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* [losiyyeHune, uZeHTUPUKALUA U XapaKTEpPUCTUKA HAHOYACTUL]
Ru B o6paTHOMULIENIIPHBIX pacTBOpaX.

- l/layqenne KaTaJIMTU4YeCKUX CBOUCTB HAHOKOMIIO3UTOB Ha MX
OCHOBE€.

°[I[poBeCTM CHMHTE3 HAHOYACTUL, B OOpPAaTHOMULEJJISIPHBIX
pacTBOpax (OMP), KOHTPOJIMPYS ero
CIIEKTPOPOTOMETPHUYECKHU

*Ompese UTb pa3Mepbl 4YacTHI, MeTa/uloB RU MeTomaMu

ACM u [19M
°*HAccienqoBaTh BJIMAHHWE YCJIOBUM CHHTE3a Ha CBOMCTBA
HaHO4YacTHUIl: GopMa, pa3Mep, CTAOUJIbHOCTb

TlonyunTs KaTanuzaTopsl Ha ocHoBe HY RU u nccnenosars
UX yIeJbHYI KaTaJIUTUYECKY0 aKTUBHOCTb
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4 OO0BbEeKTHhI HCC/IEeJ0BaHUA A

® HY e o6pamHoMuyen1spHbIX pacmeopax:

Ru [0,04M]
| w=1.0, w=5. OT
Chem RadChem

(xumu4yeckoe) (pasuaBMOHHO-XMMHYECKOE)

BOCCTAHOBJICHHE MOHOB PYTCHHUA

® Hanouyacruusl B OMP pacTrBopax: PeaKHI/IH:
e Ruthem (»=1.0, =5.0
o RufeiChem =10, »=5.0 H, +D, <> 2HD
*KaTasMTyeckas cucreMa: T=77 300K

¢ RuChem/Y'Alzog w=5.0

(- y




B ceescocomns [

{6 - CpaBHeHHEe pa3/IMYHBIX METOAOB

BOCCTaHOBJIeHUS Ru (Chem, RadChem)

é Hcnosib3oBaHue pas/IMYHbIX BeJIMUMH
k03¢ PunueHTa CoM6uIU3an U (0))

Aoﬁannenﬁe Monm]munpylomux
. xomnounentor (NH,OH)

{@

6 "écnenonanue a ncop6un OHHBIX A _ -
HY Ru Ha noBepxHocT HocuTe s y-Al203

- Hccneposanue aACcopoIIOHHBIX ¥
KaTaJIUTU4YeCKUX CBOMCTB HAHOKOMIO3UTA

Ru/y-Al203
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CunTte3 HY Ru 1 Rh B pacTBOpax h

® MeToanbl cunTe3a HY meTanyioB B OﬁpaTHbIX MU EJIVIAX:

> PagmanuonHo-xumuvyeckuii (RadChem) - - 1 zf;;?\"* -
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y-Co B e S I
H,0"~— e-rugp, H*, OH*, H,, H,0, LN N j._;f;.‘;f‘ /;
Mem+—) MCOE’ Me m+i) Me m+ 3 Me }r‘n+ o P '/ ‘

n+1 2:(n+1) pn_ ™ L

Me™* /H,0/AOT /u300KTaH = CON0GUIM3ANHUA = T
yAaJieHue KHCA0poAa 2> o6aydyenue >Me ™*; Jo3a=10kIp [ 24 O]
2

O =+——=
> Xumnyeckuu (Chem) [HAB]

O, , [nQro*... m0,°"] Me™, [nQre*... mO0,°"... pMe™*]

MeToaaMHM ClieKTPOdOTOMETPHUH ITOKA3aHO:
1) KOMILJIEKCHI nQr... + pMe+ B OTCyTCTBHE KHUCJIOPOJA He
06pasyrTcd,
KBepIeTUH 2) TPOMHOM KOMILIEKC [nQrd+... mO28 -... pMet]
IPUBOJUT K GOPMHUPOBAHUIO HAHOATPETATOB METAJIJIOB.
Keepuerun/AOT /usookran + Me™* /H,0 2 nepememmBanue > Me ™*

e [Me] = 0,04M B DNpUCYTCTBUM KHCIOPOJa

OH O
3,5,7,3, 4-nenTorupokcudiaBoH,

/



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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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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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)


Hcnosib3oBanue pasandubix ()
PaAMaluOHHO-XUMUYECKHii CUHTe3

"

Ru ®=1.0 u ®=5.0, RadChem

Ru

e Ru w=1 radchem 27days

= Ru w=5 radchem 27days

——Ru w=1 RadChem 49days XapaKTepuCTHKA

Cpennuii pazmep

HAHOYACTHI 110 OCH Z, HM
= Ru w=5 RadChem 49days

OnTuyeckad NJOTHOCTb, D
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6 Hcnonb3osanue pasanunabix ()
XUMHUYECKUu CUHTe3

2 Ru w=1.0 1 ®=5.0 Chem/Qr
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(NH,OH

e Jlo6aBaenne MOAMPUIMPYIOIIMX KOMIIOHEHTOB
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HccnepoBaHue agcop6nuoHHbix ceoiicte HY Ru na

NOBEPXHOCTU HocuTeis Y-Al203

OnTuyeckasd NJOTHOCTb, D

0,5 -

0,4

IOBEPXHOCTDb Y-Al203

Apcop6uusa yactuly Ru w= 5.0 Chem/Qr Ha

JIIMHA BOJIHBI, A, HM

i A RU W _5spirt Omin
0,3 =— § Ru_W_5spirt 70min
— \ . .
S ——— § Ru W 5spirt 120min
\
0,2 Ru_W 5spirt 240min
0,1 i .................................. """"""" RH_W_ESpl'rt_Idu}?
AD Ru W Sspirt 2days
0 T T T T T 1
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>~ AacopOGuvoHHbI€ CBOMCTBA HAHOKOMIIO3UTa N
@ Ru/y-Al203 10 OTHOINEHUIO K H2

H3oTepmMma aacop6uuu Boaopoaa Ha o6pasne Ru/Al,0,
140 - («TpUAKUCTHUK») w=5.0 npu 77K
120 - .
= hd -
5 1,00 7 . . .
= 080 - |
-
S 060 -
= B IlepBuyHas
0,40 -
¢ IloBTOpHas
0,20 - P
0,00 Y, T T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
p-103, Topp

Be/JIMUMHA aKTUBHOMU
MOBEPXHOCTH:

Sy, =Suz/m

m,r Coaepx. Ru S, M2 ya’
cM?/T

0,07 0,1 macc. % 75 1070
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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. 



Hayqelme KaTa/IMTU4YeCKUX CBOMCTB HAHOKOMIIO3UTA

Ru/ y- Al203

H

5]
»

(€]

IgKya (Mos1ekys/c-cm2)
&

KaTtasim3saTopsl Ha ocHOBe pyTeHus B peakuuu 'MHUO Bogopoaa
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1000/T, 1/K
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Ru™" »=5,0/y-AL0, H, +D, <> 2ZHD
EaBT= 9 k/I:k/M0J1b
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\N- n [L1enka Ru
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’ H3yvyeHHe KaTaJIUTUY€CKUX CBOKCTB HAHOKOMIIO3UTA

o | g ‘Ru/ Y-_A1203

CpaBHHUTe/IbHAA TAOJIMIIA AJI1 KATa/IN3aTOPOB

EBT, EHT, BET, LoBET BHT, JoBHT Al Sya
O6pasen k/x/Monb | KJK/MosIb o s Mot-11/cM?+C e S M/ 2y0c
Ja/(cm?c) MOJIb ’
Ru
RyMHIe/LL _Al 0
) co:é\(() o 9,1#3,1 ~0 2,63*10"7 | 1742 | 3,2*10"* | 14,51 | 444 | 0,11
[lnenka Ru 2,5%1,2 2,14*1016 16,33 2,14*1016 16,33 704




BoIBO/bI

HOJIY‘-IeHbI BBICOKOAKTHUBHbBIE€ KaTaJIMTHYECKHNE CUCTEMBI HAa OCHOBE

HAHOYACTUL, PyTEHHS B peaKI[MU H30TOITHOI0 0OMeHa BOA0POo/a:
® JlpoBegeH cuHTe3 HY pyTeHus B 0OpaTHOMHUIE/UISPHBIX pacTBOpax IMpH
MCIOJIb30BAHUW  PAJMALMOHHO-XMMHUYECKOTO (B  aHAa3pOOHBIX  YCJOBHUAX) U
XMUMHUYECKOI'0 BOCCTAHOBJIEHUA UOHOB METAJIJIOB - B IPUCYTCTBUU KUCJI0POAA BO34yXa
® HY pyreHus oxapakTepru30BaHbl COOTBETCTBYIOUUMHU CIEKTPAMH OIMNTHYECKOTO
NOIVIOLEeHUA
® Onpegenenbl pasmepbl HY pyTeHus MetogamMu aTomMHO-cuioBou (ACM) w
IpoCBeYrBalolleH 3eKTpoHHoH (II9M) MUKpoCcKonIMU
® Ilposesena agcop6buusa HY pyrenusa Ha moBepxXHOCTb HocuTess Y-Al,0, mapku
«TPUJIUCTHUK»
® HsydeHa KaTaJMTHYeCKasd aKTUBHOCTb IIOJIYYE€HHBIX HAHOKOMII03UTOB Ru/y-Al,0,,
B peaKIMi U30TOITHOTO0 OOMeHa B MOJIEKYJISIPHOM BOAOPO/E
® [lokaszaHo, YTO HAHOKOMIIO3UTHI Ru/y-A1203 00J1a1al0T BbICOKOM KaTaJUTUUYECKOU
aKTUBHOCTBIO B IIUPOKOM auamnazoHe teMiepatyp oT 77K go 300K
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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 воздуха
Проведены 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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CpaBHeHue KaTaauTudeckux ceoucts HY Ru, Rh, Pt,

Ag
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CpaBHeHMe KaTaJIMTUYeCKON aKTUBHOCTH HAHOKOMIIO3UTOB HA ocHOBe HY Ru,
Rh, Pt, Ag, IOJIy4e€HHBIX B 00paTHOMMIE/IIAPHBIX pacTBOpax B peakuuu 'MUO
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J1/(cM?:c) J/cm?:c MOJIb HoG
Ru
R“M"":ZQX)'AIZOB 9,1:3,1 ~0  |2,63*1017 | 17,42 | 3,2¥10™ | 14,51 | 444 | 0,12
0,5% Rumor/ AL O, 0,6+0,2 0,83*1015 | 1492 | 83*10" | 1492 | 503
e i 2,51,2 214410 | 1633 | 2,14*10% | 1633 | 704
Rh
RITEIYALO | 43414 ~0  |2,29%10% | 16,36 | 3,3*10™ | 14,52 | 446 | 0,12
0,5% Rhwon/ ALO, | 3,9+13 | 1,6¢0,51 | 339%105 | 1553 | 1,2*10'5 | 1508 | 526
Ilnenka Rh 1,3+£0,5 3,39*105 | 15,553 | 3,39*10' | 1553 | 590
Pt
PtM"zJ:s/_(‘)MZ% 10,7+3,7 ~0 851-101* | 1893 | 6,25-101 | 14,8 | 485 | 018
Ag
Ag“"z::/_ 20| 128445 ~0 234101 | 1837 | 2,0410% | 143 | 416 | 01
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Besi4yvHa 3HepTyU CBSI3UM aTOMOB B KpUCTaJlJle pacCUMThIBaeTCs Mo GpopMyJie:
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/“ Katanutnyeckue uccnefoBaHUA B OTHOLWIEHUU
peakuun TMWUO soaopoAa

PacuerHbIe (hOPMYJIBI
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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 водорода

Адсорбционные исследования производились объемным методом
На 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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