
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 24 (2016) 177�185 177

 ßêîâèíà Î. À., Ëèñèöûí À. Ñ., 2016

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ê íàíîêëàñòåðàì îòíîñÿòñÿ ÷àñòèöû ñ ðàç-
ìåðîì ìåíåå 2 íì [1], êîòîðûå ïî ñâîèì ñâîé-
ñòâàì çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå
ìåæäó îáû÷íûìè íàíî÷àñòèöàìè è èçîëèðî-
âàííûìè àòîìàìè ìåòàëëà. Ïðåäåëüíî ìàëûé
ðàçìåð êëàñòåðîâ (êâàíòîâûå ýôôåêòû) è êî-
îðäèíàöèîííàÿ íåíàñûùåííîñòü àòîìîâ, ñî-
ñòàâëÿþùèõ òàêèå êëàñòåðû, îòêðûâàþò íî-
âûå âîçìîæíîñòè äëÿ ïðèìåíåíèÿ ýòèõ îáúåê-
òîâ â ñàìûõ ðàçíûõ îáëàñòÿõ [2]. Âìåñòå ñ òåì,
ìàëûé ðàçìåð êëàñòåðîâ âûâîäèò çà ãðàíèöó
ïðèìåíèìîñòè áîëüøèíñòâî ôèçè÷åñêèõ ìå-
òîäîâ èññëåäîâàíèÿ è òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ
äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ, ÷òî ñóùåñò-
âåííî îñëîæíÿåò êàê ôóíäàìåíòàëüíûå, òàê
è ïðèêëàäíûå èññëåäîâàíèÿ. Äîïîëíèòåëüíûå
òðóäíîñòè âîçíèêàþò ïðè èçó÷åíèè ïðîöåñ-
ñîâ ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà, êîòîðûé â áîëüøèí-
ñòâå êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñëóæèò ðåà-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé è ýêñïåðèìåíòîâ ïî òåðìîäåñîðáöèè âîäî-
ðîäà, âûïîëíåííûõ íà îáðàçöàõ Pt/γ-Al2O3 ñ íàíîêëàñòåðàìè Pt (ðàçìåð ≤1 íì). Èññëåäîâàíû ïðè÷èíû
îáðàòèìîãî èçìåíåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ. Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíû ñ äàííûìè äëÿ íàíî÷àñòèö ïëà-
òèíû (ñ ðàçìåðîì ïðåèìóùåñòâåííî 2�3 íì), íàíåñåííûõ íà �èíåðòíûé� îêñèä (SiO2). Ïðîäåìîíñòðèðîâà-
íà âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü õåìîñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ è ÒÏÄ ê èçìåíåíèþ ñîñòîÿíèÿ íàíåñåííûõ êëàñ-
òåðîâ ìåòàëëà ïðè òåðìîîáðàáîòêàõ îáðàçöîâ â âîññòàíîâèòåëüíîé è íåéòðàëüíîé ñðåäàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî
àäñîðáöèÿ âîäîðîäà íà óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ àêòèâèðîâàííîé, à àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü
îáðàçöîâ, îïðåäåëÿåìàÿ ïî êèñëîðîä-âîäîðîäíîìó òèòðîâàíèþ, ìîæåò óìåíüøàòüñÿ â ïðîöåññå ìíîãî-
êðàòíîãî òèòðîâàíèÿ. Îòìå÷åíî ñèëüíîå âëèÿíèå Í2Î íà òåðìîäåñîðáöèþ âîäîðîäà ñ îáðàçöîâ Pt/γ-Al2O3,
âîññòàíîâëåííûõ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ïðåäñòàâëåíà èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ó÷è-
òûâàþùàÿ ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð è îáðàçîâàíèå êèñëîðîä-
íûõ âàêàíñèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåòàëë � íîñèòåëü ïîä äåéñòâèåì Í2 ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Pt/γ-Al2O3, Pt/SiO2, íàíî÷àñòèöû, íàíîêëàñòåðû, õåìîñîðáöèÿ, ÒÏÄ

ãåíòîì, äîáàâêîé, èíòåðìåäèàòîì èëè ïðîäóê-
òîì, íî íå äåòåêòèðóåòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñ-
êèìè ìåòîäàìè. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ïðèâëå-
êàòåëüíû òàêèå îòíîñèòåëüíî ïðîñòûå è äî-
ñòóïíûå ìåòîäû, êàê õåìîñîðáöèÿ è òåðìî-
äåñîðáöèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ õåìîñîðáöèîí-
íûå èçìåðåíèÿ â îñíîâíîì ïðèìåíÿþò äëÿ
îöåíêè äèñïåðñíîñòè íàíî÷àñòèö (ò. å. äîëè ïî-
âåðõíîñòíûõ àòîìîâ: D = Ptï/(Ptï + Ptî),  ãäå
Ptï è Ptî � ÷èñëî àòîìîâ ïëàòèíû íà ïîâåðõ-
íîñòè è â îáúåìå íàíî÷àñòèö ñîîòâåòñòâåí-
íî), à òåðìîäåñîðáöèþ � äëÿ ïîëó÷åíèÿ èí-
ôîðìàöèè î õàðàêòåðå ñâÿçè àäñîðáàòà ñ ïî-
âåðõíîñòíûìè àòîìàìè ìåòàëëà. Â äàííîé ðà-
áîòå ìû ïîïûòàëèñü îöåíèòü âîçìîæíîñòü
ïîâûøåíèÿ èíôîðìàòèâíîñòè ýòèõ ìåòîäîâ
äëÿ èçó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ Pt-êàòàëè-
çàòîðîâ.

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé ñèñòåìû âûáðàíà
Pt/γ-Al2O3. Ãàììà-îêñèä àëþìèíèÿ ïîçâîëÿåò
îòíîñèòåëüíî ëåãêî ïîëó÷èòü íàíåñåííûå
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íàíîêëàñòåðû Pt; êðîìå òîãî, êàòàëèçàòîðû
Pt/γ-Al2O3 íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â
ïðîìûøëåííîñòè. Ýòèì îáóñëîâëåíî èíòåíñèâ-
íîå èõ èññëåäîâàíèå [3], â òîì ÷èñëå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì õåìîñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ [4] è
òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè
(ÒÏÄ) [5, 6]. Â òî æå âðåìÿ ïîêà îñòàåòñÿ îò-
êðûòûì âîïðîñ î ïðè÷èíàõ çíà÷èòåëüíûõ èç-
ìåíåíèé êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, êîòîðûå
íàáëþäàþòñÿ ïðè îáðàáîòêàõ îáðàçöîâ
Pt/γ-Al2O3 â Í2 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è
êîòîðûå íåâîçìîæíî îáúÿñíèòü ñïåêàíèåì ìå-
òàëëà [7]. Öåëè íàøåãî èññëåäîâàíèÿ: 1) ïî-
ëó÷åíèå èíôîðìàöèè îá àäñîðáöèîííûõ ñâîé-
ñòâàõ íàíîêëàñòåðîâ Pt  ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîé-
ñòâàìè îáû÷íûõ íàíî÷àñòèö Pt; 2) ïðåäëîæå-
íèå ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè àä-
ñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ; 3) âûÿâëåíèå ïðè÷èí
èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ Pt/γ-Al2O3

ïîä âîçäåéñòâèåì Í2.
Îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòû ïðîâåäåíû ñ îáðàç-

öàìè 0.5 % Pt/γ-Al2O3 è 1 % Pt/γ-Al2O3, â êî-
òîðûõ ñîäåðæàëèñü èñêëþ÷èòåëüíî êëàñòåðû
Pt ñ ðàçìåðîì ìåíåå 1 íì. Èõ ñâîéñòâà ñîïî-
ñòàâëåíû ñî ñâîéñòâàìè íàíî÷àñòèö Pt îáû÷-
íîãî ðàçìåðà íà èíåðòíîì (SiO2) è âîññòàíàâ-
ëèâàåìîì îêñèäå (TiO2). Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷-
íîñòè õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé è ðåçóëü-
òàòîâ ÒÏÄ ñîäåðæàíèå Pt â òàêèõ îáðàçöàõ
óâåëè÷åíî äî 2.5 ìàñ. % ïî ïðè÷èíå ïîíèæåí-
íîé äèñïåðñíîñòè íàíî÷àñòèö.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàçöû Pt/γ-Al2O3 ïîëó÷àëè ìåòîäàìè,
êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ ïðè ñèíòåçå êàòàëè-
çàòîðîâ ðèôîðìèíãà è îáåñïå÷èâàþò íàèáî-
ëåå âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü ìåòàëëà [8]. Â êà-
÷åñòâå íîñèòåëÿ âûáðàíû îáðàçöû γ-Al2O3

(SBET = 190�220 ì2/ã; ôðàêöèÿ 100�200 ìêì),
êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæàëè ìèíå-
ðàëüíûõ ïðèìåñåé (ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé
àíàëèç ïîêàçàë òîëüêî íàëè÷èå ñëåäóþùèõ
ñîåäèíåíèé, ìàñ. %: SiO2 <0.1, Fe2O3 <0.04, CaO
<0.04, ZnO <0.2, Ga2O3 <0.02). Ïðåäøåñòâåí-
íèê ìåòàëëà (H2PtCl6, âîäíûé ðàñòâîð) ðàâ-
íîìåðíî àäñîðáèðîâàëè íà ïîâåðõíîñòè íîñè-
òåëÿ (ïðîâåðêà ïî ðàñïðåäåëåíèþ ïðåäøåñò-
âåííèêà íà èñõîäíîì, ýêñòðóäèðîâàííîì íî-
ñèòåëå; ðàçìåð ýêñòðóäàòîâ 1.5×5 ìì), äà-

ëåå îáðàçöû ñóøèëè íà âîçäóõå. Ïîñëåäóþ-
ùèå îáðàáîòêè ïðîâîäèëè in situ. Ñòàíäàðò-
íàÿ îáðàáîòêà âêëþ÷àëà ïðîêàëèâàíèå â òîêå
Î2 (25 cì

3/ìèí, 770 K, 1 ÷), âîññòàíîâëåíèå â
òîêå Í2 (25 cì

3/ìèí, 670 K, 1 ÷) è äåãàçèðîâà-
íèå â òîêå èíåðòíîãî ãàçà (Ar, 25 cì3/ìèí,
770 K, 0.5 ÷). Îáðàçöû Pt/SiO2 è Pt/TiO2, èñ-
ïîëüçîâàííûå äëÿ ñðàâíåíèÿ, ãîòîâèëè ìåòî-
äîì ïðîïèòêè íîñèòåëÿ ïî âëàãîåìêîñòè (íà
äàííûõ íîñèòåëÿõ H2PtCl6 íå àäñîðáèðóåòñÿ
èëè àäñîðáèðóåòñÿ ñëàáî). Ïîñëå ñóøêè îáðàç-
öîâ äî âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ èõ îáðàáà-
òûâàëè in situ òàê æå, êàê è îáðàçöû Pt/γ-Al2O3.

Ýêñïåðèìåíòû ïî õåìîñîðáöèè è ÒÏÄ-Í2

ïðîâîäèëèñü íà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå
AutoChem II 2920 (Micromeritics), îñíàùåííîé
äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè (ÄÒÏ). Îáðà-
çåö (ìàññîé 400 ìã) çàãðóæàëè â U-îáðàçíûé
êâàðöåâûé ðåàêòîð íà ïîäëîæêó èç êâàðöå-
âîé âàòû. Èñïîëüçîâàëè ãàçû è ãàçîâûå ñìåñè
îñîáîé ÷èñòîòû (He, H2, 99.9999%) èëè ïîñëå
äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè (Ar, O2, 99.999%, äî-
ïîëíèòåëüíàÿ î÷èñòêà íà êîëîíêàõ VICI).

Õåìîñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â
èìïóëüñíîì ðåæèìå. Îáðàçåö ïðåäâàðèòåëü-
íî äåãàçèðîâàëè è îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû â òîêå àðãîíà. Àäñîðáòèâ äîçè-
ðîâàëè ñ ïîìîùüþ øåñòèõîäîâîãî êðàíà, ñ
èíòåðâàëîì 2�3 ìèí, èñïîëüçóÿ ãàçîâûå ñìå-
ñè ñîñòàâà 10 % Í2/Ar, 10 % Î2/Íå èëè
10 % ÑÎ/Íå (îáúåì ïåòëè 1 ñì3). Êîëè÷åñòâî
ïîãëîùåííîãî àäñîðáòèâà Va ðàññ÷èòûâàëè ïî
ôîðìóëå: Va = A(N � ΣSi/Se), ãäå Se � ïëî-
ùàäü ïèêà ïðè íàñûùåíèè; ΣSi � ñóììà âñåõ
ïèêîâ; A � îáúåì àäñîðáòèâà ïðè îäíîì èì-
ïóëüñå; N � ÷èñëî èìïóëüñîâ. Àíàëîãè÷íî ïðî-
âîäèëè òèòðîâàíèå àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðî-
äà êèñëîðîäîì (ÎÒ). Ïðè ìíîãîêðàòíîì òèòðî-
âàíèè âîäîðîä è êèñëîðîä ïîäàâàëè èç ðàç-
íûõ ãàçîâûõ ëèíèé ñ ïðîìåæóòî÷íîé ïðîäóâ-
êîé ðåàêòîðà â èíåðòíîì ãàçå â òå÷åíèå 3 ìèí.

Ýêñïåðèìåíò ïî TÏÄ-Í2 ñîñòîÿë èç ñëå-
äóþùèõ ñòàäèé: 1) äåãàçèðîâàíèå  îáðàçöà
(Ar, 770 Ê, 15�30 ìèí) è îõëàæäåíèå äî òðå-
áóåìîé òåìïåðàòóðû; 2) îáðàáîòêà âîäîðîäîì
(èìïóëüñàìè èëè â òîêå); 3) ïðîäóâêà ïðè
300 Ê â òîêå Ar (15�20 ìèí) äëÿ óäàëåíèÿ
ñëàáîñâÿçàííîãî âîäîðîäà è ñòàáèëèçàöèè íó-
ëåâîé ëèíèè; 4) íàãðåâ â òîêå Ar äî 770 Ê
(50 Ê/ìèí) è ìîíèòîðèíã âûäåëÿþùåãîñÿ Í2.
Ïî äîñòèæåíèè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû (770 Ê)
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îïûò ïðîäîëæàëè â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå
(ïðèìåðíî 5 ìèí). Âîñïðîèçâîäèìîñòü äàííûõ
õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé (ñîîòíîøåíèå H/
Pt) ñîîòâåòñòâîâàëà ±3 îòí. %, äëÿ ÒÏÄ-Í2

±10 îòí. %. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ÒÏÄ-Í2Î â
êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ãåëèé,
êàëèáðîâêó ïðîâîäèëè ïî Ar.

Ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ ìåòîäîì ÏÝÌ
èñïîëüçîâàí ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï JEM-
2010 (JEOL) ñ ðàçðåøåíèåì ïî ðåøåòêå
0.14 íì è íàïðÿæåíèåì 200 êÂ; ýíåðãîäèñïåð-
ñèîííûé ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç (ÝÐÌ)
âûïîëíåí íà ñïåêòðîìåòðå Phoenix ñ Si (Li)-
äåòåêòîðîì (ðàçðåøåíèå 130 ýÂ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåïðåçåíòàòèâíûå
ñíèìêè ÏÝÌ äëÿ îáðàçöîâ íà îñíîâå γ-Al2O3,
SiO2 è TiO2. Â äâóõ ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ (ñì.
ðèñ. 1, á, â) ïðîÿâëÿþòñÿ êîíòðàñòíûå ÷àñòè-
öû Pt ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì <dN>, ðàâíûì
2.7 è 1.9 íì ñîîòâåòñòâåííî. Íàïðîòèâ, íà ñíèì-
êàõ ÏÝÌ îáðàçöà 2.5%Pt/γ-Al2O3 âèäíû òîëü-
êî îòäåëüíûå êëàñòåðû Pt ñ ðàçìåðîì íå áî-
ëåå 1 íì (ñì. ðèñ. 1, à). Èç-çà ìàëîãî ðàçìåðà
êëàñòåðû ñëàáî ðàçëè÷àþòñÿ íà ôîíå íîñè-
òåëÿ, à èõ êîíöåíòðàöèÿ íå ñîîòâåòñòâóåò ðàñ-
÷åòíûì äàííûì ýëåìåíòíîãî ðåíòãåíîôëóî-
ðåñöåíòíîãî àíàëèçà è ÝÐÌ. Åùå ìåíåå çà-

ìåòíû êëàñòåðû Pt íà ñíèìêàõ ÏÝÌ îáðàçöà
1 % Pt/γ-Al2O3, à â îáðàçöå 0.5 % Pt/γ-Al2O3

îíè ïðàêòè÷åñêè íå äåòåêòèðîâàëèñü äàííûì
ìåòîäîì. Òàêèì îáðàçîì, ðàçìåð áîëüøèíñòâà
÷àñòèö Pt â ýòèõ îáðàçöàõ äîñòèãàåò äîëè íàíî-
ìåòðà, à ñàìè ÷àñòèöû ñîñòîÿò âñåãî èç íåñêîëü-
êèõ àòîìîâ èëè íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àòîìîâ.

Äàííûå ÝÐÌ ïîäòâåðäèëè ðàâíîìåðíîå
ðàñïðåäåëåíèå ïëàòèíû ïî íîñèòåëþ, à ðå-
çóëüòàòû ÐÔÀ � îòñóòñòâèå êðóïíûõ ÷àñòèö
ïëàòèíû â îáðàçöàõ (0.5�2.5 %)Pt/γ-Al2O3. Íà-
ëè÷èå íàíî- è ñóáíàíîêëàñòåðîâ Pt õàðàêòåð-
íî äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà è îáóñëîâ-
ëåíî ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ γ-Al2O3 ïðåäøåñòâåííèêà ìåòàëëà è
îáðàçóþùèõñÿ êëàñòåðîâ [9]. Ïîñëåäíåå îáåñ-
ïå÷èâàåò óñòîé÷èâîñòü êëàñòåðîâ ê ñïåêàíèþ
â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ îáðàáîòîê
â âîññòàíîâèòåëüíîé è èíåðòíîé ñðåäàõ. Êàê
ñâèäåòåëüñòâóþò íåäàâíî îïóáëèêîâàííûå
äàííûå HAADF-STEM, êëàñòåðû Pt â îáðàç-
öàõ γ-Al2O3 ñîõðàíÿþò ðàçìåð ìåíåå 2 íì
äàæå ïðè 970 Ê (ïîä Í2) [10].

Â òàáë. 1 (îáðàçöû ¹ 1�3) ïðèâåäåíû õå-
ìîñîðáöèîííûå äàííûå äëÿ îáðàçöîâ, ïðè-
ãîòîâëåííûõ íà òðåõ îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ ïðè
îäèíàêîâûõ ñîäåðæàíèè Pt è òåìïåðàòóðå
âîññòàíîâëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ
2.5 % Pt/SiO2 è 2.5 % Pt/Al2O3 ïðè èñïîëüçî-
âàíèè âîäîðîäà â êà÷åñòâå àäñîðáàòà ïîëó-
÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ

Ðèñ. 1. Ñíèìêè ÏÝÌ è ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö Pt ïî ðàçìåðó â îáðàçöàõ íà îñíîâå Al2O3 (à), SiO2 (á),
TiO2 (â). Ñîäåðæàíèå Pt âî âñåõ îáðàçöàõ 2.5 ìàñ. %.
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äàííûìè ÏÝÌ (ñì. ðèñ. 1). Ðàñ÷åò äèñïåðñíîñ-
òè Pt ïî  ôîðìóëå: DÏÝÌ = 1.08/<dS> [11]
(<dS> � ñðåäíèé îáúåìíî-ïîâåðõíîñòíûé ðàç-
ìåð, íì; <dS> = ΣNidi

3/ΣNidi
2, ãäå Ni � ÷èñ-

ëî ÷àñòèö ñ ðàçìåðîì di) äàåò äëÿ îáðàçöà
2.5 % Pt/SiO2 çíà÷åíèå  DÏÝÌ = 0.34,  ÷òî  áëèç-
êî ê çíà÷åíèþ H/Pt = 0.38 äëÿ ýòîãî îáðàçöà
(ñì. òàáë. 1). Ìàëûé ðàçìåð êëàñòåðîâ â îá-
ðàçöàõ Pt/Al2O3 îáóñëîâëèâàåò âûñîêóþ äîëþ
ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ ìåòàëëà è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ïîâûøåííóþ àäñîðáöèîííóþ åìêîñòü:
ñîîòíîøåíèå Í/Pt (0.94) äëÿ îáðàçöà ¹ 3 (ñì.
òàáë. 1) áëèçêî ê çíà÷åíèþ, îæèäàåìîìó äëÿ
àòîìàðíî-äèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íèçêèå çíà-
÷åíèÿ H/Pt äëÿ Pt/TiO2 (îáðàçåö ¹ 2, êîòî-
ðûé ñîäåðæèò áîëåå ìåëêèå ÷àñòèöû Pt ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì Pt/SiO2, ñì. ðèñ. 1, á, â),
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíû ñ ïðîÿâëåíèåì èçâåñò-
íîãî ýôôåêòà áëîêèðîâêè ïîâåðõíîñòè ïëàòè-
íû ñóáîêñèäàìè òèòàíà â ïðîöåññå âîññòàíî-
âèòåëüíîé îáðàáîòêè ïðè 670 Ê [12].

Ñîïîñòàâëåíèå îòíîøåíèé àäñîðáàò/Pt,
ïîëó÷åííûõ äëÿ îáðàçöà Pt/SiO2 ñ èñïîëüçî-
âàíèåì òðåõ àäñîðáàòîâ, ïîêàçûâàåò, ÷òî
àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó:
H/Pt > CO/Pt > O/Pt. Òàêîå ñîîòíîøåíèå
òèïè÷íî äëÿ àäñîðáöèè íà íàíî÷àñòèöàõ ïëà-
òèíû è îòðàæàåò çàâèñèìîñòü ñòåõèîìåòðèè
àäñîðáöèè (÷èñëî àòîìîâ/ìîëåêóë àäñîðáàòà
â ðàñ÷åòå íà ïîâåðõíîñòíûé àòîì ìåòàëëà) îò
òèïà àäñîðáàòà. Òàê, íà ïëàòèíîâîé ÷åðíè ñî-
îòíîøåíèå H/Ptï = 1, à O/Ptï ≤ 0.7 [13]. Êàê
ñëåäóåò èç äàííûõ äëÿ îáðàçöà ¹ 3 (ñì.
òàáë. 1), ðÿä H/Pt > CO/Pt > O/Pt ñïðàâåä-
ëèâ è äëÿ íàíåñåííûõ íàíîêëàñòåðîâ Pt, ïðè-

÷åì çàâèñèìîñòü àäñîðáöèîííîé åìêîñòè îò
òèïà àäñîðáàòà óñèëèâàåòñÿ. Îñîáåííî ÿðêî
ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå îáðàçöîâ ñ ïîíè-
æåííûì ñîäåðæàíèåì Pt, äëÿ êîòîðûõ ñëå-
äóåò îæèäàòü óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà íàíåñåí-
íûõ êëàñòåðîâ. Åñëè äëÿ îáðàçöà Pt/SiO2 (¹ 1,
ñì. òàáë. 1) ñîîòíîøåíèå Íàäñ/Îàäñ = 1.3, òî äëÿ
îáðàçöà 0.5 % Pt/Al2O3 (¹ 5), âîññòàíîâëåííî-
ãî ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå, îíî âîçðàñòàåò
äî 2.9. Óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ H/Ptï è îäíî-
âðåìåííîå ñíèæåíèå çíà÷åíèé O/Ptï äëÿ
âûñîêîäèñïåðñíûõ Pt-êàòàëèçàòîðîâ íàáëþ-
äàëîñü è ðàíåå [14], õîòÿ ýôôåêò áûë âûðà-
æåí ñëàáåå (Íàäñ/Îàäñ = 2). Ïðåäïîëàãàåòñÿ
òàêæå, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè γ-Al2O3 ðåàëèçó-
åòñÿ îñîáîå ñîñòîÿíèå ïëàòèíû (òàê íàçûâà-
åìàÿ Ptσ [15]), äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíà ñòå-
õèîìåòðèÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà Î/Pt = 0.5,
à ñîîòíîøåíèå H/Pt ìîæåò äîñòèãàòü 2 [4, 15].

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû õåìî-
ñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ ïðè
ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå. Âèäíî, ÷òî àäñîðá-
öèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöà Pt/SiO2 ìîíîòîííî
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû,
à ýòî òèïè÷íî äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà
íàíî÷àñòèöàõ Pt [14] è óêàçûâàåò íà ïðîòå-
êàíèå àäñîðáöèè áåç àêòèâàöèîííîãî áàðüå-
ðà [16]. Â îáëàñòè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð
(Ò > 300 Ê) äëÿ îáðàçöà Pt/Al2O3 íàáëþäàþò-
ñÿ òå æå çàêîíîìåðíîñòè, îäíàêî àäñîðáöè-
îííàÿ åìêîñòü ïðè 300 è 215 Ê îäèíàêîâàÿ.
Õåìîñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ ïðè 300 è 215 Ê

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé äëÿ îáðàçöîâ
ñ ðàçëè÷íûìè íîñèòåëåì è òåìïåðàòóðîé

âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêè

Íîìåð Îáðàçöû Òâ, Ê H/Pt O/Pt CO/Pt

îáðàçöà

1 2.5 % Pt/SiO2 670 0.38 0.29 0.31

2 2.5 % Pt/ÒiO2 670 0.10 � �

3 2.5 % Pt/Al2O3 670 0.94 0.40 0.62

4 0.5 % Pt/Al2O3 570 1.35 0.36 0.75

5 0.5 % Pt/Al2O3 670 1.16 0.40 0.74

6 0.5 % Pt/Al2O3 770 0.88 � 0.69

7 0.5 % Pt/Al2O3 870 0.57 0.50 0.53

Ðèñ. 2. Àäñîðáöèîííàÿ åìêîñòü îáðàçöîâ 1 % Pt/Al2O3 è
2.5 % Pt/SiO2, âîññòàíîâëåííûõ ïðè 670 Ê, â çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû (àäñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ â èìïóëüñ-
íîì ðåæèìå).
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âûïîëíåíû íà ðÿäå îáðàçöîâ Pt/γ-Al2O3 è
äåìîíñòðèðóþò òîò æå ðåçóëüòàò: äëÿ âñåõ
îáðàçöîâ, âîññòàíàâëèâàâøèõñÿ ïðè ñòàíäàðò-
íîé òåìïåðàòóðå (670 Ê), àäñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü ïðè 215 Ê íå ïðåâûøàëà çíà÷åíèé, õà-
ðàêòåðíûõ äëÿ 300 Ê (ïðè òî÷íîñòè ±3 îòí. %).
Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî àäñîðáöèÿ Í2 íà íàíîêëàñòåðàõ Pt òðåáó-
åò àêòèâàöèè. Â ëèòåðàòóðå ðåäêî âñòðå÷àþòñÿ
ïðèìåðû àêòèâèðîâàííîé àäñîðáöèè Í2 íà Pt-
êàòàëèçàòîðàõ, õîòÿ ñàì ýôôåêò îòìå÷åí äàâ-
íî [17] è íàõîäèò ïîäòâåðæäåíèå â ñîâðåìåí-
íûõ èññëåäîâàíèÿõ ñèñòåìû Pt/γ-Al2O3 [4, 15].

Íà àêòèâèðîâàííûé õàðàêòåð àäñîðáöèè Í2

íà íàíîêëàñòåðàõ Pt óêàçûâàþò è äàííûå
òàáë. 2. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçåö îáðàáîòàí Í2 â
èìïóëüñíîì ðåæèìå (¹ 1) ëèáî â òîêå 100 %
âîäîðîäà ïðè 295 Ê (¹ 2) è ïîâûøåííîé òåì-
ïåðàòóðå (¹ 3 è 4). Äàëåå ñëàáîñâÿçàííûé
âîäîðîä óäàëÿëè â òîêå èíåðòíîãî ãàçà è îï-
ðåäåëÿëè îáúåì àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà
ïî êèñëîðîäíîìó òèòðîâàíèþ (ÎÒ) è ñ ïîìîùüþ
ÒÏÄ-Í2. Ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé H/Pt ïîêà-
çûâàåò, ÷òî îáðàçåö ïðî÷íî àäñîðáèðóåò
(ó÷èòûâàÿ ïðîäóâêó â Ar) çíà÷èòåëüíî áîëü-
øå âîäîðîäà ïðè îáðàáîòêàõ â òîêå Í2 (ðå-
æèìû ¹ 2�4) ïî ñðàâíåíèþ ñ èìïóëüñíîé
ïîäà÷åé àäñîðáòèâà (¹ 1). Óñëîâèÿ îïûòà ¹ 1
òå æå, ÷òî è ïðè îáû÷íûõ õåìîñîðáöèîííûõ
èçìåðåíèÿõ, îïèñàííûõ â ýêñïåðèìåíòàëüíîé
÷àñòè. Â äàííîì ñëó÷àå íàáëþäàëîñü ïîëíîå
ïîãëîùåíèå òðåõ èìïóëüñîâ Í2 è ïîñëåäóþ-
ùåå áûñòðîå äîñòèæåíèå íàñûùåíèÿ. Ïî äàí-
íûì ÒÏÄ, ïðè óäâîåíèè ÷èñëà èìïóëüñîâ (ñ
7 äî 14) îáúåì àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëñÿ. Óâåëè÷åíèå âðå-
ìåíè îáðàáîòêè â òîêå Í2 áîëåå 15 ìèí (30�
45 ìèí) òàêæå ñëàáî âëèÿåò íà ñîîòíîøåíèå

H/Pt (óâåëè÷åíèå â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èç-
ìåðåíèé). Ïîâûøåííîå ñîîòíîøåíèå Í/Pt â
îïûòàõ ¹ 2�4 óêàçûâàåò íà òî, ÷òî àäñîðá-
öèÿ Í2 íà îáðàçöàõ Pt/γ-Al2O3 çàâèñèò êàê îò
òåìïåðàòóðû (â ïðåäåëàõ äî 370 Ê), òàê è îò
äàâëåíèÿ àäñîðáòèâà (â îïûòå ¹ 1 ïàðöèàëü-
íîå äàâëåíèå Í2 íàä îáðàçöîì ïðè èìïóëüñ-
íîé ïîäà÷å íå ïðåâûøàëî 10 òîðð). Â òåõ æå
óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà â ñëó÷àå îáðàçöà
2.5 % Pt/SiO2 ñîîòíîøåíèå H/Pt îñòàâàëîñü íå-
èçìåííûì, ÷åãî è ñëåäîâàëî îæèäàòü äëÿ íà-
íî÷àñòèö Pt îáû÷íîãî ðàçìåðà.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ Pt/
γ-Al2O3 îòíîøåíèå Í/Pt çíà÷èòåëüíî ïðåâû-
øàëî 1 (ñì. òàáë. 2) è äîñòèãàëî 1.7 (ïðè ñî-
äåðæàíèè Pt 0.5 ìàñ. % è òåìïåðàòóðå âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ 570 Ê). Ýòî áëèçêî ê H/Pt = 1.9�
2.3, ïîëó÷åííûì äëÿ îáðàçöîâ Pt/Al2O3 ïî
äàííûì XANES [18] (ïðè 1�21 àòì Í2). Ñî-
ãëàñíî ðàñ÷åòàì [19], êëàñòåðû Pt13 ñïîñîá-
íû àäñîðáèðîâàòü äî 3.3 àòîìîâ âîäîðîäà â
ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì ïëàòèíû, îäíàêî äëÿ
ýòîãî òðåáóåòñÿ ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû êëà-
ñòåðà èç ïëîñêîé (íà ãðàíè (100) Al2O3) â òðåõ-
ìåðíóþ. Èçìåíåíèå ãåîìåòðèè êëàñòåðîâ Pt
ïîä äåéñòâèåì Í2 íåäàâíî ïîäòâåðæäåíî ìå-
òîäîì HERFD�XANES [20]. Íåîáõîäèìîñòü
ïðåîäîëåòü âçàèìîäåéñòâèå êëàñòåðà ñ íîñè-
òåëåì ìîæåò îáóñëîâëèâàòü àêòèâèðîâàííûé
õàðàêòåð àäñîðáöèè Í2 íà íàíåñåííûõ íàíî-
êëàñòåðàõ Pt (ñì. ðèñ. 2, òàáë. 2). Äëÿ áîëåå
êðóïíûõ ÷àñòèö ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ìå-
íåå âåðîÿòíû, êàê ïî êèíåòè÷åñêèì, òàê è
ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðè÷èíàì, ÷òî îáúÿñ-
íÿåò îòñóòñòâèå àêòèâèðîâàííîé àäñîðáöèè Í2

íà áîëüøèíñòâå Pt-êàòàëèçàòîðîâ (ñ ÷àñòè-
öàìè ïëàòèíû îáû÷íîãî ðàçìåðà).

Äàííûå õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé äëÿ
îáðàçöà 0.5 % Pt/Al2O3 (ñì. òàáë. 1, ¹ 4�7) ñâè-
äåòåëüñòâóþò îá èçìåíåíèè àäñîðáöèîííûõ
ñâîéñòâ íàíîêëàñòåðîâ ïðè ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû âîññòàíîâëåíèÿ. Êîëè÷åñòâî àäñîð-
áèðîâàííîãî âîäîðîäà óìåíüøàåòñÿ, òîãäà êàê
ïîãëîùåíèå êèñëîðîäà ðàñòåò, è ïðè Òâîññò =
870 Ê îòíîøåíèÿ H/Pt, O/Pt è CO/Pt ñòàíî-
âÿòñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâûìè. Èçìåíåíèå
ñâîéñòâ íàíåñåííûõ êëàñòåðîâ ñ òåìïåðàòó-
ðîé âîññòàíîâëåíèÿ îòðàæàþò è äàííûå êèñ-
ëîðîäíîãî òèòðîâàíèÿ (ðèñ. 3, à).

Â äàííîì ñëó÷àå îáðàçåö ïîñëå âîññòàíîâ-
ëåíèÿ îõëàæäàëè â òîêå âîäîðîäà, èçáûòîê

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Îáúåì àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà íà îáðàçöå 1 % Pt/Al2O3

â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îáðàáîòêè

Íîìåð Óñëîâèÿ îáðàáîòêè âîäîðîäîì H/Pt H/Pt

îïûòà (OT) (TPD)

1 Èìïóëüñíûé ðåæèì, 295 Ê 1.00 0.89

2 Òîê Í2, 295 Ê, 15 ìèí* 1.33 1.15

3 Òîê Í2, 370 Ê, 15 ìèí* 1.54 1.29

4 Òîê Í2, 420 Ê, 15 ìèí* 1.56 1.31

*Ïîñëåäóþùåå îõëàæäåíèå â Í2 äî 295 Ê (ïðè íåîá-
õîäèìîñòè) è ïðîäóâêà â òîêå Ar (20 ìèí).
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âîäîðîäà óäàëÿëè â òîêå ãåëèÿ. Çíà÷åíèÿ Î2/Pt
ñîîòâåòñòâóþò îáúåìó êèñëîðîäà, ïîãëîùåí-
íîìó ïðè òèòðîâàíèè. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ
ðèñ. 3, à, çíà÷åíèÿ Î2/Pt ïðè ïåðâîì òèòðî-
âàíèè áëèçêè ìåæäó ñîáîé, êîððåëÿöèÿ ñ òåì-
ïåðàòóðîé âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöà îòñóò-
ñòâóåò. Ïðè ïîâòîðíûõ òèòðîâàíèÿõ (ñì. ðèñ. 3,
ñõåìà) ñèòóàöèÿ èçìåíÿåòñÿ: àäñîðáèðîâàííûé
êèñëîðîä òèòðóåòñÿ âîäîðîäîì, çàòåì ïîâòîðÿ-
åòñÿ êèñëîðîäíîå òèòðîâàíèå. Íåçàâèñèìî îò
òåìïåðàòóðû âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöà, çíà÷åíèÿ
ÎÒN ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÎÒ1 è ïðîäîëæà-
þò ñíèæàòüñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà öèêëîâ N.
Êðîìå òîãî, ñòåïåíü óìåíüøåíèÿ �âèäèìîé� àä-
ñîðáöèîííîé åìêîñòè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû
âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöà, è çíà÷åíèå ÎÒ10 äëÿ
îáðàçöà ñ Tâîññò = 570 Ê ñîñòàâëÿåò òîëüêî 20 %
îò çíà÷åíèÿ ÎÒ1.

Ýòî êàðäèíàëüíî îòëè÷àåòñÿ êàðòèíû,
íàáëþäàåìîé äëÿ îáðàçöà Pt/SiO2 (ñì. ðèñ. 3,
á) è òèïè÷íîé äëÿ Pt-êàòàëèçàòîðîâ â öåëîì
(ïîñòîÿíñòâî çíà÷åíèé ÎÒN ïðè ìíîãîêðàòíîì
òèòðîâàíèè [13]), è îò ðåçóëüòàòîâ äëÿ îáðàç-
öà Pt/TiO2. Ïîñëåäíèé òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ
èçìåíåíèåì çíà÷åíèé ÎÒ (ñì. ðèñ. 3, á), íî

òîëüêî ïðè ïåðåõîäå îò ïåðâîãî êî âòîðîìó
öèêëó. Ýòî ëåãêî îáúÿñíèòü ïîÿâëåíèåì èîíîâ
Ti3+ ïðè âîññòàíîâëåíèè îáðàçöà, îêèñëåíèå
êîòîðûõ è îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåííûå çíà÷å-
íèÿ Î2/Pt ïðè ïåðâîì òèòðîâàíèè. ×åì âûøå
òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöà Pt/TiO2,
òåì áîëüøå ñîîòíîøåíèå ÎÒ1/ÎÒ2, òîãäà êàê
äëÿ îáðàçöîâ Pt/Al2O3 íàáëþäàåòñÿ îáðàòíîå
(ñì. ðèñ. 3, à).

Ìû ïîäðîáíî èññëåäîâàëè îáðàçöû ñ ïî-
ìîùüþ ÒÏÄ-Í2 (ðèñ. 4). Îáðàçöû ïðåäâàðè-
òåëüíî âîññòàíàâëèâàëè ïðè 670 Ê, äåãàçè-
ðîâàëè ïðè 770 Ê è âíîâü îáðàáàòûâàëè â òîêå
Í2 ïðè òðåáóåìîé òåìïåðàòóðå (15 ìèí); ïîñ-
ëå îõëàæäåíèÿ â âîäîðîäå äî êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðû è ïðîäóâêè àðãîíîì (20 ìèí) íà÷è-
íàëè ÒÏÄ. Âèäíî, ÷òî ïðîôèëè ÒÏÄ-Í2 äëÿ
îáðàçöà Pt/Al2O3 (ñì. ðèñ. 4, à, è êðèâàÿ 1 íà
ðèñ. 4, á) ñèëüíî çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè â Í2, ñ óâåëè÷å-
íèåì êîòîðîé äåñîðáöèÿ Í2 ñìåùàåòñÿ â îá-
ëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ïîäîáíûå
èçìåíåíèÿ êðèâûõ ÒÏÄ-Í2 îòìå÷àëè è â äðó-
ãèõ ðàáîòàõ (íàïðèìåð, [5]), îáúÿñíÿÿ ýòîò
ýôôåêò îáðàçîâàíèåì áîëåå ïðî÷íîé ñâÿçè

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå �âèäèìîé� àäñîðáöèîííîé åìêîñòè îáðàçöîâ â ïðîöåññå ìíîãîêðàòíûõ êèñëîðîäíûõ òèòðîâàíèé â
èìïóëüñíîì ðåæèìå: à � 0.5 % Pt/Al2O3 ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ ïðè 570 (1), 670 (2) è 770 Ê (3); á � 2.5 % Pt/SiO2 è
2.5 % Pt/TiO2, âîññòàíîâëåííûå ïðè 670 Ê.
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ìåæäó àòîìàìè Pt è H. Îäíàêî âûäåëåíèå âî-
äîðîäà ïðîäîëæàåòñÿ äàæå ïðè 770 Ê (ñì.
ðèñ. 3, à), ÷òî íåõàðàêòåðíî äëÿ âîäîðîäà, àä-
ñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû [21].

Äëÿ íåãî íåñâîéñòâåííî è ñèëüíîå âëèÿ-
íèå âîäû íà ïðîôèëü ÒÏÄ-Í2, ÷òî íàáëþäà-
ëîñü íåçàâèñèìî îò ñïîñîáà ïîäà÷è Í2Î íà
îáðàçåö. Íà ðèñ. 4, á ïðåäñòàâëåíû äàííûå
äëÿ îáðàçöà, îáðàáîòàííîãî âîäîðîäîì ïðè
870 Ê, íî âî âòîðîì ñëó÷àå ïåðåä ÒÏÄ ïðî-
âåëè 20 òèòðîâàíèé Î2/Í2, êîòîðûå ãåíåðè-
ðîâàëè (ñóììàðíî) ïðèìåðíî 200 ìêìîëü H2O
(ïðîâåðåíî â àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî
ÒÏÄ-H2O). Ñ öåëüþ ïîëíîãî óäàëåíèÿ àäñîð-
áèðîâàííîãî êèñëîðîäà îáðàçåö ïîñëå òèòðî-
âàíèé îáðàáàòûâàëè â òîêå Í2 (300 Ê, 15 ìèí),
àíàëîãè÷íî îäíîìó èç îïûòîâ íà ðèñ. 4, à.
Èçâåñòíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ïëàòèíû ãèäðî-
ôîáíàÿ, ïîýòîìó H2O íå âëèÿåò íè íà àäñîðá-
öèþ, íè íà äåñîðáöèþ âîäîðîäà [22]. Ìåæäó
òåì íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà Í2Î
â îáðàçöå ¹ 2 (ñì. ðèñ. 4, á) êàðäèíàëüíî èç-
ìåíÿåò ïðîôèëü ÒÏÄ-Í2, âûçûâàÿ ñäâèã äå-
ñîðáöèè Í2 â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü.
Ïðè ïîäà÷å íà îáðàçåö Í2Î â âèäå æèäêîé
ôàçû (2�3 ìêë) äåñîðáöèÿ Í2 ïðè 770 Ê òàê-
æå íå ôèêñèðóåòñÿ, íî ñäâèã â íèçêîòåìïå-
ðàòóðíóþ îáëàñòü ìåíåå ÷åòêèé. Ïîñëåäíåå,
î÷åâèäíî, îáóñëîâëåíî òåì, ââåäåííàÿ âîäà

çàäåðæèâàåòñÿ â ñàìûõ ïåðâûõ ñëîÿõ îáðàç-
öà, êîòîðûé âåäåò ñåáÿ êàê ýôôåêòèâíûé ñîð-
áåíò, òîãäà êàê ïðè ãåíåðèðîâàíèè Í2Î ïî-
ñðåäñòâîì òèòðîâàíèé îíà ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëÿåòñÿ ïî âñåì ñëîÿì îáðàçöà. Óìåíü-
øåíèå ÷èñëà òèòðîâàíèé (äî 3�5) â äàííîì
ñëó÷àå ñëàáî âëèÿëî íà äåñîðáöèþ Í2 ïðè
770 Ê, ïî-âèäèìîìó, èç-çà âûñîêîé ñòåïåíè
äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ â õîäå ïðåäâà-
ðèòåëüíîé îáðàáîòêè îáðàçöà â Í2 ïðè 870 Ê è
ðàñõîäà îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà ãåíåðèðîâàí-
íîé Í2Î íà ðåãèäðîêñèëèðîâàíèå. Ýòî òàêæå
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñàìà ïî ñåáå îá-
ðàáîòêà îáðàçöà â êèñëîðîäå ïðè íèçêîòåìïå-
ðàòóðíîì òèòðîâàíèè íå èãðàåò íèêàêîé ðîëè.

Àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå âîäû íà êðèâûå
ÒÏÄ-Í2 äëÿ îáðàçöîâ Pt/Al2O3 íàáëþäàëîñü
ðàíåå â ðàáîòå [6], íî áûëî îòíåñåíî ê äåé-
ñòâèþ ïðèìåñåé æåëåçà (áåç ïîäðîáíîãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ). Ìû ïðîâåëè ðÿä äîïîëíèòåëüíûõ
ýêñïåðèìåíòîâ, êîòîðûå ïîçâîëèëè èñêëþ-
÷èòü äåéñòâèå ïîáî÷íûõ ôàêòîðîâ. Ðåçóëüòà-
òû,  ïîëó÷åííûå ïðè âàðüèðîâàíèè ïîâåðõ-
íîñòíîé êîíöåíòðàöèè Pt, ïðåäøåñòâåííèêà
ìåòàëëà, èñòî÷íèêà Al2O3, óñëîâèé ñèíòåçà
îáðàçöîâ è ÒÏÄ, ïîäòâåðäèëè, ÷òî çàêîíî-
ìåðíîñòè, íàáëþäàåìûå íà ðèñ. 4, õàðàêòåð-
íû äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ Pt/γ-Al2O3. Íàè-
áîëåå âåðîÿòíîå îáúÿñíåíèå ýòîìó � ïðîòå-

Ðèñ. 4. Ïðîôèëè ÒÏÄ-Í2 îáðàçöîâ 1 % Pt/Al2O3 (à, á) (1 � ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ, 2 � ïîñëå ââåäåíèÿ â îáðàçåö ~200
ìêìîëü Í2Î ïîñðåäñòâîì Î2/Í2 òèòðîâàíèé) è 2.5 % Pt/SiO2 (â), îáðàáîòàííûõ â òîêå Í2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ (óêàçàíû ó êðèâûõ, Ê), è ñõåìà ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ (ã).
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êàíèå õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïî óðàâíåíèþ,
êîòîðîå ïðèâåäåíî íà ðèñ. 4. Ïðè âûñîêîé òåì-
ïåðàòóðå (>470 Ê) â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà íà-
÷èíàåòñÿ îáðàçîâàíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé,
÷èñëî êîòîðûõ ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû è êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò âûäåëåíèå
H2 â ïðîöåññå ÒÏÄ ïî îáðàòíîé ðåàêöèè (ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ñ Í2Î èëè ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè íîñèòåëÿ). Ïðè îáðàáîòêàõ îáðàçöîâ
â Í2 äî 670 Ê íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ïîë-
íîñòüþ îáðàòèìû, è ïðîôèëè ÒÏÄ-Í2 íå çà-
âèñåëè îò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðîâåäåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ.

Îáðàçîâàíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé íà
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ êàòàëèçèðóåòñÿ Pt è
õîðîøî èçâåñòíî äëÿ ñèñòåì íà âîññòàíàâëè-
âàåìûõ îêñèäàõ, òàêèõ êàê TiO2. Â îòëè÷èå
îò ïîñëåäíèõ, îáðàçîâàíèå âàêàíñèé â ñèñòå-
ìå Pt/γ-Al2O3 ïðîèñõîäèò òîëüêî íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ìåòàëë � íîñèòåëü è íîñèò îãðàíè÷åí-
íûé õàðàêòåð. Ïîñëåäíåå âûðàæàåòñÿ â ïðè-
ìåðíî îäèíàêîâîì îáúåìå âîäîðîäà, êîòîðûé
âûäåëÿåòñÿ â ïðîöåññå ÒÏÄ, à òàêæå â áëèç-
êèõ çíà÷åíèÿõ ÎÒ ïðè òèòðîâàíèè îáðàçöîâ,
îáðàáîòàííûõ âîäîðîäîì ïðè ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðàõ.  Èíòåðåñíî, ÷òî àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ
êðèâûõ ÒÏÄ-Í2 ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
îáðàáîòîê èìåþò ìåñòî è äëÿ îáðàçöîâ  Pt/SiO2

(ñì. ðèñ. 4, â), íî â äàííîì ñëó÷àå ýòîò ýôôåêò
âûðàæåí â ìåíüøåé ñòåïåíè, êàê ýòîãî è ñëå-
äîâàëî îæèäàòü äëÿ íàíî÷àñòèö ñ óìåíüøåíè-
åì äîëè êðàåâûõ àòîìîâ ìåòàëëà, íàõîäÿùèõ-
ñÿ â êîíòàêòå ñ íîñèòåëåì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäû, îñíîâàííûå íà õåìîñîðáöèè è òåð-
ìîäåñîðáöèè, îêàçûâàþòñÿ âåñüìà ÷óâñòâèòåëü-
íûìè ê ñîñòîÿíèþ íàíåñåííûõ íàíî-
êëàñòåðîâ ïëàòèíû è çíà÷èòåëüíî áîëåå èíôîð-
ìàòèâíû, ÷åì ñ÷èòàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î
ñèëüíûõ ðàçëè÷èÿõ â àäñîðáöèîííûõ ñâîé-
ñòâàõ  íàíî÷àñòèö è íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëà,
÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â óñèëåíèè çàâèñèìîñòè ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ îò ïðèðîäû
àäñîðáàòà, äîñòèæåíèè �ñâåðõâûñîêèõ� çíà-
÷åíèé H/Pt, àêòèâèðîâàííîì õàðàêòåðå àä-
ñîðáöèè âîäîðîäà íà íàíîêëàñòåðàõ è ñíèæå-
íèè èõ �âèäèìîé� àäñîðáöèîííîé åìêîñòè â

ïðîöåññå ìíîãîêðàòíîãî êèñëîðîäíî-âîäîðîä-
íîãî òèòðîâàíèÿ. Òàêæå óñòàíîâëåíî ñèëüíîå
è îáðàòèìîå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ íàíåñåí-
íûõ ÷àñòèö ìåòàëëà â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-
ðàòóðû è ñðåäû, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü
âëèÿíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ âîññòàíîâè-
òåëüíûõ îáðàáîòîê íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ñèñòåì Pt/γ-Al2O3 è Pt/SiO2. Èçìåíåíèå
ñâîéñòâ â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì êèñëî-
ðîäíûõ âàêàíñèé â ñòðóêòóðå íîñèòåëÿ íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ñ ìåòàëëîì è èìååò ìåñòî
êàê äëÿ íàíî÷àñòèö, òàê è äëÿ íàíîêëàñòå-
ðîâ Pt. Òàêèå ïðîöåññû îêàçûâàþòñÿ âîçìîæ-
íû ïðè òåìïåðàòóðàõ, êîòîðûå îáû÷íî èñ-
ïîëüçóþò ïðè ñèíòåçå è êàòàëèòè÷åñêèõ èñ-
ïûòàíèÿõ. Óíèêàëüíîé îñîáåííîñòüþ íàíî-
êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ñòðóêòóðíûõ
èçìåíåíèé ñàìîão êëàñòåðà ïðè àäñîðáöèè âî-
äîðîäà, ÷òî îáúÿñíÿåò àêòèâèðîâàííóþ àä-
ñîðáöèþ è èçìåíåíèå ñâîéñòâ Pt/γ-Al2O3 ïðè
âîññòàíîâèòåëüíûõ îáðàáîòêàõ â îáëàñòè îò-
íîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÀÍ è
ÔÀÍÎ Ðîññèè (ïðîåêò ¹ V.45.3.5).
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