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Окисление CO широко используется в каче�
стве тестового процесса для решения фундамен�
тальных проблем гетерогенного катализа [1, 2].
Эта реакция является эффективным инструмен�
том изучения зависимости каталитической актив�
ности от размера, морфологии, зарядового состоя�
ния и других особенностей строения наноструктур
металлов [3–5]. Исследованы закономерности
окисления CO в присутствии разнообразных ката�
лизаторов – взвешенных в газе кластеров метал�
лов, осажденных наночастиц, граней монокри�
сталлов, тонких пленок металлов и оксидов; в том
числе при повышенных давлениях и температурах
[1–7]. Из анализа опубликованных работ следует,
что до сих пор остаются вопросы, связанные с ро�
лью организации наночастиц в ансамбли и харак�
тера основы, на которой закреплены частицы, в
обеспечении каталитической активности. Для от�
вета на эти вопросы желательно использовать ка�
тализаторы, обладающие фиксированными ха�
рактеристиками, такими как размер, форма и вза�
имное расположение наночастиц.

Важным фактором, определяющим активность
нанокатализатора, является кривизна поверхности
наноструктур [1–7], поэтому нанопроволоки (НП)
и наночастицы (НЧ) близкого и малого диаметра
должны проявлять сопоставимую и высокую ак�

тивность. Так недавно обнаружено, что тонкие
НП из PtFe–FeOx, нанесенные на TiO2, катализи�
руют реакцию окисления CO кислородом уже при
298 K [8]. Высокая активность НП из PtFe–FeOx

объяснялась наличием межфазных границ, на ко�
торых осуществляется активация реагентов. Стоит
отметить, что авторам работы [8] пришлось исполь�
зовать TiO2 как основу, чтобы зафиксировать на нем
короткие НП из PtFe–FeOx. В результате вопрос,
связанный с вкладом носителя в общую активность
Pt–Fe катализатора, оставался открытым.

Использование метода лазерной абляции в
сверхтекучий гелий для синтеза паутин из связан�
ных между собой НП позволяет устранить взаи�
модействие между активной фазой катализатора
и собственно носителем [9–11]. В результате
трактовка корреляций “структура катализатора–
свойства катализатора” становится однозначной.
Специфика катализа нанопаутины, состоящей из
легированных медью золотых НП, выявлена в
[12]. Однако оказалось, что НП диаметром менее
5 нм обладают низкой термической стабильно�
стью и распадаются при температурах, суще�
ственно более низких, чем температура плавле�
ния металлов, из которого они изготовлены [13].
В результате синтезированные нами НП из золота
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и меди распадались при нагреве реактора до тем�
ператур, при которых окисление CO только начи�
налась и поэтому, собственно катализатором яв�
лялись фрагменты НП и отдельные НЧ [12].

Поэтому представлялось перспективным ис�
пользовать в качестве катализаторов нанопаути�
ны, изготовленные из более тугоплавких метал�
лов. Важным преимуществом нашей группы яв�
ляется возможность выращивания нанопаутины
из любых металлов и сплавов в количествах, до�
статочных для ее использования в качестве ката�
лизатора для проточных каталитических устано�
вок. Физической основой использованного нами
метода [9–13] является возможность концентри�
рования любых введенных в сверхтекучий гелий
наночастиц в сердцевине квазиодномерных кван�
тованных вихрей, возникающих в результате
практически любых возмущений жидкости [14].
Поэтому нанопроволоки могут быть выращены
из любых металлов и сплавов. Другим достоин�
ством метода является чистота поверхности ме�
талла: НП свободны от влияния остатков прекур�
соров и стабилизаторов, адсорбированных на по�
верхности наноструктур, получаемых методами
“мокрой” химии [3, 8, 15, 16].

Для получения катализатора, имеющего струк�
туру нанопаутины при температурах, достаточно
высоких для протекания каталитической реакции,
мы исследовали нанопроволоки из палладия – ак�
тивного в окислении СО [1–5], но более тугоплав�
кого, чем золото, использованное в [12]. Температу�
ры плавления Pd и Au равны 1827 и 1337 K, соответ�
ственно. Нанопаутина из палладиевых НП была
использована для катализа реакции окисления CO
молекулярным кислородом при 273–723 K. Для
корректного анализа сравнивали в аналогичных
условиях активности синтезированных в сверхте�
кучем гелии НП из Pd и НЧ из Pd, полученных
методом лазерного электродиспергирования
(ЛЭД) [17–20].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез НП

НП из Pd получали на экспериментальной
установке (ИПХФ РАН), собранной на базе гели�
евого оптического криостата [9–14]. Атомы и ма�
лые кластеры Pd вводили в сверхтекучий гелий
при 1.7 K лазерной абляцией с поверхности по�
груженной в жидкий гелий пластины из палладия
х. ч. (99.97%). Для абляции использовали твердо�
тельный Nd:LSB микролазер с диодной накачкой
STA�01 фирмы “Standa”. Основные характери�
стики лазера: длина волны 1.06 мкм, частота сле�
дования импульсов 1–4 кГц, энергия импульса
~100 мкДж, длительность импульса 0.4 нс. Лазер�
ный луч фокусировали линзой на мишени в пят�
но диаметром около 100 мкм, средняя плотность

энергии в импульсе составляла около 1 Дж/см2.
По мере облучения на поверхности мишени обра�
зовывался кратер, плотность падающей световой
энергии падала за счет увеличения облучаемой
поверхности и, соответственно, уменьшалось ко�
личество испаренного за один импульс металла.
Поэтому, как обычно при лазерной абляции, фо�
кусное пятно перемещалось по мишени. По�
скольку зависимости результатов коагуляции от
частоты повторения лазерных импульсов не на�
блюдали, то, как правило, использовали макси�
мальную частоту 4 кГц. Благодаря сравнительно
короткому импульсу излучения лазер STA�01 поз�
волял при малой энергии в импульсе достигать
эффективной абляции даже для металлов, обла�
дающих высокой теплопроводностью.

При синтезе НП в сверхтекучем гелии тем�
плейтом, обеспечивающим рост продукта кон�
денсации исключительно в одном направлении,
являются квазиодномерные квантованные вихри,
захватывающие в свою сердцевину введенный в
сверхтекучий гелий палладий. Конечный продукт
конденсации – нанопаутина, состоящая из НП
одинаковой (но характерной для каждого метал�
ла) толщины, соединенная между собой металли�
ческим образом. Средняя длина каждой из входя�
щих в нанопаутину проволок составляла в наших
экспериментах около 200 нм. Образующиеся в
объеме сверхтекучего гелия нанопроволоки под
влиянием силы тяжести опадали на дно реактора.

Для определения морфологии нанопроволок
на дно реактора помещали стандартно используе�
мые в просвечивающих электронных микроско�
пах (ПЭМ) покрытые углеродом сетки из меди,
имеющие сквозные отверстия диаметром 2–3 мкм.
После отогрева криостата до комнатной темпера�
туры сетки переносили в электронный микроскоп.
Отметим, что до ПЭМ анализа сетки имели доволь�
но длительный контакт с окружающим воздухом.

Для получения НП в количестве, достаточном
для анализа каталитической активности, длитель�
ность лазерной абляции увеличивали до 20 мин. На
дно реактора при этом помещали микропори�
стый стеклянный фильтр диаметром 1.4 см и тол�
щиной 0.1 см. Нанопаутина осаждалась на филь�
тре, покрывая его слоем 20–30 нм. За это время на
фильтр попадало около 1018 атомов или немногим
более 1 мкмоль Pd. Фильтр с НП из Pd использо�
вали в дальнейшем в качестве катализатора, по�
мещая его на пути потока реагентов.

Синтез НЧ

Для сравнительного анализа в качестве ката�
лизатора использовались НЧ из палладия. Ис�
пользуемый для их синтеза метод ЛЭД [17–19]
также основан на абляции металлической мише�
ни импульсно�периодическим лазером, но в газе,
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когда первичные продукты – микрокапли рас�
плавленного металла – дробятся до наночастиц и
затем осаждаются на поверхность носителя под
действием электрического поля. Для определе�
ния морфологии НЧ их также осаждали на сетки
для ПЭМ. Для каталитических экспериментов
НЧ наносили на поверхность γ�Al2O3 (180 м2/г,
AOK�63–11B, ОАО “Ангарский завод катализа�
торов и органического синтеза”, размер гранул
0.4–1 мм) методом ЛЭД, как описано [17–19].
Тонкий слой гранул γ�Al2O3 помещали в специ�
альную кювету на поверхности пьезокерамиче�
ского держателя. Равномерность покрытия по�
верхности носителя наночастицами металла
обеспечивали встряхиванием пьезокерамической
пластины. Содержание Pd в образце Pd/Al2O3 по
данным ААС (Thermo iCE 3000 AAS) составило
0.005 вес. %, что сопоставимо с содержанием ме�
талла в нанопаутине, нанесенной на стеклянный
фильтр.

Анализ структуры катализаторов

Микрофотографии НП и НЧ получали мето�
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на приборе JEOL JEM 2100F/UHR с раз�
решающей способностью 0.1 нм по методике,
описанной в [21, 22]. Спектры Pd(3d) как для НП,
так и для НЧ получали методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на
приборе Axis Ultra DLD (Kratos) с использовани�
ем AlK

α
�излучения (1486.6 эВ) по методике при�

веденной в [19]. РФЭ�спектры регистрировали с
энергией пропускания анализатора 10–40 эВ с
шагом 0.02–0.05 эВ. Проведенная предваритель�
но калибровка шкалы энергии при этом отвечала
значению пика внешнего стандарта: Au (4f7/2 ) –
83.96 эВ.

Окисление CO

Окисление CO проводили импульсно�микро�
каталитическим способом в кварцевом реакторе
при атмосферном давлении в интервале темпера�
тур 298–723 K [12, 19, 23]. В типовом эксперимен�
те два сложенных в стопку фильтра с осажденны�
ми на них НП или 0.2 г гранул Al2O3 с осажденны�
ми на его поверхность НЧ помещали в реактор.
Реактор нагревали до необходимой температуры
и импульсно подавали в реактор смесь (2% CO +
+ 1% O2 + 97% He; V = 1 мл). Состав смеси на вы�
ходе из реактора определяли методом газовой
хроматографии на приборе ЛХМ�8МД (набивная
колонка, l = 1 м; фаза Porapak�Q; газ�носитель He;
детектор катарометр). Конверсию CO рассчиты�
вали по формуле α = S(CO2) ⋅ [S(CO2) + S(CO)]–1,
где S – площадь соответствующего хроматогра�
фического пика. Для построения зависимости

конверсии CO от температуры использовали ста�
ционарное значение конверсии CO, получаемой
после 10–30 импульсов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Морфология и химический состав НП и НЧ

На рис. 1a, рис. 1б представлены микрофото�
графии НП, полученных методом лазерной абля�
ции в сверхтекучем гелии. Видно, что НП имеют
диаметр 4 нм и образуют связанную структуру, ви�
сящую как единое целое в отверстиях сеток ПЭМ.
Полагая, что НП являются основным продуктом
конденсации, можно оценить, что их полная дли�
на составляет около 2 × 106 м, а полная поверх�
ность – около 0.02 м2. Для анализа термической
стабильности нанопаутины сетку с НП нагревали
на воздухе до 623 K и выдерживали при этой тем�
пературе в течение 1 ч. Как видно из рис. 1в, рис. 1г,
нагрев до температуры, почти в 3 раза меньшей
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Рис. 1. Микрофотографии исходных НП (а, б); про�
каленных при 623 K НП (в, г) и исходных НЧ (д).
Гистограмма распределения исходных НЧ по разме�
рам (e).
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температуры плавления Pd, уже приводит к рас�
паду НП на цепочки звеньев, имеющих длину 10–
40 нм и диаметр 4–5 нм. На рис. 1д, рис. 1е приве�
дены ПЭМ микрофотографии НЧ, полученных
методом ЛЭД. Видно, что НЧ равномерно рас�
пределены по поверхности сетки ПЭМ, имеют
сферическую форму и средний размер около 2 нм.

РФЭ�спектры НП и НЧ содержат дублет пи�
ков Pd 3d5/2 и Pd 3d3/2 с энергией связывания элек�
тронов в области 335.0 и 340.2 эВ. Энергия связы�
вания электронов Pd 3d5/2 для НП и НЧ равна
335.7 и 336.4 эВ, соответственно. Сопоставление
полученных значений с энергиями связывания
электронов Pd 3d5/2 для нанофаз Pd0, PdO и PdO2,
составляют 335.1–335.4, 336.8–337.2 и 337.8–
339.3 эВ [24, 25], позволяет предположить, что
НП и НЧ представляют собой металлический
палладий, покрытый снаружи оксидной пленкой.

Закономерности каталитического
действия НП и НЧ

На рис. 2а показаны зависимости конверсии
CO от номера импульса при последовательном
повышении температуры реактора. Видно, что
каталитическая активность НП проявляется

только при нагреве до 523 K. В области 548–623 K
при фиксированной температуре конверсия CO
увеличивается от импульса к импульсу, достигая
стационарного значения 67 ± 2% после 7–15 им�
пульсов. Интересно отметить, что после продува
реактора гелием для последующего перехода к бо�
лее высокой температуре, начальная конверсия
CO и, соответственно, активность образца умень�
шается, и возрастает до более высоких стацио�
нарных значений лишь в процессе нескольких
последовательных впрыскиваний реакционной
смеси. И только при нагреве НП свыше 623 K
конверсия CO достигает 67% сразу после 1�го им�
пульса и дальше не зависит от температуры. Ис�
пытания НП при последовательном снижении
температуры с 723 до 598 K показали, что “разра�
ботка” катализатора исчезает и теперь стационар�
ное значение конверсии CO, равное 67%, дости�
гается после первого же впрыскивания реагентов,
рис. 2б. Дальнейшее уменьшение температуры с
598 до 498 K приводит к постепенному снижению
стационарной конверсии CO c 67 до 9%. При этом
стационарное значение конверсии CO также до�
стигается при первом впрыскивании. 

На рис. 3 приведены зависимости стационар�
ных значений конверсии CO на НП от температу�
ры. Видно, что во 2�м цикле тестирования НП
температурная зависимость конверсии CO стано�
вится менее резкой, близкие значения конверсии
сохраняются как в режиме нагрева, так и охла�
ждения. Несмотря на то, что окисление CO на
НП и НЧ протекает в близком температурном ин�
тервале, их каталитическое поведение не вполне
идентично. Основное различие связано с обрати�
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мой “разработкой” НП, не наблюдаемой в срав�
нительных экспериментах с НЧ, рис. 4а, рис. 4б.
Максимальные значения конверсии CO на НП и
НЧ отличаются незначительно, составляя 67 ± 2%
(достигается при 548 K) и 63 ± 2% (достигается
при 573 K), рис. 3. Но при охлаждении для НЧ вы�
сокая конверсия CO, равная 63 ± 2%, сохраняется
вплоть до 523 K, в то время как для НП при этой
температуре она уже падает до 17% , рис. 4б, рис. 2б.

Для детального обсуждения причин различия
поведения НП и НЧ как катализаторов, прежде
всего способности нанопроволок к “разработке”,
необходимы более подробные исследования. Но
можно уже сейчас предложить несколько вероят�
ных причин. Прежде всего, связать разработку
НП в изотермических условиях с их распадом на
отдельные фрагменты, демонстрируемым рис. 1а,
рис. 1в, но при этом следует учесть, что причиной
распада нанопроволок является рэлеевская не�
устойчивость; поэтому в процессе распада сум�
марная поверхность металла не должна меняться
[26]. Кроме того, распад нанопроволок не может
объяснить изменений их активности в интервале
температур 548–623 K ввиду обратимости этого
эффекта. Вероятной причиной различного пове�
дения НП и НЧ может быть различия в электрон�

ном состоянии Pd, изменяющегося в процессе ре�
акции. По данным РФЭС на поверхности НП и
НЧ Pd присутствует и в металлическом, и в окис�
ленном состояниях и, как известно [24], отноше�
ние Pd(0)/Pd(+n) определяет активность катали�
затора. Это отношение, а также способность к
окислению Pd под действием O2 и восстановле�
нию PdOx с участием CO на поверхности НП и
НЧ могут различаться. Нельзя также исключить,
что набор из граней и дефектов на поверхности
НП и НЧ, определяющий адсорбционные, и, сле�
довательно, каталитические свойства, может от�
личаться и меняться в ходе катализа под действи�
ем, как температуры, так и адсорбированных мо�
лекул реагентов и продуктов. Такие явления
активно обсуждаются в современной научной ли�
тературе [2, 27–30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Основным достижением является доказатель�
ство того, что количество паутины из нанопрово�
лок палладия, получаемой экзотическим низко�
температурным методом, достаточно для прове�
дения анализа ее каталитической активности в
стандартных каталитических установках прямым
способом. При этом метод осаждения нанопаути�
ны на поверхность фильтра оказался удачным,
как с точки зрения ее надежной фиксации, так и
благодаря высокой эффективности диффузион�
ной поставки реагентов из протекающей смеси на
поверхность катализатора. К сожалению, наблю�
даемая каталитическая активность, скорее всего,
относится не к исходным нанопроволокам, а к их
электрически не связанным между собой фраг�
ментам. Таким образом, даже применение доста�
точно тугоплавкого палладия не позволяет сохра�
нить нанопутину из нанопроволок как единое це�
лое при температурах выше 623 K.

В то же время результаты настоящей работы
позволяют сформулировать направление даль�
нейших исследований, направленных на исполь�
зование нанопаутин в нанокатализе:

1. Использовать нанопроволоки в каталитиче�
ских процессах, протекающих при более низких
температурах. В частности, можно понизить темпе�
ратуру окисления СО на нанопроволоках, увеличи�
вая содержание кислорода в реакционной смеси,
как это сделано с нанопроволоками PtFe–FeOx, на�
несенными на поверхность TiO2 [8]. Кроме того,
может оказаться перспективным их использование
в жидкостном катализе, идущем, как правило, при
температурах не превышающих 400 K;

2. Применить в качестве материала нанопрово�
лок еще более тугоплавкие металлы, демонстриру�
ющие хорошую активность в нанокатализе, в
первую очередь, Nb;
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Рис. 4. Зависимости конверсии CO от номера им�
пульса для НЧ при повышении (а) и снижении (б)
температуры (Т, K). 
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ГОРДОН и др.

3. Разработать способы синтеза нанопроволок
со структурой сердцевина–оболочка, стабиль�
ность которых будет определяться материалом
сердцевины. В качестве которого можно исполь�
зовать, W, а каталитические свойства – природой
оболочки, которой может быть другой, каталити�
чески активный, но не тугоплавкий металл, на�
пример, Ag или Au.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ № 14�13�00574. Использованное для опре�
деления каталитической активности оборудова�
ние, приобретено в соответствии с Программой
развития Московского Государственного Универ�
ситета имени М.В. Ломоносова.
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