергирование металла, КДН — нанесение из коллоидной дис#
персии никеля, ИО — ионный обмен из щелочного раствора золотохлористоводородной кислоты, про#
питка — из водного раствора нитрата никеля.

В размолотых образцах спектры Au4f7/2#электронов
практически не наблюдаются.

На рисунке 5 приведены спектры C1s#электронов,
полученные для гранулированных и размолотых об#
разцов (0.1%Au)/Al2O3, приготовленных методом ИО,
до и после адсорбции СО. Видно, что в обоих случаях
интенсивность пика C1s#электронов после адсорбции
СО возрастает в результате увеличения содержания
углерода на поверхности. Это особенно заметно
на спектрах гранулированных образцов. Интенсив#
ность пиков в спектре измельченного катализатора
в результате адсорбции СО также возрастает, хотя
и не так сильно, что, вероятно, связано с увеличением
общего количества углеродсодержащих соединений,
адсорбированных на поверхности диспергированных
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Рис. 5. РФЭ#спектры C1s#электронов образца (0.1% Au)/
Al2O3, полученного методом ИО: гранулы до (1) и после (2)
обработки CO, порошок до (3) и после (4) обработки СО.
Спектры нормированы на интенсивность линии Al2p#элек#
тронов.
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образцов. Однако в этом случае хорошо заметно, что
максимум пика смещается на 0.2 эВ в сторону мень#
ших энергий связи (Eb), что может быть связано
с отложением на поверхности катализатора атомар#
ного углерода (Еb = 283.8 эВ). Сходные изменения
в спектрах С1s при диссоциативной адсорбции СО
в присутствии кислорода наблюдали22 для модельной
системы Au/Fe2O3/Fe.

Окисление СО на моно# и биметаллических Au# и Ni#
катализаторах, полученных методом ЛЭД. На рисун#
ке 6 представлены зависимости конверсии СО от тем#
пературы для моно# и биметаллических Au# и Ni#ка#
тализаторов, приготовленных методом ЛЭД, при по#
следовательном ступенчатом повышении и даль#
нейшем понижении температуры реакции. Видно, что
окисление СО протекает с заметной скоростью
только при относительно высоких температурах
(выше 573 К): на Au/Al2O3

LED и Ni/Al2O3
LED 10%#ная

конверсия СО достигается при температурах 651 и 627 К
соответственно. Катализатор на основе наночастиц
Ni по своей активности превосходит Au#содержащий
аналог. Из имеющихся в литературе данных следова#
ло ожидать более высокой активности золотосодер#
жащих катализаторов по сравнению с оксидом нике#
ля, поскольку, например, активности золота и оксида
никеля при 573 К в относительных единицах состав#
ляют 15 и 0.013 (см. лит.6). Сходный порядок актив#
ностей наблюдали для классических нанесенных ка#
тализаторов Au/Al2O3 и Ni/Al2O3, полученных мето#
дом ИО и пропиткой. В этом случае никельсодержа#
щий катализатор, в котором никель присутствует
в основном в виде оксида никеля, не активен в окис#
лении СО (см. лит.15). Это, вероятно, связано с тем,
что активные в окислении наночастицы Ni, форми#
руемые методом ЛЭД, даже на поверхности оксида
алюминия включают два электронных состояния ни#
келя: Ni2+ и Ni0. Неоднородность состава нанесенных
методом ЛЭД наночастиц Ni, содержащих участки
с металлической и нулевой проводимостью, соответ#
ствующей оксидам никеля, вероятно нестехиометри#
ческого состава, продемонстрирована недавно мето#
дом сканирующей туннельной спектроскопии
(СТС)25. Видимо, именно наличие разных электрон#
ных состояний никеля в составе наночастиц никеля
определяет их повышенную активность наряду с дру#
гими особенностями наночастиц, осажденных мето#
дом ЛЭД, такими как доступность активной фазы,
аморфное состояние наночастиц, возможность заря#
довых взаимодействий и др.7—11

Катализаторы (0.01%Au)/Al2O3
LED также по своей

активности превосходят (0.1%Au)/Al2O3, приго#
товленные методом ИО. На ионообменных образ#
цах 10%#ная конверсия достигается при 680 К, что
на 30 К выше, чем в присутствии ЛЭД#катализато#
ров15. Хотя содержание металлов в катализаторах,
приготовленных методами ЛЭД и ИО, различается
на порядок, они включают близкие по своему разме#
ру и составу наночастицы, содержащие преимуще#
ственно металлическое золото. Различия в их актив#
ности не столь значительны, как в случае никеля,
и, вероятно, обусловлены особенностями строения

наночастиц, формируемых с помощью ЛЭД, в пер#
вую очередь их аморфностью и доступностью актив#
ной фазы.

Как видно из рисунка 6, катализаторы Ni—Au/
Al2O3

LED по своей активности сопоставимы с Ni/
Al2O3

LED. Это отличает биметаллические системы,
полученные методом ЛЭД, от классических биметал#
лических катализаторов. Для последних обнаружено
синергическое возрастание активности по сравнению
с монометаллическими аналогами, что связано с ха#
рактером формирования биметаллических наночас#
тиц при последовательном нанесении компонентов
и с возникновением новых активных центров на гра#
нице металл—оксид15. Биметаллические ЛЭД#образ#
цы проявляют повышенную активность только при по#
вторном использовании при снижении температуры.

Из данных, приведенных на рисунке 6, видно, что
при понижении температуры для Ni—Au/Al2O3

LED

конверсия СО при температурах менее 623 К превы#
шает полученную при тех же температурах в ходе
подъема температуры, причем рабочая область для
биметаллического катализатора расширяется почти
на 150 К в сторону низких температур. Для катализа#
тора Au/Al2O3

LED степень превращения СО, измерен#
ная при снижении температуры, во всем интервале
также несколько превосходит значения, полученные
при повышении температуры реакции, рабочая об#
ласть катализатора расширяется в этом случае на 50 К
в сторону меньших температур. Можно предполо#
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Рис. 6. Зависимость конверсии СО (ССO) от температуры
реакции для катализаторов Au/Al2O3
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жить, что факт разработки катализаторов после их
прогрева связан с тем, что обнаруженная в работе дис#
социация СО происходит уже при комнатной темпе#
ратуре и, скорее всего, приводит к дезактивации ката#
лизатора за счет коксообразования. В процессе рабо#
ты катализаторов при повышенных температурах
в окислительных условиях их активность за счет вы#
жигания кокса увеличивается, что становится особен#
но заметно при обратном ходе температуры. В соот#
ветствии с данными работы, диссоциация СО наибо#
лее эффективно происходит на поверхности золота
в образцах Ni—Au/Al2O3

LED. Возможно, коксообра#
зование и является причиной того, что активность
золота в биметаллических ЛЭД#катализаторах на#
чинает проявляться только после прогрева катали#
заторов.

В заключение следует отметить, что в работе впер#
вые методами ИК ДО и РФЭС показана возможность
диссоциативной адсорбции СО на поверхности нано#
частиц золота уже при комнатной температуре в от#
сутствие кислорода, причем процесс особенно эффек#
тивно протекает на катализаторах Ni—Au/Al2O3

LED.
Особые адсорбционные свойства наночастиц Au и Ni,
нанесенных способом ЛЭД, по отношению к водоро#
ду, кислороду и азоту обнаружены недавно при ана#
лизе таких частиц методами СТМ и СТС25,26. Можно
утверждать, что наноструктурированные пленки ме#
таллов, полученные осаждением наночастиц методом
ЛЭД, по своему строению и свойствам отличаются
от катализаторов, приготовленных классическими
методами и включающих наночастицы металлов
близкого размера. Более глубокое понимание причин
этих различий способствует разработке новых подхо#
дов к повышению эффективности нанокатализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 14#13#00574)
с использованием оборудования, приобретенного
за счет средств Программы развития Московского
университета.
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