
Российский химикотехнологический университет им. Д.И. Менделеева

Кузнецов М.А.2, Сергеев М.О.2, Антонов А.Ю.2, Ревина А.А.1, Боева А.А.2
1ИФХЭ РАН, Москва, Россия, 2РХТУ им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия

1

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН



• Получение, идентификация и характеристика наночастиц
Ru в обратномицеллярных растворах.

• Изучение каталитических свойств нанокомпозитов на их
основе.

Цель работы

Задачи

•Провести синтез наночастиц в обратномицеллярных
растворах (ОМР), контролируя его
спектрофотометрически
•Определить размеры частиц металлов Ru методами
АСМ и ПЭМ
•Исследовать влияние условий синтеза на свойства
наночастиц: форма, размер, стабильность
•Получить катализаторы на основе НЧ Ru и исследовать
их удельную каталитическую активность
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НЧ в обратномицеллярных растворах:

Ru [0,04М]

ω=1.0, ω=5.0

Chem RadChem
(химическое)     (радиационнохимическое)

восстановление ионов рутения

Реакция:

H2 +D2 ↔ 2HD

T = 77  300 К

Объекты исследования
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• Наночастицы в ОМР растворах:
• RuChem ω=1.0, ω=5.0

• RuRadChem ω=1.0, ω=5.0

•Каталитическая система:
• RuChem/γAl2O3 ω=5.0



Сравнение различных методов
восстановления Ru (Chem, RadChem)

Использование различных величин 

коэффициента солюбилизации (ω)

Добавление модифицирующих 
компонентов (NH4OH)

Исследование адсорбционных свойств 
НЧ Ru на поверхности носителя γAl2O3

Исследование адсорбционных и 

каталитических свойств нанокомпозита
Ru/γAl2O3

Схема исследований
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Синтез НЧ Ru и Rh в растворах
Методы синтеза НЧ металлов в обратных мицеллах:

Радиационнохимический (RadChem)

Mem+/H2O/AOT/изооктан солюбилизация 
удаление кислорода облучение  Menm+ ; Доза=10кГр

Химический (Chem)

Кверцетин/AOT/изооктан + Mem+/H2O  перемешивание  Menm+

[Ме] = 0,04M  в присутствии кислорода

H2O e‐гидр, Н•, ОН•, Н2, Н2О2

Mem+  Me0        Men+1m+ Me 2⋅(n+1)m+ ...Me p⋅nm+
Menm+ Men+1m+       

γ‐Со60

HO

OH O

O

OH

OH

OH7

5 4
3

3'

4'A
B

3, 5, 7, 3’, 4’‐пентогидроксифлавон, 

кверцетин

[nQrδ+… mO2δ ‐]O2 [nQrδ+… mO2δ ‐… pMem+]Mem+

Методами спектрофотометрии показано:
1) комплексы nQr… + pMe+ в отсутствие кислорода не

образуются,
2) тройной комплекс [nQrδ+… mO2δ -… pMe+]

приводит к формированию наноагрегатов металлов.
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Presenter
Presentation Notes
Следует обратить внимание, что для Q-линии (371 нм) на спектральной зависимости кверцетина не наблюдается изменение активности в случае присутствия соли родия любого количества, тогда как при восстановлении ионов рутения Q-линия заметно уменьшается в активности. Это явления можно объяснить различными типами механизмов восстановления ионов металлов. Дело в том, что кверцетин обладает ярко выраженными хилатирующими способностями, следовательно, восстановление ионов до металлического состояния происходит через переходный комплекс, в состав которого входит флавоноид (кверцетин), ион металла и молекула кислорода. Отметим также, что процесс химического восстановления возможен только в присутствие молекулы кислорода ([nQr+… mO2 -]), который выступает в роли акцептора электронной плотности при образовании тройного комплекса – кверцетин-кислород-ион металла ([nQr+… mO2 -… pMe+]). Пирольное кольцо молекулы отвечает, как было показано ранее в лаборатории А.А. Ревины, за Q-линию на спетре зависимости оптической плотности от длины волны поглощенного света кверцетина. В случае, когда образование комплекса происходит за счет участия гидроксильной группы в 3м положении и положительно заряженного иона металла (в данном случае, рутения), в результате перераспределения электронной плотности в хелате, уменьшается значение оптической плотности для Q-линии (молекула кверцетина, перейдя в окисленную форму, не образует пика на 371 нм), происходит n--переход (рис. 3.1-3.3). В случае участия родия, образование комплекса происходит через гидроксильную группу в 5м положении, при этом спектр кверцетина не изменяется на Q-линии, зато более активно происходит изменение на линии Sore (256 нм), происходит --переход. В результате имеем, что восстановление ионов рутения и родия идет через разные функциональные центры молекулы кверцетина. Далее тройной комплекс приводит к образованию наноагрегатов, что находит отражение в увеличении оптической плотности в области длин волн, соответствующих конкретному металлу
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Сравнение различных методов восстановления 
ионов Ru (Chem, RadChem)1
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Ru w=5 RadChem 49days

Ru Chem, Qr Ru Chem, DHQr Ru RadChem

λ, нм
210-230 220-240 218-225

285-310 280-310 -

Presenter
Presentation Notes
На слайде представлена таблица средних диаметров наночастиц платины и график зависимости размеров частиц от коэффициента солюбилизации, где наглядно видно как меняется соотношение наночастиц для омеги 3 и 5.
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Ru ω=5.0 Chem/Qr

АСМ и ПЭМизображения

Ru ω=5.0 RadChem

1

Presenter
Presentation Notes
Размеры наночастиц на поверхности носителей определялись методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопией. Данные исследования проведены в Томском материаловедческом центре. Из микроскопических данных следует, что на поверхности носителей существуют наночастицы, но размеры их несколько выше. (6-8 нм)
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Использование различныхω
радиационнохимический синтез
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Ru w=5 radchem 27days

Ru w=1 RadChem 49days

Ru w=5 RadChem 49days
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Характеристика
Средний размер 

наночастиц по оси Z, нм

ω=1.0 RadChem 2, 4.5, 7

ω=5.0 RadChem 4 – 5.5, 8
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Использование различных ω
химический синтез
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Характеристика
Средний размер 
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Добавление модифицирующих компонентов
(NH4OH)
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Характеристика
Средний размер 

наночастиц по оси 
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Исследование адсорбционных свойств НЧ Ru на 
поверхности носителя γAl2O34
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Адсорбционные  свойства нанокомпозита
Ru/γAl2O3 по отношению к H25
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Изотерма адсорбции водорода на образце Ru/Al2O3
(«трилистник») ω=5.0 при 77K

Первичная

Повторная

m, г Содерж. Ru  S, см2
Sуд, 

см2/г 

0,07  0,1 масс. % 75  1070 

Величина активной 
поверхности: 

SH2 = 2 * nm * Na * σMe,
Sуд =SH2/m

Presenter
Presentation Notes
Из раздела 3.1.20 известно, что содержание металлического Ru, высаженного из раствора должно составлять 0,14% (масс.). Зная емкость монослоя nm по водороду и массу навески, рассчитали процент металла на поверхности образца по отношению к массе навески (СRu, масс.%), долю поверхности, занятую металлом ( СигмаRu, поверхн.%) и дисперсность металла (DRu) по приведенным ниже формулам:Перейдём к каталитическим исследованиям. Первым этапом каталитических исследований является адсорбция водорода. На гафике видно, что водород хорошо хемосорбируется на наночастицах серебра и изотерма имеет плато, которое принимается за монослой хемосорбированного водорода в расчётах активной поверхности катализаторов. Адсорбция водорода проводилась при 77 К. 
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Изучение каталитических свойств нанокомпозита
Ru/ γ‐ Al2O35
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Катализаторы на основе рутения в реакции ГМИО водорода

Пленка Ru

Ruмиц.ω=5,0/γAl2O3
EаВТ= 9 кДж/моль

Eа= 2,5 кДж/моль

H2 +D2 ↔ 2HD

T = 77  300 К
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Образец EВТ, 
кДж/моль

EНТ, 
кДж/моль

ВВТ,
мол

л/(см2∙с)
lgBВТ ВНТ,

молл/см2∙с
lgBНТ

,   
кДж/
моль

Sуд
м2/гнос.

Ru

Ruмицелл./ γAl2O3
ω=5.0 9,1±3,1 ~0 2,63*1017 17,42 3,2*1014 14,51 444 0,11

Пленка Ru 2,5±1,2 2,14*1016 16,33 2,14*1016 16,33 704 ‐

Изучение каталитических свойств нанокомпозита
Ru/ γ‐ Al2O3

6

Сравнительная таблица для катализаторов 
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Выводы

Получены высокоактивные каталитические системы на основе 
наночастиц рутения в реакции изотопного обмена водорода:

• Проведен синтез НЧ рутения в обратномицеллярных растворах при
использовании радиационно‐химического (в анаэробных условиях) и
химического восстановления ионов металлов ‐ в присутствии кислорода воздуха
• НЧ рутения охарактеризованы соответствующими спектрами оптического
поглощения
• Определены размеры НЧ рутения методами атомно‐силовой (АСМ) и
просвечивающей электронной (ПЭМ) микроскопии
• Проведена адсорбция НЧ рутения на поверхность носителя γ‐Al2O3 марки
«трилистник»
• Изучена каталитическая активность полученных нанокомпозитов Ru/γ‐Al2O3,
в реакции изотопного обмена в молекулярном водороде
• Показано, что нанокомпозиты Ru/γ‐Al2O3 обладают высокой каталитической
активностью в широком диапазоне температур от 77К до 300К

Presenter
Presentation Notes
Синтезированы стабильные наночастицы Ru  и Rh в обратномицеллярных растворах при использовании радиационно-химического (в анаэробных условиях) и химического  восстановления ионов металлов - в присутствии кислорода воздухаПроведены спектрофотометрические исследования физико-химических свойств НЧ Ru  и Rh.  Зарегистрированы спектры оптического поглощения НЧ,  их изменения при формировании НЧ в зависимости от условий синтеза, при  хранении, в результате адсорбции/десорбции на носителе.Методами атомно-силовой (АСМ) и просвечивающей электронной (ПЭМ) микроскопии определены размеры НЧ Ru и Rh. Зарегистрированы изменения размеров НЧ, формы, распределения НЧ по размерам в зависимости от заданных и контролируемых условий эксперимента.Проведена адсорбция наночастиц рутения и родия на поверхности носителя γ-Al2O3 Изучена каталитическая активность нанокомпозитов на основе γ-Al2O3, содержащих наночастицы рутения и родия, в реакции изотопного обмена в молекулярном водороде. Обнаружено влияние  размерных эффектов наноструктур в каталитической активности НЧ рутения и родия.Показано, что частицы обладают высокой каталитической активностью в широком диапазоне температур от 77К до 300К.
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Спасибо за внимание!

В добрый путь!
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Сравнение каталитической активности нанокомпозитов на основе НЧ Ru, 
Rh, Pt, Ag, полученных в обратномицеллярных растворах в реакции ГМИО 

водорода

Ru ω=5/Al2O3

Rh ω=5/Al2O3Pt ω=5/Al2O3
EВТакт= 10,7 кДж/моль

Ag ω=1/Al2O3
EВТакт= 12,8 кДж/моль

EВТакт= 4,3 кДж/моль

EВТакт= 9,1 кДж/моль

Сравнение каталитических свойств НЧ Ru, Rh, Pt, 
Ag5
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Образец EВТ, 
кДж/моль

EНТ, 
кДж/моль

ВВТ,
мол

л/(см2∙с)
lgBВТ

ВНТ,
мол
л/см2∙с

lgBНТ
,  

кДж/
моль

  Sуд
м2/гнос.

Ru
Ruмицелл./ γAl2O3

ω=5.0 9,1±3,1 ~0

0,2

2,63*1017

0,83*1

17,42

14,92

3,2*1014

8,3*10

14,51

14,92

444

503

0,12

0,5% Ruпроп./ Al2O3 0,6

Пленка Ru 2,5

± 015

2,14*1016 16,33

14

2,14*1016 16,33 704±1,2

Rh
Rhмицелл./ γ-Al2O3

ω=5.0 4,3±1,4

3,9 1,3

~0

1,6 0,51

2,29*1016

3,39*1

16,36

15,53

3,3*1014

1,2*10

14,52

15,08

446

526

0,12

0,5% Rhпроп./ Al2O3 

Пленка R

±

1,3
±

0,5
015

3,39*1 15,53

15

3,39*1 15,53 590h ± 015 015

Pt
Ptмицелл./ Al2O3 

ω=5.0 10,7±3,7 ~0 8,51∙1018 18,93 6,25∙1014 14,8 485 0,18

Ag
Agмицелл./Al2O3 

ω=1.0 12,8±4,5 ~0 2,34∙1018 18,37 2,04∙1014 14,3 416 0,1
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Величина энергии связи атомов в кристалле рассчитывается по формуле:



Расчетные формулы

Степень превращения:

-Ln(1-F)=k0 *τ

График зависимости

Удельная каталитическая активность:

Уравнение Аррениуса: 

τ, с

tgβ

С

С∞

τ,с

С
τ

С0

lg B

lg КУД

1000/Т, 
1/К

β

20

2,3 8,314E tgβ= ⋅ ⋅

Расчетные формулы
Величина активной 

поверхности: 

SH2 = 2 * nm * Na * σAg,
Sуд =SH2/m

Presenter
Presentation Notes
На данном слайде представлены расчетные формулы, по которым производилась обработка полученных данных. По данным каталитических исследований рассчитывались степень превращения F, из графика зависимости (Ln…-t) определялась величина константы скорости первого порядка k0. Затем  рассчитывалась величина удельной каталитической активности. Из уравнения Аррениуса определялась энергия активации.k0 - константа скорости первого порядка,NT  –    число молекул водорода в реакционном объеме при температуре эксперимента (предварительно калиброванный объём),SH – активная поверхность, которую рассчитывали из результатов адсорбции водородаАдсорбционные исследования производились объемным методомНа данном слайде представлены расчетные формулы, по которым производилась обработка полученных данных.  По результатам адсорбционных исследований рассчитывались величина активной и удельной активной поверхности металлических частиц.  Коэффициент«2» соответствует предположению, что водород адсорбируется диссоциативно,σМе – средняя эффективная площадка атома металла на поверхности,nm- количество хемосорбированного водорода, соответствующее плато на изотерме адсорбции.Значение активной поверхности S, см2, рассчитанное по полученной изотерме адсорбции, а также значение удельной активной поверхности Sуд, см2/г для исследуемого образца катализатора.Измерение скорости исследуемой реакции проводили статическим методом без циркуляции газовой смеси при давлении 0,5 торр. (При таком давлении не наблюдается диффузионного искажения кинетики реакции.) Анализ газовой смеси осуществляется непрерывно методом теплопроводности, основанном на различной ротационной теплоемкости молекул H2, D2 и HD при низких температурах, с помощью двух ячеек. 
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